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RESUMO

TESUKA, Leticia Harumi. Sintese e caracterizagdo de fotocatalisador g-
C3N4/PTCDA, com avaliagao para degradacao fotocatalitica de farmacos em
efluentes hospitalares. 2026. 91 f. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia e Tecnologia
Ambiental) — Universidade Tecnoldgica Federal do Parana, Curitiba, 2026.

Nas ultimas décadas, a preocupagao com a contaminagao de aguas por farmacos e
a necessidade de alternativas limpas para a degradacdo dos mesmos tem
impulsionado pesquisas na area de tecnologias inovadoras para o tratamento de
efluentes. Assim, a presente pesquisa tem como objetivo avaliar a eficiéncia
fotocatalitica de fotocatalisadores sintetizados a partir do nitreto de carbono grafitico
(g-CsN») e 3,4,9,10-perilenotetracarboxilico anidro (PTCDA) na degradacédo de
farmacos encontrados em um efluente hospitalar especializado no tratamento de
tuberculose. Os fotocatalisadores sintetizados apresentaram aumento na absor¢ao no
espectro visivel apresentando energia de >?@AB?C iguais ou inferiores a 2,72 eV (g-
Cs>N-). Pelas analises fisico-quimicas foi possivel observar o acuimulo de PTCDA na
superficie do g-CsN-.. Assim como a identificagcdo de picos caracteristicos da
cristalografia do g-C-N-» nos planos (002) e (100) devido a estrutura grafitica e as
estruturas aromaticas, respectivamente. Os fotocatalisadores formados que
apresentaram maior quantidade de PTCDA depositado na superficie g-C-N» exibiram
deslocamento em torno de 27,4° e 24,6°, picos caracteristicos do PTCDA. Pelas
analises de FTIR foi possivel identificar regides de identidade do g-CsN»> como as
vibragbes de alongamento de grupos terminais de NHg, a formac&o de grupos tri-s-
triazina e vibragdes de flexdo dos anéis de heptazina. Também foi identificado picos
correspondentes as vibragdes de estiramento de grupos carbonila imida (O=C-N),
indicando a realizagdo da reagédo de imidizagéo e, portanto, a formacao da ligagao
covalente, O=C-N-C=0. Para avaliar a eficiéncia dos fotocatalisadores foram
realizados testes iniciais através da fotodegradacdo de uma solugdo de rodamina B.
Dentre os 12 fotocatalisadores sintetizados, o M2_05P apresentou a maior eficiéncia,
com fotodegradacgédo de 17,48% e 80,76% em ensaio utilizando 0,1 e 0,5 g/L de
fotocatalisador, respectivamente, no tempo de 120 min de reag¢do. Apds 0s ensaios
iniciais, o fotocatalisador que apresentou a melhor eficiéncia na degradagdo da
rodamina B foi escolhido como o fotocatalisador para a fotodegradacédo de farmacos
presentes no efluente hospitalar apos tratamento biologico. Com os experimentos de
fotodegradacdo do efluente hospitalar foi possivel identificar uma diminuigdo
consideravel na concentracdo de acidos volateis de até 62%, enquanto para os
farmacos foi obtido maior fotodegradagdo da pirazinamida, com 21%. Apesar do
potencial da fotocatalise para a remog¢ao de micropoluentes, a complexidade do
efluente hospitalar influenciou expressivamente na eficiéncia do processo
fotocatalitico. Com o intuito da continuidade da pesquisa, recomenda-se a realizagao
de analises complementares (XPS, DSC e TGA) para aprofundar a caracterizagéo
quimica e estrutural dos fotocatalisadores. Também se sugere a execucéo de ensaios
fotocataliticos com os farmacos em agua utilizando o M2_05P e o g-C>N? puro para
fins avaliativos e comparativos, bem como a repeticdo dos experimentos com o
material M2_05P e g-C-N-, visando avaliar a eficiéncia em matriz real e a
reprodutibilidade do processo.

Palavras-chave: tuberculose; efluente hospitalar; fotocatalise; g-C-N-»; PTCDA.



ABSTRACT

TESUKA, Leticia Harumi. Synthesis and characterization of g-C3N4/PTCDA
photocatalyst, with evaluation for photocatalytic degradation of drugs in
hospital effluents. 2026. 91 f. Thesis (Master’s in Environmental Science and
Technology) — Federal University of Technology — Parana, Curitiba, 2026.

In recent decades, concern about water contamination by pharmaceuticals and the
need for environmentally friendly alternatives for their degradation have driven
research in innovative technologies for wastewater treatment. Thus, the present study
aims to evaluate the photocatalytic efficiency of photocatalysts synthesized from
graphitic carbon nitride (g-C>N?) and 3,4,9,10-perylenetetracarboxylic dianhydride
(PTCDA) in the degradation of pharmaceuticals found in hospital wastewater from a
specialized tuberculosis treatment facility. The synthesized photocatalysts showed
increased absorption in the visible spectrum, presenting bandgap energies equal to or
lower than 2.72 eV (g-C>N?). From the physicochemical analyses, it was possible to
observe the accumulation of PTCDA on the surface of g-C>N?, as well as the
identification of characteristic crystallographic peaks of g-C>N? at the (002) and (100)
planes due to the graphitic structure and aromatic frameworks, respectively. The
photocatalysts that exhibited higher amounts of PTCDA deposited on the g-C>N?
surface showed shifts around 27.4° and 24.6°, which are characteristic peaks of
PTCDA. FTIR analyses allowed the identification of characteristic regions of g-C>N?,
such as stretching vibrations of terminal NH@ groups, the formation of tri-s-triazine
units, and bending vibrations of the heptazine rings. Peaks corresponding to stretching
vibrations of imide carbonyl groups (O=C—N) were also identified, indicating that the
imidization reaction occurred and, therefore, confirming the formation of the covalent
bond O=C-N-C=0. To evaluate the efficiency of the photocatalysts, preliminary tests
were carried out through the photodegradation of a Rhodamine B solution. Among the
12 synthesized photocatalysts, M2_05P showed the highest efficiency, with
photodegradation rates of 17.48% and 80.76% in experiments using 0.1 and 0.5 g/L
of photocatalyst, respectively, after 120 minutes of reaction. After the preliminary tests,
the photocatalyst that showed the best efficiency in the degradation of Rhodamine B
was selected for the photodegradation of pharmaceuticals present in hospital
wastewater after biological treatment. Through the photodegradation experiments of
the hospital effluent, it was possible to identify a considerable decrease in the
concentration of volatile acids of up to 62%, while for pharmaceuticals the highest
photodegradation was observed for pyrazinamide, reaching 21%. Despite the potential
of photocatalysis for the removal of micropollutants, the complexity of hospital
wastewater significantly influenced the efficiency of the photocatalytic process. For
future research, complementary analyses (XPS, DSC, and TGA) are recommended in
order to further deepen the chemical and structural characterization of the
photocatalysts. It is also suggested to perform photocatalytic assays with
pharmaceuticals in water using M2_05P and pure g-C>N? for evaluation and
comparison purposes, as well as to repeat experiments with the M2_05P and g-C>N?
materials to assess the efficiency in a real matrix and the reproducibility of the process.

Keywords: tuberculosis; hospital effluent; photocatalysis; g-C-N-; PTCDA.
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1 INTRODUGAO

A qualidade da agua € uma das principais preocupagdes atuais da populagao,
assim como a sua disponibilidade para o consumo humano e para a manuteng¢ao do
ecossistema. A produgcdo excessiva de residuos e efluentes urbanos, industriais e
agroindustriais, somados aos avangos de tecnologias analiticas mais sensiveis e a
constante atualizagdo dos efeitos negativos apresentados por agentes poluentes no
meio ambiente, reforca a preocupacado da sociedade com a saude publica e com a
integridade das mais diversas matrizes ambientais (Lebedev et al., 2020; Nishmitha et
al., 2025; Puri; Gandhi; Kumar, 2023; Rathi; Kumar; Vo, 2021; Warren-Vega et al.,
2023). Devido ao desenvolvimento de tecnologias analiticas mais refinadas, foi
possivel a quantificagdo de substancias nocivas em concentragdes tragcos no meio
ambiente. Entretanto, esses poluentes ndo estao inclusos em monitoramento de rotina
ou estruturas regulatorias apropriadas (Puri; Gandhi; Kumar, 2023; Warren-Vega et
al., 2023).

Esses poluentes sdo chamados de micropoluentes emergentes (ME) e podem
ser encontrados no meio ambiente na escala de ng.L*® - ug.L*®, causando impactos
expressivos ao ecossistema e a saude humana (Pintado-Herrera; Gonzalez-Mazo;
Lara-Martin, 2013; Shanmuganathan et al., 2023). Entretanto, os sistemas tradicionais
de tratamento de aguas e efluente foram projetados com o intuito principalmente de
diminuir a quantidade de matéria organica biodegradavel, responsaveis pela deplegcéo
de oxigénio dissolvido no meio, enquanto que tais sistemas sao ineficientes na
degradagdo de MEs, devido as suas caracteristicas quimicas e concentragdes
residuais, em que MEs podem formar complexos com sais e ions presentes na agua
residuaria, dificultando a biodegradabilidade e biotransformacdo dos poluentes
(Maghima et al., 2026; Sangamnere et al., 2023; Shanmuganathan et al., 2023).

Hoje, diversos MEs sao utilizados na sociedade seja no dia a dia como no
setor produtivo, sendo eles os farmacos, pesticidas, nanomateriais, metais pesados,
produtos de cuidados pessoais entre outros (Nishmitha et al., 2025; Picinini-Zambelli;
Garcia; Da Silva, 2025; Shanmuganathan et al., 2023). Por causa da falta de
conhecimentos dos efeitos nocivos pelos MEs, extensas pesquisas estdo sendo
realizada na area de deteccdo, tratamento e quais sdo os impactos ambientais
ocasionados (Nishmitha et al., 2025).

Uma categoria particular de farmacos que merece a devida atengédo sao os

antibidticos, que sdo compostos capazes de matar ou inibir o crescimento de
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microrganismos, como bactérias (Da Silva et al., 2025; Halawa et al., 2023; Kaur
Sodhi; Singh, 2022). Em 2018, a Organizagdo Mundial da Saude (WHO) publicou o
relatério referente ao consumo mundial de antibiéticos, apontando que o Brasil € o
pais com o maior consumo de antibidticos nas Ameéricas, com aproximadamente 22.8
doses definidas diarias por 1000 habitantes (World Health Organization, 2018). Apesar
de serem substancias que auxiliam no tratamento de infecgbes, acabam promovendo
a selecdo de bactérias resistentes e genes resistentes quando no meio ambiente,
selecionando as bactérias multirresistentes (Boger et al., 2021; Da Silva et al., 2025;
Halawa et al., 2023; Polianciuc et al., 2020).

A tuberculose € uma doencga causada pelo bacilo MNOL>?06 1PEQJKQ> 1POQILRIR,
em que, no Brasil, o tratamento é realizado através do esquema basico padronizado
em duas fases (intensiva e manutengdo) com a administracdo de 4 antibioticos
(rifampicina, isoniazida, pirazinamida e etambutol) (Ministério Da Saude, 2019). E a
principal doencga afligido por um unico agente infeccioso em que mais de 10 milhdes
de pessoas contrairam a doenca e mais de 1 milhdo foram a 6bito (World Health
Organization, 2025).

No Brasil, apés a pandemia COVID-19, ocorreu um aumento de 21% no
numero de novos casos em 2024 de tuberculose e aumento de 3% nos Obitos em
2023. O diagnéstico e tratamento para tuberculose é oferecido pelo Sistema Unico de
Saude (SUS) (Ministério Da Saude, 2025). No territorio brasileiro existem hospitais e
centros de tratamentos especializado no tratamento de tuberculose. No Parana, o
Hospital Regional da Lapa Sdo Sebastido é referéncia no tratamento de tuberculose
desde 1927, quando iniciou os atendimentos como o Sanatorio Sao Sebastido (Saude,
2019).

Os antibidticos sao encontrados nos ecossistemas, principalmente devido ao
uso inapropriado para aplacar doengas bacterianas, em que o proprio organismo
humano n&o é capaz de absorver totalmente o medicamento e parte do farmaco é
eliminado através de excretas na forma original ou de metabdlitos. E, infelizmente, os
sistemas tradicionais de tratamento de aguas e efluentes empregados atualmente n&o
foram projetados para a degradagao de antibidticos, seus intermediarios, assim como
outros tipos de MEs (Okoye et al., 2022; Polianciuc et al., 2020; Worku et al., 2025).

Portanto, o desenvolvimento de outros tipos de tratamentos ou a combinagao
de dois ou mais processos € necessario (Nishmitha et al., 2025). Nesse aspecto, a

fotocatalise, um tipo de processo oxidativo avangado (POA), se provou efetivo na
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decomposicido de substancias recalcitrantes, devido a producéo in situ de espécies
guimicas altamente reativas através da ativacao de material fotocatalitico por meio de
energia luminosa para a degradagdo de MEs, podendo levar a formagdo de
compostos intermediarios menos toxicos ao meio ambiente e a saude humana
(Mohamadpour; Amani, 2024). Entre os fotocatalisadores promissores investigados
atualmente, o nitreto de carbono grafitico (g-C-N-) tem despertado a atengdo da
comunidade académica e de pesquisadores devido as suas notaveis propriedades
fisicas, quimicas e eletronicas favoraveis para a aplicagcdes fotocataliticas, além de
ser um fotocatalisador de facil sintese e isento de metais em sua estrutura.

O g-C:N» é um semicondutor organico polimérico de simples sintese,
apresenta >?@AB?C moderado (~2,7 eV) e absor¢cdo de energia na regido da luz
visivel, por volta de 420-460 nm, equivalente a faixa azul do espectro luminoso,
possibilitando a degradagao de farmacos (Ong et al., 2016; Xie et al., 2025; Zhang et
al., 2025). Apesar do g-C-N-» ser um semicondutor promissor para diversas areas de
estudo, o material ainda apresenta diversos pontos que dificultam a sua aplicagéo na
fotodegradacdo de micropoluentes, principalmente devido a alta taxa de
recombinacdo das cargas fotogeradas, pequena area superficial, quantidade restrita
de sitios ativos, baixa absor¢cdo na regido do visivel e fotocorrosdo (Hasabeldaim et
al., 2023; Ong et al., 2016; Wen et al., 2017; Zhang et al., 2025). A fim de contornar
as dificuldades, diversos estudos tém sido realizados com o objetivo de otimizar a
atividade fotocatalitica do g-CsN.. Entre as alternativas, a formacéo de
heteroestruturas entre semicondutores organicos promove a separagéo eficiente dos
pares fotogerados, reduzindo a taxa de recombinagdo, aumentando a eficiéncia
fotocatalitica do material (Xiang et al., 2024; Yuan et al., 2020).

O perileno-3,4,9,10-tetracarboxilico dianidrido (PTCDA) é um semincondutor
organico aromatico altamente conjugado que apresenta ampla absorgéo na regido do
visivel com bandgap estreito (~2,1 eV), elevada mobilidade eletrénica e facilita a
transferéncia de cargas quando combinado com outros semicondutores organicos,
como o g-CsN~(Li et al., 2016; Wang et al., 2019; Xiang et al., 2024; Yuan et al., 2020).
Portanto, a sintese de heteroestruturas entre o g-C-N-» e o PTCDA pode resultar na
ampla absorgédo de luz visivel, alta eficiéncia na separagdo de cargas através da
atuacado do PTCDA como sequestrante de elétrons, alta capacidade redox, resultando
na maior capacidade de degradac&o e mineralizagdo de micropoluentes (Wang et al.,
2019, 2018; Yuan et al., 2020).
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Atualmente poucos trabalhos foram publicados referentes a aplicagdo do
fotocatalisador g-C-N-/PTCDA para a degradacédo de farmacos antituberculose em
efluente hospitalar real. Portanto, este trabalho tem por objetivo a sintese e
caracterizagao fisico-quimica do g-C-N>/PTCDA. Como, também, avaliar a eficiéncia
de um fotocatalisador na fotodegradacdo de farmacos presentes em efluente
hospitalar previamente tratado por processo bioloégico em reator anaerébio do tipo
UASB (Upflow Anaerobic Sludge Blanket).
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL
O objetivo principal deste estudo € avaliar a eficiéncia de um sistema de
tratamento combinado através de um reator bioldégico do tipo UASB (“SCILUK
V@7 IPL>EOKWIQAB IKX)?@Y 16”) seguido do processo oxidativo avangado de fotocatalise
para a remediacdo de efluentes hospitalares contendo farmacos antituberculose.
Especificamente, busca-se investigar o potencial da heterojungcdo g-C-N-/PTCDA,
ativada por luz visivel (LED — “IEBFGHI JEEQAKAELALZ), como etapa de polimento final
para a degradagdo de compostos recalcitrantes remanescentes do tratamento
bioldgico por intermédio do reator do tipo UASB.
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
Os objetivos especificos sdo os seguintes:
¥ Sintetizar o fotocatalisador gAC>N?/PTCDA por duas vias metodologicas
distintas, caracteriza-lo fisico-quimicamente e comparar os dados gerados;
¥ Avaliar a eficiéncia e selecionar o fotocatalisador g-C-N>/PTCDA através
de ensaios de degradagédo da solugdo padrdo de Rodamina B (RhB),
utilizada como um composto modelo. O uso da RhB permite avaliar
respostas mais rapidas no UV-Vis para verificar a eficiéncia do
fotocatalisador sintetizado.
¥ Avaliar a eficiéncia do fotocatalisador g-C-N-/PTCDA na fotodegradacao
de farmacos alvos presentes em um efluente hospitalar apds tratamento

biolégico com reator tipo UASB;
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3 REVISAO DE LITERATURA
3.1 CONTAMINANTES EMERGENTES

Micropoluentes emergentes ou contaminantes de preocupagao emergente
(ME) sao substéncias ou particulas encontradas no meio ambiente em concentragdes
baixas (ng L'® ou pg L'88, mas que provocam efeitos e impactos que ainda nédo séo
inteiramente entendidos e sdo potencialmente prejudiciais a saude humana e a fauna
e flora, causando preocupagdes a integridade do meio ambiente e para a saude
humana (Picinini-Zambelli; Garcia; Da Silva, 2025; Pintado-Herrera; Gonzalez-Mazo;
Lara-Martin, 2013; Shanmuganathan et al., 2023). S&do compostos de origem
antropica ou natural, encontrados nos mais diversos compartimentos ambientais,
devido ao descarte de efluentes domésticos, industrias, hospitalares, provenientes de
atividades agropecuarias e da decomposi¢cado de plantas e animais (Tarigan et al.,
2025), entre outros.

Entre os MEs, pode-se citar os farmacos, produtos de higiene pessoal,
horménios sintéticos, drogas ilicitas, adogantes artificiais, pesticidas, disruptores
enddcrinos, retardantes de chama, compostos perfluorados, nanomateriais,
microplasticos, alguns microrganismos e toxinas de algas, entre outras milhares de
substancias ainda sem legislagbes ou regulamentos pertinentes ao seu
monitoramento periodico (Dos Santos et al., 2021; Kubiak; Jaruga, 2025; Picinini-
Zambelli; Garcia; Da Silva, 2025; Tarigan et al., 2025).

Os farmacos sdo compostos quimicos ativos que auxiliam na prevencao e
tratamento de doencas, infecgdes e desconfortos fisicos, como antibidticos, anti-
inflamatdrios ndo esteroidais, anti-convulsantes e hormdnios. Substancias quimicas
que alcangam os compartimentos ambientais e estagdes de tratamento de aguas
através de excretas do metabolismo humano, pelo despejo irregular no sistema de
tratamento de aguas e pela ineficiéncia dos proprios sistemas de tratamento para
degradar tais compostos (Dos Santos et al., 2021; Picinini-Zambelli; Garcia; Da Silva,
2025).

Os antibiéticos sdo um dos principais tipos de farmacos utilizados de forma
intensiva e descontrolada para o tratamento de infecgdes bacterianas, provocando a
inibicdo na replicacdo do DNA, na biossintese de proteinas e da parede celular,
resultando na morte ou na inibi¢do do crescimento bacteriano (Coulibaly et al., 2025;
Halawa et al., 2023; Kubiak; Jaruga, 2025; Picinini-Zambelli; Garcia; Da Silva, 2025).

Apesar de serem substancias que promovem o bem estar humano, a presenca de
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antibiéticos no ecossistema, mesmo em concentragdes baixas, ocasiona a selegao de
microrganismo, a disseminagao de genes resistentes, a alteragdo na microbiota local,
a alteragdes hepaticas e renais em peixes, a bioacumulagdo e biomagnificagdo ao
longo da cadeia trofica, o que compromete a integridade e qualidade ecoldgica,
afetando a saude humana (Bojarski; Kot; Witeska, 2020; Guo et al., 2021; Okoye et
al., 2022).

Assim que a presenga de antibidéticos no meio ambiente se tornou uma
preocupagao para a saude publica e para a qualidade do ecossistema (Halawa et al.,
2023; Okoye et al., 2022).

3.2 TRATAMENTO DE EFLUENTE HOSPITALAR

O efluente hospitalar € uma grande fonte de micropoluentes emergentes (ME),
além de conter farmacos e seus derivados, também podem conter produtos de
cuidados pessoais, residuos de diagnosticos de rotina, de laboratérios de analise, de
atividades de pesquisas, contendo substancias quimicas, desinfetantes, metais
pesado, marcadores radioativos, meio de contraste iodado, excretas de pacientes,
microrganismos, entre outras substancias nocivas ao meio ambiente e a saude publica
(Ajala et al., 2022; Antonopoulou et al., 2021; Da Silva et al., 2025; Rodriguez-
Rodriguez et al., 2023).

O efluente hospitalar € uma matriz extremamente complexa composta
principalmente por material fecal e urina contendo farmacos ativos ndo metabolizados
pelo organismo dos pacientes, sendo que a maiorias dos farmacos e seus metabdlitos
sdo de estruturas moleculares complexas o que dificulta a degradagdo dos mesmos
através dos meétodos de tratamento tradicional (Majumder et al., 2024).

O efluente hospitalar é considerado com a mesma carga poluidora que o
efluente urbano, mesmo contendo substancias mais perigosas, como patdégenos,
bactérias resistentes a antibioticos e reagentes quimicos toxicos. Apresenta de 5a 15
vezes mais perigo ao meio ambiente e com concentracdes de 2 a 150 vezes mais
altas que o efluente urbano, o que o torna uma matriz aquatica interessante para
realizar estudos de quantificacdo e monitoramento de farmacos durante o processo
de degradacéo (Ajala et al., 2022; Antonopoulou et al., 2021; Khan et al., 2021, 2024).

Mesmo com os perigos reportados pelos autores citados anteriormente, o
efluente hospitalar ainda recebe o mesmo tratamento que o efluente doméstico, sendo
direcionados para a mesma planta de tratamento de aguas residuarias. Porém, devido
ao descarte inapropriado de remédios pela populagao e a ineficiéncia dos sistemas
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tradicionais de tratamento de aguas e esgoto em degradar farmacos, faz com que um
coquetel de diversos farmacos atinja os mais diversos compartimentos ambientais,
seja na forma do farmaco ativo ou de metabdlitos, afetando a integridade do
ecossistema (Antonopoulou et al., 2021; Divya et al., 2025; Shamshad; UR Rehman,
2024). A Figura 1 apresenta alguns processos tradicionais para o tratamento de aguas

residuarias e o seu objetivo.
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O tratamento preliminar tem como objetivo a remogao ou parcelamento de
sélidos grosseiros para evitar problemas operacionais ou de manutengdo, s&o
utilizados processos de peneiramento, trituracdo, desarenacao, flotagao, equalizagao
e floculagado. O tratamento primario visa a remocao de particulas solidas suspensas e
matéria organica através de processos de sedimentagao e floculagdo. O tratamento
secundario ou biolégico € destinado a remog¢ao de matéria organica biodegradavel
através do auxilio de microrganismos. Ja o tratamento terciario ou avancado é

aplicado quando ocorre a necessidade de polimento no tratamento, como a remogéo
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de solidos residuais apds tratamento biolégico ou para a remogdo de nutrientes
(Shamshad; Ur Rehman, 2024) .

Como apontado anteriormente, os sistemas tradicionais de tratamento de
aguas e esgoto n&o foram projetados para a degradagao de antibioticos e outros MEs,
resultando na eliminagdo parcial ou na remocgdo insignificante dos mesmos,
tratamento que sao utilizados visando a remogao de sélidos e da matéria organica (Hu
et al., 2025).

Portanto, devido a ineficiéncia dos sistemas tradicionais de tratamento de
aguas e esgotos para a remogao de antibioticos, € necessario a exploragao de outros
meios de tratamentos e combinacéo de processos distintos que tenham como foco a
degradacéo efetiva dos antibiéticos, desativando-os e diminuindo a toxicidade no meio
ambiente (Antonopoulou et al., 2021; Konstas et al., 2019; Nishmitha et al., 2025;
Shamshad; Ur Rehman, 2024).

3.2.1 Tratamento de tuberculose

Tuberculose (TB) € uma doenga infecciosa, transmissivel pelo ar, causada
pelo bacilo MNOL>?06IPELJIK6Q> IPOQILRERK [bacilo Koch)KE uma doenga que pode ser
prevenida e curada, que atinge primariamente os pulmdées embora possa cometer
outros o6rgaos (Trajman et al., 2025; World Health Organization, 2025). Os portadores
ativos da doenga podem exibir sintomas gerais como febre, fadiga, perda de apetite e
peso, e quando em quadro avangado, apresentam tosse persistente e hemoptose (De
Lucena et al., 2023; World Health Organization, 2025). A TB pode se apresentar como
uma infecgdo assintomatica ou como potencialmente fatal. Assim que os pacientes
diagnosticados com TB s&o classificados como portadores de infecgao latente,
apresentam a doenca em estado assintomatico e ndo transmissivel, ou como doenca
ativa, quando a doencga passa a ser contagiosa. Atualmente, TB é causa principal de
mortes por doengas ocasionada por um unico agente infeccioso no mundo, mesmo
que seja prevenivel e curavel (Trajman et al., 2025). Segundo a World Health
Organization (WHO), em 2024, cerca de 1,23 milhdes de pessoas vieram a Obito
devido a tuberculose.

O tratamento padrao de TB dura no minimo 6 meses em que sao utilizados 4
medicamentos de primeira linha: isoniazida, rifampicina, pirazinamina e etambutol.
Nos primeiros 2 meses de tratamento s&o utilizados os 4 medicamentos e nos 4 meses
seguintes somente isoniazida e rifampicina sdo administradas. Porém, alguns

pacientes podem apresentar quadro de resisténcia a isoniazida, rifampicina e
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fluoroquinilonas, sendo necessaria a utilizacdo de outros medicamentos para
combater a TB (Pai et al., 2016).

No Brasil existem inumeros hospitais e centros clinicos capazes de realizar o
diagnostico e tratamento de TB. Atualmente, o tratamento é disponibilizado
gratuitamente através do Sistema Unico de Satde (SUS), sendo que no estado do
Parana, o Hospital Regional da Lapa de Sao Sebastido (Figura 2) é referéncia regional
no combate a TB desde 1927, quando iniciou os atendimentos como o Sanatério Sao
Sebastiao, atendendo mais de 400 pacientes internados na ala de tratamento de TB
(Saude, 2019).

I"#$%8& A) E0+3"5&1'?-#"0281'4&'F&3&'4-,G0';-H&+E!
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3.3 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS (POA)

Os processos oxidativos avangados (POA) sdo processos que se baseiam na
producao E@KREGQ, direta ou indiretamente, de espécies quimicas altamente reativas
como ¥OH, 10g, Og¥, SO-¥, CI¥ entre outros (Antonopoulou et al., 2021; Krishnan et
al., 2021; Nishmitha et al., 2025). Devido a sua alta reatividade, os radicais livres séo
capazes de quebrar micropoluentes persistentes em moléculas menores, como
intermediarios menos téxicos, diéxido de carbono (COg) e agua (HeO) (Krishnan et al.,
2021; Manna; SEN, 2023).

O radical hidroxila (¥OH) € a principal espécie reativa empregada nos POAs
devido ao alto potencial oxidativo para a degradacdo de compostos organicos,
variando entre 1,95 e 2,8 eV, a depender do pH de trabalho, enquanto que o oxigénio
singleto apresenta potencial oxidativo de 2,42 eV em pH neutro. E uma molécula de
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facil geracao e nao seletiva que degrada rapidamente poluentes organicos através de
4 caminhos principais: adigao radicalar, abstracdo de hidrogénio, transferéncia de
elétrons e combinagao radicalar (Deng; Zhao, 2015; Keerthika V R et al., 2025;
Shamim et al., 2026).

Entre os POAs podemos citar processo como ozonizagao, processo fenton e
fotofenton, catalise e fotocatalise heterogénea, e as mais diversas combinagdes entre
os POAs, homogénea ou heterogénea, com ou sem irradiagdo (Manna; Sen, 2023).

A aplicagdo de POAs apds os processos convencionais de tratamento de
aguas e esgoto é uma alternativa interessante para a degradagdo de poluentes
emergentes, devido a geragdo @K R6Q de radicais livres altamente reativos, ndo
seletivos e de rapida taxa de degradacao (Bracamontes-Ruelas et al., 2023; Shamim
et al., 2026). Apesar das desvantagens dos processos biologicos e dos POAs
individualmente, o trabalho em conjunto desses tipos de processos pode diminuir os
problemas para o tratamento de aguas (Si et al., 2025).

Dentre os mais diversos POAs, a oxidagao fotocatalitica heterogénea € um
processo considerado de baixo custo operacional e com potencial para a absorgéo no
espectro visivel, possibilitando a utilizagdo de energia solar. Além da possibilidade de
potencializar a geragao de radicais livres através da incorporagao de heteroestruturas
para facilitar a transferéncia de elétrons (Shamim et al., 2026).

3.3.1 Fotocatalise heterogénea

Um POA que ganhou atengao nos ultimos anos é a fotocatalise heterogénea.
E um processo de interesse na decomposicdo de medicamentos (Antonopoulou et al.,
2021; Manna; Sen, 2023). Na fotocatalise é empregado um material semicondutor
sélido que apresenta em sua estrutura eletrénica duas bandas distintas, a banda de
valéncia (BV) e a banda de condugao (BC). O semicondutor absorve energia suficiente
para um elétron da BV entrar em estado excitado, transferindo-se para a BC e
deixando uma lacuna para tras, gerando um par elétron-lacuna (e//h®) (Krishnan et al.,
2021; Rashid et al., 2024; Shanmuganathan et al., 2023). Na Figura 3 esta
representado um esquema simplificado do mecanismo de reagdo em um

fotocatalisador.
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A fotocatalise heterogénea apresenta 4 principais etapas. A primeira etapa &

a absorgcdo de energia pelo semicondutor, fenbmeno que tem dependéncia da
morfologia da superficie e da estrutura do material. A segunda etapa é relacionada ao
excitamento do elétron na BV, a absor¢do de energia maior ou igual ao valor do
>?@AB?C do fotocatalisador. Ja na terceira etapa acontece a recombinag¢ao de cargas,
interna ou na superficie, impedindo que as mesmas migrem para a superficie do
semicondutor, diminuindo a eficiéncia do processo de degradagao. Enquanto a ultima
etapa € quando as cargas geradas nas bandas migraram para os sitios ativos do
material e, portanto, desencadeia uma série de reacdes de oxidacao e reducao para
a formacéo de radicais livres e degradagao de micropoluentes (Ahmed et al., 2021;
Krishnan et al., 2021; Rashid et al., 2024; Wen et al., 2017).

Entre os semicondutores mais utilizados como fotocatalisadores temos 6xido
de tungsténio (WOs), 6xido de zinco (Zn0O), oxido de zirconio (ZrOg), 6xido de ceério
(CeOg), dioxido de titanio (TiOg), entre outros (Mohamadpour; Amani, 2024). O TiOg &
o semicondutor mais estudado como fotocatalisador, pois € um material com alta
fotoatividade, estabilidade térmica, fisica e quimica, insoluvel em agua, baixo custo,
entretanto apresenta >?@AB?C alto, com valor por volta de 3,2 eV, sendo ativo somente
em comprimento de onda de até 387 nm, equivalente ao espectro da luz ultravioleta,
0 que impossibilita a sua ativagao no visivel (Munien; Rathilal; Tetteh, 2025; Rashid et
al., 2024).

Um estudo realizado por Konstas 16?0\ (2019) no tratamento de efluente
hospitalar por fotocatalise, obteve degradacédo de 71% de sulfametaxazol, 76% de
desvenlafaxina e 78% de venlafaxina em 90 minutos utilizando TiOg suspenso como

fotocatalisador, enquanto que para o fotocatalisdor g-C-N- foi obtido degradagao de
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62%, 75% e 96%, respectivamente. Ja no trabalho de Soli; Elaloui; Charnay (2025),
os autores obtiveram 94% de degradacéo de sulfametaxazol utilizando 150 mg de
ZnO por 120 minutos de reagdo. Na pesquisa realizada por Shukla et al. (2025) foi
investigada a eficiéncia na degradacdo de amoxicilina, azitromicina e ofloxacino na
concentragéo de 10 mg.L*8, empregando o nanocomposto de ZnO-WO:s, resultado em
89%, 90% e 98% de eficiéncia em 150 minutos de degradagao, respectivamente.

Portanto, a busca por materiais capazes de absorver energia no espectro de
luz visivel é necessaria. E nos ultimos anos, o g-CsN» ganhou a atencdo da
comunidade cientifica devido as suas propriedades promissoras como fotocatalisador
(Golshan; Amani; Salami-Kalajahi, 2021).
3.3.2 Nitreto de carbono grafitico

O nitreto de carbono grafitico (g-C>N-) € um semicondutor de coloragédo
amarelada que apresenta estrutura similar ao grafeno com ligagbes covalentes C-N
no lugar de ligacdes C-C. E considerado o alétropo mais estavel da familia dos nitreto
de carbono, formada por unidades de anéis de triazina e tri-s-triazina interconectados
através de grupos amino (Figura 4), resultando em uma estrutura bidimensional, ! -
conjugado e polimérico em que cada lamela esta ligada por forgas de Van der Waals
(Molaei, 2023; Xie et al., 2025; Zhang et al., 2025).
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Devido as suas propriedades fisico-quimicas e Opticas, o g-CsN-. vem

ganhando atengdo de pesquisadores por apresentar precursores de baixo custo,
facilidade de sintetizagao, alta estabilidade fisico-quimica e, principalmente, por exibir
absorgao de energia na regiao da luz visivel, por volta de 420-460 nm, equivalente a
faixa azul do espectro de luz (Ong 16?0\, 2016; Wang 16?0\, 2009; Zhang 16(?)\, 2024).
O polimero apresenta energia de banda de valéncia maxima em 1,6 eV e banda de
condug&o minima de -1.1 eV, equivalendo ao valor de >?@AB?C de 2,7 eV (Veiga-Del-
Bario et al., 2025).
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O g-CsN» possui uma posigao de banda de condugdo mais negativo que
semicondutores inorgénicos convencionais, se tornando adequada para as reagdes
de redugéo (Wen 16?0\, 2017). De acordo com estudos realizados, o g-C-N- pode ser
aplicado como fotocatalisador na produgao de hidrogénio e oxigénio a partir da agua,
reducdo de didéxido de carbono em combustiveis de hidrocarboneto, degradacao de
poluentes orgénicos, desinfeccdo de bactérias e sintese seletiva de compostos
organicos, devido a sua estrutura de banda eletronica (Ong et al., 2016; Wang et al.,
2009; Zhang et al., 2025).

O g-C:N- pode ser sintetizado através da polimerizagcédo termal a partir de
precursores ricos em nitrogénio e carbono, como uréia, melamina, dicianamida,
cianamida, tioureia e tiocianato de aménio (Ong et al., 2016; Wang et al., 2009; Zhang
et al., 2025). A polimerizagdo de precursores em g-C-N- decorre da calcinagao das
moléculas ricas em nitrogénio e carbono em temperaturas de 450 a 650 °C (Fu et al.,
2018).

Apesar das vantagens, principalmente na area de geracao de hidrogénio, a
utilizacdo do g-C-N» como fotocatalisador para a fotodegradagdo de compostos
poluentes ainda apresenta sérias limitagdes, como alta taxa de recombinacéo entre
as cargas fotogeradas, a baixa condutividade elétrica, pequena area superficial e
sitios ativos, cinética de reacao de superficie lenta, capacidade de oxidacdo moderada
e a baixa absor¢do luminosa acima de 420 nm, o que restringe a atividade
fotocatalitica do g-C-N» na remediagdo de compostos orgéanicos recalcitrantes (Ong
et al., 2016; Wen et al., 2017).

Segundo pesquisa realizada por Zhang I16K?\ (2024), investigagdes ja foram
realizadas com o intuito de aprimorar a eficiéncia fotocatalitica do g-CsN-, desde
diferentes metodologias de sintese, de modificagdo de estruturas e design, de
copolimerizagao, de engenharia de defeitos, de doping com metais e ndo metais, até
a formacéo de heterojungdes com outros semicondutores organicos ou inorganicos.
3.3.3 PTCDA

O 3,4,9,10-perilenotetracarboxilico anidro (PTCDA) apresenta férmula
molecular Cg>HeOr, € um semicondutor orgéanico colorido do tipo n, com >?@AB?C
estreito (~2,0 eV), livre de metais e ampla absorgéo de energia na regiao da luz visivel
(até 650 nm), entretanto apresenta rapida recombinagédo das cargas fotogeradas (Li
16?0\, 2016; Xie 16K?)\, 2025a; Yuan 16?0\, 2020). A Figura 5 mostra a estrutura
molecular do PTCDA.
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Devido as suas caracteristicas como semicondutor, principalmente pela ampla

capacidade de absorg¢ao de luz visivel, o PTCDA é um material de grande interesse
para a formagéo de heteroestruturas com o g-C-N~através de liga¢cdes conjugadas -
T, para aumentar a sua atividade fotocatalitica (Miao 16(?)\, 2021; Wang 16?0\, 2019).
Através da reacgao de imidizagao, ocorre a formagéo de ligagdes covalentes entre as
moléculas de g-C-N-» e PTCDA, conforme demonstrado na Figura 6 (Song 16(?)\, 2025;
Wang 16?0\, 2019; Xiang 16?0\, 2024).
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Entre as formagdes de heteroestruturas mais comuns entre o g-C-N- e outro

material semicondutor, como o PTCDA, pode ocorrer principalmente 3 estruturas
distintas: tipo Il, tipo Z ou tipo S (Figura 7).
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Na formagao de uma heteroestrutura do tipo Il (banda escalonada) entre os

semicondutores em que as cargas geradas fluem em dire¢des opostas, melhorando a
eficiéncia na separacdo das mesmas, resultando em atividade catalitica aprimorada
(Balapure; Ray Dutta; Ganesan, 2024; Salazar-Marin et al., 2024). Entretanto, as
cargas geradas sdo deslocadas para configuragbes com menor capacidade redox
(Salazar-Marin et al., 2024). Com as dificuldades encontradas com a diminui¢cado da
capacidade redox dos materiais, estudos foram realizadas com o intuito de superar
esse obstaculo, surgindo subtipos de heterojungdes do tipo || denominados tipo S e
tipo Z.

Na heteroestrutura do tipo Z, o elétron gerado situado na banda de condugéo
de um semicondutor € transferido para a banda de valéncia de um segundo
semicondutor recombinado com a lacuna gerada, através de um intermédio ou n&o,
em que teriamos um aumento na eficiéncia na separagdo de cargas e, portanto,
preserva a capacidade redox do sistema. Contudo, nesta configuracdo, néo é
totalmente evitado a recombinagdo entre as cargas geradas (Balapure; Ray Dutta;
Ganesan, 2024; Salazar-Marin et al., 2024).

Na configuracéo do tipo S, ocorre a separagéo espacialmente dos elétrons e
das lacunas em que a forga motriz de transferéncia advém através do campo interno
gerado na superficie entre os semicondutores, resultando na melhor separa¢ao das
cargas geradas em um mesmo material, aumentando a capacidade redox do sistema,
favorecendo a atividade fotocatalitica na degradacao de poluentes refratarios (Fu et
al., 2019).

No estudo realizado por Wang et al. (2018), foi sintetizado o g-C>sN-/PTCDA
com a formagdo de heteroestrutura do tipo esquema Z (Figura 8), em que, sob
irradiagcéo, ocorre o excitamento do elétron e a vacancia da lacuna, formando o par

fotogerado (e/hP) em ambos os materiais, entretanto, os elétrons fotogerados na
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banda de condug¢do do PTCDA séo transferidos para a banda de valéncia do g-C-N-»
e recombinando com a lacuna vazia do mesmo. O esquema Z acelera a separagéo
dos pares fotogerados e apresenta maior potencial de redugdo e oxidacéo,
aumentando a atividade fotocatalitica do sistema.
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No estudo de Wang et al. (2018) foi possivel a degradacdo de uma solugéo

de benzilamina (69%) utilizando uma lampada de Xendnio, enquanto que o g-C:N-
puro alcangou somente 8% de degradagdo. Em uma pesquisa realizada por Song et
al. (2025), o composito g-C>N-/PDI foi sintetizado para a fotodegradacao do antibidtico
sulfametoxazol. O g-CsN- puro teve 72,8% de degradagdo, enquanto que o material
combinado alcangou 96,3% de remoc¢ao do antibidtico em 120 minutos, utilizando
dosagem de 100 mg.L*® de fotocatalisador sob irradiagdo de uma lampada de Xendnio
de 300W.

Os estudos mencionados evidenciam que a formacédo da heterojuncéo de
esquema Z entre o g-C-N> e o PTCDA, melhora a eficiéncia do composto frente a

degradagéo de contaminantes.
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4 MATERIAL E METODOS

O trabalho foi dividido em trés partes principais, primeiramente foi sintetizado
o fotocatalisador, g-C-N-/PTCDA, na sequéncia foi realizada a sua caracterizagéo
fisico-quimica e por fim a sua aplicagdo através de ensaios de fotodegradacao de
contaminantes — molécula modelo (Rodamina B) e matriz complexa (efluente

hospitalar). A Figura 9 mostra um esquema simplificado das etapas do processo.
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METODOLOGIA

:

SINTESE CARACTERIZAGCAO F OTE%SIE%I?ED%Q io
Melamina Espectrufolometriat de_ absorbéncia Etapa 1
) e refletalnma Solugio de RhB: 8 mgl/L
Termopalimerizagao Microscopia eletrénica de varredura Fotocatalisador: Todos
X (MEV) Concentragao de fotocatalisador: 0,1 e 0,5 g/L
Resfriamento Difratometria por raio-X (DRX) Fonte Luminosa: Lampada tipc LED de 40 W
Espectroscopia por energia Tem .
= - F po de amostragem (min): 0, 5, 10, 15, 30,
Maceracao dispersiva (EDS) 45,60, 90 e 120
GeN Espectroscopia de infravermelho Tempo de equilibrio adsorcao/dessorgao
com transformada de Fourier (FTIR) (min): 15
Método 1 Método 2 Avaliagao: UV-VIS, A = 555 nm

Disper'séo e Dissolugao Dissolugao Disperséo Efluente hospital EtaFatZ t to bioléai

ultrassonicacao PTCDA em PTCDA em GCN uenta hospitalar apos iratamento biologico
de GCN H2804 cone H2504 cone Fotocatalisador: M2_05P

Ultrassonicacso Concentragao de fotocatalisador: 0,5 g/l
Adicao de Hz0 e Ultrassonicagao ¢ Fonte Luminosa: Lampada tipo LED de 40 W
GCN cralc‘nide o ) (} Agitagdo Tempo de amostragem (min): 0, 5, 10, 15, 30,

Ultrassonicagao Solugao de PTCDA 45, 60, 90 e 120
GEN Tempo de equilibrio adsorgao/dessorgao
PTCDA coldide disperso (min): 15
Avaliagédo: Cromatografia liquida com
L detecgao por espectrometria de massas
Agitagao Agitagao
Centrifugagao Centrifugagdo
Liofilizagao Liofilizagao

k—» GCN/PTCDA (—J
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4.1 SINTESE E CARACTERIZACAO FISICO-QUIMICA: G-C>N-/PTCDA

No Quadro 1 estdo apresentadas os reagentes e o0s equipamentos
necessarios para a sintese do fotocatalisador, g-C-N-/PTCDA, com diferentes
porcentagens de PTCDA. A agua utilizada para a sintese do g-CsN-/PTCDA e para os
ensaios de fotodegradacdo com rodamina B foi obtida através de um sistema de
tratamento de agua por osmose reversa, enquanto que para 0s ensaios de

fotodegradacao do efluente hospitalar foi utilizada agua ultrapura.
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agua de osmose reversa

Reagente Marca Abreviacao
Acido sulfurico Quimica Moderna HeSO2 1k
Acido cloridrico Alphatec HCI
Melamina Aldrich -
3,4,9,10- PTCDA
perilenotetracarboxilico -
anidro
Agua de osmose reversa HeO (osm_r)

Equipamento Marca Modelo

Mufla Quimis -
Estufa SPlabor -
Centrifuga Fanem Modelo 206
Agitador Fisatom Modelo 752
Termbmetro - -
Ultrasson Eco-sonic Modelo USC-1400A
Liofilizador Liobras Modelo Liotop L101
Sistema de filtracdo de | Quimis Q842-218
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Na Figura 10 foi apresentado o esquema simplificado da sintese do g-C:N-» e

a posterior incorporacdo do PTCDA ao material fotocatalisador.
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ESQUEMA SIMPLIFICADO: SINTESE
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b
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4.1.1 Sintese de nitreto de carbono grafitico (g-C>N-»)

A sintese do g-CsN- foi realizada seguindo a metodologia apresentada por

Rodriguez-Pérez et al., (2023). Na qual 15 g de melamina foram alocadas em um

cadinho de grafite fechado e aquecido a 550 °C por 2 horas em forno mufla, numa

taxa de aquecimento de 5 °C/min. Apds terminado o tempo de termopolimerizacéo, o

material resultante foi resfriamento até temperatura ambiente, macerado em mortar

de agar e guardado para utilizagéo futura. O produto final foi denotado de GCN.
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4.1.2 Sintese de GCN/PTCDA

Para a sintese do GCN/PTCDA foram adaptadas duas metodologias distintas,
uma proposta por Wang et al.,, (2019) e outra por Miao et al., (2021) para a
incorporacdao do PTCDA ao GCN. Assim que para a sintese dos compdésitos foi
considerada a formacdo de 100% do material, em que teremos x % de PTCDA,
variando de 0,5% até 5,0%, e (100-x) % de GCN.

As duas metodologias foram escolhidas devido a simplicidade de sintese dos
compostos e para comparar os métodos frente a eficiéncia na fotodegradacéo de
micropoluentes emergentes, em especial em antibidticos.

4.1.3 GCN/PTCDA: Metodologia 1

Para a metodologia 1 (M1), o GCN foi pesado, submetido ao ultrassom em 50
mL de HgO (osm_r) por 2 horas até a formagdo de GCN coloide e, entdo, guardado
para uso posterior.

O PTCDA foi pesado e dissolvido em 15 mL de HgSO- concentrado e 15 mL
de HgO (osm_r) foi adicionado lentamente até a formac¢ao de PTCDA coloide e, entéo,
disperso em ultrassom por 30 minutos. Apds decorrido o tempo de dispersao, o sélido
vermelho foi separado através de centrifugagcdo com velocidade de 3000 rpm por 3
minutos. O material resultante foi lavado com HCI(10%), o processo foi repetido 3
vezes. Apos lavagem com acido, foi adicionado 5 mL de HgO (osm_r).

O PTCDA lavado foi adicionado lentamente ao GCN coloide. O sistema, GCN
e PTCDA, foi agitado por 1 hora em temperatura ambiente e depois por mais 1 hora
na temperatura de 60 °C. O produto soélido foi seco em estufa a 65 °C por 24 horas e
liofilizado por 48 horas. Ao final foram obtidos 6 materiais distintos, chamados de
M1_xPTCDA, em que x representa a porcentagem de PTCDA, 0,5; 1; 2; 3; 4 e 5%.
4.1.4 GCN/PTCDA: Metodologia 2

Na metodolodia 2 (M2), o GCN foi disperso em 100 mL de HgO (osm_r),
ultrassonicados por 30 minutos, agitado por 1 hora até a obtengc&o de uma suspensao.
O GCN suspenso foi reservado para uso posterior.

O PTCDA foi pesado e dissolvidas em 5 mL de HgSO-» concentrado,
ultrassonicado por 60 minutos até a formagao da solugdo de PTCDA.

A solugdo de PTCDA foi adicionada lentamente a suspensdo de GCN e
agitada por 3 horas. Apos a agitagcéo o solido resultante foi lavado com HgO (osm_r):
por pelo menos 3 vezes, seco em estufa a 65 °C por 24 horas e liofilizado por 48
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horas. Ao final foram obtidos 6 materiais distintos, chamados de M2_xPTCDA, em que
x representa a porcentagem de PTCDA, 0,5; 1; 2; 3; 4 e 5%.
4.1.5 Caracterizagao fisico-quimica

Para a caracterizacio fisico-quimica dos fotocatalisadores foram realizadas
as seguintes analises: microscopia eletrbnica de varredura e espectroscopia de
energia dispersiva (MEV-EDS, marca Zeiss, modelo EVOMA 15), difratometria de
raio-X (DRX, marca Shimadzu. Modelo XDR-7000), espectrofotometria de UV-VIS
para solidos (UV-VIS, marca Shimadzu, modelo 2600i) e espectroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR, marca Bruker, modelo Alpha II).

Para analisar a morfologia superficial dos compdsitos sintetizados foi
realizada a analise de MEV com aumento de resolugao de 100, 500 e 1000 vezes e
para a composigao elementar foi acoplado ao MEV o detector EDS X-MAX de 20 mm®.
DRX foi utilizado para avaliar a estrutura cristalina dos materiais, operando a 30 kV e
30 mA, com radiagdo Cu Ka, com 26 variando de 5 a 40° e velocidade de varredura
de 2 graus.min’®, Para a investigacdo das propriedades éticas dos fotocatalisadores
foram obtidos os espectros de absorbéncia e refletdncia por UV-VIS nos
comprimentos de onda de 220 a 800 nm. Ja para o estudo das estruturas quimicas
foram avaliados os espectros de FTIR com varredura de 500 a 4000 cm®,

As analises de caracterizagao fisico-quimica dos fotocatalisadores foram
realizadas no Laboratorio Multiusuario de Analises Quimicas (LAMAQ), Laboratorio
Multiusuario de Caracterizagdo de Materiais (CMCM), situados na Universidade
Tecnologica Federal do Parana (UTFPR), e no Laboratorio Multiusuario de
Espectrometria no Infravermelho (LaMIV), situado na Universidade Federal do Parana
(UFPR).

Na Figura 11 esta representada o esquema simples da caracterizagao fisico-
quimica dos fotocatalisadores.
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CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA

Espectrofotometria de absorbancia
e refletancia
Microscopia eletronica de varredura
e espectroscopia por energia
dispersiva (MEV/EDS)
Difratometria por raio-X (DRX)
Espectroscopia de infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR)
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4.2 ENSAIOS DE FOTODEGRADAGAO
Os ensaios de fotodegradagao foram realizados em duas etapas. A primeira
etapa compreende testes inicias para avaliar a eficiéncias dos compdsitos frente a
degradagao de molécula modelo, enquanto que a segunda etapa refere-se a aplicagéo
do fotocatalisador com o melhor desempenho nos testes iniciais para a degradacgéo
de farmacos encontrados em um efluente hospitalar, efluente de alta complexidade.
A figura a seguir mostra o esquema simplificado das etapas dos ensaios de

fotodegradacéo para este estudo.
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ENSAIOS DE FOTODEGRADACAO

Etapa 1
Solugéo de RhB: 8 mg/L
Fotocatalisador: Todos
Concentracao de fotocatalisador: 0,1 e 0,5 g/L
Fonte Luminosa: Ld&mpada tipo LED de 40 W
Tempo de amostragem (min): 0, 5, 10, 15, 30, 45, 60, 90 e 120
Tempo de equilibrio adsor¢cado/dessorgcado (min): 15
Avaliagao: UV-VIS, A = 555nm

Etapa 2
Efluente hospitalar apos tratamento biolégico
Fotocatalisador: M2_05P
Concentracgao de fotocatalisador: 0,5 g/L
Fonte Luminosa: Lampada tipo LED de 40 W
Tempo de amostragem (min): 0, 5, 10, 15, 30, 45, 60, 90 e 120
Tempo de equilibrio adsorgcédo/dessorgédo (min): 15
Avaliacdo: Cromatografia liquida com deteccao por espectrometria de
massas
1025-9":$50%"&'3%13%"&J'ABAKS'
4.2.1 Rodamina B

A rodamina B (RhB) € um corante da familia dos xantenos de férmula
molecular CgeH>sNeO-Cl. Apresenta propriedades espectroscopicas sendo utilizado
em sensores de matéria organica, gases, anions e cations, e lasers aleatérios (Sarkar;
Chatterjee; Biswas, 2024). E um corante de dificil degradacdo, tendo méaxima
absorcdo no comprimento de onda de 555 nm (Rodriguez-Pérez et al., 2023).

Para esta pesquisa, o corante RhB foi a molécula modelo escolhida para os
ensaios iniciais, devido seu carater recalcitrante, ou seja, resisténcia a degradacgéo
por meios bioldgicos e persisténcia no meio ambiente, bem como, para facilitar o
acompanhamento do processo de fotodegradagcdo realizado pelos materiais
sintetizados e poder observar a eficiéncia dos materiais desenvolvidos de uma forma
mais rapida, por UV-Vis, que € um processo mais simples e rapido do que as analises
por cromatografia.

Para os ensaios foi utilizada uma solugédo de RhB na concentragdo de 8 mg/L

e realizados experimentos de fotdlise e de fotocatalise heterogénea com os
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compasitos sintetizados através da metodologia 1 e 2. A fonte luminosa escolhida foi
uma lampada do tipo LED (EBFGHI JEGE@BKALLAT) de 40 W (3000 K, luz branca quente,
60 hz, marca: Lumanti — Lighting for Life), situada a 10 cm da superficie da solugao
problema. Os ensaios de fotodegradagédo foram realizados conforme mostrado na
Figura 13.

"#$%&'(L")*2+&"0'N050/&5&195"/0'$5"1"Q&240" 14888X5"30'F*W'3&%& ' & N0504-#%&4&0G0'4-'+01$0G0!
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A lampada permaneceu desligada nos primeiros 15 minutos do ensaio para
que ocorresse o equilibrio de adsorcdo e dessorcdo do sistema. Apds o tempo
necessario no escuro, a lampada foi acessa e permaneceu com irradiacdo sob a
solugao por 2 horas. Para a fotocatalise heterogénea, foram adicionados 0,0300 e
0,1500 g de GCN/PTCDA (em pd6) em 300 mL de solugédo de RhB (0,1 e 0,5 g/L,
respectivamente).

Ao decorrer dos ensaios foram retiradas aliquotas de 2 mL nos tempos de -
15, 0, 5, 10, 15, 30, 45, 60, 90 e 120 minutos, em que -15 representa o tempo no
escuro adotado para o sistema alcangar o equilibrio entre os processos de adsorgao
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e dessorcdo. Apos a coleta, as amostras foram filtradas com membranas de fibra de
vidro (porosidade de 0,45 pum, marca Macherey-Nagel, modelo GF-3) e analisadas
através do espectrofotometro de UV-VIS (modelo Carry 50Conc, marca Varian).

Para a fotdlise ndo foi adicionado o fotocatalisador, somente foi ligada a
ldmpada do tipo LED e realizada a retirada das aliquotas conforme descrito
anteriormente a partir do tempo 0. Todos os ensaios foram realizados com
temperatura controlada, mantida em 23 + 2 °C, com agitagdo constante de 3500 rpm
e sem sistema de aeragao.

No Quadro 2 estdo apresentados os reagentes e equipamentos necessarios

para os ensaios com solucédo de RhB.
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Reagentes Marca Abreviacao
Rodamina B Dinamica RhB

Agua de osmose reversa - HeO (osm_r)
Agua ultrapura - HeO (up)
Equipamentos Marca Modelo
Agitador Fisatom Modelo 752
Termdmetro (-10 °C a 100 i i

oC)

Sistema de filtragdo de agua Quimis Q842-218
de osmose reversa

Lampada tipo LED Lumanti

Espectrofotometro UV-VIS Varian Modelo Carry 50Con
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4.2.2 Efluente hospitalar apés tratamento biolégico

O reator utilizado foi do tipo UASB com lodo adaptado para efluente hospitalar,
confeccionado dentro do Grupo de Pesquisa de Tecnologias Avangadas de
Tratamento de Aguas e Efluentes (GPTec), situado na Universidade Tecnoldgica
Federal do Parana (UTFPR), campus Curitiba, sede Ecoville. O efluente foi coletado
de um hospital especializado no tratamento de tuberculose, localizado no estado do
Parana, Brasil. Um esquema do reator UASB utilizado esta exemplificado na Figura
14,
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4.2.2.1 Caracterizacao fisico-quimica do efluente hospitalar

Para realizar a caracterizagao fisico-quimica do efluente hospitalar recém
coletado, apds tratamento biolégico em um reator do tipo UASB e apdés tratamento
fotocatalitico, foram consideras os seguintes parédmetros (Quadro 3): demanda
quimica de oxigénio (DQO), demanda bioquimica de oxigénio depois de 5 dias
(DBOy), alcalinidade total, acidos volateis, pH, orto-fosfato, nitrogénio amoniacal e

nitrito.
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Parametro Unidade Método Referéncia

pH - Potenciométrico | -

Alcalinidade total | mg/L Titulométrico (Ripley; Boyle; Converse, 1986)

Acidos volateis mg/L Titulomeétrico (DiLallo; Albertson, 1961)

DQO mg/L Colorimétrico por | (APHA; AWWA; WEF, 2017)
refluxo fechado

DBOw mg/L Teste de 5 dias (APHA; AWWA; WEF, 2017)

Orto-fosfato mg/L Redugéao com | (APHA; AWWA; WEF, 2017)
acido ascorbico

Nitrogénio mg/L Fenato (APHA; AWWA; WEF, 2017)

amoniacal

1025-9":$50%"&'3%13%"&J'ABAKS

Na analise de Alcalinidade total e Acidos volateis foram realizadas através do
método potenciométrico, em que 50 mL de amostra foi alocada em béquer, sob
agitacado constante e conferido o valor de pH através de um pHmetro previamente
calibrado com os padrdes de pH 4 e 7, conforme instruido no manual do equipamento.
O pH da amostra foi anotado. Posteriormente a amostra teve o seu pH abaixado para
o valor de 4,3 com uma solugdo padronizada de HSO- 0,01 N (C, -4+ .B e anotado o
volume gasto (V1). Para as analises de Acidos volateis, a mesma amostra teve seu
pH abaixado para 3,3 e, entdo, foi ultrassonicado por 3 minutos. Depois a amostra
teve o pH elevado para 4,0 com uma solug&o padronizada de NaOH 0,05 N [EC.;¢0, B
e seu volume descartado. Apds correcédo do pH para 4,0, a mostra teve o pH elevado
para 7,0 e foi anotado o volume gasto (V2). A seguir estdo expressas as equagdes
utilizadas nos calculos.

! & "#$ (" )"#%&&&I&
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Na analise de DQO foi seguida o método de calorimetria por refluxo fechado,
em que 2,5 mL de amostra foi alocada em um tubo, adicionada 1,5 mL de solugéo
digestora contendo dicromato de potassio, acido sulfurico concentrado e sulfato de
mercurio, e por ultimo foi adicionada 3,5 mL de solugéo catalitica contendo sulfato de
prata e acido sulfurico concentrado. O tubo foi homogeneizado em um agitador do tipo

vortex. Apos homogeneizagao das amostras, os tubos foram alocados em um digestor
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a 150 °C por 2 horas. Depois que resfriado, as amostras foram lidas através de um
espectrofotobmetro de UV-Vis no comprimento de onda de 600 nm.

Para determinar a DBOfoi realizado o teste de 5 dias em frascos de Winkler,
em que a amostra foi diluida em agua previamente oxigenada por 24 horas e foi
adicionada para cada 1 L de agua saturada de oxigénio, 1 mL de solugédo de tampé&o
contendo fosfato monobasico de potassio, fosfato dibasico de potassio, fosfato
dibasico de sddio heptahidratado e cloreto de aménio, 1mL de solugdo de sulfato de
magneésio, 1mL de solugéo de cloreto de calcio e 1mL de solugdo de cloreto de ferro.
As amostras foram homogeneizadas e com auxilio de uma sonda de oxigénio foi
obtida a concentragdo de oxigénio em cada amostra no momento e anotado o seu
valor (dia 1). Apos decorrido 5 dias incubados na temperatura de 20 °C, foi medida a
concentrac&o de oxigénio através da sonda de oxigénio (Digital Instruments, MO-920)
e anotado o valor (dia 5). Os calculos para a obtengcdo da DBOyestdo apresentados a

seqguir.

)+

123 3y

J+012#3245678/*9+#:;9*6+4

Para obter a concentragao de ortofosfato nas amostras foi seguido o método
de redugdo com acido ascorbico. Nesta metodologia, em 5 mL de amostra foi
adicionada 0,8 mL de solugdo de reagente reativo contendo acido sulfurico 5N,
tartarato de antiménio e potassio, molibdato de amdnio e acido ascérbico. A amostra
foi homogeneizada e ap6s 10 minutos foi realizada a leitura em espectrofotdmetro de
UV-Vis no comprimento de onda de 880 nm

Nas analises de nitrogénio amoniacal foi realizada conforme método de azul
de indofenol. Em 5 mL de amostra foi adicionada 0,2 mL de solugao de fenol e agitado.
Foi acresentado 0,2 mL de solugéo de nitroprussinato de sédio e agitado. E por final
adicionado 0,5 mL de solugao oxidante contendo citrato trissédico, hidréxido de sodio
e hipoclorito de sédio, e agitado. Apds 30 minutos sem iluminagéo foi realizada a
leitura em espectrofotdmetro de UV-Vis no comprimento de onda de 640 nm.
4.2.2.2 Ensaios de fotodegradacdo do efluente hospitalar

Os reagentes e equipamentos necessarios para realizar os ensaios de
fotodegradacao do efluente hospitalar apos tratamento biolégico em reator tipo UASB
estdo apresentados no Quadro 4.
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Reagentes Marca Abreviacao
Acido cloridrico Quimica Moderna HCI (10%)
Acetronitrila Honeywell Riedel-de Haén ® | ACN

Agua ultrapura HeO (up)
Equipamentos Marca Modelo
Agitador Fisatom Modelo 752
Termémetro - -

Lampada tipo LED Lumanti

Bomba a vacuo Tecnal TE-0581
Sistema de purificagdo de | Permution Aquapur Evolution
agua ultrapura

1025-9":$50%"&'3%13%"&J'ABAKS'

De acordo com aos resultados obtidos nos ensaios de fotodegradagéo da
molécula modelo, RhB, o fotocatalizador M2_05P foi escolhido para os experimentos
de fotodegradagao de farmacos em efluente hospitalar, na concentragéo de 0,5 g/L
em volume de 300 mL de amostra, com fonte luminosa do lipo LED ((EBFGHI JECE@BK
AILA1] de 40 W (3000 K, luz branca quente, 60 hz, marca: Lumanti — Lighting for Life),
situada a 10 cm da superficie do efluente coletado apos tratamento biolégico em um
reator do tipo UASB. A solugao foi mantida em temperatura de 23 + 2 °C, com agitagao
constante em 3500 rpm e sem sistema de aeragdo. Os ensaios de fotodegradacgéo

foram realizados conforme mostrado na Figura 15.
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A coleta de amostras foi realizada nos tempos de 0, 15, 30, 45, 60, 90 e 120
minutos, em que os 15 minutos antes de acender a luz o sistema se encontra no
escuro para alcangar o equilibrio de adsor¢ao e dessorgcdo. As amostras sofreram
filtracdo em duas etapas com o auxilio de uma bomba a vacuo, primeiro com papel
filtro qualitativo (marca Unifil) e, em seguida, com filtros de membrana de fibra de vidro
(marca Macherey-Nagel, modelo GF-3). Apos a filtragdo, as amostras tiveram seu pH
corrigido para 6,5 com solugédo de HCI (10%). Entdo, 100 mL de amostra foi separada
para liofilizagdo. Depois de completa liofilizagdo das amostras, 10 mL de HpO (up) foi
adicionada para a reconstituicdo das amostras. Foram adicionadas 8 mL de ACN em
2 mL de amostra reconstituida. Em seguida foram centrifugadas a 4000 rpm, por 10
minutos. Uma aliquota foi retirada com uma seringa, filtrada em filtro de PTFE
hidrofitico (marca Filtrilo, diametro: 13 mm, poro: 0,22 pm) e alocado em vial &mbar
para posterior analise de cromatografia liquida com detecgédo por espectrometria de
massas (LCMS-MS).
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As analises de cromatografia foram realizadas através do cromatografo
liquido com deteccéao por espectrometria de massas com triplo quadrupolo equipado
com uma fonte de ionizagdo por eletrospray (marca Shimadzu, modelo 8045),
utilizando uma coluna C18 (marca Shimadzu, modelo Shim-pack XR-ODS llI,
dimensdo de 150mm x 2.0mm) com tamanho de particula de 2,2 ym, mantida em 40
°C. A fase movel A composta de 0,1% de acido formico e B com acetonitrila/0,1% de
acido férmico, operando com vazao de 0,3 mL.min*8. O volume de injecéo foi de 5 uL
e o tempo de corrida foi de 12 minutos.

As analises de caracterizagdo do efluente hospitalar foram realizadas no
Laboratério Multiusuario de Analises Quimicas (LAMAQ), situado na Universidade
Tecnologica Federal do Parana (UTFPR). Enquanto, as analises cromatograficas
foram realizadas no Laboratério Multiusuario de Equipamentos e Analises Ambientais

(LaMEAA), situada em mesma instituicdo de ensino.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 G-C:N-/PTCDA

Apés realizada a sintese dos semicondutores conforme metodologia
mencionada anteriormente, foram obtidos materiais que variam de cores desde
amareladas até rosadas, dependendo da quantidade de PTCDA empregada no

processo (Figura 16).
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5.1.1 Microscopia eletronica de varredura e espectroscopia de energia dispersiva
(MEV-EDS)

A MEV foi utilizada para investigar a morfologia cristalina dos materiais
sintetizados, enquanto o EDS permite quantificar os elementos quimicos presentes
nas amostras.

As imagens obtidas pela MEV para a M1 podem ser observadas na Figura 17
e Figura 18. Aimagem A representa o PTCDA com aumento de 2000 vezes, enquanto
a imagem B mostra o g-C-N> com aumento de 1000 vezes. As imagens C, F, |, L,Oe
R estado representados os materiais na ordem crescente de porcentagem de PTCDA
utilizado na sintese do semicondutor (0,5; 1; 2; 3; 4 € 5 %) com aumento de 100 vezes.
Enquanto que as imagens D, G, J, M, P e S apresenta os mesmos semicondutores
com a magnitude de aumento de 500 vezes e as E, H, K, N, Q e T com aumento de
1000 vezes.
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