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RESUMO Os contaminantes emergentes,
dentre eles os compostos farmacéuticos, sao
uma grande preocupagado na contaminag¢ao
da agua atualmente, devido a sua
recalcitrancia. Para remover, eficazmente
esses contaminantes, é crucial promover
sua mineralizacdo, convertendo-os em
produtos menos téxicos. Os Processos
Oxidativos Avancgados (POAs) sdo métodos
amplamente reconhecidos para essa
finalidade. Eles se dividem em sistemas
homogéneos, como a fotdlise direta, e
sistemas heterogéneos, destacando-se
a fotocatélise. Apesar de promissora, a
fotocatalise heterogénea ainda possui
limitagdes, como a absorgéo limitada de luz
UV pelos fotocatalisadores comuns. Para
superar essa limitagdo, s@o necessarios
materiais com maior capacidade de absorver
luz visivel. Nesse sentido, fotocatalisadores
abase de Carbono Nitreto Grafitico (g-C,N,)
tém sido promissores, pois possuem band
gap mais estreito, permitindo a absorcéo de
luz visivel. Este trabalho revisou recentes
estudos sobre fotocatalise heterogénea com
g-C,N, para a degradacgéo de farmacos. A
sintese desse material normalmente é f&cil
e rapida. Todos os trabalhos realizaram
testes de fotocatalise sob irradiagao visivel
ou simulacdo da luz solar, algo condizente

Solugdes inovadoras em engenharia sanitaria e ambiental

Capitulo 23

282


http://lattes.cnpq.br/2824357187395679

com o fato do fotocatalisador absorver essa faixa do espectro. Fotocatalisadores magnéticos
também tém sido explorados, visando facilitar a recuperagéo do material e possibilidade de
reuso. No entanto, algumas lacunas ainda precisam ser mais estudadas, visando a aplicagéo
desse fotocatalisador na area de contaminantes emergentes, sobretudo na aplicagdo da
degradacao de farmacos.

PALAVRAS-CHAVE: Fotocatéalise heterogénea, g-C_,N,, farmacos.

34

G-C,N, BASED PHOTOCATALYST FOR THE DEGRADATION OF
PHARMACEUTICAL COMPOUNDS

ABSTRACT Emerging contaminants, including pharmaceutical compounds, are a major
concern in water pollution today due to their recalcitrance. To effectively remove these
contaminants, it is crucial to promote their mineralization, converting them into less toxic
products. Advanced Oxidative Processes (AOPs) are widely recognized methods for this
purpose. They are divided into homogeneous systems, such as direct photolysis, and
heterogeneous systems, particularly photocatalysis. Although promising, heterogeneous
photocatalysis still has limitations, such as the limited absorption of UV light by common
photocatalysts. To overcome this limitation, materials with a greater capacity to absorb visible
light are needed. In this sense, photocatalysts based on g-C,N, have been promising, as
they have a narrower band gap, allowing them to absorb visible light. This work reviewed
recent studies on heterogeneous photocatalysis with g-C,N, for the degradation of drugs. The
synthesis of this material is usually quick and easy. All the studies carried out photocatalysis
tests under visible irradiation or simulated sunlight, which is consistent with the fact that the
photocatalyst absorbs this range of the spectrum. Magnetic photocatalysts have also been
explored, with a view to facilitating material recovery and the possibility of reuse. However,
some gaps still need to be further studied in order to apply this photocatalyst in the area of
emerging contaminants, especially in the application of drug degradation.

KEYWORDS: Heterogeneous photocatalysis, g-C,N,, pharmaceutical compounds.
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11 INTRODUGAO

Os contaminantes emergentes representam uma das maiores preocupagdes
relacionadas a contaminacdo da agua atualmente. Dentre os emergentes, os compostos
farmacéuticos se destacam como uma das principais categorias (Kumar et al., 2022).
Essas substancias tém sido detectadas em diversas faixas de concentracdo, variando
de ng/L a pg/L, em corpos d’agua naturais (Arman et al., 2021; Kumar et al., 2022). Por
exemplo, compostos como ibuprofeno, estona, estradiol, fluoxetina, naproxeno e cafeina
foram detectados em ambientes aquaticos naturais, como o Lago Taihu na China e o Rio
Mississippi nos Estados Unidos [Lin et al., 2016]. No Brasil também tem sido identificado
a presenca de farmacos em matrizes aquosas, incluindo a presenca em esgoto bruto,
esgoto tratado, agua superficial e agua de abastecimento publico (Montagner et al., 2017).
A nivel mundial, estima-se que, até 0 momento, tenham sido identificados pelo menos 3000
compostos farmacéuticos diferentes em aguas residuais (Biswas & Pal, 2023).
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Aguas contaminadas com poluentes emergentes tendem a apresentam uma
demanda quimica de oxigénio (DQO) significativa e uma baixa demanda biolégica de
oxigénio (DBO). Embora os tratamentos convencionais, especialmente os processos
terciarios, sejam eficazes na transferéncia de fase do contaminante, isto €, da fase liquida
para uma fase soélida (como adsorvente ou membrana), eles ndo asseguram a completa
degradacdo desses poluentes (Nitoi et al., 2013). Para garantir a remocao eficaz de
efluentes recalcitrantes, é necessario promover a sua mineralizagdo, ou seja, converter
as moléculas para o estado de oxidagdo mais elevado possivel, como agua, dioxido de
carbono, anions inorganicos oxidados ou outras moléculas que se tornem suscetiveis a
remogao por processos bioldgicos. Nesse contexto, os Processos Oxidativos Avancados
(POAs) sdo amplamente reconhecidos como métodos de degradacgéo de poluentes, devido
a sua capacidade de eliminar uma ampla gama de contaminantes organicos (Pouran et
al., 2014). Uma das definicdbes mais utilizadas para os POAs foi proposta por Glaze e
colaboradores (1987), que os descreveram como processos que envolvem a geracgdo de
radicais hidroxilas em quantidades suficientes para a purificacdo da agua, geralmente
realizados em condi¢des proximas da temperatura e pressao ambiente.

Os Processos Oxidativos Avancados (POAs) se subdividem em duas categorias:
sistemas homogéneos e sistemas heterogéneos. Nos sistemas homogéneos, nos quais
ndo ha presenca de catalisadores soélidos, a degradagcdo dos contaminantes ocorre por
meio de dois mecanismos distintos: (i) fotélise direta utilizando radiacao ultravioleta (UV);
e (ii) geracdo de radicais hidroxila. Esta Gltima ocorre devido a presenca de agentes
oxidantes poderosos, como o 0zénio (O,) e o perdxido de hidrogénio (H,0,), podendo ser
combinados ou ndao com irradiag@o. Os radicais hidroxilas também podem ser gerados por
meio de processos como radiblise, oxidagcéo eletroquimica, feixe de elétrons, ultrassom
(US) e plasma (Teixeira & Jardim, 2004). Dentre os sistemas heterogéneos, o destaque
recai sobre a fotocatélise. Esse processo € caracterizado pela presenca de um catalisador
semicondutor, ativado pela radia¢cdo. Nesse processo, os semicondutores atuam como
aceleradores da reacdo de fotodegradacéo, sem sofrerem alteracdes quimicas (Ibhadon
& Fitzpatrick, 2013).

Apesar de promissora para a degradacdo de contaminantes emergentes, a
fotocatalise heterogénea apresenta algumas desvantagens que limitam sua aplicacéo
pratica. Uma dessas limitagdes € a absor¢ao da luz limitada no espectro UV (<385 nm)
dos fotocatalisadores comerciais mais empregados (ZnO e TiO,) (Gomes et al., 2019).
Esta Gltima caracteristica pode ser especialmente limitante para aplica¢cdes usando fontes
de luz que simulam luz artificial ou até mesmo a luz solar, pois a luz UV representa cerca
de apenas 5% da total radiacéo solar. Nesse sentido, faz-se necessario a busca de novos
materiais com band gap mais estreito, ou seja, com potencial de absorver uma parcela
maior do comprimento de onda visivel, uma vez que esta faixa do espectro constitui 45%

da energia solar. Sendo assim, a fotocatélise, aproveitando a luz visivel, oferece uma
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melhor oportunidade para obter o maximo de energia solar. Nesse contexto o uso de
fotocatalisadores a base de g-C,N, tornam-se promissores, pois apresentam energia de
intervalos de banda (“band gap”) inferiores aos dos fotocatalisadores comerciais, e desse
modo, possibilitando a absorcao de luz visivel (Wang et al., 2023).

A literatura relata variadas técnicas de sintese do g-C,N,, sendo que as mais
comumente empregada € a policondensacgéao térmica. Este método consiste no aquecimento
continuo de um precursor nitrogenado (por exemplo, ureia, melamina, cianamida, ureia ou
dicinamida), de modo que ocorra uma reag¢ao de polimerizagdo ao mesmo tempo em que
ocorre a eliminacao de agua e o aumento da resisténcia mecanica do produto (Wang et al.,
2023).

A Figura 1 mostra o mecanismo de policondensacéo proposto por DONG et al.
(2014). Observa-se que a partir do precursor melamina (C,H.N.), ocorre a formacédo de

3 6 6

uma estrutura do tipo heptazina (C,N,H,) durante um processo de aquecimento. Durante a
decomposicédo, a amonia (NH,) ¢ liberada e unidades aromaticas se formam. Dependendo
do precursor e das condigbes de aquecimento, a estrutura do g-C,N, também pode ser

formada por unidades de triazinas (C,H,N,) (KUMAR et al., 2018) (Figura 2).
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Figura 1: Mecanismo de policondensagéo de formagéo do g-CN,.
Fonte: Adaptado de DONG et al., 2014.
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Figura 2: Unidade estrutural da triazina e heptazina.

Logo, o presente trabalho tem como objetivo revisar e discutir alguns dos recentes
trabalhos publicados em fotocatélise heterogénea & base de g-C,N, visando a degradagéo
de farmacos. Os locais de busca foram: ScienceDirect e Scorpus. O levantamento de
dados ocorreu entre os dias 10/06/2023 a 10/08/2023. As palavras chaves utilizadas para

as buscas foram: photocatalysis, g-C,N,, pharmaceutical compound. Para incluséo do

4!
artigo nessa reviséo, o trabalho deveria incluir necessariamente a degradagao de farmacos
e uso de g-C,N, (puro ou com modificagGes), e 0 ano de publica¢éo n&o deveria ser anterior

ha cinco anos.

21 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A Tabela 1 apresenta 10 trabalhos publicados na literatura. Em todos eles foram

selecionados o fotocatalisador, o precursor do g-C,N,, o farmaco estudado, as técnicas de

caracterizagdes empregadas e observacdes sobre o processo fotocatalitico.
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Fotocatalisador

Precursor do
g-C3N4

Farmaco

Técnicas de
Caracterizacoes

Processo
fotocatalitico

Referéncia

g-C,N, dopado
com Cl

Ureia e
Melamina

Tetraciclina
(antibiotico)

XRD, FTIR,
DRS, BET, TEM,
HRTEM, XPS, PL

Simulagéo solar
simulada a partir
de uma lampada
de xebnio.
C_ =500 mg/L
substrato =10 mg/L

Guo et al.,
2019

Fe,0,/CdS/g-C,N,

Ureia

Ciprofloxacina
(antibidtico)

XRD, FTIR, DRS,
BET, SEM, XPS

Simulagao solar
simulada a partir
de uma lampada
de xebnio (250 W).
C_a = 500 mg/L
subslralo= 20 mg/L

Zhang et al.,
2020

Ti,C, de camadas
de grafeno
ancoradas em
TiO,/g—CN,

Melamina

Tetraciclina (TC)
(antibiotico),
Ciprofloxacina
(CIP)
(antibiotico)

TEM, XRD, XPS,
BET, DRS, PL

Simulagao solar
simulada a partir
de uma lampada
de xebnio
(300 W).
C_. =600 mg/L
substrato = 15 mg/L
(TC) e 5 mg/L (CIP)

Wu et al., 2020

ZnFe,0,/BiVO,/
g-C.N

3 4

Ureia

Lomefloxacina
(antibiotico)

XRD, DRS, PL,
XPS, SEM, EDX,
HR-TEM, BET

Luz solar simulada
(lampada de
xenbnio de
300 W).

C_pa. = 500 mg/L

substrato= 25 mg/L

Truong et al.,
2022

C,N,/CN,
quantum dots
dopado com O

Dicianodiamida

Tetraciclina
(antibidtico)

XDR, SEM, BET,
XPS, DRS, PL

Luz solar simulada
(lampada de
xendnio de
300 W).

C_... =500 mg/L

substrato = 10 mg/L

Liu et al., 2022

Ag,CO./Bi,0,l,/g-

3 V4

Ureia

Tetraciclina
(antibiotico)

XRD, XPS,
HRTEM, TEM,
SEM, PL, BET,

DRS

Luz solar simulada
(d@mpada de
xenonio de

300 W).
C_. = 600 mg/L
subslralo= 20 mg/L

Chen et al.,
2022

Hidroxiquinolina
funcionalizada
com g-C,N,

Ureia e
Melamina

Tetraciclina
(antibiotico)

XRD, FTIR, SEM,
NMR, BET, PL

Luz visivel emitida
por um conjunto de
10 lampadas LED
de 85 W cada (de
474 a 513 W/m2).
C,,a. = 1000 mg/L

substrato = 30 mg/L

Bhoyar et al.,
2023

g-C.N

3 74

Melamina

Diclofenaco de
sodio (anti-
inflamatorio)

XRD, TGA, BET,
FTIR, XPS, DRS,
SEM

Simulacéo solar
simulada a partir
de uma lampada
de xebnio.
C_... =500 mg/L
=10 mg/L

substrato

Abega et al.,
2023
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Simulagéo solar Dhiman et al.,
Ferrita magnética SEM, TEM, XRD, simulada a partir 2023
Ni-Zn ancorada Ureia Doxiciclina DRS e XPS de uma lampada
emg-C,N, (antibiotico) de xebnio (500 W).
C_.e =300 mg/L
=20 mg/L

substrato

Papamichail et
Irradiagdo de al., 2023
Ureia, Melamina Diclofenaco SEM XRD, XPS, luz ultravioleta
g-CN, e Tioureia (anti-inflamtério)  FTIR, DRS, BET (lampada UV-A,
Osram Dulux,
350—-400 nm)
C_... =500 a 1000
mg/L
C =20 mg/L

substrato

Nomenclatura das técnicas de caracterizagbes:: XRD - X-ray diffractometer; DRS - UV-visible
diffuse reflectance spectra; PL - Photoluminescence; XPS - X-ray photoelectron spectroscopy; SEM -
Scanning electron microscope; EDX - Energy dispersive X-ray; HRTEM - High-resolution transmission

electron microscope; EIS - Electrochemical impedance spectroscopy; BET - Surface area Brunauer-

EmmettTeller (BET) technique; FTIR - Fourier transforms infrared spectrometer; TEM - Transmission

electron microscope; TGA - Thermogravimetric analysis; UV/Vis - UV-vis absorption spectra; ESR -
Electron spin resonance; NMR - nuclear magnetic resonance.

Tabela 1: Principais informagdes dos trabalhos encontrados na reviséo bibliogréafica envolvendo uso de
g-C,N, em degradagéo de farmacos.

Guo e colaboradores (2019) investigaram a fabricagdo de g-C,N, poroso dopado
com cloro (g-C,N,/Cl) preparado por meio de uma rota de sintese que combina ureia,
melamina e cloreto e amdnio misturados em solugéo aquosa. Apdés um tempo de agitacao
e secagem, o material resultante foi levado ao aquecimento em forno mufla, nas condi¢des
de 550°C por 3 horas.

A atividade fotocatalitica 6tima sob irradiagdo de luz visivel com a proporgéo de
massa precursora de cloreto de aménio para melamina foi de 1:1 (92% de degradacao
de tetraciclina em 120 minutos), sendo 2,4 vezes maior do que a do g-C,N, puro (n&o
modificado). Os autores atribuem o aprimoramento da atividade fotocatalitica do material
com cloro principalmente as seguintes razdes: (i) o fotocatalisador dopado com cloro pode
auxiliar na regulacéo da estrutura eletrénica; (ii) as amostras de fotocatalisadores com cloro
possuem area de superficie (114 m2/g) de até 2,7 vezes superior que o material sem adigéo
de cloro e (iii) 0 material dopado com cloro pode ajudar a inibir a recombinacgéo dos elétrons
e lacunas fotoinduzidas. O band gap do fotocatalisador com presenca de cloro ficou em
torno de 2,70 eV, sendo um poco menor que o fotocatalisador ausente de cloro (2,75 eV).

Zhang e colaboradores (2020) avaliaram o desempenho de fotocatalisadores
magnéticos Fe,O,/CdS/g-C N, visando a degradacéo de Ciprofloxacina. Fotocatalisadores
compésitos com diferentes concentragdes de g-C,N, foram preparados. Dentre as amostras
sintetizadas, a eficiéncia de degradacdo do fotocatalisador FCN15 (15% em massa de
g-C,N,) foi a mais elevada (88% em 5 horas). Além disso, a atividade fotocatalitica néo é
reduzida significativamente ap0s trés ciclos de uso.
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Com relacao a caracterizagdo dos materiais, os valores de area superficial ficaram
na faixa de 47,7 a 54,7 m?/g, sendo o maior valor para a amostra FCN15. O band-gap da
amostra g-C_N, puro e do CdS puro foram de 2,83 e 2,23, respectivamente. Embora os
autores ndo tenham mostrado os valores de band-gap dos fotocatalisadores Fe,O,/CdS/g-
C.N,, a faixa de absorgdo mostrada pelo resultado do DRS indicam que os valores de band-
gap deles ficam entre os limites do g-C,N, puro e do CdS puro.

Wu et al. (2020) avaliaram a degradagéo fotocatalitica de poluentes organicos
refratarios como tetraciclina (TC), ciprofloxacina (CIP), bisfenol A (BPA) e rodamina B
(RhB) através de fotocatalisadores sintetizados a base de camadas de grafeno ancoradas,
denominado de TiO,/g-C_ N, (GTOCN). Este, foi obtido a partir de uma estrutura de esquema
Z que combina camadas de grafeno TiO, e g-C,N,. Foi realizada a sintese das camadas de
grafeno ancoradas em heterojungdes TiO,/g-C,N, através de calcinagéo a partir de 4 g de
melamina, com diferentes variagdes em massa de Ti,C,entre 10 a 100 mg para obtengéo de
diferentes amostras de GTOCN. As amostras foram denominadas de GTOCN1, GTOCN2,
GTOCNS3, GTOCN4 e GTOCNS.

O GTOCNS3 demonstrou um desempenho satisfatério em relagdo aos demais
catalisadores, sendo que em trés ciclos de execucédo, as eficiéncias de remocao dos
poluentes foram de 77,8% (TC), 57,1% (CIP), 70,1% (BPA) e 96,7% (RhB), indicando que
0 GTOCNS reciclado mantém sua capacidade de degradacdo. Além disso, o GTOCN3
apresentou fase cristalina estavel e composi¢do quimica adequada de manutencéo. A area
BET do GTOCNS foi de 26,41 m?/g, indicando maior exposicao dos sitios ativos para que
acontecam as reacdes fotocataliticas.

Truong e colaboradores (2022) produziram fotocatalisadores magnéticos ativado
por luz visivel ZnFe20,/BiVO,/g-C )N, para decomposicdo do antibiético lomefloxacina.
Inicialmente, compositos binarios BiVO,/g-C_N, foram produzidos misturando-se diferentes
quantidades de BiVO, coletado de uma etapa hidrotérmica com 200 mg de g-C,N, em
etanol. As misturas foram ultrassbnicas por 30 minutos, seguidas de agitacdo continua
por 12 horas. Apbs aquecimento a 80°C por 6 h com agitagéo, as misturas secas foram
calcinadas a 300°C por 1h. Por fim, fotocatalisadores com diferentes propor¢des de massa
BivO,/g-C,N, (20, 40, 60, 80 e 100%) foram fabricados e rotulados como BC-20, BC-40,
BC-60, BC-80 e BC-100, respectivamente. Os compositos ternarios ZnFe,O,/BiVO,/g-
C,N, foram fabricados seguindo o mesmo processo para BC-80, exceto que diferentes
quantidades de ZnFe,O, foram adicionadas simultaneamente com 160 mg de BiVO, em
etanol puro contendo 200 mg de gC N, poroso. Os compésitos ternarios foram denotados
como ZBC-2,5, ZBC-10, ZBC-25 e ZBC-45 de acordo com as razdes de massa de ZnFe,O,
para g-C,N, (2,5, 10, 25 e 45%, respectivamente). Por exemplo, ZBC-10 foi preparado a
partir de 20 mg de ZnFe,O,, 160 mg de BiVO, e 200 mg de g-CN,.

Verificou-se que o fotocatalisador com melhor desempenho foi 0 ZBC-10, possuindo
uma proporgéo de massa ZnFe,0,:BiVO,:g-C_N, de 1:8:10. A remogé&o de antibiodtico foi
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de 96,1% apo6s 105 min de iluminacgédo. Para este catalisador, foi observada uma pequena
reducdo de 8,3% na remoc¢éo da lomefloxacina pelo ZBC-10 no 6° ciclo em relacdo ao
primeiro teste. A degradacdo da lomefloxacina foi atribuida a separacdo e migragcéo
promovidas de portadores de carga fotoexcitados e a geracdo efetiva de mdultiplas
espécies ativas, incluindo .OH, h*, .02- e '02. A recuperagao facilmente foi conseguida
pela separagdo magnética. Os valores de band gap para g-C,N,, BiVO, e ZnFe,O, foram
aproximadamente 2,76, 2,42 e 1,85 eV, respectivamente. A area superficial estimada dos
materiais variou de 77,6 (ZBC-45) a 109,7 m?/g (g-C,N,).

A toxicidade biolégica do antibidtico e seus intermediarios foi determinada usando
um ensaio de inibi¢céo de lodo ativado. Foi mostrado que a fotocatalise baseada em ZBC-
10 mitigou consideravelmente a toxicidade biologica do farmaco e até mesmo preveniu a
contaminagéo secundaria dos intermediarios para o meio ambiente durante o processo de
decomposicéo.

Liu e colaboradores (2022) realizaram a sintese de C,N, dopado com O decorado
com pontos quanticos visando a degradacado fotocatalitica de tetraciclina. A sintese
comega com a fabricag@o de pontos quéanticos de C,N, a partir da sonicagdo combinada
com oxidagdo quimica. Em uma sintese tipica, 2 g de dicianodiamida foram colocados
em um cadinho e calcinados a 600°C por 4 h. Apds resfriamento a temperatura ambiente,
o0 material foi novamente calcinado a 600°C por mais 2 h. Depois de bem triturada, 0,2
g de amostra foram adicionados em um béquer contendo 20 mL de acido sulfurico e 60
mL de &cido nitrico e tratados com ultrassom por 8 h. A suspenséo obtida foi lentamente
adicionada a 400 mL de agua deionizada e agitada por 0,5 h. A solucéo foi filtrada com
uma membrana (0,1 um). Os so6lidos aprisionados foram dispersos em 32 mL de agua
deionizada e transferidos para uma autoclave de 50 mL revestida com Teflon e aquecidos a
200°C por 10 h. Em seguida, a suspenséo obtida foi filtrada com membrana (0,01 um), e o

filtrado foi tratado por liofilizag&o a -80°C para obter pontos quénticos de C,N, (C,N, .). Na

4qds
sequéncia, os solidos presos foram secos a 60°C. q

O material preparado na etapa anterior segue para sequéncia de dopagem com
O. Um cadinho contendo 15 g de ureia foi calcinado a 550°C por 4 h. A amostra obtida foi
totalmente triturada e 0,2 g de amostra foram adicionados a 60 mL de H,O, e agitados por
0,5 h. Em seguida, a suspensao foi transferida para uma autoclave de 100 mL revestida
com Teflon e aquecida a 160°C por 12 h. O precipitado foi coletado por centrifugacgéo,
lavado varias vezes com etanol e 4gua deionizada e, em seguida, seco a 60°C por 8 h (este
produto é o g-C N, dopado com O). Na sequéncia, 0,1 g de C,N, dopado com O e 0,02 g
de pontos quéanticos de C,N, foram colocados em 20 mL de metanol e agitados por 0,5 h.
A suspenséo foi entdo seca em banho-maria a 60°C para obtengdo do composito C. N,/
C;N, s dopado com O.

Os fotocatalisadores C,N,/C,N 1ads dopados com O exibiram a maior degradacgéo

eficiéncia (98,2%), apresentando constante cinética de primeira ordem 2,43, 3,06 e 4,29
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vezes maior que C,N,/C N C,N,/C,N e C,N,, respectivamente. C,N, e C,N,/

3" "4qds’ 3" "4nao-qds 3 4

C,N,, dopados com O apresentaram valores de area superficial de 67,5 e 105,5 m?/g,

respectivamente. Os band gaps de C,N,, C.N C.N, . € C;,N, e dopados com O foram

3" "4’ T3 “4ndo-qds’ T3 “4qds
estimados em 2,90, 2,92, 2,99 e 2,79 eV, respectivamente.

Zi-Jun Chen e colaboradores (2022) produziram um fotocatalisador de heteroestrutura
Ag,CO,/Bi,O,l,
material de heterojungdo de esquema S duplo Ag,CO./Bi,Ol,/g-C.,N, foi projetado por

4752

/g-C,N, para degradagéo fotocatalitica sob luz visivel para tetraciclina. O

tratamento térmico e subsequente quimica umida in-situ. O fotocatalisador de heterojuncéo
de esquema S consiste principalmente em dois tipos de fotocatalisadores semicondutores
do tipo n, sendo um deles o fotocatalisador de redug¢é@o (RP) com sitio negativo e outro
fotocatalisador de oxidagéo (OP) com sitio positivo. Essa heterojun¢cdo pode melhorar
muito a taxa de utilizag@o da carga fotogerada e gerar um grande nimero de substéncias
ativas para degradacéo de contaminantes.

Comparado com os fotocatalisadores Bi,O.l, e g-C,N,, o catalisador hibrido
Ag,CO,/Bi,O,l,/g-C,N, mostrou desempenho fotocatalitico aprimorado na degradagéo de
tetraciclina, mostrando uma contate cinética até 13 vezes superior que os fotocatalisadores
comparativos (Bi,O,l, e g-C,N,). Os autores atribuem que o aumento da atividade

fotocatalitica ndo é apenas devido a formagédo do complexo ternéario, que pode aumentar

a resposta a luz visivel do g-C,N,, mas também devido a heterojungdo do esquema S.

»
Quando a interface € iluminada por luz visivel, o estabelecimento do campo elétrico e
a curvatura resultante da borda da banda promovem a recombinacdo de portadores
fotogerados com capacidade redox mais fraca no compdésito, enquanto retém elétrons e
lacunas com capacidade redox mais forte. Portanto, os elétrons residuais e os buracos
com altas propriedades redutoras e oxidantes conferem ao compdsito uma capacidade
redox extremamente alta. Quanto a caracterizacdo, a morfologia e microestrutura dos
fotocatalisadores CN, ACO, BOI e ACO/BOI/CN foram avaliadas por TEM, SEM e HRTEM e
o material apresentou nanoparticulas irregulares com um tamanho de particula de cerca de
0,3-1,0 um. O band gap do fotocatalisador foi estimado em 2,14 eV, portanto sugerindo ser
eficaz sob irradiacao visivel. O valor de area superficial foi relativamente pequeno, de 2,36
m?/g. Importante destacar que os fotocatalisadores comparativos mostraram valores de
area pelo menos 5 vezes superior (como os Bi,O,l, e g-C,N,). Este resultado é interessante,
pois, apesar do baixo valor de area, o fotocatalisador de interesse do estudo apresentou os
melhores resultados em termos de degradacéo.

Bhoyar e colaboradores (2023) produziram hidroxiquinolina funcionalizada com
g-C,N, através de um método quimico Umido (mistura do g-C,N, com hidroxiquinolina
em metanol e mantido sob agitacéo) de facil preparo. Os autores relataram degradacéo
de tetraciclina de até 94% (1 hora de reacdo) para amostra contendo 1 mmol/L de
hidroxiquinolina, representando um aumento de 62% da amostra controle contendo apenas
g-C;N,. O intervalo de band gap foi estimado em 2,7 eV, o que permite a absorgéo de luz

Solugdes inovadoras em engenharia sanitaria e ambiental Capitulo 23

291



visivel para desencadear reacbes de degradacdo oxidativa. O valor de area superficial
encontrado foi de 84,15 m?/g, sendo 6,4 vezes superior ao da amostra comparativa (g-C,N,
nao modificado).

Os autores deste trabalho também investigaram a fitotoxicidade das amostras de
farmaco. Este tipo de andlise ainda é incomum em trabalhos de fotocatalise envolvendo
fotocatalisadores a base de g-C,N, visando degradar farmacos. Porém, estes testes podem
ser bastante Uteis para avaliar a potencial toxicidade dos subprodutos de degradagéo, bem
como a possibilidade de dgua de reuso. A solugéo de farmaco nédo tratada com fotocatélise
mostrou uma inibicdo na germinacao de sementes de grama comum, indicando o caréacter
toxico do farmaco. Em contraste, a solu¢do de farmaco apés a degradacao fotocatalitica
usando o fotocatalisador néo modificado (g-C,N,) também suprimiu o crescimento de
sementes de gramineas, o que significa que a toxicidade da solugéo téxica da solucéo
devido a degradagédo incompleta da molécula. No entanto, a solucdo de tetraciclina
degradada (ap6s 90 min. De reacéo) pelo fotocatalisador modificado com hidroxiquinolina
(1 mmo/L) apresentou uma taxa de crescimento semelhante a taxa de crescimento da
amostra de controle (4gua).

O trabalho de Abega e colaboradores (2023) estudou a sintese de g-C,N, utilizando
agua ou etanol como solventes. Segundo os autores, todos os g-C,N, sintetizados na
presenca de solventes apresentaram atividade fotocatalitica superior aquele obtido sem
solvente, especialmente aquele obtido na presenca de agua destilada (g-C,N,-H,0). Para
todos os fotocatalisadores fabricados, a temperatura do forno mufla foi mantida a 550°C
durante 4 horas.

O g-C,N,-H,O alcangou os melhores resultados de atividade fotocatalitica de
degradacdo do diclofenaco de soédio (48%) sob luz solar simulada apdés 120 minutos
de irradiagdo. Para comparagdo, o material g-C )N, bulk (sem adigdo de solvente na
preparacéo) apresentou apenas 10% de degradacao do farmaco. O material com melhores
resultados apresentou um valor de area superficial de 22,15 m2/g (sendo o maior de todos),
enquanto que o g-C,N, bulk apresentou valor de area de 17,94 m2/g. O valor de bang gap
dos materiais foram todos similares, variando de 2,81 a 2,83 eV.

Fotocatalisadores magnéticos também foram estudados pelos autores Dhiman
e colaboradores (2023). Foi avaliada a eficiéncia da fabricacdo em trés etapas do
fotocatalisador g-C,N, acoplado com Ni-Zn para a degradagéo do antibiético doxiciclina,
sendo que este ja foi encontrado em estagGes de esgoto entre 0.11-0.42 ug L

A solugcédo proposta para impulsionar a fotodegradacdo foi a heterojuncédo do
fotocalisador polimérico baseado em metais semicondutores com band gap e potencial
redox compativel para melhorar a reciclabilidade do catalisador e a suprimir a recombinacao
do par elétron-lacuna. Dentre os metais, o nanocomposto (NiZnFe,O,) foi escolhido pela
constante apari¢cdes na literatura por apresentar boa atividade fotocatalitica em luz visivel.

A sintese do catalisador g-C,N,@NZFO foi realizada em trés etapas, que consistiu
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no preparo do g-C,N, derivado de 10g de ureia aquecida em forno mufla a 550°C. Para a
sintese da heterojuncéo Nij.Zn  Fe,O, foi escolhido o método de combustao, no qual o foi
usado nitrato de niquel, zinco e ferro como matéria prima. Para finalizar a combinagéo dos
dois catalisadores realizou-se a moagem mecénica dos dois p6s em proporc¢des de 1:4, 2:3
e 4:1, assim levando para a mufla novamente por 550°C obtendo-se como produto final um
pb marrom.

Os resultados revelaram que a heterojuncéo preparada possui eficiéncia maxima
de degradacdo de 97,10% do poluente em experimento de 60 min. No processo de
degradacao, é desejavel que o fotocatalisador seja reutilizavel e reciclavel sem qualquer
perda de propriedades quimico-fisicas ao longo do numero de ciclos de uso.

Considerando que o fotocatalisador preparado pelos autores possui propriedades
magnéticas, foi demonstrado que quase 95% dele € recuperado com a ajuda do campo
magnético. Além disso, ndo houve perda prejudicial na eficiéncia de degradagéo apos a
execucao de cinco ciclos.

Para a caracterizacdo da morfologia e dimensdo das particulas do catalisador
os métodos de MEV, MET e DRX, sdo os quais demonstraram homogeneizacéo da
nanoparticula de ferrita de Ni-Zn nas estruturas de folhas finas do g-C,N,. Foi empregado
para o célculo de band-gap a equacgéo de Tauc, revelando um valor de 2,35 eV.

Papamichail e colaboradores (2023) estudaram a sintese do g-C,N, usando
agua como reagente crucial a fim de ajustar as propriedades fisico-quimicas e
consequentemente aumentar a degradacao fotocatalitica do diclofenaco. A estratégia para
otimizag@o dos materiais fotocataliticos envolveu trés precursores com diferentes tempos
de policondensacéao térmica, sendo eles: a melamina, a ureia e a tioureia. A preparagéo de
amostras de g-C,N, se deu da seguinte forma: aproximadamente 10 g de cada precursor foi
aquecido a 550°C por 120, 240 e 300 minutos, respectivamente, a uma taxa de aquecimento
de 15 °C/min em mufla. As amostras de melamina foram chamadas de Mp2, Mp4 e Mp5,
conforme o tempo em horas de duracdo do tratamento térmico. Ja a ureia e a tioureia,
passaram por uma rota alternativa, na qual utilizou-se agua ultrapura na preparagéo do
catalisador. A pasta formada foi seca a vacuo e os so6lidos foram aquecidos a 550°C por 120,
240 e 300 minutos em atmosfera de nitrogénio. As amostras designadas de M (melamina),
U (ureia) e Th (tioureia) foram lavadas, moidas e peneiradas antes de sua utilizacéo.

Quanto a eficiéncia de degradacgéo, as amostras derivadas de ureia apresentaram
as maiores areas de superficie especificas e os menores cristais, bem como os maiores
valores de eficiéncia fotocatalitica, sendo a concentrag¢édo de fotocatalisador de 1000 mg/L
a melhor encontrada. Comparando com a amostra comercial de TiO, (P25), os autores
relataram que a constante cinética da degradacéo do farmaco foi maior apenas paras as
amostras sintetizadas com ureia.

A morfologia das amostras revelou estruturas distintas, nas amostras derivadas de

ureia e tioureia, por exemplo, as nanofolhas apresentaram-se mais finas e com menor
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tamanho de cristais. Outra caracteristica analisada foi a area superficial especifica, a
qual apresentou valores maiores para as amostras de ureia e tioureia em comparacéo as
amostras derivadas da melamina. Os valores de area BET encontrados para Mp2 (2,73
eV), Mp4 (2,76 eV) e Mp5 (2,76 eV) foram de 6, 7 e 18 m?/g, respectivamente. No que
diz respeito a degradag&o do farmaco diclofenaco utilizando g-C,N, sintetizado a partir da
melamina, as amostras obtidas apés 300 minutos apresentaram atividade fotocatalitica
superior se comparado com as amostras de 120 e 240. Ainda, é valido ressaltar que os
autores buscaram a otimizacéo do pH inicial e dosagem do fotocatalisador a fim de ter a
melhor eficiéncia de remocao de diclofenaco. Os resultados demonstraram que o pH mais
promissor € 0 5 e que 1 g/L de catalisador tem a capacidade de aproximadamente 60% de

eficiéncia de remocao de diclofenaco.

31 CONCLUSOES

Apesar de ndo pretender esgotar o assunto, a presente revisao foi capaz de
mostrar algumas tendéncias nessa area de pesquisa. Foi possivel constatar que uso do
fotocatalisador a base de g-C,N, € promissor para a degradagéo de farmacos. A sintese
desse material normalmente € facil e rapida. Todos os trabalhos realizaram testes de
fotocatélise sob irradiacdo visivel ou simulagéo da luz solar, algo condizente com o fato do
fotocatalisador absorver essa faixa do espectro. Fotocatalisadores magnéticos também
tém sido explorados, visando facilitar a recuperacao do material e possibilidade de reuso.
No entanto, algumas lacunas ainda precisam ser mais estudadas visando a aplica¢do desse
fotocatalisador na area de contaminantes emergentes. A maioria dos farmacos estudados
sédo focados no uso de antibittico, sendo poucos estudos explorando outras classes de
farmacos como anti-inflamatério e analgésicos. Além disso, ainda séo escassos os trabalhos
envolvendo testes com radiagé&o de luz solar natural com uso do g-C,N,. Também observa-
se que s@o pouco comuns o0s estudos avaliando a degradacao de efluentes hospitalares
reais, algo também constato em estudos de revisdo recentes (Biswas et al., 2023). Anélises
de toxicidade ou fitotoxicidade também néo foram encontradas de maneira recorrente nos

estudos avaliados.
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