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Introducéo

A contaminacdo dos recursos hidricos é uma preocupagdo crescente na sociedade
contemporanea, devido a importancia da agua para a satde e bem-estar de todos os seres vivos
(Ma et al., 2021). Além de ser essencial para a manutencdo dos ecossistemas, a agua é crucial
para a agricultura e a salde publica (Santos et al., 2021). No entanto, a qualidade da dgua esta
ameacada por diversos contaminantes que podem ser classificados em fisico, quimico e
biolégico (Hong et al., 2022). Dentro dessas categorias, destacam-se 0s contaminantes
emergentes, que incluem produtos quimicos e farmacéuticos que representam desafios aos
métodos tradicionais de tratamento de agua (Yang et al., 2022).

Os contaminantes emergentes, como os farmacos, sdo de particular preocupacdo. Um
exemplo relevante é o sulfametoxazol, antibidtico da classe das sulfonamidas, amplamente
utilizado no tratamento de infec¢bes bacterianas. Apds sua administracdo, cerca de 20 a 30%
do sulfametoxazol é excretado na urina de forma inalterada, e o restante é eliminado como
metabdlitos (Zhao et al., 2023). Sua presenca nos corpos hidricos representa um risco
significativo para os ecossistemas aquaticos, pois pode causar alteracbes no metabolismo de
plantas e animais (Xu et al., 2021). Em organismos aquaticos, a exposi¢do a esses compostos
pode provocar estresse, afetando o crescimento de plantas e o sistema endocrino de peixes,
comprometendo o desenvolvimento e a reproducéo (Zhu et al., 2021).

Além dos impactos ecologicos, a presenca de sulfametoxazol em ambientes aquéticos
pode favorecer o surgimento de cepas bacterianas resistentes (Zhang et al., 2022). Esse
fendmeno representa um risco a salde publica, pois infecgdes resistentes tornam-se mais
dificeis de tratar, aumentando o risco de complicacOes graves (Li et al., 2023).

Para mitigar essa contaminacdo, metodos de tratamento eficazes sdo necessarios. Os
processos oxidativos avancados (POAS) destacam-se pela capacidade de degradar poluentes
resistentes. Dentre eles, a fotocatélise heterogénea tem se mostrado promissora, utilizando luz
para promover reacdes quimicas que degradam contaminantes em produtos menos nocivos
(Kang et al., 2023). A combinacéo de diferentes materiais cataliticos tem sido investigada para
aumentar a eficiéncia desse processo. A heterojuncdo formada por nitreto de carbono grafitico
(9-C3Na), Oxido de cério (CeO.) e 6xido de zinco (ZnO) tem mostrado grande potencial na
fotocatalise (Xu et al., 2022). O g-CsN4 é valorizado por sua estabilidade quimica e boas
propriedades fotocataliticas (Kang et al., 2023), enquanto o CeO2, com suas propriedades redox,
melhora a geragdo de espécies reativas (Li et al., 2021), e 0 ZnO contribui com sua elevada
atividade fotocatalitica (Li et al., 2023).
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O objetivo deste estudo foi sintetizar a heterojungéo g-CsN4/CeO2/Zn0O e avaliar sua
eficacia na degradacdo do sulfametoxazol. A combinacdo desses materiais busca aproveitar as
propriedades de cada hetrojungdo para maximizar a eficiéncia da fotocatalise.

Material e Métodos
Reagentes

A ureia utilizada foi adquirida da Sigma-Aldrich, com 99% de pureza. O 6xido de cério
(Ce02) foi obtido da Atina, com 99,95% de pureza, enquanto o 6xido de zinco (ZnO) foi
adquirido da Sigma-Aldrich, com 99% de pureza. O sulfametoxazol foi obtido da Sigma
aldrich, 99% de pureza.

Sintese do g-CsN4

A sintese do nitreto de carbono grafitico (g-CsN.) seguiu o procedimento descrito por
Suhag et al. (2023), que envolve a calcinacdo de 10 g de ureia a 550 °C, com taxa de
aquecimento de 10 °C por minuto, por 3 horas.

Obtencgdo da Heterojuncéo (g-CsN+/Ce02/Zn0)

A sintese da heterojuncdo g-CsN4/CeO2/ZnO baseou-se em metodologias relatadas por
Singh etal. (2022) e Li et al. (2021). As quantidades dos precursores g-CsNa, CeO2 ¢ ZnO foram
medidas e dispersas em etanol (50 mL) com sonicagdo por 30 minutos. Apds isso, as misturas
foram combinadas e submetidas a mais 30 minutos de sonicagdo. A mistura final foi agitada
por 3 horas e, em seguida, o solvente foi removido por rotaevaporacdo. O pé resultante passou
por tratamento térmico a 350 °C por 1 hora, com uma taxa de aquecimento de 10 °C por minuto.
A heterojuncdo que apresentou melhor atividade fotocatalitica foi obtida na propor¢do de 90%
9-CsN4, 8% CeO:2 e 2% ZnO.

Caracterizacdo dos fotocatalisadores

Os catalisadores foram caracterizados por Espectroscopia na Regido do Infravermelho
com Transformada de Fourier (FTIR), utilizando pastilhas de KBr na faixa de 4000 a 400 cm™,
com um espectrometro FTIR-Prestige-21, da Shimadzu. Os padrbes de difracdo de raios X
foram obtidos com um difratdmetro BRUKER D8 Advance, operado a 40 kV e 150 mA, com
radiacdo Cu-Ka (A = 1.5406 A) e velocidade de varredura de 0,02°/min, para um intervalo de
20 de 5 a 80°.

Testes fotocataliticos

Os ensaios fotocataliticos foram realizados em uma caixa fotocatalitica com uma
lampada de tungsténio de 300 W (Osram ULTRA-VITALUX 230V.E27/ES). As massas dos
catalisadores foram medidas e adicionadas a frascos contendo solugdes de sulfametoxazol. As
amostras foram submetidas a um banho de ultrassom por 30 minutos para atingir o equilibrio
de dessorcéo/adsorcdo. Apos o equilibrio, retiraram-se 3 mL de cada frasco reacional, que
foram transferidos para tubos Falcon. O restante da mistura foi levado a caixa fotocatalitica e
agitado por 1 hora. Ao final do periodo de exposicdo a luz, mais 3 mL foram retirados dos
frascos, centrifugados e filtrados. As absorbancias foram medidas por espectroscopia UV-Vis,
utilizando o pico caracteristico do farmaco em 265 nm.

A degradagéo do sulfametoxazol foi calculada pela equacéo 1:

%D = % 100 Equacéo 1.
Onde X representa a media das absorbancias apos o equilibrio de dessor¢do/adsorcao e
Y as absorbancias apos a exposicao a luz.
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Resultados e Discussao
Difracéo de raios X da heterojungdo g-CsN4/Ce02/ZnO e dos 6xidos CeO: e ZnO

O padrao de difragdo de raios X (DRX) das amostras de 6xido de cério (CeOz2) e 6xido
de zinco (ZnO) revelou picos de difracdo bem definidos e de grande intensidade, refletindo a
alta cristalinidade dessas fases. Para o CeO-, os picos foram observados em 26 nas posi¢oes
28.5°, 33.1°, 47.5°, 56.3° 59.1°, 69.4°, 76.7° e 79.1°, compativeis com o grupo espacial Fm-
3m e o sistema cristalino cubico (ICDD 2004). Para 0 ZnO, o0s picos caracteristicos apareceram
em 20 nas posigdes 31.8°, 34.4°, 36.3°, 47.5°, 56.6°, 62.8°, 66.4°, 67.9°, 69.1°, 72.6°, 81.4° e
89.6°, associadas ao grupo espacial P63mc e estrutura cristalina hexagonal (ICDD 2004).

Na heterojungdo g-CsN4/CeO2/Zn0O, os picos associados ao CeO: ¢ ZnO apresentaram
modificag¢Oes significativas, com alguns picos suprimidos ou diminuidos em intensidade,
fendmeno atribuido ao carater amorfo do g-CsNa. Os picos de g-CsNa4 foram identificados em
20 nas posigoes de 13.1° e 27.4°, correspondentes aos planos (100) e (002) (ICDD 2015). A
figura 1 apresenta o difratograma dos oxidos e da heterojuncéo obtida.

Figura 1. Difratograma dos percussores g-CsNi, CeO., ZnO e da heterojungdo g-
CsN4/Ce02/ZnO0.
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A presenga das trés fases (CeO:, ZnO e g-CsN4) confirma a formagdo bem-sucedida da
heterojuncdo, fundamental para as propriedades fotocataliticas aprimoradas.
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As imagens de MEV, mostradas na figura 2, fornecem uma analise detalhada da
morfologia dos materiais. O g-CsNa (figura 2a) apresentou uma estrutura lamelar, caracteristica
que facilita a captura de luz e a separacao de portadores de carga, promovendo alta eficiéncia
em processos fotocataliticos (Liang et al., 2022). O CeO: (figura 2b) exibiu uma morfologia
esférica com formas tetraédricas irregulares, sugerindo uma superficie ativa diversificada,
relevante para suas propriedades redox (Zhao et al., 2020). O ZnO (figura 2c) apresentou
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aglomerados aciculares, conhecidos por favorecer a absor¢édo de luz UV e melhorar a separacdo
de cargas (Kumar et al., 2022).

Na heterojungdo g-CsN4/CeO2/ZnO (figura 2d), observa-se a combinacdo das
morfologias dos materiais, com nanoparticulas de CeO- e ZnO distribuidas sobre as lamelas de
g-CsNa. Essa interface € crucial para a eficiéncia da transferéncia de carga e a minimizacao da
recombinacéo de portadores (Dong et al., 2023).

Figura 2. Micrografias de MEV do g-CsNa4 (a), CeO: (b), ZnO (c) e da heterojungdo g-
CsN4/CeO2/ZnO (d)
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Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS)

A anélise de EDS confirmou a presenca de carbono (C), nitrogénio (N), oxigénio (O),
cério (Ce) e zinco (Zn), consistentes com a composicao esperada para a heterojuncdo. A alta
concentracdo de C e N é atribuida ao g-CsNa, enquanto as concentragdes de Ce e Zn validam a
presenga de CeO: e ZnO. Esses resultados corroboram com as analises de DRX e MEV,
confirmando a formacdo adequada da heterojuncéo e a distribuicdo homogénea dos elementos.
A figura 3 apresenta a micrografia e o grafico de EDS obtido.
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Figura 3. Micrografia do campo analisado (a) e composi¢éo dos elementos (b).
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Discusséo dos Ensaios Fotocataliticos

Os ensaios fotocataliticos foram realizados para avaliar a eficiéncia da degradacéo do
sulfametoxazol sob luz visivel, utilizando diferentes composicdes da heterojuncdo g-
C:N./Ce02/ZnO. Ensaios com os precursores individuais em condi¢fes (pH 3; carga catalitica
150 mg/L; concentracdo contaminante 10 ppm), mostraram que 0 g-CsNa apresentou a maior
atividade fotocatalitica, com uma taxa de degradacdo de 77%, seguido por CeO. com 18%. O
ZnO, no entanto, ndo apresentou resultados significativos devido a lixiviacdo apresentada em
pH 3.

A heterojuncdo 90% g-CsNa, 8% CeO:2 e 2% ZnO, com uma carga catalitica de 150
mg/L e pH 3, resultou em uma taxa de degradacdo de 82%. A figura 4 ilustra os espectros de
UV-Vis do ensaio, onde se observa a diminuicdo da absorbancia do sulfametoxazol em
diferentes aliquotas A0 -A16, na regido de 265 nm, apds o processo de fotocatalise. A reducéo
na absorbancia final indica uma eficiente degradacdo do farmaco, resultado comparavel a
estudos recentes (Melo et al., 2022).

Figura 4. Espectros UV-Vis mostrando a degradacdo do sulfametoxazol apds o processo
fotocatalitico.
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Esses resultados sdo consistentes com a literatura sobre a eficiéncia de materiais
semicondutores para a degradacdo de contaminantes organicos. A &rea superficial elevada e a
capacidade de adsorcdo dos catalisadores, combinados com ajustes experimentais, como tempo
de exposicdo a luz e concentracdo do catalisador, sdo fatores cruciais para otimizar a
fotocatalise (Oliveira et al., 2021; Lima et al., 2020).

Portanto, os dados apresentados confirmam a eficiéncia da heterojuncéo g-CsN4/CeO2/ZnO para
a degradacdo fotocatalitica de sulfametoxazol, com resultados promissores para aplicacfes
ambientais.
Conclusdes

Os resultados demonstram a eficiéncia da heterojuncdo para a fotodegradacédo do
sulfametoxazol. A composicdo da heterojuncdo 90 % g-CsNa /8% CeO2 / 2% ZnO, apresentou
taxa de degradacdo de 82 %. Esta configuracdo equilibra a alta atividade fotocatalitica do g-
CsNa com a eficiéncia de captura de elétrons do CeOs: e a contribuicdo limitada, mas importante,
do ZnO. A literatura recente apoia esses achados, sublinhando a importancia de otimizar tanto
a proporcdo dos componentes quanto a carga catalitica para alcancar a maxima eficiéncia
fotocatalitica.
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