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RESUMO

CHRISTAN, Rhaissa Dayane Carneiro de. Fotocatalise do antibiético
sulfametoxazol utilizando nitreto de carbono grafitico e quitosana, com
avaliagao toxicoloégica 150f. Dissertagdo de mestrado (Programa de Pos-
Graduacao em Ciéncia e Tecnologia Ambiental) - Universidade Tecnoldgica Federal
do Parana, Curitiba, 2023.

A ineficiéncia da remogdo de contaminantes emergentes através dos métodos
convencionais de tratamento de efluentes, contribui para a frequente detecgao do
antibidtico sulfametoxazol e seus metabdlitos em corpos hidricos receptores. Com
isso, faz-se necessario o estudo e o desenvolvimento de novas tecnologias para
remogao desse contaminante. Nesse contexto, a utilizagdo da fotocatalise
heterogénea aparece como uma alternativa. O catalisador polimérico, nitreto de
carbono grafitico atrai atengdo por ser um material livre de metais, absorver luz
visivel (~455nm) e ser de baixo custo. O objetivo desse trabalho foi avaliar a
degradacgdo e a toxicidade do antibiético sulfametoxazol, antes e apds fotocatalise
utilizando nitreto de carbono grafitico (em pd) e microesferas de quitosana com
ureia. Nos testes de degradacdo para avaliagdo da atividade fotocatalitica dos
materiais, foi avaliada a remocao do antibidtico Sulfametoxazol, comparando com a
fotdlise. Também foram utilizadas diferentes fontes de radiagcado nas fotocatalises, a
fim de comparacao; com a fonte UVA-Vis foi utilizada uma lampada de alta pressao
de vapor de mercurio, com poténcia de 125 W e também foram comparadas as
degradagdes utilizando a ldmpada suspensa (S) a 10 cm da solugédo e mergulhada
em solugao (M); com fonte de radiagao visivel foi utilizada uma lampada Halégena
(marca Xelux, 250 W), e também uma de lampada LED (marca ASUS, 40W) ambas
suspensas a distdncia de 10 cm do reator. Através da técnica de cromatografia
liquida de alta eficiéncia (HPLC-FLD) verificou-se a eficiéncia das degradacoes.
Sendo que utilizando radiagdo UVA-Vis (M), com nitreto de carbono grafitico (em
po), a eficiéncia foi de 96,93%; ja com as microesferas foi de 99,71% e por fotdlise
foi de 100%. UVA-Vis (S), com nitreto de carbono grafitico (em pd), a eficiéncia foi
de 66,34%; ja com as microesferas foi de 37,29% e por fotdlise foi de 56,96%. Com
ldmpada halégena e nitreto de carbono grafitico (em pd) a eficiéncia foi de 17,40%;
com as microesferas ndo pode ser observada a degradacédo do antibidtico, e por
fotdlise foi de 29,17%. Com lampada LED e nitreto de carbono grafitico (em pd) a
eficiéncia foi de 33,69%; com as microesferas e por fotdlise ndo pode ser observada
a degradacado do antibidtico. Antes e apds as degradacgbes foram realizados os
monitoramentos toxicologicos, para determinar a toxicidade aguda para Daphnia
magna e fitotoxicidade com sementes de Lactuca sativa. Em todos os processos
foram originados subprodutos com niveis de toxicidade variaveis ao longo das
degradacgdes. Porém, foi possivel observar que na fotodegradagao utilizando o
material nitreto de carbono grafitico (em pd), com todas as lampadas, houve a
diminui¢cdo da toxicidade com o passar do tempo de tratamento, em comparagao
com as fotodegradagdes utilizando as microesferas de quitosana com ureia.
Relacionando os resultados do monitoramento toxicolégico com a eficiéncia dos
tratamentos propostos, foi possivel estabelecer que o fotocatalise utilizando lampada
UVA-Vis (M) com o nitreto de carbono grafitico (em pd) foi o método mais eficaz no
tratamento para a degradagao do antibiético sulfametoxazol.

Palavras-chave: fotocatalise heterogénea; Daphnia magna; Lactuca sativa.



ABSTRACT

CHRISTAN, Rhaissa Dayane Carneiro de. Photocatalysis of the antibiotic
sulfamethoxazole using graphic carbon nitride and chitosan, with toxicological
evaluation 150f. Thesis (Master’'s in Environmental Science and Technology) —
Federal University of Technology — Parana, Curitiba, 2023.

The inefficiency of removing emerging contaminants through conventional methods
of effluent treatment contributes to the frequent detection of the antibiotic
sulfamethoxazole and its metabolites in receiving water bodies. Therefore, it is
necessary to study and develop new technologies to remove this contaminant. In this
context, the use of heterogeneous photocatalysis appears as an alternative. The
polymeric catalyst, graphitic carbon nitride, attracts attention because it is a metal-
free material, absorbs visible light (~455nm) and is low cost. The objective of this
work was to evaluate the degradation and toxicity of the antibiotic sulfamethoxazole,
before and after photocatalysis using graphitic carbon nitride (in powder form) and
chitosan microspheres with urea. In the degradation tests to evaluate the
photocatalytic activity of the materials, the removal of the antibiotic Sulfamethoxazole
was evaluated, comparing it with photolysis. Different sources of radiation were also
used in the photocatalysis, in order to compare; with the UVA-Vis source, a high
pressure mercury vapor lamp was used, with a power of 125 W and the degradations
were also compared using the lamp suspended (S) at 10 cm from the solution and
dipped in solution (M); with a visible radiation source, a Halogen lamp (brand Xelux,
250 W) and also an LED lamp (brand ASUS, 40 W) were used, both suspended at a
distance of 10 cm from the reactor. Through the technique of high performance liquid
chromatography (HPLC-FLD) the efficiency of the degradations was verified. Using
UVA-Vis radiation (M), with graphitic carbon nitride (powder), the efficiency was
96.93%; already with the microspheres it was 99.71% and by photolysis it was 100%.
UVA-Vis (S), with graphitic carbon nitride (powder), the efficiency was 66.34%;
already with the microspheres it was 37.29% and by photolysis it was 56.96%. With
halogen lamp and graphitic carbon nitride (powder) the efficiency was 17.40%; with
the microspheres, the degradation of the antibiotic could not be observed, and by
photolysis it was 29.17%. With LED lamp and graphitic carbon nitride (powder) the
efficiency was 33.69%; with the microspheres and by photolysis, the degradation of
the antibiotic could not be observed. Before and after degradation, toxicological
monitoring was carried out to determine acute toxicity to Daphnia magna and
phytotoxicity with Lactuca sativa seeds. In all processes, by-products were produced
with varying levels of toxicity over the course of degradation. However, it was
possible to observe that in the photodegradation using the material graphitic carbon
nitride (in powder), with all the lamps, there was a decrease in toxicity over the
treatment time, in comparison with the photodegradations using the chitosan
microspheres with urea. Relating the results of the toxicological monitoring with the
efficiency of the proposed treatments, it was possible to establish that the
photocatalysis using a UVA-Vis lamp (M) with graphitic carbon nitride (in powder)
was the most effective method in the treatment for the degradation of the antibiotic
sulfamethoxazole.

Keywords: heterogeneus photocatalysis; Daphnia magna; Lactuca sativa.
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1.INTRODUGAO

O monitoramento de farmacos residuais no meio ambiente apresenta grande
interesse, devido ao fato dessas substancias serem frequentemente encontradas em
efluentes de Estagbes de Tratamento de Esgoto (ETEs) e aguas naturais, em
concentragdes na faixa de ng L' e yg L. Estudos demonstram que varias dessas
substancias podem ser persistentes no meio ambiente e ndo sdo completamente
removidas nas ETEs, com isso muitos farmacos residuais resistem a varios
processos de tratamento convencional de agua (BILA e DEZZOTTI, 2003). As
principais rotas de entrada dos farmacos no ambiente sdo através das redes de
esgotos (BOUND et al., 2006).

De acordo com Center for Disease Dynamics, Economics & Policy (CDDEP),
em 2020 o consumo de antibiéticos no Brasil foi de 1,906 milhdes de doses diarias,
representando um acréscimo de 75,6%, quando comparado com 0 consumo no ano
de 2010 (MARKET RESEARCH REPORT, 2022). Apdés a administracdo do
antibidtico, cerca de 25 a 75%, sdo excretados nas fezes ou urina de forma
inalterada (CHEE-SANFORD et al., 2001); aumentando assim de forma significativa
a probabilidade de introdugcdo do farmaco no ambiente (DAUGHTON e TERNES,
1999). O sulfametoxazol € um antibiético da classe das sulfonamidas, e devido ao
seu amplo uso, € detectado em descargas de estagdes de tratamento de aguas
residuais, rios e aguas subterraneas (KIM e KAN, 2016). Mesmo detectado em
baixas concentragbes no ambiente, a presencga de antibidticos em ambiente aquatico
pode desencadear resisténcia bacteriana (MIDURA-NOWACZEK e MARKOWSKA,
2014).

Como os processos convencionais de tratamento apresentam pouca
eficiéncia na remocdo de farmacos do ambiente, existe uma necessidade de
tratamentos terciarios adicionais que permitem a degradagdo desse contaminante,
como por exemplo, os processos avangados de oxidacdo (CRUZ et al., 2010). Uma
das tecnologias dos AOP’s (Advanced Oxidation Processes) heterogéneos mais
utilizadas é a fotocatalise heterogénea, que se fundamenta na incidéncia de
radiacdo em semicondutores solidos, para a degradacdo de poluentes em corpos
d’agua (AHMED e HAIDER, 2018; ZHU e ZHOU, 2019). Os materiais

semicondutores sélidos utilizados sdo denominados fotocatalisadores, na estrutura
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desses fotocatalisadores ha uma banda de valéncia (BV) preenchida com elétrons e
uma banda de condugédo (BC) vazia, e separando-as existe um band gap. Ao se
incidir radiacao, esses fotocatalisadores absorvem fétons que promovem os elétrons
da banda de valéncia para a banda de conducgao, e forma-se pares de elétron/lacuna
(ez-/hz) que podem iniciar reagdes de reducdo e oxidagdo (GE et al., 2019; ZHU e
ZHOU, 2019).

Um dos fotocatalisadores mais estudados e utilizados é o dioxido de titanio
(TiO2), porém ele apresenta algumas desvantagens, como band gap elevado, alta
taxa de recombinacdo e absorgdo na regido do ultravioleta. Por esses motivos, é
necessario encontrar e realizar a sintese de compostos que tenham band gap
reduzido e que responda em comprimentos de onda da regido do visivel. Um destes
novos compostos €& o nitreto de carbono grafitico (g-CsN4) (MELCHIONNA e
FORNASIERO, 2020; ONG et al., 2016 TEIXEIRA e JARDIM, 2004).

O nitreto de carbono grafitico (g-C3N4) € um semicondutor polimérico livre de
metal e que possui absorgao na regiao do visivel, estabilidade em diversos solventes
e estabilidade térmica em ar até 600 °C. Apresenta diversas vantagens, quando
comparado com o TiO2, como absor¢ao na regido do ultravioleta e visivel; facilidade
de sintese, utilizando compostos baratos como ureia; grande estabilidade e menor
band gap (CAO et al., 2015; ONG et al., 2016).

Porém, o nitreto de carbono grafitico puro, apresenta alguns problemas de
aproveitamento da luz visivel, devido as recombinagdes dos portadores de carga,
além de dificil separacdo da solugao a ser tratada. Para aumentar o espectro de
absorgcao desses compostos, podem ser utilizados materiais poliméricos junto ao
fotocatalisador, os quais podem melhorar a transferéncia de carga e ajudar na
disposicgao final das estruturas formadas (WEN et al., 2017; XU et al., 2018; ZHAO et
al., 2018). A quitosana é um biopolimero natural, que possui grupos amino, alcoois
primarios e secundarios em sua estrutura e tem sitios disponiveis para modificagdes
quimicas (YANG et al.,, 2016). Varios trabalhos descrevem o uso do polimero
quitosana para imobilizacdo de fotocatalisadores, e seu uso na degradacao
fotocatalitica de poluentes organicos (LI et al., 2016). O desenvolvimento desses
fotocatalisadores de baixo custo e origem natural, propde uma alternativa de
desenvolver aplicacbes em larga escala para controle de poluicdo, usando fontes de
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energia renovaveis como luz solar para a degradacao de contaminantes (KUMAR et
al., 2018).

A legislagdo brasileira atual ndo apresenta limites para a concentragéo
ambiental de farmacos, portanto, ndo ha um tratamento adequado para residuos
farmacologicos no pais (GODOY, 2014), porém a resolugédo N° 430 do CONAMA
(2011), enfatiza que efluentes lancados ndo devem ocasionar toxicidade aos
organismos aquaticos do corpo receptor. Apesar de serem encontrados em baixas
concentragbes em ambientes aquaticos, os farmacos sdo introduzidos
continuamente no ambiente, e estdo sujeitos a alteracbes quantitativas e
qualitativas, através de diluicao, reconcentracdo ou transferéncia de fase, através
dos processos de degradacéo e de diversas reagdes quimicas que podem modificar
o seu potencial toxico, podendo provocar efeitos crénicos a comunidade bidtica
(BILA e DEZZOTTI, 2003; OLIVEIRA et al., 2013; ZAGATTO e BERTOLETTI, 2008).

Os ensaios ecotoxicoldgicos tém a finalidade de demonstrar os efeitos que
tais substidncias podem causar na biota aquatica e terrestre. A exposi¢cao de
organismos a agentes toxicos ou amostras ambientais geralmente ocorre por via
hidrica. A escolha de organismos representativos do ambiente aquatico € muito
importante na avaliacdo de toxicidade de determinado poluente. Geralmente
utilizam-se organismos de niveis troficos diferentes, tendo em vista que estes podem
ter sensibilidades distintas (ZAGATTO e BERTOLETTI, 2008).

A Daphnia magna é um dos organismos mais utilizados na avaliagdo de
toxicidade, pois apresenta estabilidade genética, representatividade de seu nivel
trofico e seletividade constante e elevada a contaminantes (LACH et al., 2022). O
ensaio de fitotoxicidade com sementes de Lactuca sativa € um ensaio muito utilizado
devido a sua simplicidade de execugéao, baixo custo e resposta com elevado nivel de
sensibilidade a exposicao a produtos quimicos (REDE et al., 2019).

O objetivo desse trabalho foi avaliar a degradacao, a ecotoxicidade e
fitotoxicidade do antibidtico sulfametoxazol antes e apods fotocatalise utilizando g-
CsN4 como fotocatalisador a partir do precursor ureia e microesferas de quitosana
com ureia e comparar com a fotdlise, sob radiagdo UVA-Vis (mergulhada e
suspensa) e visivel (ldmpada halégena e LED) ambas suspensas.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Avaliar a degradacdo do antibidtico sulfametoxazol, utilizando nitreto de
carbono grafitico com precursor ureia (g-C3sN4/U) e microesferas de quitosana com
ureia (3Q:1U) como fotocatalisadores e compara-las com a fotdlise, utilizando fontes
de radiagao diferentes. Monitorar a eficiéncia de degradacéo por HPLC-FLD e com

acompanhamento toxicologico.

2.2 Objetivos especificos

° Avaliar a degradagao do antibiético sulfametoxazol em solugédo aquosa,
em reator de bancada, através do processo de fotocatalise considerando dois
materiais diferentes (g-C3N4/U e 3Q:1U), utilizando trés fontes diferentes de radiagcao
(lampada UVA-Vis de vapor de mercurio de alta pressao, lampada visivel Halégena
e LED. Em tempos pré-determinados e comparar os resultados obtidos entre as
diferentes fontes de radiacao e os resultados obtidos com a fotdlise direta;

o Validar o método analitico para quantificagdo do sulfametoxazol por
cromatografia liquida acoplada a detector de fluorescéncia (HPLC-FLD);

o Determinar a concentracdo de sulfametoxazol antes e apds os
processos avaliados, por meio da cromatografia liquida acoplada a detector de
fluorescéncia (HPLC-FLD), nos tempos pré-determinados;

o Avaliar a toxicidade aguda, pré e poOs tratamento do antibidtico,

com dois organismos-teste, Daphnia magna e sementes de Lactuca sativa.
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3. FUNDAMENTAGAO TEORICA

3.1 Farmacos antibioticos

Os farmacos antimicrobianos sdo empregados para tratamentos de diversas
condigdes infecciosas. Essa classe de farmaco é dividida em dois grupos principais,
antibidticos e quimioterapicos. Os antibidticos sdo moléculas produzidas por
microrganismos que sao capazes de agir na lise ou inibicdo de crescimento de
outros microrganismos. Ja os quimioterapicos sao substancias quimicas sintéticas
ou de origem vegetal, que apresentam pouca toxicidade para células normais do
hospedeiro e elevado poder lesivo sobre os agentes patogénicos (BATISTA e
GOMES, 2011).

Os antibidticos sdo usados extensivamente na medicina humana, veterinaria
e nas atividades de producao animal (SARMAH et al., 2006). Sdo essenciais na
prevencao e no tratamento de infecgdes microbianas, impedindo o crescimento e a
reproducao de bactérias patogénicas (BARBERATO et al., 2017).

De acordo com a Organizagdo Mundial da Saude (OMS) no relatério sobre a
vigilancia sanitaria no consumo de antibiéticos, o Brasil ocupa o 17° lugar no
consumo de antibidticos, com uma média de 22 doses diarias a cada mil habitantes,
sendo o lider nas trés Américas (Central, Norte e Sul) e superando o continente
europeu, que tem um consumo médio de 18 doses diarias (OPAS, 2019).

Segundo o Center for Disease Dynamics, Economics & Policy (CDDEP), no
ano de 2020 o consumo de antibioticos no Brasil foi de 1,906 milhdes de doses
diarias, aumentando 75,6% quando comparado com o consumo no ano de 2010,
1,805 milhdes de doses diarias (MARKET RESEARCH REPORT, 2022). O aumento
do consumo de antibiéticos durante esse periodo pode estar associado a pandemia
de Covid-19, pois no ano de 2020 cresceu a busca por medicamentos que
pudessem ser utilizadas contra o virus SARS-COV-2, visto que, n&o tinham
medicamentos especificos para o virus. Nesse periodo as internacbées aumentaram
drasticamente, e a evolugcao para formas mais graves da doenca foram inevitaveis,

contribuindo para o aumento de infec¢gdes hospitalares, as quais necessitavam do
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tratamento com antibidticos. A adocdo do “kit-covid” no Brasil, utilizado como
profilaxia e tratamento da Covid-19, mesmo nao sendo indicado contra virus,
também foi responsavel por elevar a procura por antibidticos. Um dos grandes
problemas do aumento da dispensacado de antibidticos, € a resisténcia bacteriana.
Segundo IOC/Fiocruz (2021) a detecgdo de bactérias resistentes a antibidticos,
triplicou durante a pandemia, e as superbactérias tem requerido cada vez mais
atencéo (SANTO, et al., 2023).

Assim que consumidos os antibiéticos, cerca de 25 a 75% s&o excretados
nas fezes ou urina de forma inalterada (CHEE-SANFORD et al., 2001). Aumentando
assim de forma significativa a probabilidade de introdugéo do farmaco no ambiente
(DAUGHTON e TERNES, 1999).

3.2 Sulfametoxazol

O Sulfametoxazol (SMX) é denominado pela IUPAC como 4-Amino-N-(5-
metil-3-isoxazolil) benzenossulfonamida, € uma sulfonamida que atua como agente
bacteriostatico, bloqueando a enzima di-hidropteroato sintetase e afetando a sintese
bacteriana do acido félico (FDA, 2013). Atualmente é prescrito para tratar infecgbes
do trato wurinario, infeccdbes de ouvido, conjuntivite, bronquite, sinusite e
toxoplasmose. O farmaco é usado na aquicultura e pecuaria e também na medicina
veterinaria no tratamento de doengas ou como medicina preventiva; também é
utilizado como aditivo alimentar para promover o crescimento e ganho de peso dos
animais. Por esse motivo, existem alguns estudos, que detectaram sulfametoxazol
em residuo na carne suina ou em solo agricola (GARCIA et al., 2022).

Como medicamento de referéncia, o sulfametoxazol possui o Bactrim®, que
possui também na formulacdo a trimetoprima, nomeada como 5-[(3,4,5-
trimetoxifenil)metil]-2,4-pirimidinodiamina, derivada da diaminopiridina. O antibiotico
€ disponibilizado na forma de comprimidos e suspensdo, nas concentracbes de
200+40mg, 400+80mg e 800+160mg, de sulfametoxazol e trimetropina,
respectivamente. Os compostos ativos do medicamento (sulfametoxazol e
trimetropina) agem sinergicamente, ou seja, uma substancia potencializa a outra,
inibindo duplamente o desenvolvimento dos microrganismos (FDA, 2013).

A Figura 1 representa a estrutura quimica e o Quadro 1 apresenta as
principais propriedades fisicas e quimicas do sulfametoxazol.
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Figura 1 - Estrutura quimica do sulfametoxazol.
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Fonte: Farmacopéia Brasileira (2019)

Quadro 1 - Propriedades do sulfametoxazol

Nome Quimico @ 4-Amino-N-(5-metil-3-isoxazolil) benzenossulfonamida
Sinénimos 2P Sulfametoxazol, Sulfamethoxazolum

Formula Molecular ° C10H11N3O3S

Peso molecular ® 253,28 g mol*’

Ndmero de registro no CAS P 723-46-6

Aspecto ° Po cristalino branco ou quase branco

Coef.particdo octanol/agua (Log Kow) ¢ | 0,89

pka © 3,23 -6,76

Solubilidade em agua ® Praticamente insoluvel em agua
Solubilidade em etanol ® Ligeiramente soluvel em etanol
Ponto de Fuséo @ 168°C a 172°C

Meia-vida bioldgica ¢ 10 horas

Fonte: 2 Garcia et al. (2022); ® Farmacopéia Brasileira (2019) ¢ Medscape (2013); ¢ MSD (2021);
¢ Lindberg et al. (2007); Autoria propria (2023)
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Apoés a administragao via oral o sulfametoxazol € rapidamente absorvido e
fica presente no sangue nas formas ligadas a proteinas, n&o ligadas, metabolizadas
e conjugada. Aproximadamente 70% do sulfametoxazol se liga a proteinas
plasmaticas. O pico do componente no nivel sanguineo ocorre entre 1 a 4 horas
apos da administragdo. O tempo de meia-vida biolégica do SMX & de 10 horas
(FDA, 2013).

O sulfametoxazol € metabolizado em humanos originando pelo menos 5
metabdlitos: N4-acetil-, N4-hidroxi-, 5-metilhidroxi-, N4-acetil metabdlito de 5-
metilhidroxi-sulfametoxazol e um conjugado de N-glicuronideo. A formulagdo do
metabdlito N4-hidroxi € mediada via enzima CYP2C9 (FDA, 2013).

A excrecao do sulfametoxazol ocorre principalmente pelos rins através da
filtracdo glomerular e secrecdo tubular, a concentracdo do sulfametoxazol é mais
alta na urina que no sangue, a porcentagem média da dose recuperada na urina,
apo6s 0 a 72 horas da administragao via oral € de 84,5% de sulfonamida total. Sendo
que 30% da sulfonamida total é excretada como sulfametoxazol livre e o restante
como o metabdlito N4- acetil (FDA, 2013).

3.3 Sulfametoxazol no Ambiente

As principais rotas de entrada dos farmacos no ambiente sdo por meio da
excregao de pacientes e do descarte inapropriado de medicamentos nao utilizados
ou com prazo de validade expirado nas redes de esgotos (BOUND et al., 2006). A
falta de saneamento basico e gerenciamento de efluentes também contribuem para
a insercdo de farmacos no ambiente (SILVA e COLLINS, 2011). Ao serem
consumidos, os farmacos e seus metabdlitos sdo liberados através das fezes, urina
e plasma sanguineo, podendo atingir matrizes ambientais como solos, corpos
hidricos ou organismos livres (VICENTE, 2011).

Nas estacoes de tratamento de efluentes (ETE), o processo visa a
estabilizacdo da matéria carbonacea, remocado de patdégenos e reducdo da
concentragao de fésforo e nitrogénio (SPERLING, 2002). Como muitos farmacos tem
pouca biodegradabilidade, ocorre apenas a degradacao de parte desses farmacos,
permitindo que o restante possa atingir aguas subterraneas e superficiais
(FERREIRA, 2011).
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A portaria n° 888/2021 dispde sobre os padrdes de potabilidade da agua
para consumo humano, estipulando concentragdes maximas permitidas de
substancias quimicas prejudiciais a saude humana, como metais e agrotéxicos, e
diversos outros compostos organicos e inorganicos. Porém, ndo ha valores maximos
permitidos para farmacos em agua para abastecimento doméstico (BRASIL, 2021).

Os farmacos, podem ser encontrados no ambiente, em concentragdes na
faixa de ng L' até uyg L, concentragdes significativamente baixas, porém podem
provocar efeitos crénicos a comunidade bidtica (BILA e DEZZOTTI, 2003). Em
ambientes aquaticos e no solo, os compostos estdo sujeitos a alteragdes
quantitativas e qualitativas, através de diluicdo, reconcentragcado ou transferéncia de
fase, através dos processos de degradacédo e de diversas reagdes quimicas que
podem modificar o seu potencial téxico (ZAGATTO e BERTOLETTI, 2008). Com
isso, destaca-se a necessidade de adequacgdes da legislagéo, a fim de minimizar os
efeitos tdxicos gerados pela exposicdo a compostos farmacéuticos.

Devido ao seu amplo uso, o antibidtico sulfametoxazol é detectado, em
descargas de estagdes de tratamento de aguas residuais, rios, aguas subterraneas
e no solo (KIM e KAN, 2016; CYCON et al., 2019). Na Tabela 1 sdo apresentados
alguns dados referentes as concentragdes de sulfametoxazol detectadas no meio
ambiente. Mesmo em baixas concentragdes a presencga de antibiéticos em ambiente
aquatico pode desencadear resisténcia bacteriana, efeitos tdxicos no ecossistema
aquatico e na saude humana (KIM e KAN, 2016; MIDURA-NOWACZEK e
MARKOWSKA, 2014). Os antibidticos afetam os microrganismos do solo, podem
causar alteragdo nos organismos envolvidos nos ciclos biogeoquimicos dos
nutrientes presentes no solo ou na proépria raiz das plantas (CYCON et al., 2019;
NETO et. al., 2022).



Tabela 1 - Concentragdes de sulfametoxazol detectadas no meio ambiente e em estag6es de

tratamento.

ORIGEM CONCENTRAGCAO LOCAL FONTE
Afluente de ETE 1,374 pg L' RS/Brasil BISOGNIN et al., 2019
Afluente de ETE 69228 nglL Japdo BONATO, 2018

Espanha, )
Efluente de ETE 0,01a2pugL-" F’rgnga, Grécia TROVO et al., 2009
Italia, Alemanha
e Suécia
Efluente de ETE 304 pg L - ltalia PATEL et al., 2019
Efluente Hospitalar 6,6 ug L ! RS/Brasil BRENNER, 2009
Agua de esgoto 0,058 a 0,084 ug mL - PR/Brasil BATISTA et al., 2021
Agua potavel 0,39 ng L’ EUA PATEL et al., 2019
Aguas superficiais 1,32ng L PR/Brasil BOGER et al., 2021
Aguas superficiais 9,91 ng L’ MG/Brasil STARLING et al., 2019
Aguas superficiais 0,1uglL " Brasil LOCATELLI et al,
2010
Aguas superficiais 106 ng L - Brasil BONATO, 2018
Aguas superficiais 22a120ngL ! Nordeste/Brasil CHAVES et al., 2020
Aguas superficiais 43ngL’ Portugal PATEL et al., 2019
4 '] _1 H
Aguas superficiais 0,44a1153ngL China PATEL et al, 2019
Agua subterranea 0,410 ug L Alemanha BASTOS, 2012
Lencol freatico 0,1a1,820ngL"" Taiwan PATEL et al., 2019

Solo

54,5 ug kg™ -

CYCON et al., 2019

Fonte: Autoria prépria (2023)
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3.4 Processos avangados de oxidagao (AOP's)

De forma geral, observa-se que processos convencionais de tratamento
apresentam pouca eficiéncia na remog¢do de contaminantes emergentes. Os
contaminantes emergentes sdo substancias encontradas no ambiente e tem seu
efeito toxico pouco conhecido. Podem ser considerados contaminantes emergentes
substancias como farmacos, pesticidas, produtos de higiene pessoal, drogas ilicitas,
microplasticos, horménios, entre outros (MONTAGNER et al., 2017).

Nos processos biolégicos, por exemplo, a eficiéncia de degradacdo é
fortemente influenciada pela presenca de outros constituintes, fazendo com que a
degradacgdo dos farmacos, além de ocasional, seja apenas parcial (CRUZ et al.,
2010). Varios métodos como a oxidagao quimica, separagdo por membrana e
adsorcao, foram estudados para a remogao do sulfametoxazol em aguas e aguas
residuais, mas infelizmente, esses métodos ndo conseguem a remogéao completa ou
efetiva do sulfametoxazol devido as suas baixas concentracbes e natureza
biorrefrataria (KIM e KAN, 2016). Portanto, existe uma necessidade de tratamentos
terciarios adicionais que permitam a degradagdo desse contaminante, como os
processos avangados de oxidagao.

Os Processos avangados de oxidagao (AOP’s), sdo uma alternativa para o
tratamento de substancias recalcitrantes, s&o caracterizados pela geracdo de
radicais, como o radical hidroxila (*OH), espécie muito reativa e pouco seletiva, que
atuam como oxidantes e podem transformar, parcial ou totalmente, os
contaminantes em espécies mais simples, como o diéxido de carbono, agua e
anions inorganicos ou substancias menos toxicas e de facil degradacdo por
tecnologias comuns. Os radicais hidroxila sdo produzidos no meio reacional pela
adicdo de compostos fortemente oxidantes, como ozdnio e peréxido de hidrogénio,
ou pela combinacdo de semicondutores e radiacdo. Porém, deve-se ressaltar que
em alguns casos os produtos de degradacdo dos AOP’s podem ser mais toxicos e
menos biodegradaveis dos que os compostos originais. Assim, um critério
importante a ser levado em consideracdo na avaliagao de tecnologias de tratamento
€ a formacgao de subprodutos téxicos (BONATO, 2018; ARAUJO et al., 2016).

Os processos de oxidagdo podem ser homogéneos e heterogéneos, os

homogéneos ocorrem em uma fase e dependem das interagdes entre os reagentes
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quimicos e os compostos alvo de degradagéo (TEIXEIRA e JARDIM, 2004). Ja os
heterogéneos ocorrem em duas fases, devido a presenga do catalisador, geralmente
soélido, utilizado para aumentar a velocidade da reacdo e sem ser consumido pelo
tratamento (AHMED e HAIDER, 2018; AMOR et al., 2019). Uma das tecnologias dos
AOP’s heterogéneos mais utilizadas é a fotocatalise heterogénea.

A fotocatalise heterogénea se fundamenta na incidéncia de radiagdo em
semicondutores solidos, para a degradacdo de poluentes em corpos d’agua
(AHMED e HAIDER, 2018; ZHU e ZHOU, 2019). Os materiais semicondutores
solidos utilizados s&o denominados fotocatalisadores, na estrutura desses
fotocatalisadores ha uma banda de valéncia (BV) preenchida com elétrons e uma
banda de conducdo (BC) vazia, e separando-as existe um band gap. Ao incidir
radiacdo, esses fotocatalisadores absorvem fétons que promovem os elétrons da
banda de valéncia para a banda de conduc¢ao, e forma-se pares de elétron/buraco
(ezz/hz) (EqQ. 1) que podem iniciar reagcdes de reducéo e oxidagéo (GE et al., 2019;
ZHU e ZHOU, 2019). Uma vez que o elétron é excitado, ele pode voltar ao seu
estado fundamental, por emissao térmica ou fluorescéncia, pelo processo de
recombinacao, o que limita a eficiéncia do fotocatalisador apés a absorgcédo do foton
(Eq. 2) (DARKWAH e OSWALD, 2019; GE et al., 2019; LITTER, 2005; PICHAT,

2013; XIA et al, 2019). Os elétrons e buracos (ezc/hgy,) que ndo sofreram

recombinacdo, migrarao para a superficie do fotocatalisador, para promover reagdes
de oxido-redugdo com adsorvatos, como a agua, o0 oxigénio e outras espécies
organicas ou inorganicas na superficie do semicondutor (IBHADON e FITZPATRICK,
2013; XU e GAO, 2012). Como as reacgdes fotocataliticas ocorrem geralmente com
moléculas de oxigénio molecular dissolvido no meio, os elétrons da banda de
condugao podem reagir com o Oz adsorvido no semicondutor, para formar um anion
radical superodxido (O2™) (Eq. 3). Como a superficie dos fotocatalisadores € coberta

com moléculas de agua adsorvida, ela é oxidada pelo buraco (hgy,), € produz os

radicais ‘OH e ions H*, processo considerado muito importante na oxidacao
fotocatalitica (Eq. 4) (DARKWAH e AO, 2018; PICHAT, 2013; WEN et al., 2017).

De forma complementar, pode ocorrer a formagao de perédxido de hidrogénio
(H202) no meio, o qual sob a incidéncia da luz (hv) adequada, pode formar radicais
hidroxila "OH (Eq. 5). Os elétrons da banda de condugéo, junto com os ions H*

resultantes da oxidagc&o, reagem com o anion radical superoxido (O2™) para formar
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novamente peroxido de hidrogénio (Eq. 6), o qual da mesma forma, junto com o ion
H* e os eg, ira gerar um radical hidroxila ("OH) e H20 (Eq. 7) (ONG et al., 2016;

WEN et al., 2017).
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A ilustracédo do processo da reacao fotocatalitica de um semicondutor,

descrita anteriormente, esta representada na Figura 2 a seguir.

Figura 2 - llustragao do processo da reacgao fotocatalitica de um semicondutor

Fonte: Adaptado de PICHAT (2013)

As fontes radiacao utilizadas nas fotodegradacbes podem ser encontradas
no espectro ultravioleta (UV) e/ou visivel (Vis). Através do uso de luz artificial
(lampadas) ou luz natural. A busca de semicondutores com o band gap adequado e
que obtenham resposta a radiagao, € a preocupacdo de muitos pesquisadores na
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fotocatalise para degradacdo de contaminantes emergentes (LIU et al., 2020; ONG
et al., 2016; PINSON e THIRY, 2020; WEN et al., 2017). Nas lampadas, de fonte de
radiacao ultravioleta, a luz é produzida pela corrente elétrica que atravessa eletrodos
de tungsténio que passam pelo vapor de mercurio. Um arco € estabelecido entre
dois eletrodos em um tubo cheio de gas, fazendo com que um vapor metalico
produza energia radiante (AL-AMRI et al., 2016). Nas fontes de radiacéo visiveis, a
estrutura mais simples de LED € uma jungdo p-n consistindo em uma camada de
material semicondutor dopado do tipo p conectado a uma camada dopada do tipo n
para formar um diodo com uma regido ativa fina na juncdo (XELUX-BR, 2018). A
ldAmpada halégena tem um filamento de tungsténio semelhante ao da lampada
incandescente padrao, porém menor em tamanho, mas com a mesma poténcia. Ela
contém um gas halogénio (geralmente bromo ou iodo), e o bulbo ¢é feito de vidro de
quartzo fundido, silica ou alumino silicato. Na lampada halégena, a temperatura
aumenta rapidamente até o gas halégeno entrar em ebulicdo, formando ions
negativos e produzido a emisséo de luz (PHILIPS BR, 2019).

Comparando com métodos convencionais de degradagdo, a oxidacao
fotocatalitica usando fotocatalisadores, como o diéxido de titédnio, tem mostrado alto
potencial para degradar o sulfametoxazol, sob irradiagcdo UV (KIM e KAN, 2016).
Porém, o didxido de titanio, apesar de ser o fotocatalisador mais utilizado, pode
apresentar algumas desvantagens como, o band gap na regido do ultravioleta em
comparagao com outros semicondutores, sofrer recombinagao do par elétron/lacuna,
dificuldade de recuperagao apos o tratamento por formar suspensao no meio
(SCHNEIDER et al., 2014).

3.5 Nitreto de Carbono Grafitico (g-C3N4)

Para contornar esses inconvenientes, compostos poliméricos vém sendo
estudados como alternativa em fotocatalise heterogénea. Esses compostos
possuem estabilidade em diversos solventes e estabilidade térmica em ar até 600
°C. Também sao materiais que geralmente ndo apresentam toxicidade (CAO et al.,
2015; RODRIGUEZ-PEREZ, 2021).

No ano de 1834 Berzelius e Liebig encontraram a forma polimérica “melon”.
O Melon é um polimero linear que consiste em unidades de tri-s-triazinas

interconectadas por meio de atomos de nitrogénio secundario, o g-C3Ns (nitreto de
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carbono grafitico) estda na forma de folhas 2D consistindo em tri-s-triazinas
interconectadas através de aminas terciarias. Porém, a introdugéo de g-CsN4na area
da catalise heterogénea ocorreu somente em 2006. A sua utilizagdo para
fotocatalise foi relatada pela primeira vez por Wang et al. em 2009 para geracéo de
H> através da fotdlise da agua sob irradiagéo de radiacao visivel (CAO et al., 2015;
ONG et al., 2016; WEN et al., 2017).

O nitreto de carbono grafitico (g-CsN4) € um material livre de metal e
apresenta band gap reduzido (~ 2.7 eV), absorve radiagdo em comprimentos de
onda até 470 nm, que abrange a radiacdo na regido visivel do espectro
eletromagnético (CAO et al., 2015; RODRIGUEZ-PEREZ, 2021).

Quanto a sua estrutura, o nitreto de carbono grafitico (g-C3N4) € um composto
polimérico construido a partir de planos de s-triazina (1,3,5-triazina, C3N3) (Figura
3a) e planos heptazina (Figura 3b), também denominada tri-s-triazina (1,3,4,6,7,9,9b
-heptaazafenaleno, CeN7). Estas unidades constituem moléculas aromaticas com um
arranjo alternado de atomos de carbono e nitrogénio no anel, conferindo as
propriedades eletronicas e determinando possiveis funcionalidades na superficie do
material conforme a Figura 3 (GADDAM et al., 2019; ONG et al., 2016).

Figura 3 — Unidades de s-triazina e tri-s-triazina de g-C3N4

’,
a ] ""f,‘ \\‘\ "!, \\‘\

'
PR
)
NH
/J\z / 3 ks
-

jo
H,N N NH;
e . . Lo '-‘r;r,'““. . .
ngpession "7 e i
b) i g 1 "1

BeeBeso P
gL INT ONT S T ONTNT g

L L XL

N™ NN =N NTS N

.' : N
NHy ‘(”":NJI\N/*N,)\ )NLNIJ\ N/)\ /“\NAN//I\NH: 'y Ligagdo
. A . ... ..~ deH
A *\N Pro;:);{(;dades
/"\N,)\ N,/kN eletronicas
Nota: a) s-triazina, b) tri-s-triazina Fonte: GADDAM et al. (2019).



34

Na sintese do nitreto de carbono grafitico (g-CsN4) utilizam-se materiais
precursores como ureia, tioureia e melamina, com sua posterior condensacao
térmica em temperaturas na faixa de 520 a 550°C (CAO et al., 2015). A Figura 4 a
seguir representa o mecanismo de formagao do precursor (U) em nitreto de carbono

grafitico g-C3sN4/U.

Figura 4 — Mecanismo de formagéao do nitreto de carbono grafitico g-CzN4/U através do

precursor ureia (U).
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Fonte: Adaptado de Rodriguez-Perez (2021)

Devido ao precursor utilizado e ao processo de carbonizacao, o g-C3N4 pode
apresentar alguns compostos intermediarios como melam, melem, melon (Figura 4),
bem como moléculas e outros arranjos (oligbmeros) que podem apresentar
propriedades diferentes (KESSLER et al., 2017). Esses intermediarios apresentam
absorcao em diferentes comprimentos de onda. Segundo Wen et al. (2017) o valor
do band gap para a molécula melem, melon e uma hipotética folha infinita de g-C3sN4
condensado, sdo de 3.5 eV, 2.6 eV e 2,1 eV respectivamente. A band gap do melon
(composto mais semelhante ao g-C3N4 com ~2,7 eV) encontra-se muito préxima da

band gap tedrico, esses valores baixos permitirdo que os elétrons necessitem de
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menos energia para passar da Banda de Valéncia (BV) para a Banda de Condugao
(BC), melhorando assim a transferéncia de carga entre as bandas.

Para aumentar o espectro de absorgéo do nitreto de carbono grafitico, podem
ser adicionados materiais poliméricos ao fotocatalisador, os quais além de melhorar
a transferéncia de carga ajudam na disposic¢ao final das estruturas formadas (ONG
et al. 2016). A quitosana pode ser utilizada como matriz polimérica para suporte e
reutilizacao de fotocatalisadores, pois sua estrutura permite a producdo de materiais

com propriedades que podem ser moduladas via tratamento térmico (LI et al., 2016).

3.6 Quitosana

A estrutura do biopolimero quitosana representada na Figura 5, foi descrita
pela primeira vez por Charles Rouget em 1859, é uma macromolécula derivada da
desacetilagdo parcial da quitina. Depois da celulose, a quitosana é o segundo
biopolimero natural mais abundante, € o componente da concha e exoesqueleto dos
crustaceos. Sua estrutura é suscetivel a modificagdes quimicas devido a presenca
dos grupos aminas no carbono 2 (C-2) e dos grupos hidroxilas, nas posi¢gbes C-3 e
C-6; permite reagbes que introduzem novos grupos funcionais nas cadeias
poliméricas e dao origem a caracteristicas e propriedades diferentes ao material. A
quitosana apresenta propriedades como biocompatibilidade, biodegradabilidade, ndo
toxicidade, baixo custo e uma estrutura estavel, insoluvel em agua e meio alcalino,
soluvel em meios aquosos ligeiramente acidos devido a protonagdo dos grupos
amino (-NH3") (CAMPANA et al., 2007; LENDLEIN e ADAM, 2011; NITHYA et al.,
2014; YANG et al., 2016).

Figura 5 — Estrutura do polimero Quitosana
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A aplicabilidade de materiais naturais na sintese de compostos, promove
uma interface para transferéncia de carga eletrénica, que pode resultar em maior
eficiéncia fotocatalitica, resolvendo problemas como de recombinag¢do, além de ser
atoxico para o meio ambiente (NITHYA et al., 2014; ZHAO et al., 2018).

3.7 Validagao analitica

A validagdo de um método analitico, tem como objetivo demostrar que o
método avaliado é adequado para a finalidade proposta, com o propédsito de
assegurar a confiabilidade dos resultados obtidos. Na validagdo devem ser avaliados
parametros como linearidade, precisdo, exatidao, robustez, limite de deteccéo, limite
de quantificacdo, entre outras; os quais sdo avaliados para confirmar ou ndo a
adequabilidade do método analitico (BRASIL, 2011; BRASIL, 2017; SKOOG et al.,
2002).

3.7.1 Linearidade

A linearidade de um método analitico € a capacidade do método de gerar
respostas analiticas diretamente proporcionais a concentragao do analito avaliado.
Na construcdo da curva de analitica € fundamental analisar no minimo 5 niveis de
concentragdo em triplicatas ou mais réplicas. Para a validagdo da linearidade do
método analitico, devem-se avaliar a representagdo grafica das respostas em
relacdo a concentragdo do analito e dos residuos com a avaliagdo estatistica; a
equacao da reta de regressao de y em x; avaliar os coeficientes de correlagao (R) e
de determinacgéo (R?) e avaliar a significancia do coeficiente angular (BRASIL, 2011;
BRASIL, 2017).

Para validar a linearidade do método, além da analise visual, uma analise
estatistica deve ser realizada. Pode-se calcular a variancia em y para cada
concentragao utilizada (Equagao 8), para a determinar a homoscedasticidade ou néo

dos dados e assim escolher o melhor método de ajuste do conjunto (BRASIL, 2017).
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1 _
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(Eq. 8)

onde: S é a variancia; j representa o j-€simo resultado para o conjunto de réplicas i; y a resposta
analitica do valor de y em cada ponto; ¥ a média aritmética dos valores de y; m representa o nimero

de réplicas para cada y em cada ponto.

Para avaliar se os dados sdo homocedasticos ou nao, € aplicado o teste de

Cochran (Equacgao 9), com as hipéteses representadas na Equagéo 10.

c — S%ﬂ!ﬂx
E?S}.f

(Eq. 9)

onde: 53max € a varidncia maxima emy; 3.7 S, representa a soma de todas as variancias em y.

Hoi03. = 052 = O o= O g5 n (Eq. 10)
H, : pelo menos um dos oy, e diferente

onde : G}:.'l. € a variancia dos valores de y para um determinado nivel de concentragéo.

(Ho) hipotese nula, que as variancias sejam todas iguais.
(H+) hipotese alternativa, que pelo menos uma das variancias seja diferente das outras.

O valor de C calculado deve ser comparado com o valor critico (tabelado)
com nivel de significancia de 5%, considerando que se Ccaiculado < Ctabelado, aceita-se
a hipotese nula de forma que os dados sdo homocedasticos e se Ccalculado = Ctabelado,
a hipotese é rejeitada e os dados sao classificados como heterocedasticos (BRASIL,
2017).

Para avaliar a significancia do coeficiente de correlagao linear, da curva
analitica, é utilizado o teste t de Student (Equacdo 11), avaliado com base em 2
hipéteses com nivel de significancia de 5% (Equacdo 12) em que se tcac > ttan,
rejeita-se a hipotese nula e indica que existe diferenga significativa entre as
variaveis.

g= 12 (Eq.11)

-.-'.i— r

(2]

onde: r é o coeficiente de correlagdo para os dados amostrais e n -2 € o numero total de pontos

{Hu:p=ﬂ'

Hop+0 (Eq.12)

A anadlise estatistica dos residuos da regressao linear pode ser feita
pelo Teste-F, aplicando a analise de variancia (ANOVA), utilizando o software

estatistico. No qual sao obtidos os valores quadrados médios da regressao (QMreg) €
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0os quadrados meédios do residuo (QM:yes), para obtencédo de Fcaicuado, CUjo calculo &

feito pela Equagéo 13, considerando as hipéteses (Equagéo 14).

_ (OMReg

F = ORes (Eq.13)
Hy:b=10

{Hi:b =0 (Eq.14)

Onde Fcalculado 2 F(q,1n), rejeita-se a hipétese nula de que b = 0 e assume-se
que y varia em func&o de x e o método é considerado linear (BRASIL, 2017).

Para analise dos residuos e avaliacdo da normalidade, sdo construidos os
graficos de dispersao, e é aplicado teste estatistico Shapiro-Wilk através do software
estatistico. O teste de Shapiro Wilk verifica se um conjunto de dados segue a

distribuicdo normal, onde as hipéteses do teste estdo representadas na Equacgao 15.

{ H,:o0s dados seguem uma distriuicio normal
H,:o0s dados nio seguem uma distribucio normal

(Eq.15)

Para tomada de decisdo a respeito da normalidade dos dados, sao
comparados os valores de Wealculado Obtidos (Equagéo 16) com valor de Wiabelado, ONde
Wealculado < Wiabelado Fejeitando-se a hipdétese de normalidade ao nivel de a=0,05 de
significancia. E também é analisado o valor de p-valor obtido com nivel de
significancia de 5% (SHAPIRO e WILK; 1965).

w = Zm(}’e —-¥)° (Eq.16)

onde: yn.1+1 € a i-ésima estatistica da ordem; y é o valor observado e ¥ é a média dos

valores observados.

3.7.2 Precisao

A precisdao de um método analitico expressa o grau de concordancia entre
uma série de medidas realizadas em condi¢cdes determinadas. Pode ser calculada
através de determinacao do desvio padrao, do intervalo de confianga ou coeficiente
de variacao (Equacao 17), onde os valores de CV aceitos devem chegar no maximo
20% (BRASIL, 2011; SKOOG et al., 2002).

x (Eq.17)
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3.7.3 Limite de deteccao

O limite de deteccédo (LD) € definido como a menor concentragdo do analito
que pode ser detectado pelo método analitico, mas n&do necessariamente
quantificado. Pode ser calculado de quatro formas diferentes: pelo método visual,
determinado pela adicdo de padrdo na matriz, distinguindo entre ruido e sinal
analitico; pelo método da relacdo sinal-ruido comparando com a medi¢cdo de
amostra em baixa concentracdo na matriz € uma matriz isenta do analito,
estabelecendo-se uma relagéo sinal-ruido nas proporgdes 3:1 ou 2:1; e pelo método
baseado em parametros da curva analitica descrito pela Equagao 18 (BRASIL, 2011;
SKOOG et al., 2002).

LD = 3,3% (Eq.18)

Onde S é ainclinagao da curva e s é a estimativa do desvio padrao obtido: a
partir do desvio padrao do eixo Y de no minimo 3 curvas de calibragao do analito em
concentragao préxima ao limite de deteccéo, do desvio padréao residual da regressao
ou da estimativa do ruido de analises do branco (BRASIL, 2011; SKOOG et al.,
2002).

3.7.4 Limite de quantificacdo

O limite de quantificacdo (LQ) é definido como a menor concentragdo do
analito que pode ser quantificado com exatidao e precisdao. Pode ser determinado e
trés formas diferentes: pelo método visual a partir da andlise de 6 réplicas, em
concentragao decrescente com o desvio padrao relativo versus a concentragao; pela
avaliacao do sinal-ruido a partir da menor concentragdao considerando a proporgao
10:1 e pelo método baseado na curva analitica descrito pela Equacao 19 (BRASIL,
2011; SKOOG et al., 2002).

LQ = 10% (Eq.19)

Onde S é a inclinagao da curva e s € a estimativa do desvio padrao obtido: a
partir do desvio padrao do eixo Y de no minimo 3 curvas de calibragdo do analito em
concentragéo préxima ao limite de detecgao; do desvio padrao residual da regressao
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ou da estimativa do ruido de analises do branco (BRASIL, 2011; SKOOG et al.,
2002).

3.8 Monitoramento toxicolégico

A Ecotoxicologia é uma ciéncia que estuda os efeitos das substancias
naturais ou sintéticas em organismos vivos, populagdes e comunidades, animais ou
vegetais, terrestres ou aquaticos, que constituem a biosfera, incluindo assim a
interagdo das substédncias com o meio nos quais 0s organismos vivem em um
contexto integrado (ZAGATTO e BERTOLETTI, 2008).

Estudos de toxicidade aguda visam demonstrar a ocorréncia de efeitos
adversos num curto periodo de tempo, estes estudos frequentemente envolvem a
determinacdo de dose letal média (DLso) ou concentragéo letal média (CLso)
(AZEVEDO e CHASIN, 2004). Os estudos de toxicidade crbnica s&o realizados
observando o ser vivo exposto durante toda ou parte da vida. Para determinar o
efeito toxico crénico de uma substancia, os organismos sdo expostos por periodos
prolongados, estes ensaios visam a determinagdo da concentragdo de efeito nao
observavel (CENO), relativo a maior concentragdo da amostra em que nao ha efeito
toxico significativo sobre os organismos (AZEVEDO e CHASIN, 2004). Quando o
ensaio é realizado com uma série de diluicbes de amostras, € determinado o Fator
de Toxicidade (FT). O FT n&o é calculavel e dever ser expresso pelo valor de (FD)
Fator de Diluicado correspondente a maior concentragdo da amostra na qual nao se
observa toxicidade superior a 10% dos organismos-teste (ABNT, 2022).

Os estudos de toxicidade ajudam a compreender os mecanismos de
acao de diversos contaminantes ambientais, e sdo muito importantes na toxicologia
ambiental, inclusive para determinar a eficiéncia de um processo de
tratamento, pois dificimente a mineralizacdo do contaminante sera completa, e
também é determinante, quando as analises quantitativas disponiveis ndo atingem
determinagdes em niveis tragos. A utilizacdo de organismos de diferentes niveis
troficos € muito importante para a compreensao dos efeitos toxicos dos compostos
em analise, e também auxilia na comparagao entre trabalhos de areas distintas
(ANGELI, 2019).

Os agentes antibacterianos sdo conhecidos por causar efeitos irreversiveis

aos genes dos microrganismos, porém existem poucas informagdes sobre os efeitos
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causados apos processos de tratamento de efluentes e avaliagdo ecotoxicoldgica

(BASTOS, 2012). Na tabela 2 constam alguns dados disponiveis na literatura

referentes a estudos ecotoxicoldgicos com o sulfametoxazol padrao puro.

Tabela 2 - Dados toxicolégicos do sulfametoxazol (padrao puro)

ORGANISMO EXPRESSAO CONCENTRAGAO REFERENCIA
Vibrio fischeri CEso 78,1 mg L’ Bastos (2012)
Desmodesmus
subspicatus CENO 1,53 mg L' Brenner (2009)
Synechococcs
leopoliensis CE-=so MSD (2021)
(alga) 0,0268 mg L™
Leiostyla gibba CEso 81ug L™’ Bastos (2012)
CENO 0,01 mg L’ MSD (2021)
Daphnia magna
CEso 25,20 mg L Isidori et al. (2005)
Ceriodaphnia
dubia CEso 0,21 mg L’ MSD (2021)
Cichaorium
endivia
(semente de aveia) CEso 69 mg L’ LIU et al., 2008
Cucumis sativus
(semente de
pepino) CEso 300 mg L™ LIU et al., 2008
Oryza sativa
(semente de arroz) CEso 8mg L™ LIU et al., 2008
Oryzias latipes Clso MSD (2021)
(peixe) 562,5 mg L’
Danio rerio CENO
0,533 mg L MSD (2021)

(peixe-zebra)

Legenda: (CEsp): Concentragao que apresenta efeito em 50% dos organismos testados. (CLso):
Concentracdo em que apresenta letalidade em 50% dos organismos testados. (CENO):
concentragao de efeito ndo observado.

Fonte: Autoria propria (2023)
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Observando os valores do sulfametoxazol encontrados no ambiente e os
valores ecotoxicolégicos frente a cada organismo-teste, € possivel verificar que as
concentragbes de sulfametoxazol consideradas como toxicas aos organismos nos
testes conduzidos sdo, em sua maioria, significativamente superiores as
concentragdes detectadas em corpos aquaticos e estagdo de tratamento. Porém,
para este trabalho em especifico, a avaliagdo ecotoxicolégica, tem também a
finalidade de avaliar a toxicidade dos materiais sintetizados e avaliar se a
degradagdo do antibidtico sulfametoxazol formou subprodutos téxicos frente aos
organismos testados.

Com o levantamento bibliografico foi possivel observar que existem trabalhos
que estudam a influéncia de antibidticos no desenvolvimento, na germinagédo e
crescimento de sementes de L. sativa (REDE et al., 2019; NETO et al., 2022).
Porém, os dados disponiveis ndo contemplam informag¢des ecotoxicolégicas do
efeito do antibidtico sulfametoxazol sobre o organismo Lactuca sativa

especificamente.

3.8.1 Daphnia magna como organismo-teste

Daphnia magna (Figura 6) € um microcrustaceo planctdnico de agua doce,
que apresenta o tamanho médio de 5 a 6 mm. Atua na cadeia alimentar aquatica
como consumidor primario, alimentando-se por filtracdo de material orgéanico
particulado, principalmente de algas unicelulares. Em condigdes ambientais
favoraveis reproduz-se assexuadamente por partenogénese, originando apenas

fémeas. Sao vulgarmente conhecidas como pulgas d’agua (KNIE e LOPES, 2004).



43

Figura 6 - Daphnia magna

Fonte: Adams (2020)

A Daphnia magna é um dos organismos mais utilizados na avaliagdo de
toxicidade, pois apresenta estabilidade genética, representatividade de seu nivel
trofico e seletividade constante e elevada a uma grande variedade de agentes
toxicos (LACH et al., 2022; ALVES e SILVANO, 2006). Segundo Knie e Lopes
(2004), a escolha de Daphnia magna como organismo-teste fundamenta-se
principalmente nos critérios que os descendentes sao geneticamente idénticos, o
que assegura uma certa uniformidade de respostas nos ensaios; a cultura em
laboratério sob condigbes controladas é facil e sem grandes dispéndios; o manuseio
€ simples, devido ao tamanho relativamente grande da espécie, em comparacgao
com outros microcrustaceos; a especie reage seletivamente a ampla gama de
agentes nocivos; a espécie é adequada para testes estaticos, semiestaticos ou de
fluxo continuo; o ciclo de vida e de reproducdo é suficientemente curto, o que
permite usar em testes crbénicos; € internacionalmente reconhecido e indicado como

organismo-teste e vem sendo utilizada ha décadas em laboratérios ecotoxicologicos.

3.8.2 Lactuca sativa como organismo-teste

O ensaio de fitotoxicidade com sementes de Lactuca sativa € um ensaio
muito utilizado devido a sua simplicidade de execugao, baixo custo e resposta com
elevado nivel de sensibilidade a exposi¢ao a produtos quimicos (REDE et al., 2019).
Nesses ensaios sao avaliadas a taxa de germinacdo, atividade enzimatica ou peso
de biomassa. E um método reprodutivel, as sementes utilizadas sdo

autossuficientes, o volume de amostra necessario para o ensaio é pequeno, as
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sementes podem ser facilmente adquiridas a granel e permanecem viaveis por um
longo tempo, além de possuirem germinagao rapida (ANGELI, 2019).

Nos ensaios de toxicidade com sementes, os organismos mais utilizados sao
o Allium cepa (cebola), muito utilizado em testes de avaliagdo de citotoxicidade e
genotoxicidade, e a Lactuca sativa (alface), mostrado na Figura 7, muito utilizada em
avaliagbes de fitotoxicidade (ANGELI, 2019).

Figura 7 — Sementes de Lactuca sativa

Fonte: Adaptado REDE et al. (2019)
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4. METODOLOGIA

Este trabalho ¢é constituido por diversas etapas que compreendem
primeiramente a sintese dos fotocatalisadores nitreto de carbono grafitico em p6 (g-
C3N4/U) e as microesferas de quitosana com ureia (3Q:1U).

No monitoramento analitico do processo, foram desenvolvidas e validadas
as analises cromatograficas por HPLC-FLD. Uma vez estabelecidas estas etapas, os
testes de degradacdo foram realizados com os dois fotocalisadores (nitreto de
carbono grafitico e microesferas de quitosana com ureia) utilizando trés fontes de
radiacao diferentes.

Para a fonte UVA-Vis, a fonte de radiacdo foi testada mergulhada em
solugdo, com o emprego de um bulbo de vidro, e suspensa em relagdo a solugao a
uma distancia de 10 cm. Usando somente a radiacdo visivel foram testadas uma
ldampada halégena e uma lampada LED, ambas suspensas a 10 cm da solugao.
Para todos os ensaios foram realizados estudos comparativos com o efeito da
fotdlise.

Para os ensaios de fotodegradacédo foram avaliados sempre trés diferentes
tempos de tratamento, estabelecidos de acordo com o potencial da lampada
envolvida, e para todos os resultados obtidos foram coletadas aliquotas que foram
submetidas aos ensaios toxicologicos, para avaliacao da toxicidade aguda por D.
magna e fitotoxicidade com L. sativa.

As etapas desenvolvidas neste trabalho podem ser visualizadas no

fluxograma apresentado na Figura 8.
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Figura 8 — Representacido esquematica geral da metodologia desenvolvida
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Fonte: Autoria prépria (2023)
4.1 Sintese dos materiais
Na sintese dos materiais foram utilizados os insumos, reagentes e

equipamentos demonstrados nas tabelas 3 a 5, a seguir.

Tabela 3 — Insumos usados na sintese dos materiais

Insumos Marca Caracteristicas
Micropipetas monocanal Labmate 10 a 100 yL, 100 a 1.000 yL e
1.000 a 10.000 uL
Cadinho fechado Nao ha Cadinho de grafite com tampa

(40 mm x40 mm)

Fonte: Autoria prépria (2023)
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Tabela 4 — Reagentes usados na sintese dos materiais

Reagentes Foérmula molecular linear Marca
Quitosana (CeH1104N)n Galena
Ureia CO(NH2)2 Sigma-Aldrich
Acido acético glacial CH;COOH Anidrol
Hidroxido de sodio NaOH CRQ
Acido cloridrico HCI Alphatec

Fonte: Autoria prépria (2023)

Tabela 5 — Equipamentos usados na sintese dos materiais

Equipamento Marca Modelo
Bomba peristaltica Perista SJ-1211
Balanga analitica digital Shimadzu AUY?220
Agitador magnético Fisatom 752a
Estufa SPLabor SP-100/100-A
Mufla Fornos Magnus TC4S

Fonte: Autoria prépria (2023)

4.1.1 Sintese do Nitreto de Carbono grafitico (g-C3N4/U)

A sintese do nitreto de carbono grafitico foi feita seguindo a metodologia de
Rodriguez-Perez (2021). O material foi obtido pela condensagdo térmica do
precursor ureia (U). Inicialmente, foi pesado 10 g da ureia em cadinho de grafite
fechado. O cadinho foi levado a mufla, com taxa de aquecimento de 18°C min-'. O
material foi carbonizado na temperatura de 550°C por 2 horas. Assim que terminada

a carbonizagao o material foi denominado g-CsN4/U.

4.1.2 Sintese das microesferas de quitosana com ureia (3Q:1U)

A sintese das microesferas de quitosana (Q) com precursor ureia (U), foi
feita seguindo a metodologia de Rodriguez-Perez (2021), na proporgcao 3:1 (m/m)
correspondente a 3 gramas de quitosana e 1 grama de ureia. Assim que sintetizado
o material foi denominado como 3Q:1U. A formacado das microesferas foi realizada
em trés etapas principais: a formagao das esferas, a reticulagédo e a carbonizagéo.
As etapas citadas sao detalhadas na Figura 9 a seguir.
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Figura 9 — Sintese das microesferas de quitosana com ureia (3Q:1U)

Esferas formadas Esferas reticuladas
30:1U

G, | Secagem

Quitosana+ Urela
IQ+IU=230Q:1U,,
*ALC: antes da carbonizagio
Diluigio em Acido Acético z,
[ACOH, 5%, 66,67 mL)

% t“ﬂh Retlculaqau
q‘i“a&f 250 mL (Glut 1%3)

20 g de esferas

Carbonizacio

Neutralizagdo (pH=T) 350°C2h

I0:1U,. 2 3Q:1U

Sol. NaOH (2 mol L'Y)

*3Q:1Uac (quitosana: ureia antes de carbonizar) Microesferas quitosana: precursores de g-C3Ns4
apos carbonizagdo: 3Q:1U (quitosana: ureia).
Fonte: Adaptado de (PROLA et al., 2021) e Rodriguez-Perez (2021)

Primeiramente foram pesadas 3,0 g de quitosana (Q) e 1,0 g de ureia (U),
em seguida foram diluidas em 100 mL de uma solugdo de acido acético (AcOH,
66,67 mL, 5% v/v). A solugdo formada foi deixada em repouso por 24 horas em
temperatura ambiente para total solubilizagdo da quitosana. Em seguida a solugao
foi gotejada com o auxilio de uma bomba peristaltica, em uma solugao de hidroxido
de sddio (NaOH) na concentracdo 2 mol L'. As microesferas formadas foram
lavadas com agua de osmose até neutralizacao atingindo o pH 7. Apds obtidos 20 g
das microesferas de quitosana com ureia (3Q:1U), foram pesadas e misturadas em
250 mL de uma solugdo de glutaraldeido 1% v/v, permanecendo sob agitacao
magnética por 17 horas em temperatura ambiente. Em seguida, as microesferas
reticuladas foram secas em estufa (T=100 °C) para eliminar a agua. Posteriormente
as microesferas secas foram carbonizadas em cadinho fechado, com taxa de
aquecimento de 18°C min™', em temperatura de 550°C por 2 horas. O material foi

nomeado como: 3Q:1Uac (AC: antes de carbonizar), e 3Q:1U (apds a carbonizacgo).
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4.2 Caracterizagcao dos materiais

Apos a sintese realizou-se a caracterizagdo dos materiais sintetizados nitreto
de carbono grafitico em p6 (g-C3N4/U) e as microesferas de quitosana com ureia
(3Q:1U), a partir da Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR), Espectroscopia de Refletancia Difusa de UV-Vis (ERD), Difracdo de Raios X
(DRX), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Analise Elementar (CHN) e
Espectroscopia de fotoelétrons de raios-X (XPS). Esta etapa ja foi desenvolvida no
grupo de pesquisa por Rodriguez-Perez (2021), a metodologia e os resultados da

caracterizacao dos materiais, estdo apresentados no anexo D.

4.3 Analises cromatograficas

O estudo da degradacdo da sulfametoxazol foi validado no LAMEAA
(Laboratério Multiusuario de Equipamentos e Analises Ambientais), com analise
quantitativa do Sulfametoxazol por cromatografia liquida acoplada ao detector de
fluorescéncia (HPLC-FLD). Utilizando coluna cromatografica (Acclaim C18
2.1x150mm; 3um, Agilent Technologies), e cromatografo (1260 Infinity, Agilent)
equipado com bomba quaternaria (G1311B), injetor automatico (G1329B), detector
acoplado FLD (G1321B). As condicbes do método cromatografico estdo descritas
no Quadro 2.

A fase movel, acetonitrila e agua ultrapura, foram sonicadas em ultrassom
por 15 minutos, com a finalidade de remover a presenga de gases dissolvidos.

Os cromatogramas foram registrados nos comprimentos de onda de 270 nm

excitagao e 340 nm emissao, para o detector FLD, com intervalos de 2 nm.
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Quadro 2 — Condig6es do método cromatografico estabelecido para detecgao e quantificagao

do sulfametoxazol em agua e acetonitrila

Temperatura 35°C
Vazao 0,3 mL min"
Fase mével Agua: Acetonitrila (ACN)
Tipo de eluigdo Gradiente
Eluigao 0 - 8 min 20% ACN

10 min 45% ACN
20 min 45%ACN
22 min 20%ACN
40 min 20%ACN
Tempo de retencao 4,1 min
Fonte: Autoria prépria (2023)

4.3.1 Validagéao analitica

4.3.1.1 Curvas analiticas e Figuras de mérito

As curvas analiticas foram feitas por calibracdo externa, com solucdes
preparadas com Sulfametoxazol (Sigma-Aldrich, = 99,0%), pela andlise de 7
concentragbes em ftriplicata. Foram construidas duas curvas, uma curva de
concentragcbes baixas e uma de concentracbes altas. A curva de baixa foi
desenvolvida nas concentragdes de (5, 10, 20, 40, 60, 80, 100 ug L") e a curva de
alta foi desenvolvida nas concentragées (100, 200, 400, 600, 800, 1200, 2000ug L ™).

A partir dos valores de area do pico cromatografico quantificados por HPLC-
FLD, em triplicata para cada concentragao. Utilizando o software Biostat® 5.0, foram
obtidos a equacao da reta de regressao y em x e seus residuos, os coeficientes
linear e angular e os desvios padrao, o coeficiente de correlagao (R) e coeficiente de
determinagao (R?).

Para validar a linearidade do método, foi feita a analise estatistica, calculando
a varidncia em y para cada concentracdo (Equacado 8), para determinar a
homoscedasticidade ou ndo dos dados e assim escolher o melhor método de ajuste
do conjunto (BRASIL, 2017).
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(Eq. 8)

onde: S é a variancia; j representa o j-ésimo resultado para o conjunto de réplicas i; y a resposta
analitica do valor de y em cada ponto; ¥ a média aritmética dos valores de y; m representa o nimero

de réplicas para cada y em cada ponto.

Para avaliar se os dados sdo homocedasticos ou né&o, foi aplicado o teste de

Cochran (Equagao 9), com as hipéteses representadas na Equagao 10.

SZ
c — YIax
n ol
Ef S}.f

(Eq. 9)

onde: 53max € a varidncia maxima emy; 3.7 S, representa a soma de todas as variancias em y.

=12 ..,n (Eq. 10)

{ Ho:03, = o5, = 05 ...= o5,

> r " 1
H, : pelo menos um dos oy, e diferente

onde : G}:.'L. € a variancia dos valores de y para um determinado nivel de concentracao.

(Ho) hipotese nula, que as variancias sejam todas iguais.
(H+) hipotese alternativa, que pelo menos uma das variancias seja diferente das outras.

O valor de C calculado foi comparado com o valor critico (tabelado) com nivel
de significancia de 5%, considerando que se Cecaculado < Ctabelado, aceita-se a
hipétese nula de forma que os dados sdo homocedasticos e se Ccalculado = Ctabelado, @
hipétese é rejeitada e os dados sao classificados como heterocedasticos (BRASIL,
2017).

Para avaliar a significancia do coeficiente de correlagao linear, da curva
analitica, foi utilizado o teste t de Student (Equacédo 11), avaliado com base em 2
hipéteses com nivel de significancia de 5% (Equagcdo 12) em que se tcac > ttan,
rejeita-se a hipotese nula e indica que existe diferenga significativa entre as

variaveis.

g= 12 (Eq.11)

Ji—r

(]

onde: r é o coeficiente de correlagdo para os dados amostrais e n -2 € o numero total de pontos

{Hu:p =0

Hoip+0 (Eq.12)

A andlise estatistica dos residuos da regressdo linear foi feita
pelo Teste-F, aplicando a analise de variancia (ANOVA), utilizando o software
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Biostat ® 5.0. No qual foram obtidos os valores quadrados médios da regresséo
(QMeg) € 0s quadrados meédios do residuo (QMres), para obtengédo de Fcaiculado, CUjO

calculo foi feito pela Equagao 13, considerando as hipoteses (Equagéo 14).

__ MReg

F = QMRes (Eq.13)
Hy,:b=10

{Hi:b =0 (Eq.14)

Onde Fcalculado 2 F(q,1n), rejeita-se a hipétese nula de que b = 0 e assume-se
que y varia em func&o de x e o método € considerado linear (BRASIL, 2017).

Para analise dos residuos e avaliagao da normalidade, foram construidos os
graficos de dispersao, e foi aplicado teste estatistico Shapiro-Wilk através do
software Biostat ® 5.0. O teste de Shapiro Wilk verifica se um conjunto de dados
segue a distribuicdo normal, onde as hipdteses do teste estdo representadas na
Equacao 15.

{ H,:0s dados seguem uma distriuicio normal
H,:o0s dados nio seguem uma distribucio normal

(Eq.15)

Para tomada de decisdo a respeito da normalidade dos dados, foram
comparados os valores de Wealculado Obtidos (Equagao 16) com valor de Wtabelado, ONde
Wealculado < Wiabelado Fejeitando-se a hipdétese de normalidade ao nivel de a=0,05 de

significancia. E também foi analisado o valor de p-valor obtido com nivel de
significancia de 5% (SHAPIRO e WILK; 1965).

w = Zizlt}’f —9)° (Eg. 16)

onde: yn.1+1 € a i-ésima estatistica da ordem; y é o valor observado e ¥ é a média dos

valores observados.

As curvas analiticas foram verificadas a partir do coeficiente de correlagao
linear, do coeficiente linear e angular e seus respectivos erros, para determinar os
limites de detecgdo e quantificacdo. A validacdo foi baseada na Resolugdao da
Diretoria Colegiada (RDC) n. 166/2017 da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria
(BRASIL, 2017).
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4.4 Fotodegradagoes

4.4.1. Preparo da solugéo de sulfametoxazol

Uma solugdo estoque de 1x10% ug L' foi preparada a partir do padrdo
analitico Sulfametoxazol (Sigma-Aldrich, = 99,0%) dissolvidos em alcool metilico
ultrapuro. Para as fotodegradagdes, foi feita uma diluigdo a partir da solugao estoque
em agua de osmose, preparando solu¢des de Sulfametoxazol com a concentragéo
de 2000 pg L.

4.4.2. Materiais e equipamentos

Nas etapas de fotodegradagbes do sulfametoxazol foram utilizados os

materiais e equipamentos demonstrados nas tabelas a seguir.

Tabela 6 — Materiais usados nas etapas de fotodegradag¢ao do sulfametoxazol

Insumos Marca Caracteristicas
Filtro de fibra de vidro Macherey-Nagel Porosidade 0,45 ym
(glass fiber)
Micropipetas monocanal Labmate 10 a 100 yL, 100 a 1.000 uL e
1.000 a 10.000 pL
Reator de vidro Nao ha Vidro — 300 mL
Reator (pirex) Nao ha Vidro — 300 mL

Fonte: Autoria prépria (2023)

Tabela 7 — Equipamentos usados nas etapas de fotodegradagao do sulfametoxazol

Equipamento Marca Modelo
Balanca analitica digital Shimadzu AUY220
Agitador magnético Fisatom 752a

Fonte: Autoria propria (2023)

4.4.3. Fotocatalise com lampada UVA-Vis (Mergulhada)

O processo de fotodegradagao foi realizado em um reator de bancada de
vidro borossilicato com capacidade de 300 mL (Figura 10), equipado com
recirculagdo de agua para resfriamento da solugcdo, e sistema de agitacao
magnética. A radiacao foi fornecida por uma lampada de vapor de mercurio de alta
pressao (125 W, A=315-800 nm), imersa na solucao, adaptada a um bulbo de vidro e
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desprovida de bulbo original, para filtrar a radiagdo abaixo de 300 nm e avaliar a

atividade fotocatalitica dos materiais na regido do espectro UVA-Vis (315 — 800 nm).

Figura 10 - Reator fotoquimico utilizado nas degradacdes com lampada UVA- Vis (mergulhada)

Lampada vapor B
de mercuno

. |
Agua qum [T

— Bulbo protetor

(1] — fxguu

UTFPR | GPTec O

Nota: A representagao esquematica do reator. Fonte: SILVA (2020)
B imagem durante degradacgao. Fonte: Autoria prépria 2023

No reator colocou-se 300 mL de uma solugao de sulfametoxazol (2000 pg L-
"). Foram adicionados 30 mg do fotocatalisador g-CsN4/U ou 3Q:1U, quantidade pré-
determinada por Rodriguez-Perez (2021). Todos os tratamentos foram realizados
com pH natural da solugao (entre 5 e 6). Primeiramente deixou-se a solugdo de SMX
e o fotocatalisador, sob agitagdo durante 15 minutos no escuro, para o equilibrio de
adsorcao-dessorcao, tempo pré-determinado por Rodriguez-Perez (2021). Apos
decorrido o tempo de adsorgao-dessorg¢ao iniciou-se a irradiagao de luz por 1 hora.
Nos tempos determinados anteriormente por Rodriguez-Perez (2021), 0 min
(adsorcao-dessorgao), 15 min e 60 min, uma nova batelada do reator era iniciada.
As amostras foram coletadas, filtradas e acondicionadas em freezer -20°C para os

posteriores ensaios ecotoxicolodgicos e, também, analise cromatografica.
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4.4 4. Fotocatalise com |lampada UVA-Vis (Suspensa)

O processo de fotodegradagéo foi realizado utilizando um reator tipo pirex
com capacidade de 300 mL (Figura 11), equipamento sem circulagdo de agua, com
agitacdo magnética. A radiagao foi fornecida por uma lampada de vapor de mercurio
de alta presséo (125 W, A=315-800 nm), com uma distancia de 10 cm do reator,
adaptada a um bulbo de vidro e desprovida de bulbo original, para filtrar a radiagéo
abaixo de 300 nm e avaliar a atividade fotocatalitica dos materiais na regido do
espectro UVA-Vis (315 — 800 nm).

Figura 11 - Reator fotoquimico utilizado nas degrada¢ées com lampada UVA-Vis (suspensa)

Fonte: Autoria prépria, 2023

No reator colocou-se 300 mL de uma solugao de sulfametoxazol (2000 ug L-
"). Foram adicionados 30 mg do fotocatalisador g-C3sN4/U ou 3Q:1U, quantidade pré-
determinada por Rodriguez-Perez (2021). Todos os tratamentos foram realizados
com pH natural da solugao (entre 5 e 6). Primeiramente deixou-se a solu¢gao de SMX
e o fotocatalisador, sob agitagao durante 15 minutos no escuro, para o equilibrio de
adsorgao-dessorgado, tempo pré-determinado por Rodriguez-Perez (2021). Apds
decorrido o tempo de adsorcao-dessorc¢ao iniciou-se a irradiagao de luz por 1 hora.

Nos tempos determinados anteriormente por Rodriguez-Perez (2021), 0 min
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(adsorgéo-dessorgéo), 15 min e 60 min, uma nova batelada do reator era iniciada.
As amostras foram coletadas, filtradas e acondicionadas em freezer -20°C para os

posteriores ensaios ecotoxicologicos e, também, anadlise cromatografica.

4.4.5. Fotocatalise com lampada visivel (Halégena)

O processo de fotodegradacgao foi realizado utilizando um reator tipo pirex
com capacidade de 300 mL (Figura 12), refrigerado com gelo e com agitagéo
magnética. A radiagao foi fornecida por uma Iampada halégena (marca Xelux, 250

W, A=350-800 nm), com uma distancia de 10 cm do reator.

Figura 12 - Reator fotoquimico utilizado nas degradagdes com lampada visivel (halégena)

Fonte: Autoria propria (2023)

No reator colocou-se 300 mL de uma solugao de Sulfametoxazol (2000 ug L-
1), foram adicionados 30 mg do fotocatalisador g-CsN4/U ou 3Q:1U, quantidade pré-
determinada por Rodriguez-Perez (2021). Todos os tratamentos foram realizados
com pH natural da solugao (entre 5 e 6). Primeiramente deixou-se a solu¢gao de SMX
e o fotocatalisador, sob agitagao durante 15 minutos no escuro, para o equilibrio de
adsorgao-dessorgao, tempo pré-determinado por Rodriguez-Perez (2021). Apds
decorrido o tempo de adsor¢édo-dessorcéao iniciou-se a irradiacao de luz por 2 horas.
Nos tempos de determinados anteriormente por Rodriguez-Perez (2021), 0 min
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(adsorgéo-dessorgéo), 60 min e 120 min, uma nova batelada do reator era iniciada.
As amostras foram coletadas, filtradas e acondicionadas em freezer -20°C para os

posteriores ensaios ecotoxicologicos e, também, analise cromatografica.

4.4.6. Fotocatalise com lampada visivel (LED)

O processo de fotodegradagéao foi realizado utilizando um reator tipo pirex
com capacidade de 300 mL (Figura 13), com agitacdo magnética. A radiacao foi
fornecida por uma lampada LED (marca ASUS, 40W, A=380-800 nm), com uma

distancia de 10 cm do reator.

Figura 13. Reator fotoquimico utilizado nas degradagées com lampada visivel (LED)

Fonte: Autoria propria (2023)

No reator colocou-se 300 mL de uma solugao de Sulfametoxazol (2000 ug L-
1), foram adicionados 30 mg do fotocatalisador g-CsN4/U ou 3Q:1U, quantidade pré-
determinada por Rodriguez-Perez (2021). Todos os tratamentos foram realizados
com pH natural da solugao (entre 5 e 6). Primeiramente deixou-se a solu¢gao de SMX
e o fotocatalisador, sob agitagao durante 15 minutos no escuro, para o equilibrio de
adsorgao-dessorgao, tempo pré-determinado por Rodriguez-Perez (2021). Apds
decorrido o tempo de adsor¢édo-dessorcéao iniciou-se a irradiacao de luz por 2 horas.
Nos tempos determinados anteriormente por Rodriguez-Perez (2021), 0 min



58

(adsorgéo-dessorgéo), 60 min e 120 min, uma nova batelada do reator era iniciada.
As amostras foram coletadas, filtradas e acondicionadas em freezer -20°C para os

posteriores ensaios ecotoxicologicos e, também, anadlise cromatografica.

4.4.7. Fotdlise

A fim de comparagao da eficiéncia de degradagdo do SMX, com ou sem a
presenca dos fotocatalisadores, foram feitas as fotdlises. Nas fotdlises, ndo foram
adicionados os fotocatalisadores nos reatores; foram repetidos os mesmos estudos
realizados nas fotocatalises. Nos reatores foram colocados 300 mL da solugao de
sulfametoxazol (2000 ug L), utilizando as diferentes fontes de radiagdo: UVA-Vis
(M); UVA-Vis (S); visivel (halégena) e visivel (LED).

4.4 8. Controle

Para a avaliacdo da toxicidade dos materiais, foram feitos os controles
(brancos) das fotocatélises, onde foram adicionados somente 300 mL de agua de
osmose aos reatores no lugar da solugao de sulfametoxazol e os fotocatalisadores,
com repeticdo dos demais parametros. As amostras foram coletadas nos mesmos
tempos determinados nas fotocatalises e ndo foram filtradas, para exposicdo aos

organismos testados (Daphnia magna e Lactuca sativa).

4.5 Cultivo de Daphnia magna

O cultivo de Daphnia magna utilizado para realizar os ensaios de toxicidade
aguda foi mantido no laboratério de Ecotoxicologia da UTFPR. O manejo e a
manutencao do cultivo foram feitos de acordo com a norma ABNT NBR 12713:2022.

Os neonatos da cultura-estoque de D. magna foram cultivados em grupos de
aproximadamente 60 organismos, distribuidos em béqueres de 2000 mL contendo
meio de cultivo, meio M4 (Anexo A), previamente preparado e aerado durante 24
horas. Os lotes foram mantidos em incubadora tipo BOD (Solab, SL 224) com
controle de temperatura (20+2°C) e fotoperiodo (16 horas de claridade e 8 horas
€scuro).

Nos primeiros 10 dias de vida dos neonatos, a troca do meio de cultivo foi
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feita em dias intercalados e apds o 11° dia, as trocas do meio foram feitas
diariamente. Apos o 12° dia, cada matriz, passa a produzir cerca de 30 a 50 filhotes,
com isso estes neonatos ja podem ser usados como organismos-teste e também
para iniciar novos cultivos.

Os organismos foram alimentados diariamente, com uma suspensao de
células de alga da espécie Desmodesmus subspicatus, que foi cultivada conforme
metodologia descrita na ABNT NBR 12648:2018, também mantida no laboratério de
Ecotoxicologia da UTFPR.

4.6 Testes de Sensibilidade e carta controle de Daphnia magna

Todos os procedimentos relativos ao cultivo de D. magna refletem na sua
sensibilidade, cuja estabilidade é essencial para a confiabilidade dos resultados dos
testes. Por isso, foram realizados ensaios de sensibilidade com D. magna, conforme
a ABNT NBR 12713:2022, utilizando como substancia de referéncia o ZnSO4
(Sulfato de Zinco) preparado com meio basico de diluicdo (ANEXO B) nas
concentragdes 2, 10, 18, 26 e 34 mgL".

O teste agudo foi realizado expondo 10 neonatos (2-26 h), adicionados a 20
mL de solugdes de sulfato de zinco nas diferentes concentragdes. Os organismos
foram incubados a 20+2°C por 48h no escuro. Apds o tempo da exposi¢do o numero
de organismos imdveis por amostra foi observado e a concentragdo efetiva a 50%
dos organismos testados (CEso) foi calculada. Os resultados sé foram validos se a
porcentagem de organismos imoveis no controle negativo ndo ultrapassasse os 10%
(ABNT, 2022).

Os resultados foram determinados através do método estatistico Probitos,
com o auxilio do programa estatistico BioStat® e Microsoft Excel®. Nos testes, foi
calculada a média da imobilidade para cada concentragao utilizada. O resultado da
média de imobilidade determinou uma CEso (concentracdo efetiva que causa efeito
em 50% dos organismos-teste) para avaliar a saude do lote em questéo e verificar
se é possivel a utilizagao dos filhotes de tal lote em outros testes ecotoxicologicos. A
sensibilidade dos organismos cultivados foi controlada através de ensaios rotineiros
e a confecgado das cartas-controle (ANEXO C). Estas foram elaboradas através do
método de Probitos com auxilio de softwares estatisticos, a partir do resultado de 20
ensaios de sensibilidade onde foram calculados o valor médio de CEsp, 0 desvio
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padrao e o coeficiente de variagdo da sensibilidade dos organismos com relagéao a

substancia de referéncia.

4.7 Teste de toxicidade aguda com Daphnia magna

A fim de obter o percentual de imobilidade e por consequéncia o fator de
toxicidade, os ensaios de toxicidade aguda foram realizados de acordo com
metodologia descrita na NBR 12713:2022.

Para todas as amostras provenientes da fotodegradacao,
foram feitas diluicbes utilizando meio basico de diluigdo (ANEXO B), gerando
solucbes-teste, com as concentracbes de 100; 50; 25; 12,5; 6,25 e 3,125%
(percentual de amostra em 100 mL de solugéo). Sendo assim, a toxicidade das
amostras tratadas foram determinadas através do fator de toxicidade (FT), cujos
valores variaram de 1 até 32, correspondentes das solugbes-teste com 100% e
3,125% de volume da amostra, respectivamente (ABNT, 2022).

Os ensaios foram feitos em triplicata, expondo 10 neonatos (2-26 h), em 20
mL de solugdo em cada réplica. Os organismos foram incubados a 20+2°C por 48h
no escuro. A leitura do resultado do ensaio foi realizada apdés a exposicao,
contabilizando os organismos iméveis para obter o percentual de imobilidade e fator

de toxicidade.

4.8 Fitotoxicidade com sementes de Lactuca sativa

Os testes de fitotoxicidade com sementes de alface (Lactuca sativa) foram
realizados baseados na metodologia descrita por Sobrero e Ronco (2008) e Young
et al. (2012).

Em placa de Petri, foram dispostas 15 sementes de L. sativa da variedade
delicia americana e marca Isla Pak®, lote 151310-000, sobre um papel filtro, com 4
mL de amostra em placa. As placas foram seladas com filme plastico e incubadas
em BOD a 20+2°C, sem fotoperiodo, por 120 horas.

Como controle negativo foi utilizada agua de osmose reversa, e como controle
positivo uma solugao de glifosato comercial (48% m/v) a 5%. Todos os testes foram
feitos em triplicata.

ApOs o periodo de exposicdo o numero de sementes germinadas foi
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contabilizado e as radiculas foram medidas, com auxilio de uma régua. Segundo
Sobrero e Ronco (2008), as sementes em que as radiculas né&o
eram aparentes ou menores que 0,2 cm ndo foram consideradas germinadas.

Apos os resultados obtidos, foram calculados os desvios padrédo e os
coeficientes de variagdo de comprimento de cada réplica. Os resultados foram
observados e analisados em funcgéo do indice de germinacgéo (IG) (GARCIA, 2009) e
do indice de crescimento relativo (ICR) (YOUNG et al., 2012), aos quais podem ser
observados mediante as Equacbes 20 e 21, respectivamente. Para garantir a
qualidade do ensaio, apenas foram aceitos, os ensaios em que o coeficiente de
variagdo fosse menor que 30% e a taxa de germinagao para o controle maior que
90%.

IG % = mimero do sementes germinadas x 100 (Eq.20)
mimero total de sementes

ICR = média das radiculas da amostra (Eg.21)
meédia das radiculas do controle

Os valores obtidos a partir do calculo do indice de crescimento relativo (ICR)
foram utilizados para classificar os efeitos sobre crescimento radicular, considerando
0s seguintes parametros apresentados na Figura 14 a seguir, segundo Young et al.
(2012).

Figura 14 - Classificagao dos efeitos sobre o crescimento radicular

Classificacao ICR
Inibicdo no elongamento de raiz <0,8
Sem Efeito 20,8ou<s1,2
Estimulagdo no elongamento de raiz >1,2
Classificacao 1G (%)
Inibicdo de germinacgéo <90

Fonte: Adaptado de Young et al. (2012)

Os resultados foram analisados estatisticamente com o auxilio do software
BioEstat 5.0®, através da analise de variancia (ANOVA) e teste de Dunnett.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Sintese dos materiais

5.1.1. Nitreto de Carbono grafitico (g-CaN4/U)

Seguindo a metodologia proposta, o precursor (ureia) foi carbonizado a
550°C, a fim de obter o nitreto de carbono grafitico (g-C3sN4/U). Para que o precursor
ureia (po branco) formasse o g-C3aN4/U (pé amarelado) como mostrado na Figura 4,
foi utilizado um cadinho fechado, pois durante a carbonizacdo liberam-se gases
essenciais para polimerizar os compostos intermediarios produzidos durante a
pirdlise. Segundo Alagmanfard e Khashayar (2022) a conversao global da ureia em
melamina é endotérmica. A primeira reacdo endortémica ocorre em temperaturas
mais altas que sua temperatura de fusdo, que esta na faixa de 133 e 180°C. A
segunda reagao requer um pré-aquecimento de 260-280°C para decompor a ureia
na presenca de amoénia e gas carbdnico. Para formar completamente a melamina,
os vapores obtidos na primeira reagao devem ser mantidos a 400°C. Segundo Yan
et al. (2019), a ureia vem se mostrando um excelente precursor do nitreto de
carbono grafitico, pois sua condensacédo pode liberar gases, tornando o g-CsN4
produzido com alta area de superficie e atividades especificas.

O mecanismo de formacao de g-CsN4/U (Figura 4), ocorre pela formagéo de
cianamida a partir de moléculas do precursor (ureia) a 200°C. Com o aumento da
temperatura para 234°C ocorre a condensagao de moléculas de cianamida para a
formacao de dicianamida e melamina. O aquecimento do material a 390°C resulta
em unidades de melem via rearranjo da melamina. Em seguida, o composto
polimérico g-C3N4 forma-se a partir de 520°C e torna-se instavel em temperaturas
superiores a 600°C (ALAGMANFARD e KHASHAYAR, 2022; ONG et al., 2016; YAN
et al., 2009). Como nado ha uma metodologia padrao para carbonizagdo da ureia, o
g-CsNs pode apresentar varios compostos intermediarios como melam, melem,
melon; devido a polimerizagdo incompleta do precursor (KESSLER et al., 2017,
WEN et al., 2017).
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5.1.2 Microesferas de quitosana com ureia (3Q:1U)

A sintese das microesferas e adicdo do material polimérico (quitosana) foi
feita para aumentar o espectro de absorgao do nitreto de carbono grafitico na regiao
visivel, melhorar a transferéncia de carga, ajudar na disposigao final dos materiais
formados (ONG et al., 2016), e favorecer a recuperagao e reutilizagdo do
semicondutor (WEN et al., 2017; ZHANG et al., 2013).

A utilizagdo de materiais carbonados com g-C3N4, vem sendo muito utilizada
em estudos de degradacéo residuos, devido a presencga de grupos funcionais na sua
estrutura, que permitem formar varias ligagbes (CHEE-SANFORD, 2001; ZHANG et
al., 2013), podendo aumentar a sua atividade fotocatalitica. Materiais que sao ricos
em carbono podem atuar como um bom receptor de elétrons, as fortes interacdes
entre g-C3N4 e materiais carbonados podem formar ligagées quimicas especificas,
levando ao estreitamento da band gap (WANG et al., 2020).

O desenvolvimento desses materiais propde a aplicagdo em larga escala para
a degradacgao de contaminantes, devido seu baixo custo e origem natural (KUMAR
et al., 2018).
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5.2 Analises Cromatograficas

5.2.1. Validagao analitica

5.2.1.1. Curva analitica de baixa concentracio

Os dados de concentracdo e respectivos dados de area de pico, média,

desvio padrdo e CV, da curva de baixa para o detector FLD, encontram-se na

Tabela 8.

Tabela 8 - Dados de concentragao, areas do pico cromatografico, desvio padrao e CV para os
pontos selecionados para construg¢ao da curva analitica de baixa concentragao por HPLC-FLD

Sulfametoxazol Desvio

pg L Area 1 Area 2 Area 3 Média padrio CV (%)

5 2,2 2,7 2,2 2.4 0,28 12,19

10 2,8 3 2,7 2,8 0,15 5,39

20 5,3 5,2 5,3 5,3 0,06 1,15

40 9,9 9,8 10,2 9,9 0,21 2,08

60 14,9 14,8 15,0 14,9 0,10 0,67

80 21,6 21,6 21,1 21,4 0,28 1,35

100 25,4 25,3 25,4 25,4 0,06 0,23

Nota. CV: coeficiente de variagdo. Condi¢coes cromatograficas: coluna Acclaim C18; A:
varredura 270 a 340 nm; Fase mével (FM): Acetonitrila; Vazido da FM:0,3 mL min' Fonte:

Autoria prépria (2023)

5.2.1.1.1. Linearidade

A regressao linear obtida a partir dos valores de area do pico
correspondente ao sulfametoxazol (Figura 15a) e os valores de coeficiente angular e
linear, assim como seus respectivos desvios-padrao encontram-se na tabela a
seguir (Tabela 9). O valor de coeficiente de correlagdao (R) obtido, igual a 0,9959,
evidencia a boa linearidade do método de analise, pois esta acima do definido para
a aceitagao da linearidade, que deve ser = 0,990 (INMETRO, 2020). Porém, para
confirmar a adequabilidade do método linear foi preciso utilizar testes estatisticos
adicionais. Através do tratamento estatistico ANOVA, obteve-se os valores de grau
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de liberdade (G.L), Soma dos Quadrados (SQ), Quadrados Médios (QM) e Fcalculado,
apresentados na Tabela 9.

Figura 15 - (A) Curva de calibragao de baixa concentragdo do sulfametoxazol por HPLC-FLD.

(B) Grafico de dispersao dos residuos da regressao linear.

Residual

0 20 40 60 80 100 120

Fonte: Autoria prépria (2023)

Tabela 9 - Dados de regressao da curva analitica de baixa concentragao e analise estatistica
(ANOVA) para o método analitico de quantificagdao do sulfametoxazol por HPLC-FLD

Coeficiente Desvio padrao
Linear -1,5835 0,3784
Angular 3,9718 0,0007
ANOVA

GL SQ QM Fcalculado Valor-p

Regressao 1 7917,77 7917.,8 1228,35 <0,0001
Erro 5 32,22 6,4459

Total 6 7950 -

Nota: GL= grau de liberdade. SQ= Soma dos Quadrados. QM= Quadrado Médio.
Fonte: Autoria propria (2023)

Para verificar se o método é adequado, foi feita a andlise da
homocedasticidade (varidncia em y), através do teste estatistico de Cochran,

seguido do teste t de Student para avaliagdo do coeficiente de correlagao linear
(Tabela 10).
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Tabela 10 - Dados estatisticos calculados para comprovacgao da linearidade do método.

Teste estatistico Valor calculado Valor tabelado
Cochran 0,333 0,561
t de Student® 35,3022 2,44692

Nota: ': n=7, réplicas=3; %: gl=6; 3: a = 0,05.
Fonte: Autoria prépria (2023)

A partir do resultado do teste estatistico, onde Cca<Ctab, S€ aceita a hipotese
nula e comprova-se que os dados sdo homocedasticos. Como tca>tian, @ hipotese
nula de que o coeficiente linear ndo é estatisticamente diferente de zero é rejeitada,
comprovando a linearidade do método (BRASIL, 2017).

Com base nos testes estatisticos obtidos (Tabela 9), foi aplicado o teste F,
onde Fcaiculado = 1228,35 € Fiabelado = 6,61. O valor de Fcarcuado, indica que a hipotese
de que b=0 deve ser rejeitada e que, portanto, o valor de y varia em fungéo de x e 0
método é considerado linear, podendo-se seguir com a validagao (BRASIL, 2017).

A avaliacdo dos residuos da curva analitica foi realizada a partir da analise
visual do grafico de residuos (Figura 15b) e pela aplicagdo do teste estatistico de
Shapiro-Wilk. Com o teste estatistico foram encontrados os valores de Wcaicuiado=
0,9128 Wtabelado= 0,979 e p= 0,4323. Avaliando os valores calculados em relagao aos
valores tabelados, onde Wcaicuiado< Wtabelado € P > 0,05, indicam que deve-se rejeitar a
hipétese de que os dados ndo seguem uma distribuicdo normal, ou seja, afirma a
dispersado dos dados de residuos (SHAPIRO e WILK, 1965).

5.2.1.1.2. Preciséo

Avaliando os dados obtidos (Tabela 8), observa-se que os valores de area do
pico cromatografico ndo variaram significativamente, havendo concordancia entre os
resultados. Ha o aumento dos valores de CV conforme diminui a concentragao, pois
ha a aproximacgao do limite de quantificagao, entretanto dentro do limite aceitavel de
variabilidade (20%) segundo Inmetro (2020). Portanto, o intervalo linear estabelecido
para o método foi de 5 a 100 ug L.
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5.2.1.1.3. Limite de deteccéo e Limite de quantificagdo

Os limites de detecgdo (LD) e quantificacdo (LQ) do método foram
determinados a partir da inclinagcado da curva e do desvio padrao relativo referente ao

eixo y das curvas de calibragéo.

Tabela 11 - Limite de quantificagido e detecgao calculados para detector FLD

Parametro avaliado Curva baixa FLD
LQ (g L) 0,9527
LD (g L) 0,3144

Fonte: Autoria prépria (2023)

A Resolugao n° 899/2003 da Anvisa apontou que para aceitacdo da curva
analitica deve-se verificar desvio menor ou igual a 20% da concentragdo nominal do
LQ. Neste sentido, foi observada para a menor concentragcdo da curva analitica

(n=3), sendo 5 ug L' apresentou coeficiente de variagédo (CV) de 12,96%.

5.2.1.2. Curva analitica de alta concentracao

Os dados de concentragao e respectivos dados de area de pico, média,
desvio padréo e CV, da curva de alta concentragcdo para o detector fluorescéncia

(FLD), encontram-se na Tabela 12 a seguir.
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Tabela 12 - Dados de concentracgao, areas do pico cromatografico, desvio padrao e CV para os
pontos selecionados para construgao da curva analitica de alta concentragdo por HPLC-FLD

Sulfametoxazol Desvio

pg L Area 1 Area 2 Area 3 Média padrio CV (%)
100 25,4 25,3 25,4 25,36 0,06 0,23
200 48,2 48,2 47,9 48,10 0,17 0,36
400 100,6 99,6 99,7 99,96 0,55 0,55
600 154,1 155,3 154,8 154,73 0,60 0,39
800 205,2 205,9 206,4 205,83 0,60 0,29
1200 297,3 297,3 299,6 298,06 1,33 0,44
2000 467,5 469,0 466,0 467,50 1,50 0,32

Nota. CV: coeficiente de variagdo. Condigcdes cromatograficas: coluna Acclaim C18; A:
varredura 270 a 340 nm; Fase movel (FM): Acetonitrila; Vazdo da FM: 0,3 mL min'. Fonte:

Autoria prépria (2023).

5.2.1.2.1. Linearidade

A regressao linear obtida a partir dos valores de area do pico
correspondente ao sulfametoxazol (Figura 16a) e os valores de coeficiente angular e
linear, assim como seus respectivos desvios-padrao encontram-se na tabela a
seguir (Tabela 13). O valor de coeficiente de correlagéo (R) obtido, igual a 0,9973,
evidencia a boa linearidade do método de analise, pois esta acima do definido para
a aceitagdo da linearidade, que deve ser = 0,990 (INMETRO, 2020). Porém, para
confirmar a adequabilidade do método linear foi preciso utilizar testes estatisticos
adicionais. Através do tratamento estatistico ANOVA, obteve-se os valores de grau
de liberdade (G.L), Soma dos Quadrados (SQ), Quadrados Médios (QM) e Fcalculado,

apresentados na Tabela 13.
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Figura 16 - (A) Curva de calibragao de alta concentragdao do sulfametoxazol por HPLC-
FLD. (B) Grafico de dispersao dos residuos da regressao linear.
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Fonte: Autoria prépria (2023)

Tabela 13 - Dados de regressao da curva analitica de alta e analise estatistica (ANOVA) para o
método analitico de quantificagao do sulfametoxazol por HPLC-FLD

Coeficiente Desvio padrao
Linear -32,4388 0,2222
Angular 4,2531 0,0006
ANOVA

GL SQ QM Fcalculado Valor-p

Regressao 1 2630016,407 2630016,407 1845,25 <0,0001
Erro 5 7126,45 1425,29

Total 6 2637142,857 -

Nota: GL= grau de liberdade. SQ= Soma dos Quadrados. QM= Quadrado Médio.
Fonte: Autoria propria (2023)

Para verificar se o método é adequado, foi feita a analise da
homocedasticidade (variancia em vy), através do teste estatistico de Cochran,
seguido do teste t de Student para avaliagdo do coeficiente de correlagao linear
(Tabela 14).

Tabela 14 - Dados estatisticos calculados para comprovacgao da linearidade do método

Teste estatistico Valor calculado Valor tabelado
Cochran 0,3473 0,561"
t de Student® 59,677 2,44692

Nota: ': n=7, réplicas=3; %: gl=6; 3: a = 0,05.
Fonte: Autoria propria (2023)
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A partir do resultado do teste estatistico, onde Cca<Ctab, S€ aceita a hipotese
nula e comprova-se que os dados sdo homocedasticos. Como tca>tian, @ hipotese
nula de que o coeficiente linear n&o é estatisticamente diferente de zero é rejeitada,
comprovando a linearidade do método (BRASIL, 2017).

Com base nos testes estatisticos obtidos (Tabela 13), foi aplicado o teste F,
onde Fcaiculado = 1845,25 € Fiabelado = 6,61. O valor de Fcarcuado, indica que a hipotese
de que b=0 deve ser rejeitada e que, portanto, o valor de y varia em fungéo de x e 0
método € considerado linear, podendo-se seguir com a validagéo (BRASIL, 2017).

A avaliagédo dos residuos da curva analitica foi realizada a partir da analise
visual do grafico de residuos (Figura 16b) e pela aplicagdo do teste estatistico de
Shapiro-Wilk. Com o teste estatistico foram encontrados os valores de Wecalculado=
0,9222 Wtabelado= 0,979 e p= 0,4744. Avaliando os valores calculados em relacéo aos
valores tabelados, onde Wcaiculado< Wtabelado € P > 0,05, indicam que deve-se rejeitar a
hipétese de que os dados ndo seguem uma distribuicdo normal, ou seja, afirma a
dispersédo dos dados de residuos (SHAPIRO e WILK, 1965).

5.2.1.2.2. Precisao

Avaliando os dados obtidos (Tabela 12), observa-se que os valores de area
do pico cromatografico nao variaram significativamente, havendo concordancia entre
os resultados. Ha o aumento dos valores de CV conforme diminui a concentracao,
pois ha a aproximacado do limite de quantificacdo, entretanto, dentro do limite
aceitavel de variabilidade (20%) segundo Inmetro (2020). Portanto, o intervalo linear

estabelecido para o método foi de 100 a 2000 pg L.

5.2.1.2.3. Limite de deteccéo e Limite de quantificagao

Os limites de detecgdao (LD) e quantificagdo (LQ) do método foram
determinados a partir da inclinacado da curva e do desvio padréo relativo referente ao

eixo y das curvas de calibragao.
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Tabela 15 - Limite de quantificagao e detecgao calculados para detector FLD

Parametro avaliado Curva baixa FLD
LQ (ug L™ 0,5219
LD (ug L™ 0,1722

Fonte: Autoria prépria (2023)

A Resolugao n° 899/2003 da Anvisa apontou que para aceitacdo da curva
analitica deve-se verificar desvio menor ou igual a 20% da concentragdo nominal do
LQ. Neste sentido, foi observada para a menor concentracdo da curva analitica
(n=3), sendo 100 ug L' apresentou coeficiente de variagdo (CV) de 0,23%.

Mediante aos parametros obtidos, conclui-se que é possivel aplicar as
regressoes lineares para determinar as concentragcdes de sulfametoxazol, em fungao
das areas (INMETRO, 2020).

5.3 Fotodegradagoes

Existem varios estudos que avaliaram a degradagdo do antibidtico
Sulfametoxazol, por diferentes técnicas de processos avancados de oxidacao
(AOP’s): TiO2/Microesferas de carbono de quitosana (PROLA et al., 2020);
TiO2(P25)/UV-Vis (TOLEDO, 2018); TiO2/ZnO/UV (CRUZ et al., 2010); TiO2 (KIM e
KAN, 2016); TiO2 / UV (ABELLAN et al., 2007); TiO2/solar (SANTOS et al., 2020);
Fe2*/H,0./UV (GONZALEZ et al., 2007); Os (TERNES et al., 2003); Os/Hz0;
(HUBER et al., 2003); Fenton e Foto Fenton (DURIGAN et al., 2012); Fotdlise
(BONATO, 2018; BASTOS, 2012); Eletrocoagulacdo (BRENNER, 2009). Porém, néo
ha relatos de aplicacdo especifica do nitreto de carbono grafico (g-CsN4/U) e
microesferas de quitosana ureia (3Q:1U), para degradagcdo do antibidtico
Sulfametoxazol.

Para avaliar a fotodegradacao do sulfametoxazol, utilizando radiacdo UVA-Vis
mergulhada e suspensa e visivel (lampada halégena e LED), a quantificagao foi feita
em cromatografo HPLC-FLD. De acordo com os cromatogramas representados nas
Figuras (18 a 29) pode-se observar que o pico com tempo de retengdo de 4,1
minutos, corresponde ao sulfametoxazol, o qual é degradado, formando picos a

esquerda que representam os subprodutos de degradagdo. Alguns subprodutos de
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degradacgao do sulfametoxazol, foram identificados e demonstrados por Patel et al.

(2019) e Trové et al. (2009), segundo a Figura 17.

Figura 17 - Etapas da fotodegradacao do sulfametoxazol mostrando produtos de degradagao
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Fonte: Adaptado de Patel et al. (2019) e Trové et al. (2009)

De acordo com os autores, o mecanismo proposto para as reagdes
fotoquimicas, apresentado na Figura 17, demostra a clivagem da ligacdo do acido
sulfanilico e o rearranjo do anel isoxazol. Essa clivagem gera intermediarios mais
abundantes e persistentes (C2, C3, C8), acido sulfanilico, 3-amino-5-metilsoxazol e
o isdbmero do sulfametoxazol. Também ocorrem reagdes de hidroxilagdo no anel
aromatico. Na formagao do composto C7, ocorre a adigdo do radical hidroxila ao
anel isoxazol. No composto C4 pode-se observar a abertura do anel isoxazol.

O subproduto 3-amino-5-metilsoxazol foi identificado em varios estudos
(ZHOU e MOORE, 1994; KIM et al., 2017; WANG et al., 2020; YAN et al., 2019) mas
nesses estudos foram utilizados detectores LC/MS. Porém, segundo Toledo (2018),
quando o tratamento de fotdlise UVA é monitorado por HPLC-DAD, é possivel
observar a queda do pico do sulfametoxazol (TR=4,1 min) e a formagédo de
subprodutos de degradacgao, podendo formar o acido sulfanilico e o 3-amino-5-
metilsoxazol.

Segundo Zhou e Moore (1994) e Trovo et al. (2009) um dos subprodutos de
transformacgao formados pode ser um isdmero de tautomeria do sulfametoxazol, que



73

é formado a partir do rearranjo da estrutura, provocado pela radiagdo fornecida
durante a degradacéo, o subproduto é denominado fotoisémero. De acordo com os
autores, o produto de transformagdo formado € o 4-amino-N-(5-metil-2-oxazolin)
benzenosulfonamida, que possui a maxima absor¢do no comprimento de onda de
264 nm, muito préximo ao do sulfametoxazol (269 nm), caracteristica que poderia

provocar o aumento de sinal observado na detecgéo por DAD.

5.3.1. Fotodegradagdes com lampada UVA-Vis mergulhada

5.3.1.1 Fotocatalises com lampada UVA-Vis mergulhada utilizando nitreto de

carbono grafitico em pd

As fotocatdlises utilizando o material nitreto de carbono grafitico em po (g-

C3N4/U), estado representadas no cromatograma (Figura 18).

Figura 18 - Cromatograma do sulfametoxazol antes e apds tratamento por radiagao UVA-Vis

mergulhada com nitreto de carbono grafitico (g-CiN4/U).
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Nota: onde 0, 15 e 60 min (tempo de tratamento);
SMX 2000 pg L (antes do tratamento) - Tempo de retengio 4,1 min.
A: varredura 270 a 340 nm; Fase mével (FM): Acetonitrila; Vazio da FM: 0,3 mL min™',
Fonte: Autoria propria (2023)
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Quando submetido ao tratamento por fotocatalise com g-CsN4/U, pode-se
observar que apos 15 minutos de tratamento, o pico correspondente ao SMX
diminuiu consideravelmente e a concentracdo residual de SMX quantificada foi de
18,2 ug L. apresentando a eficacia de 99,11% de degradagdo. Apos decorridos 60
minutos de tratamento, a concentragdo residual de SMX foi de 62,9 ug L7,
apresentando a eficacia de 96,93 % de degradacao.

De acordo com a Figura 18, pode-se observar a formagdo de um pico
indicativo de subproduto de degradagdo no tempo de retengdo aproximado de 2,0
minutos. No tempo 0 minutos (absorgao-dessorg¢ao) de tratamento, o pico indicativo
de subproduto tem maior intensidade e vai diminuindo com o decorrer do tempo de

tratamento.

5.3.1.2 Fotocatalises com lampada UVA-Vis mergulhada utilizando microesferas de

quitosana com ureia (3Q:1U)

As fotocatalises utilizando as microesferas de quitosana com ureia (3Q:1U),

estdo representadas no cromatograma da Figura 19.
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Figura 19 - Cromatograma do sulfametoxazol antes e apos tratamento por radiagao

UVA-Vis mergulhada com microesferas de quitosana com ureia (3Q:1U).
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Nota: onde 0, 15 e 60 min (tempo de tratamento);
SMX 2000 pg L (antes do tratamento) - Tempo de retengio 4,1 min.
A: varredura 270 a 340 nm; Fase mével (FM): Acetonitrila; Vazdo da FM: 0,3 mL min™',
Fonte: Autoria prépria (2023)

Quando submetido ao tratamento por fotocatalise com 3Q:1U, pode-se
observar que apos 15 minutos de tratamento, o pico correspondente ao SMX
diminuiu consideravelmente e a concentracao residual de SMX quantificada foi de
13,4 ug L. apresentando a eficacia de 99,35% de degradagdo. Apos decorridos 60
minutos de tratamento, a concentragdo residual de SMX foi de 5,9 pg L7
apresentando a eficacia de 99,71 % de degradagao.

Segundo a Figura 19, pode-se observar a formacado de um pico indicativo de
subproduto de degradag¢ao no tempo de retengao aproximado de 2,0 minutos. No
tempo 0 minutos (absorcdo-dessor¢cdo) de tratamento, o pico indicativo de
subproduto ndo é observado, ja nos tempos 15 minutos e 60 minutos de tratamento

0 subproduto € observado.
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5.3.1.3 Fotdlise com lAmpada UVA-Vis merqulhada

A fotdlise com radiacdo UVA-Vis mergulhada, esta representada no

cromatograma da Figura 20.
Figura 20 - Cromatograma do sulfametoxazol antes e apés tratamento por fotélise com

radiagdao UVA-Vis mergulhada.
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Nota: onde 0, 15 e 60 min (tempo de tratamento);
SMX 2000 pg L (antes do tratamento) - Tempo de retengio 4,1 min.
A: varredura 270 a 340 nm; Fase mével (FM): Acetonitrila; Vazio da FM: 0,3 mL min™',
Fonte: Autoria propria (2023)

Ao ser submetido por tratamento por fotdlise, pode-se observar que apés 15
minutos de tratamento, o SMX nao foi quantificado, evidenciando a eficacia de 100%
de degradacéao.

Segundo a Figura 20, pode-se observar a formagao de um pico indicativo de
subproduto de degradacgéo, no tempo de retengao aproximado de 2,0 minutos. No
tempo O minutos (absorgdo-dessor¢cao) de tratamento, o pico indicativo de
subproduto ndo é observado, ja nos tempos 15 minutos e 60 minutos de tratamento
0 subproduto € observado.
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5.3.2. Fotodegradagdes com [ampada UVA-Vis suspensa

5.3.2.1 Fotocatalises com |lampada UVA-Vis suspensa utilizando nitreto de carbono
grafitico em po6 (g-CsN4/U)

As fotocatdlises utilizando o nitreto de carbono grafitico em pd (g-CzN4/U),

estdo representadas no cromatograma da Figura 21.

Figura 21- Cromatograma do sulfametoxazol antes e apés tratamento por radiagao UVA-Vis

suspensa com nitreto de carbono grafitico (g-C3zN4/U)
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Nota: onde 0, 15 e 60 min (tempo de tratamento);
SMX 2000 pg L (antes do tratamento) - Tempo de retengio 4,1 min.
A: varredura 270 a 340 nm; Fase mével (FM): Acetonitrila; Vazio da FM: 0,3 mL min™',
Fonte: Autoria propria (2023)

Ao ser submetido por tratamento por fotocatalise com g-CsN4/U, pode-se
observar que apds 15 minutos de tratamento, o pico correspondente ao SMX diminui
relativamente e a concentragdo residual de SMX quantificada foi de 1337 g L.
apresentando a eficacia de 13,83% de degradacao. Apds decorridos 60 minutos de
tratamento, a concentragdo residual de SMX foi de 649,9 ug L'; apresentando a
eficacia de 66,34 % de degradacéao.
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De acordo com a Figura 21, pode-se observar a formagdo de um pico
indicativo de subproduto de degradagédo no tempo de retengdo aproximado de 2,0
minutos. No tempo 0 minutos (absorgao-dessor¢ao) de tratamento, o pico indicativo
de subproduto tem menor intensidade e vai aumentando com o passar do tempo de

tratamento.

5.3.2.2 Fotocatalises com ldmpada UVA-Vis suspensa utilizando microesferas de

quitosana com ureia (3Q:1U)

As fotocatalises utilizando microesferas de quitosana com ureia (3Q:1U),

estéo representadas no cromatograma da Figura 22.

Figura 22 - Cromatograma do sulfametoxazol antes e apés tratamento por radiagao UVA- Vis

suspensa com microesferas de quitosana com ureia (3Q:1U)
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Nota: onde 0, 15 e 60 min (tempo de tratamento);
SMX 2000 pg L (antes do tratamento) - Tempo de retengio 4,1 min.
A: varredura 270 a 340 nm; Fase mével (FM): Acetonitrila; Vazio da FM: 0,3 mL min™',
Fonte: Autoria propria (2023)

Ao ser submetido por tratamento por fotocatalise com microesferas de
quitosana com ureia (3Q:1U), pode-se observar que apds 15 minutos de tratamento,
0 pico correspondente ao SMX diminui relativamente e a concentragao residual de
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SMX quantificada foi de 1566 ug L. apresentando a eficacia de 18,90% de
degradacgao. Apos decorridos 60 minutos de tratamento, a concentracéo residual de
SMX foi de 1211 ug L™'; apresentando a eficacia de 37,29 % de degradagéo.
Segundo a Figura 22, pode-se observar a formagéo de um pico indicativo de
subproduto de degradagédo no tempo de retengdo aproximado de 2,0 minutos. No
tempo 0 minutos (absorgdo-dessor¢cdo) de tratamento, o pico indicativo de
subproduto € pouco observado, e sua intensidade aumenta com o tempo de

tratamento.

5.3.2.3 Fotodlise com lampada UVA-Vis suspensa

A fotdlise com radiacdo UVA-Vis mergulhada, esta representada no

cromatograma da Figura 23.

Figura 23 - Cromatograma do sulfametoxazol antes e apés tratamento por fotélise com

radiagdo UVA-Vis suspensa
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Nota: onde 0, 15 e 60 min (tempo de tratamento);
SMX 2000 pg L (antes do tratamento) - Tempo de retengdo 4,1 min.
A: varredura 270 a 340 nm; Fase mével (FM): Acetonitrila; Vazio da FM: 0,3 mL min™',
Fonte: Autoria propria (2023)
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Segundo a Figura 23, pode-se observar que apos 15 minutos de tratamento,
o pico correspondente ao SMX diminui relativamente e a concentragao residual de
SMX quantificada foi de 1537 ug L. apresentando a eficacia de 31,01% de
degradacgdo. Apos decorridos 60 minutos de tratamento, a concentracéo residual de
SMX foi de 959 ug L'; apresentando a eficacia de 56,96 % de degradag&o. Pode-se
observar também a formagdo de um pico indicativo de subproduto de degradacgao,
no tempo de retengdo aproximado de 2,0 minutos. No tempo 0 minutos (absorgao-
dessorgao) de tratamento, o pico indicativo de subproduto n&o é observado, ja nos
tempos 15 minutos e 60 minutos de tratamento o subproduto é observado e

aumenta a intensidade com o tempo de tratamento.

5.3.3. Fotodegradagao com lampada visivel halégena

5.3.3.1 Fotocatalise com lampada visivel haldgena utilizando nitreto de carbono
grafitico em p6 (g-CsN4/U)

As fotocatdlises utilizando o material nitreto de carbono grafitico em p6 (g-

C3N4/U), estdo representadas no cromatograma da Figura 24.
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Figura 24 - Cromatograma do sulfametoxazol antes e apds tratamento por radiagao visivel

halégena com nitreto de carbono grafitico (g-C3N4/U)
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Nota: onde 0, 60 e 120 min (tempo de tratamento);
SMX 2000 pg L™ (antes do tratamento) - Tempo de retencio 4,1 min.
A: varredura 270 a 340 nm; Fase mével (FM): Acetonitrila; Vazido da FM: 0,3 mL min™'
Fonte: Autoria prépria (2023)

Ao ser submetido por tratamento por fotocatalise com g-CsN4/U, pode-se
observar que ap6s 60 minutos de tratamento, o pico correspondente ao SMX diminui
e a concentracgao residual de SMX quantificada foi de 1693 ug L. apresentando a
eficacia de 17,30% de degradacgéo. Apds decorridos 120 minutos de tratamento, a
concentracéo residual de SMX foi de 1691 ug L"; o que indica a eficacia de 17,40 %
de degradacao.

De acordo com a Figura 24, pode-se observar a formagdo de um pico
indicativo de subproduto de degradacao no tempo de retengdo aproximado de 2,0
minutos. No tempo 0 minutos (absorgcdo-dessorgao) de tratamento, o pico indicativo
de subproduto tem menor intensidade e vai aumentando com o passar do tempo de

tratamento.
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5.3.3.2 Fotocatalise com l|ampada visivel halégena utilizando microesferas de

quitosana com ureia (3Q:1U)

As fotocatalises utilizando o material microesferas de quitosana com ureia

(3Q:1U), estéo representadas no cromatograma da Figura 25.

Figura 25 - Cromatograma do sulfametoxazol antes e apés tratamento por radiagao visivel

halégena com microesferas de quitosana com ureia (3Q:1U)
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Nota: onde 0, 60 e 120 min (tempo de tratamento);
SMX 2000 pg L (antes do tratamento) - Tempo de retengio 4,1 min.

A: varredura 270 a 340 nm; Fase mével (FM): Acetonitrila; Vazio da FM: 0,3 mL min™',
Fonte: Autoria propria (2023)

Ao ser submetido por tratamento por fotocatalise com 3Q:1U, ndo se pode

observar a degradacao do SMX.

5.3.3.3 Fotolise com ldmpada visivel halégena

A fotdlise com radiacdo visivel esta representada no cromatograma da
Figura 26.
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Figura 26 - Cromatograma do sulfametoxazol antes e apos tratamento por fotélise com

radiacao visivel halégena
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Nota: onde 0, 60 e 120 min (tempo de tratamento);
SMX 2000 pg L (antes do tratamento) - Tempo de retencio 4,1 min.
A: varredura 270 a 340 nm; Fase mével (FM): Acetonitrila; Vazdo da FM: 0,3 mL min™',
Fonte: Autoria prépria (2023)

Ao ser submetido por tratamento por fotdlise com radiagao visivel, pode-se
observar que apos 60 minutos de tratamento, o pico correspondente ao SMX diminui
e a concentragao residual de SMX quantificada foi de 1952 ug L. notando a eficacia
de 4,64% de degradagdo. Apds decorridos 120 minutos de tratamento, a
concentragéo residual de SMX foi de 1450 ug L™'; apresentando a eficacia de 29,17
% de degradagao.

Segundo a Figura 26, a intensidade do pico indicativo de SMX foi diminuindo

com o tempo de tratamento e formacao de subproduto aumentou.

5.3.4. Fotodegradagcao com lampada visivel LED

5.3.4.1 Fotocatalise com lampada visivel LED utilizando nitreto de carbono grafitico
em po (g-C3N4/U)

As fotocatalises utilizando o nitreto de carbono grafitico em p6 (g-CaN4/U),

estéo representadas no cromatograma da Figura 27.
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Figura 27 - Cromatograma do sulfametoxazol antes e apés tratamento por radiagao visivel LED

com nitreto de carbono grafitico em pé (g-CsN4/U)
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Nota: onde 0, 60 e 120 min (tempo de tratamento);
SMX 2000 pg L (antes do tratamento) - Tempo de retengio 4,1 min.
A: varredura 270 a 340 nm; Fase mével (FM): Acetonitrila; Vazdo da FM: 0,3 mL min™',
Fonte: Autoria prépria (2023)

Ao ser submetido por tratamento por fotocatalise com g-CsN4/U, pode-se
observar que apos 60 minutos de tratamento, o pico correspondente ao SMX diminui
e a concentracgado residual de SMX quantificada foi de 1691 ug L. apresentando a
eficacia de 8,12% de degradacgdo. Apds decorridos 120 minutos de tratamento, a
concentracéo residual de SMX foi de 1220 ug L™"; o que indica a eficacia de 33,69 %
de degradacao.

De acordo com a Figura 27, pode-se observar a formacdo de um pico
indicativo de subproduto de degradacao no tempo de retengao aproximado de 2,0
minutos. No tempo 0 minutos (absorgéo-dessorgao) de tratamento, o pico indicativo
de subproduto tem menor intensidade e vai aumentando com o passar do tempo de

tratamento.
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5.3.4.2 Fotocatalise com lampada visivel LED utilizando microesferas de quitosana
com ureia (3Q:1U)

As fotocatalises utilizando microesferas de quitosana com ureia (3Q:1U),

estéo representadas no cromatograma da Figura 28.

Figura 28 - Cromatograma do sulfametoxazol antes e apés tratamento por radiagao visivel LED

com microesferas de quitosana com ureia (3Q:1U)
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Nota: onde 0, 60 e 120 min (tempo de tratamento);
SMX 2000 pg L' (antes do tratamento) - Tempo de retengio 4,1 min.
A: varredura 270 a 340 nm; Fase mével (FM): Acetonitrila; Vazio da FM: 0,3 mL min™',
Fonte: Autoria propria (2023)

Ao ser submetido por tratamento por fotocatalise com 3Q:1U, ndo se pode

observar a degradacédo do SMX.

5.3.4.3 Fotdlise com lampada visivel LED

A fotolise com radiacao visivel LED esta representada no cromatograma da
Figura 29.
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Figura 29 - Cromatograma do sulfametoxazol antes e apos tratamento por fotélise com

radiagao visivel LED
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Nota: onde 0, 60 e 120 min (tempo de tratamento);
SMX 2000 pg L™ (antes do tratamento) - Tempo de retengio 4,1 min.
A: varredura 270 a 340 nm; Fase mével (FM): Acetonitrila; Vazdo da FM: 0,3 mL min™',
Fonte: Autoria prépria (2023)

Ao ser submetido por tratamento de fotdlise, ndo se pode observar a
degradacao do SMX.
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5.4 Teste de toxicidade aguda com Daphnia magna

5.4.1. Toxicidade aguda com D. magna para materiais nitreto de carbono grafitico

em po (g-C3N4/U) e microesferas de quitosana com ureia (3Q:1U)

Primeiramente, para determinar a toxicidade dos materiais sintetizados,
frente a D. magna, foram feitos controles (brancos), contendo somente os materiais
sintetizados em agua de osmose, sem presenca do antibiético sulfametoxazol. As
amostras foram submetidas as diferentes radiagbes: lampada UVA-Vis mergulhada
e suspensa, lampada halégena e lampada LED e coletadas nos tempos de

tratamento pré-determinados.

5.4.1.1 Controle utilizando lampada UVA-Vis mergulhada para o nitreto de carbono
grafitico (g-C3N4/U)

Para o controle utilizando a lampada de radiacdo UVA mergulhada, com
material nitreto de carbono grafitico (g-CsN4/U), em todos os fatores de diluicdo
propostos pela ABNT (2022), (100; 50; 25; 12,5; 6,25; 3,125 %) nao foi observada
imobilidade em nenhum organismo exposto, confirmando assim que os subprodutos
formados na fotodegradagcdo com o material, ndo apresentaram toxicidade frente a

D. magna.

5.4.1.2 Controle utilizando lampada UVA-Vis mergulhada para as microesferas de

quitosana com ureia (3Q:1U)

Para o controle utilizando a lampada de radiagdo UVA mergulhada, com
material microesferas de quitosana com ureia (3Q:1U), a imobilidade média do
ensaio agudo para D. magna, nos intervalos de tempos de tratamento, esta

apresentada na Tabela 16.
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Tabela 16 - Imobilidade média (%) para D. magna em diferentes fatores de diluicdo do controle
de 3Q:1U em intervalos de tempos de tratamento com lampada UVA-Vis mergulhada

Imobilidade média (%) o cv
Tempo de tratamento (%) (%)
(min) CT 3,125% 6,25% 12,5% 25% 50% 100%
0] 0 0 0 0 0 0 13,33 1,15 8,66
15’ 0 0 0 0 0 0 13,33 1,15 8,66
60’ 0 0 0 0 0 0 16,66 0,57 3,46
Fonte: Autoria prépria (2023)

Analisando os dados apresentados na Tabela 16, observa-se FT= 2, para
todos os tempos de tratamento, confirmando a auséncia de subprodutos formados

na fotodegradacéo com o material, e a n&o toxicidade do material frente a D. magna.

5.4.1.3 Controle utilizando lampada UVA-Vis suspensa para o nitreto de carbono
grafitico (9-C3sN4/U)

Para o controle utilizando a lampada de radiagcdo UVA suspensa, com nitreto
de carbono grafitico (g-C3N4/U), a imobilidade média do ensaio agudo para D.

magna, nos intervalos de tempos de tratamento, esta apresentada na Tabela 17.

Tabela 17 - Imobilidade média (%) para D. magna em diferentes fatores de diluigdo do controle
de g-C3sN4/U em intervalos de tempos de tratamento com lampada UVA-Vis suspensa

Imobilidade média (%) o cv

Tempo de tratamento (%) (%)
(min) CT 3,125% 6,25% 12,5% 25% 50% 100%

0 0 o0 0 0 0O 0 10,00 0,00 0,00

15’ 0 o0 0 0 0O 0 10,00 0,00 0,00

60’ 0 o0 0 0 0 0 2000 000 0,00

Fonte: Autoria propria (2023)

Analisando os dados apresentados na Tabela 17, observa-se nos tempos 0 e
15 minutos de tratamento o FT= 1, e no tempo de 60 minutos de tratamento o FT=2,
aumentando assim a toxicidade com o decorrer do tempo de tratamento, sugerindo a
formagao de subproduto mais téxico frente a D. magna no tempo 60 minutos de

tratamento.
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5.4.1.4 Controle utilizando lAmpada UVA-Vis suspensa para as microesferas de

quitosana com ureia (3Q:1U).

Para o controle utilizando a |lampada de radiagdao UVA suspensa, com as
microesferas de quitosana com ureia (3Q:1U), a imobilidade média do ensaio agudo
para D. magna, nos intervalos de tempos de tratamento, esta apresentada na Tabela
18.

Tabela 18 - Imobilidade média (%) para D. magna em diferentes fatores de dilui¢ao do controle
de 3Q:1U em intervalos de tempos de tratamento com lampada UVA-Vis suspensa

Imobilidade média (%) o cv
Tempo de tratamento (%) (%)
(min) CT 3,125% 6,25% 12,5% 25% 50% 100%
0} 0 0 0 0 0 0 100,00 0,00 0,00
15’ 0 0 0 0 0 0 100,00 0,00 0,00
60’ 0 0 0 0 0 0 100,00 0,00 0,00
Fonte: Autoria prépria (2023)

Analisando os dados apresentados na Tabela 18, observa-se FT= 2, para
todos os tempos de tratamento, confirmando a auséncia de subprodutos formados

na fotodegradagao com o material, e a ndo toxicidade do material frente a D. magna.

5.4.1.5 Controle utilizando lampada visivel halégena para o nitreto de carbono
grafitico (g-CsN4/U)

Para o controle utilizando a lampada de radiacao visivel, com material g-
CsN4/U, a imobilidade média do ensaio agudo para D. magna, nos intervalos de

tempos de tratamento, esta apresentada na Tabela 19.

Tabela 19 - Imobilidade média (%) para D. magna em diferentes fatores de diluicdo do controle
de g-C:N4/U em intervalos de tempos de tratamento com lampada visivel halégena

Imobilidade média (%) o cv
Tempo de tratamento (%) (%)
(min) CT 3,125% 6,25% 12,5% 25% 50% 100%
0} 0 0 0 0 0 0 6,66 1,15 17,32
60’ 0 0 0 0 3,33 6,66 76,66 1,15 1,51
120’ 0 0 0 0 0 0 0 0 0

Fonte: Autoria propria (2023)

Observando assim o FT =1 no tempo 0 min (absorgao- dessor¢ao) e FT =2 no
tempo 60 min de tratamento. E ndo observou toxicidade aguda apdés 120 min para o
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controle de g-CsN4/U, com radiagao visivel halégena. Os subprodutos formados
tiveram a mesma intensidade em todos os tempos de tratamento, porém nos tempos
0 e 60 minutos, foi observada toxicidade a D. magna, enquanto que no tempo 120

minutos de tratamento n&o foi possivel observar toxidade frente a D. magna.

5.4.1.6 Controle utilizando lampada visivel haldgena para as microesferas de

quitosana com ureia (3Q:1U)

Para o controle utilizando a lampada de radiacéo visivel, com as microesferas
de quitosana com ureia (3Q:1U), a imobilidade média observada no ensaio agudo
com D. magna, nos intervalos de tempos de tratamento, esta apresentado na Tabela
20.

Tabela 20 - Imobilidade média (%) para D. magna em diferentes fatores de dilui¢ao do controle
de 3Q:1U em intervalos de tempos de tratamento com lampada visivel halégena

Imobilidade média (%) o cv

Tempo de tratamento (%) (%)
(min) CT 3,125% 6,25% 12,5% 25% 50% 100%

0 0 O 0 0 0 200 1000 1,73 8,66

60’ 0 0 0 0 0 0 20,0 1,00 5,00

120’ 0 o0 0 0 0O 0 1666 057 346

Fonte: Autoria prépria (2023)

Observando assim o FT =4 para o tempo 0 minutos e FT =2 para os tempos 60 e
120 min de tratamento. Os subprodutos formados na fotodegradacdo do material
apresentaram maior toxicidade no inicio do tratamento, porém a toxicidade diminuiu

com o decorrer do tempo de tratamento, frente a D. magna.

5.4.1.7 Controle utilizando lampada visivel LED para o nitreto de carbono grafitico

(g-C3N4/U)

Para o controle utilizando a lampada de radiacdo LED, com o nitreto de
carbono grafitico (g-C3N4/U), a imobilidade média do ensaio agudo para D. magna,
nos intervalos de tempos de tratamento, esta apresentada na Tabela 21.
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Tabela 21 - Imobilidade média (%) para D. magna em diferentes fatores de diluicdo do controle
de g-C:N4/U em intervalos de tempos de tratamento com lampada visivel LED

Imobilidade média (%) o cv
Tempo de tratamento (%) (%)
(min) CT 3,125% 6,25% 12,5% 25% 50% 100%
0 0 o0 0 0 0 0 333 057 17,32
60’ 0 o0 0 0 0 0 6333 057 0,99
120’ 0 o0 0 0 0 0 100,00 0 0

Fonte: Autoria prépria (2023)

Observando assim o FT=1 no tempo 0 min (absorgéo- dessorgéo), FT=2 nos
tempos 60 e 120 min de tratamento. Os subprodutos formados na fotodegradagao
do material, aumentaram a toxicidade com o decorrer do tempo de tratamento frente

a D. magna.

5.4.1.8 Controle utilizando lampada visivel LED para as microesferas de quitosana
com ureia (3Q:1U)

Para o controle utilizando a lampada de radiacao visivel, com as microesferas
de quitosana com ureia (3Q:1U), a imobilidade média observada no ensaio agudo
com D. magna, nos intervalos de tempos de tratamento, esta apresentado na Tabela
23.

Tabela 22 - Imobilidade média (%) para D. magna em diferentes fatores de diluigdo do controle
de 3Q:1U em intervalos de tempos de tratamento com lampada visivel LED

Imobilidade média (%) o cv

Tempo de tratamento (%) (%)
(min) CT 3,125% 6,25% 12,5% 25% 50% 100%

o 0 0 0 0 0 0 0,00 0,00 0,00

60’ 0 0 0 0 0 0 0,00 0,00 0,00

120’ 0 0 0 0 0 0 30,00 4,35 14,5

-

onte: Autoria prépria (2023)

Observando assim o que nos tempos 0 e 60 minutos de tratamento, nao foi
observada toxidade frente ao organismo teste, porém, no tempo 120 minutos o
FT=2. Aumentando assim a toxicidade do material frente a D. magna com o decorrer

do tempo de tratamento.



92

5.4.2. Toxicidade aguda com D. magna apos fotodegradagdo com lampada UVA-Vis

mergulhada.

Para o tratamento do sulfametoxazol (2000 pg L"), utilizando a lampada de
radiagdo UVA- Vis mergulhada, com o nitreto de carbono grafitico (g-CsN4/U), os
valores de imobilidade média, nos intervalos de tempos de tratamento estéo

dispostos na Tabela 23.

Tabela 23- Imobilidade média (%) para D. magna em diferentes fatores de diluicdo de SMX com
g-C3:N4/U em intervalos de tempos de tratamento com lampada UVA-Vis mergulhada.

Imobilidade média (%) o cv
Tempo de tratamento (%) (%)
(min) CT 3,125% 6,25% 12,5% 25% 50% 100%
0] 0 0 0 0 0 0 16,66 0,57 3,46
15’ 0 0 0 0 0 0 13,33 0,57 4,33
60’ 0 0 0 0 0 0 0 0 0

Fonte: Autoria prépria (2023)

Para o tratamento do sulfametoxazol (2000 ug L), utilizando a lampada de
radiagdo UVA-Vis mergulhada, com as microesferas de quitosana com ureia
(3Q:1U), os valores de imobilidade média, nos intervalos de tempos de tratamento

estao dispostos na Tabela 24.

Tabela 24. Imobilidade média (%) para D. magna em diferentes fatores de diluigao de SMX com
3Q:1U em intervalos de tempos de tratamento com lampada UVA-Vis mergulhada

Imobilidade média (%) o cv

Tempo de tratamento (%) (%)
(min) CT 3,125% 6,25% 12,5% 25% 50% 100%

o 0 0 0 0 0 0 26,66 1,09 4,10

15 0 0 0 0 0 0 20,00 1,00 5,00

60’ 0 0 0 0 0 0 16,66 1,15 6,93

-

onte: Autoria prépria (2023)

Para a fotdlise utilizando a lampada de radiagdo UVA-Vis mergulhada, os
valores de imobilidade meédia estdo dispostos, nos intervalos de tempos de
tratamento na Tabela 25.
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Tabela 25. Imobilidade média (%) para D. magna em diferentes fatores de diluigao de SMX em
intervalos de tempos de tratamento de fotélise com lampada UVA-Vis mergulhada.

Imobilidade média (%) o cv
Tempo de tratamento (%) (%)
(min) CT 3,125% 6,25% 12,5% 25% 50% 100%
0] 0 0 0 0 0 0 80,00 0,00 0,00
15’ 0 0 0 0 0 0 0,00 0,00 0,00
60’ 0 0 0 0 0 0 16,66 1,54 6,93
Fonte: Autoria prépria (2023)

A partir dos valores de imobilidade média para as amostras tratadas utilizando
os materiais g-C3N4/U e 3Q:1U e por fotdlise, em seus respectivos FD, foram obtidos

os valores de fator de toxicidade (FT) (Tabela 26).

Tabela 26. Fator de toxicidade (FT) para D. magna correspondente a fotocatalise com radiagao
UVA-Vis mergulhada, utilizando g-C3sN.4/U, 3Q:1U e fotdlise

FT
Tempo de tratamento
(min) g-C3N.4/U 3Q:1U Fotdlise
0] 2 2 1
15’ 2 2 0
60’ 0 2 1

Fonte: Autoria prépria (2023)

Na fotocatalise utilizando o nitreto de carbono grafitico (g-C3sN4/U), o valor de
FT foi igual a 2, decaindo para 0 no tempo final de tratamento 60 min. Avaliando o
resultado do ensaio de toxicidade com D. magna, e comparando com O
cromatograma representado na Figura 18, os estudos sugerem que com a
diminuicdo de intensidade de subprodutos apresentados, a fotodegradagao do
sulfametoxazol produz subprodutos menos toxicos ao organismo-teste com o passar
do tempo de tratamento.

Ja na fotocatalise utilizando as microesferas de quitosana com ureia (3Q:1U)
o FT foi igual 2 em todos os tempos de tratamento. Segundo o cromatograma
apresentado na Figura 19, os subprodutos formados apresentaram a mesma
toxicidade frente ao organismo-teste.

Na fotdlise utilizando radiagao UVA-Vis mergulhada, o valor de FT foi igual a
1 no tempo 0 min (adsorgao-dessorgao), o FT foi igual a 0 no tempo 15 minutos de
tratamento, aumentou para FT=1 no tempo final de tratamento 60 min. Avaliando o

resultado do ensaio de toxicidade com D. magna, e comparando com cromatograma
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apresentado na Figura 20, os estudos sugerem que apesar do aumento da
intensidade de subprodutos apresentados, no tempo de 15 minutos de tratamento, a
fotodegradacao do sulfametoxazol produz subprodutos menos téxicos ao organismo-

teste.

5.4.3. Toxicidade aguda com D. magna apos fotodegradagdo com lampada UVA-Vis

suspensa.

Para o tratamento do sulfametoxazol (2000 ug L"), utilizando a lampada de
radiacdo UVA-Vis suspensa, com o nitreto de carbono grafitico (g-CsN4/U), os
valores de imobilidade média, nos intervalos de tempos de tratamento estéo

dispostos na Tabela 27.

Tabela 27. Imobilidade média (%) para D. magna em diferentes fatores de diluicio de SMX com
g-C3N4/U em intervalos de tempos de tratamento com lampada UVA-Vis suspensa.

Imobilidade média (%) o cv

Tempo de tratamento (%) (%)
(min) CT 3,125% 6,25% 12,5% 25% 50% 100%

0 0 O 0 0 0 0 1333 231 17,32

15° 0 o0 0 0 0 0 2333 057 2,47

60’ 0 o0 0 0 0O 0 8333 057 0,69

w

Fonte: Autoria prépria (2023)

Para o tratamento do sulfametoxazol (2000 ug L), utilizando a lampada de
radiagdo UVA-vis suspensa, com material 3Q:1U, os valores de imobilidade média,

nos intervalos de tempos de tratamento estao dispostos na Tabela 28.

Tabela 28. Imobilidade média (%) para D. magna em diferentes fatores de diluicao de SMX com
3Q:1U em intervalos de tempos de tratamento com lampada UVA-Vis suspensa.

Imobilidade média (%) o cv

Tempo de tratamento (%) (%)
(min) CT 3,125% 6,25% 12,5% 25% 50% 100%

0 0 0 0 0 0 0 33,33 4,04 12,12

15’ 0 0 0 0 0 0 13,33 0,57 4,33

60’ 0 0 0 0 0 0 10,00 1,73 17,32

()

Fonte: Autoria propria (2023)
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Para a fotdlise utilizando a lampada de radiagdo UVA-vis suspensa, os
valores de imobilidade média estdo dispostos, nos intervalos de tempos de

tratamento na Tabela 29.

Tabela 29. Imobilidade média (%) para D. magna em diferentes fatores de diluicio de SMX em
intervalos de tempos de tratamento de fotélise com lampada UVA-Vis suspensa.

Imobilidade média (%) o cv
Tempo de tratamento (%) (%)
(min) CT 3,125% 6,25% 12,5% 25% 50% 100%
0} 0 0 0 0 0 0 26,66 0,57 2,16
15’ 0 0 0 0 0 0 40,00 1,73 4,33
60’ 0 0 0 0 0 0 26,66 1,54 4,33
Fonte: Autoria prépria (2023)

A partir dos valores de imobilidade média para as amostras tratadas utilizando
os materiais g-C3N4/U e 3Q:1U e por fotdlise, em seus respectivos FD, foram obtidos

os valores de fator de toxicidade (FT) (Tabela 30).

Tabela 30. Fator de toxicidade (FT) para D. magna correspondente a fotocatalise com radiagao
UVA-Vis suspensa, utilizando g-C3:N4/U, 3Q:1U e fotdlise.

FT
Tempo de tratamento
(min) g-C3N4/U 3Q:1U Fotdlise
0] 2 2 2
15’ 2 2 2
60’ 2 1 2

Fonte: Autoria prépria (2023)

Na fotocatalise utilizando o nitreto de carbono grafitico (g-C3sN4/U), o valor de
FT foi igual a 2, em todos os tempos de tratamento. Avaliando o resultado do ensaio
de toxicidade com D. magna. Segundo o cromatograma apresentado na Figura 21,
os subprodutos formados apresentaram a mesma toxicidade frente ao organismo-
teste.

Ja na fotocatalise utilizando as microesferas de quitosana com ureia (3Q:1U)
o FT foi igual 2 nos tempos 0 e 15 minutos de tratamento, e FT=1 no tempo 60 min
de tratamento. Segundo o cromatograma apresentado na Figura 22, os subprodutos
formados diminuem a toxicidade com o passar do tempo de tratamento frente ao

organismo-teste.
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Na fotdlise utilizando radiagdo UVA-Vis suspensa, o valor de FT foi igual a 2,
em tempos de tratamento, avaliando o resultado do ensaio de toxicidade com D.
magna. Segundo o cromatograma apresentado na Figura 23, os subprodutos

formados apresentaram a mesma toxicidade frente ao organismo-teste.

5.4.4. Toxicidade aguda com D. magna apés fotodegradagdo com lampada visivel

halégena.

Para o tratamento do sulfametoxazol (2000 ug L"), utilizando a lampada de
radiagao visivel halégena, com nitreto de carbono grafitico (g-C3sN4/U) os valores de
imobilidade média, nos intervalos de tempos de tratamento estdo dispostos na
Tabela 31.

Tabela 31. Imobilidade média (%) para D. magna em diferentes fatores de diluicdo de SMX com
g-C3:N4/U em intervalos de tempos de tratamento com lampada visivel halégena.

Imobilidade média (%) o cv
Tempo de tratamento (%) (%)
(min) CT 3,125% 6,25% 12,5% 25% 50% 100%
0] 0 0 0 0 0 0 73,33 0,57 0,78
60’ 0 0 0 0 0 0 53,33 4,73 8,87
120’ 0 0 0 0 0 0 6,66 0,57 8,66
Fonte: Autoria prépria (2023)

Para o tratamento do sulfametoxazol (2000 ug L), utilizando a lampada de
radiagao visivel halégena, com as microesferas de quitosana com ureia (3Q:1U), os
valores de imobilidade média, nos intervalos de tempos de tratamento estao
dispostos na Tabela 32.

Tabela 32. Imobilidade média (%) para D. magna em diferentes fatores de diluicao de SMX com
3Q:1U em intervalos de tempos de tratamento com lampada visivel halégena.

Imobilidade média (%) o cv
Tempo de tratamento (%) (%)
(min) CT 3,125% 6,25% 12,5% 25% 50% 100%
o 0 o 0 0 0 0 100,0 0,00 0,00
60’ 0 o 0 0 0 o 100,0 0,00 0,00
120’ 0 o 0 0 0 0 100,0 0,00 0,00
Fonte: Autoria propria (2023)
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Para a fotdlise utilizando a lampada de radiacdo visivel, os valores de
imobilidade média estdo dispostos, nos intervalos de tempos de tratamento na
Tabela 33.

Tabela 33. Imobilidade média (%) para D. magna em diferentes fatores de diluicio de SMX em
intervalos de tempos de tratamento de fotélise com lampada visivel halégena.

Imobilidade média (%) o cv
Tempo de tratamento (%) (%)
(min) CT 3,125% 6,25% 12,5% 25% 50% 100%
0} 0 0 0 0 0 0 100,0 0,00 0,00
60’ 0 0 0 0 0 0 86,66 2,31 2,66
120° 0 0 0 0 0 0 6,66 0,57 8,66
Fonte: Autoria prépria (2023)

A partir dos valores de imobilidade média para as amostras tratadas
utilizando os materiais g-C3N4/U, 3Q:1U e por fotdlise em seus respectivos FD,

foram obtidos os valores de fator de toxicidade (FT) (Tabela 34).

Tabela 34. Fator de toxicidade (FT) para D. magna correspondente a fotocatalise com radiagao
visivel halégena, utilizando g-C;N4/U, 3Q:1U e fotdlise.

FT
Tempo de tratamento
(min) g-C3N4/U 3Q:1U Fotdlise
0] 2 2 2
60’ 2 2 2
120° 1 2 1

Fonte: Autoria prépria (2023)

Na fotocatalise utilizando o nitreto de carbono grafitico (g-C3sN4/U), o valor de
FT foi igual a 2 no tempo 0 min (adsorgao-dessorgao), o FT foi igual a 2 no tempo 60
minutos de tratamento, decaiu para FT=1 no tempo final de tratamento 120 min.
Avaliando o resultado do ensaio de toxicidade com D. magna, e comparando com o
cromatograma representado na Figura 24, os estudos sugerem que apesar do
aumento da intensidade de subprodutos apresentados, a fotodegradacdao do
sulfametoxazol produz subprodutos menos téxicos ao organismo-teste com o passar
do tempo de tratamento.

Ja na fotocatdlise utilizando as microesferas de quitosana com ureia (3Q:1U)
o FT foi igual 2 em todos tempo de tratamento. Segundo o cromatograma
apresentado na Figura 25, nao foi possivel observar a degradacdo do SMX, porém,
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os subprodutos formados apresentaram a mesma toxicidade frente ao organismo-
teste D. magna.

Na fotdlise utilizando radiagéo visivel, o valor de FT foi igual a 2 no tempo 0
min (adsorgédo-dessorgao), o FT foi igual a 2 no tempo 60 minutos de tratamento,
decaiu para FT=1 no tempo final de tratamento 120 min. Avaliando o resultado do
ensaio de toxicidade com D. magna, e comparando com cromatograma apresentado
na Figura 26, os estudos sugerem que apesar do aumento da intensidade de
subprodutos apresentados, a fotodegradac¢ao do sulfametoxazol produz subprodutos

menos téxicos ao organismo-teste.

5.4.5. Toxicidade aguda com D. magna apés fotodegradagdo com lampada visivel
LED.

Para o tratamento do sulfametoxazol (2000 ug L"), utilizando a lampada de
radiacao visivel LED, com nitreto de carbono grafitico (g-CsN4/U), os valores de
imobilidade média, nos intervalos de tempos de tratamento estdo dispostos na
Tabela 35.

Tabela 35. Imobilidade média (%) para D. magna em diferentes fatores de diluigao de SMX com
g-C3:N4/U em intervalos de tempos de tratamento com lampada visivel LED.

Imobilidade média (%) o cv
Tempo de tratamento (%) (%)
(min) CT 3,125% 6,25% 12,5% 25% 50% 100%
0] 0 0 0 0 0 0 100,00 0,00 0,00
60’ 0 0 0 0 0 0 100,00 0,00 0,00
120° 0 0 0 0 0 0 60,00 1,00 1,66
Fonte: Autoria propria (2023)

Para o tratamento do sulfametoxazol (2000 ug L), utilizando a lampada de
radiagao visivel LED, com as microesferas de quitosana com ureia (3Q:1U), os
valores de imobilidade média, nos intervalos de tempos de tratamento estéo

dispostos na Tabela 36.
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Tabela 36. Imobilidade média (%) para D. magna em diferentes fatores de diluicao de SMX com
3Q:1U em intervalos de tempos de tratamento com lampada visivel LED.

Imobilidade média (%) o cv

Tempo de tratamento (%) (%)
(min) CT 3,125% 6,25% 12,5% 25% 50% 100%

o 0 o0 0 0 0 0 3,33 057 17,32

60’ 0 o0 0 0 0 0 1666 288 17,32

120’ 0 o0 0 0 333 333 666 057 866

Fonte: Autoria prépria (2023)

Para a fotdlise utilizando a lampada de radiacéo visivel LED, os valores de
imobilidade média estdo dispostos, nos intervalos de tempos de tratamento na
Tabela 37.

Tabela 37. Imobilidade média (%) para D. magna em diferentes fatores de diluicio de SMX em
intervalos de tempos de tratamento de fotélise com lampada visivel LED.

Imobilidade média (%) o cv
Tempo de tratamento (%) (%)
(min) CT 3,125% 6,25% 12,5% 25% 50% 100%
0] 0 0 0 0 0 0 0,00 0,00 0,00
60’ 0 0 0 0 0 0 60,00 5,19 8,66
120’ 0 0 0 0 0 0 26,66 2,31 8,66
Fonte: Autoria prépria (2023)

A partir dos valores de imobilidade média para as amostras tratadas
utilizando os materiais g-CsN4/U, 3Q:1U e por fotdlise em seus respectivos FD,

foram obtidos os valores de fator de toxicidade (FT) (Tabela 38).

Tabela 38. Fator de toxicidade (FT) para D. magna correspondente a fotocatalise com radiagao
visivel LED, utilizando g-C3N4/U, 3Q:1U e fotdlise.

FT
Tempo de tratamento
(min) g-CsN4/U 3Q:1U Fotdlise
0 2 1 0
60 2 2 2
120° 2 1 2

Fonte: Autoria prépria (2023)

Na fotocatalise utilizando o nitreto de carbono grafitico (g-C3sN4/U), o valor de
FT foi igual a 2 em todos tempo de tratamento. Avaliando o resultado do ensaio de
toxicidade com D. magna, e comparando com cromatograma apresentado na Figura
27, os estudos sugerem que apesar do aumento da intensidade de subprodutos
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apresentados, a fotodegradacdo do sulfametoxazol produz subprodutos menos
toxicos ao organismo-teste.

Ja na fotocatalise utilizando as microesferas de quitosana com ureia (3Q:1U)
o FT foi igual 1 no tempo 0 minutos, FT=2 no tempo 60 minutos de tratamento e
diminuiu para FT=1 no tempo final de tratamento, 120 minutos. Segundo o
cromatograma apresentado na Figura 28, ndo foi possivel observar a degradagao do
SMX, porém, os subprodutos formados apresentaram toxicidade variavel frente ao
organismo-teste D. magna.

Na fotdlise utilizando radiacéo visivel LED, o valor de FT foi igual a 0 no
tempo 0 min (adsorgao-dessorgao), o FT foi igual a 2 nos tempos 60 e 120 minutos
de tratamento. Avaliando o resultado do ensaio de toxicidade com D. magna, e
comparando com cromatograma apresentado na Figura 29, onde também n&o pode
observar a degradagcdo do SMX, a fotodegradagdo do sulfametoxazol produz
subprodutos mais toxicos ao organismo-teste com o decorrer do tempo de

tratamento.

5.5 Fitotoxicidade com sementes de Lactuca sativa

Os ensaios de fitoxicidade com sementes de L. sativa demonstraram que
apos o tempo de exposi¢cao de 120 horas, foi observado que todas as sementes
germinaram, obtendo assim o indice de germinacdo (IG) de 100%. No teste com
controle positivo com glifosato comercial (5%), ndo houve germinagao das
sementes, assim como era esperado, devido a fungdo do herbicida. No controle
positivo, com agua de osmose, houve 100% de germinagao.

Os valores do indice de Crescimento Relativo (ICR), comparados ao
crescimento da radicula do controle negativo, foram calculados conforme Equacéao
21. O efeito foi classificado segundo Young et al. (2012), onde (ICR) superior a 1,2
corresponde a efeito toxico significativo de estimulo (E) ao crescimento das
sementes, valores de ICR inferiores a 0,8 correspondem ao efeito significativo de
inibicdo (I) do crescimento; e valores de ICR entre 0,8 e 1,2 sdo classificados como
sem efeito (SE) significativo ao crescimento das sementes.
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5.5.1. Toxicidade aguda com L. sativa para materiais nitreto de carbono grafitico (g-

CsN4/U) e microesferas de quitosana com ureia (3Q:1U).

Primeiramente para avaliar a toxicidade dos materiais sintetizados, frente a L.
sativa foram feitos controles (brancos), contendo somente os materiais em agua de
osmose. As amostras foram submetidas as diferentes radia¢gdes lampada UVA-Vis
mergulhada e suspensa, lampada halégena e lampada LED e coletadas nos tempos

de tratamento pré-determinados.

5.5.1.1 Controle utilizando lampada UVA-Vis merqulhada

Os valores do indice de Crescimento Relativo (ICR), para as amostras de
branco expostas a lampada UVA-Vis mergulhada, comparados ao crescimento da

radicula do controle negativo, estdo representados na Figura 30.

Figura 30- ICR médios das sementes de L. sativa expostas com controle dos materiais

g-C3N4/U e 3Q:1U nos intervalos de tempo de tratamento com lampada UVA-Vis mergulhada.

(o= (95 )
[ L La (¥

ICR

[y

]
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mCM mC0" U C15'U mCe0'U mCN CO'C mCl5'0 moed' Q

Nota: onde CN= controle negativo; (C0°U) C=controle 0°'=tempo 0 min de tratamento e
U= g-C3N4/U; (C0°Q) C=controle 0°'=tempo 0 min de tratamento e Q= 3Q:1U. a,b = letras
iguais indicam falta de diferencga estatistica significativa e letras diferente indicam diferenga
estatisticamente significativa apés o Teste de Dunnet (p<0,05).
Fonte: Autoria propria (2023)
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Analisando a Figura 30, observa-se que a amostra C15°'U C=controle, 15
min de tratamento, utilizando o nitreto de carbono grafitico (g-CsN4/U), apresentou
estimulo do crescimento radicular ICR= 1,3. Esse resultado indica a geracdo de
subprodutos de degradagdo menos tdéxicos que o controle negativo em questdo. A
amostra C15°Q C=controle, 15 min de tratamento, utilizando o material as
microesferas de quitosana com ureia (3Q:1U), apresentou inibicdo do crescimento
radicular ICR= 0,7. Este resultado indica a geracdo de subprodutos da

fotodegradacao do material 3Q:1U mais toxicos que o controle negativo em questao.

5.5.1.2 Controle utilizando ldmpada UVA-Vis suspensa

Os valores do indice de Crescimento Relativo (ICR), para as amostras de
branco expostas a lampada UVA-Vis suspensa, comparados ao crescimento da

radicula do controle negativo, estdo representados na Figura 31.

Figura 31 - ICR médios das sementes de L. sativa expostas com controle dos materiais g-
C3N4/U e 3Q:1U nos intervalos de tempo de tratamento com lampada UVA-Vis suspensa.

ICR
o]

ECN mCO'U Ci5' U C60'U mCO'Q mCl5Q mC60' Q

Nota: onde CN= controle negativo; (C0'U) C=controle 0'=tempo 0 min de tratamento e
U= g-C3N4/U; (C0°Q) C=controle 0°'=tempo 0 min de tratamento e Q= 3Q:1U. a,b = letras
iguais indicam falta de diferencga estatistica significativa e letras diferente indicam diferenga
estatisticamente significativa apés o Teste de Dunnet (p<0,05).
Fonte: Autoria propria (2023)
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Analisando a Figura 31, observa-se que as amostras: CO'U C=controle, 0
min de tratamento, utilizando o nitreto de carbono grafitico (g-CsN4/U), apresentou
inibicdo do crescimento radicular ICR= 0,7; CB15'U C=controle, 15 min de
tratamento, utilizando o nitreto de carbono grafitico (g-C3sN4/U), apresentou inibigdo
do crescimento radicular ICR= 0,5; C60'U C=controle, 60 min de tratamento,
utilizando o nitreto de carbono grafitico (g-CsN4/U), apresentou inibicdo do
crescimento radicular ICR= 0,7; CO"Q C=controle, 0 min de tratamento, utilizando as
microesferas de quitosana com ureia (3Q:1U), apresentou inibicdo do crescimento
radicular ICR= 0,6; C60°'Q C=controle, 60 min de tratamento, utilizando as
microesferas de quitosana com ureia (3Q:1U), apresentou inibicdo do crescimento
radicular ICR= 0,5. Estes resultados indicam a geragdo de subprodutos da

fotodegradacao dos materiais mais téxicos que o controle negativo em questéao.

5.5.1.3 Controle utilizando lampada visivel halégena

Os valores do indice de Crescimento Relativo (ICR), para amostras de
branco expostas a lampada visivel halégena, comparados ao crescimento da

radicula do controle negativo, estdo representados na Figura 32.

Figura 32 - ICR médios das sementes de L. sativa expostas com controle dos materiais g-
C3N4/U e 3Q:1U em intervalos de tempo de tratamento com lampada visivel halégena.
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Nota: onde CN= controle negativo; (C0'U) C=controle 0'=tempo 0 min de tratamento e
U= g-C3N4/U; (C0°Q) C=controle 0°'=tempo 0 min de tratamento e Q= 3Q:1U. a,b = letras
iguais indicam falta de diferencga estatistica significativa e letras diferente indicam diferenga
estatisticamente significativa apés o Teste de Dunnet (p<0,05).
Fonte: Autoria propria (2023)
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Nas amostras do controle, utilizando radiagdo de Iampada visivel halogena,
nenhuma delas teve o indice de crescimento relativo abaixo de 0,8, e acima de 1,2.
Apesar de a amostra CO'U C=controle, 0 min de tratamento, utilizando o nitreto de
carbono grafitico (g-C3sN4/U), apresentar diferenca significativa em comparagdo com
controle negativo, a avaliagdo indica que as amostras ndo apresentaram toxicidade

para este organismo.

5.5.1.4 Controle utilizando lampada visivel LED

Os valores do indice de Crescimento Relativo (ICR), para amostras de
branco expostas a lampada visivel halégena, comparados ao crescimento da

radicula do controle negativo, estdo representados na Figura 33.

Figura 33 - ICR médios das sementes de L. sativa expostas com controle dos materiais g-

C3N4/U e 3Q:1U em intervalos de tempo de tratamento com lampada visivel LED.

0
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Nota: onde CN= controle negativo; (C0'U) C=controle 0'=tempo 0 min de tratamento e
U= g-C3N4/U; (C0°Q) C=controle 0°'=tempo 0 min de tratamento e Q= 3Q:1U. a,b = letras
iguais indicam falta de diferencga estatistica significativa e letras diferente indicam diferenga
estatisticamente significativa apés o Teste de Dunnet (p<0,05).
Fonte: Autoria propria (2023)

Analisando a Figura 33, observa-se que as amostras: C60°U C=controle, 60
min de tratamento, utilizando o nitreto de carbono grafitico (g-C3sN4/U), apresentou
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inibicdo do crescimento radicular ICR= 0,6 e C60°'Q C=controle, 60 min de
tratamento, utilizando as microesferas de quitosana com ureia (3Q:1U), apresentou
inibicdo do crescimento radicular ICR= 0,7. Estes resultados indicam a geragao de
subprodutos da fotodegradacdo dos materiais mais toxicos que o controle negativo

em questao.

5.5.2. Toxicidade aguda com L. sativa apds fotocatalise com lampada UVA-Vis

mergulhada.

Os valores do indice de Crescimento Relativo (ICR), para amostras de SMX
(2000 pg L"), expostas a lampada UVA em diferentes tempos de tratamento;
comparados ao crescimento da radicula do controle negativo, estdo representados

na Figura 34.

Figura 34 - ICR médios das sementes de L. sativa expostas com SMX e materiais g-CzN4/U e

3Q:1U em intervalos de tempos de tratamento com lampada UVA-Vis mergulhada.

ICR

mControle mO" U 15U 60U mControlell m0°Q m15Q m60 Q

Nota: onde (0°U) 0'=tempo 0 min de tratamento e U= g-C3:N4/U; onde (0°'Q) 0°=tempo 0 min
de tratamento e Q= 3Q:1U. a,b = letras iguais indicam falta de diferenga estatistica
significativa e letras diferente indicam diferenga estatisticamente significativa
apos o Teste de Dunnet (p<0,05).

Fonte: Autoria propria (2023)
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Analisando a Figura 34, observa-se que a amostra 0'U, 0 min de tratamento,
utilizando o nitreto de carbono grafitico (g-CsN4/U), apresentou estimulo do
crescimento radicular ICR= 1,3. Esse resultado indica a geragao de subprodutos de
degradagdo menos toxicos que o controle negativo em questdo. A amostra 60°Q, 60
min de tratamento, utilizando as microesferas de quitosana com ureia (3Q:1U),
apresentou inibicdo do crescimento radicular ICR= 0,6. Este resultado indica a
geragdo de subprodutos da fotodegradacdo das microesferas de quitosana com

ureia (3Q:1U) mais toxicos que o controle negativo em questao.

5.5.3. Toxicidade aguda com L. sativa apos fotdlise com lampada UVA-Vis

mergulhada.

Os valores do indice de Crescimento Relativo (ICR), para tratamento por
fotdlise das amostras de SMX (2000 ug L), expostas a lampada UVA-vis
mergulhada em diferentes tempos de tratamento; comparados ao crescimento da

radicula do controle negativo, estdo representados na Figura 48.

Figura 35 - ICR médios das sementes de L. sativa apés tratamento por fotélise em intervalos

de tempos de tratamento com lampada UVA-Vis mergulhada.
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Nota: onde (F0’) F= fotolise e 0'=tempo 0 min de tratamento. a,b = letras iguais

indicam falta de diferenca estatistica significativa e letras diferente indicam

diferenca estatisticamente significativa apds o Teste de Dunnet (p<0,05).
Fonte: Autoria propria (2023)
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Analisando a Figura 35, observa-se que as amostras tratadas por fotdlise,
em todos os tempos (0, 15 e 60 minutos), nenhuma delas teve o indice de
crescimento relativo abaixo de 0,8, e acima de 1,2 e foram classificadas como sem
efeito. Estes resultados indicam a gerag¢ao de subprodutos da fotdlise menos téxicos

que o controle negativo em questao.
5.5.4. Toxicidade aguda com L. sativa apds fotocatalise com lampada UVA-Vis
suspensa.

Os valores do indice de Crescimento Relativo (ICR), para amostras de SMX
(2000 pg L"), expostas a lampada UVA em diferentes tempos de tratamento;
comparados ao crescimento da radicula do controle negativo, estdo representados

na Figura 36.

Figura 36 - ICR médios das sementes de L. sativa expostas com SMX e materiais g-CzN4/U e

3Q:1U em intervalos de tempos de tratamento com lampada UVA-Vis suspensa.
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Nota: onde (0°U) 0'=tempo 0 min de tratamento e U= g-C3:N4/U; onde (0°'Q) 0°=tempo 0 min
de tratamento e Q= 3Q:1U. a,b = letras iguais indicam falta de diferenga estatistica
significativa e letras diferente indicam diferenga estatisticamente significativa
apos o Teste de Dunnet (p<0,05).

Fonte: Autoria propria (2023)
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Analisando a Figura 36, observa-se que a amostra 0'U, 15°U e 60°U, nos
tempos 0, 15 e 60 minutos, utilizando o material g-C3N4/U, apresentaram inibicdo do
crescimento radicular e ICR= 0,7; 0,6; 0,8 respectivamente. E as amostras 15°Q e
60°Q, 15 e 60 min de tratamento, utilizando o material 3Q:1U, apresentaram inibi¢cao
do crescimento radicular e ambos com ICR= 0,6. Estes resultados indicam a
geragdo de subprodutos da fotodegradagdo dos materiais mais téxicos que o

controle negativo em questao.

5.5.5. Toxicidade aguda com L. sativa apos fotdlise com lampada UVA-Vis

suspensa.

Os valores do Indice de Crescimento Relativo (ICR), para tratamento por
fotdlise das amostras de SMX (2000 ug L"), expostas a lampada UVA-vis suspensa
em diferentes tempos de tratamento; comparados ao crescimento da radicula do

controle negativo, estao representados na Figura 37.

Figura 37- ICR médios das sementes de L. sativa apos tratamento por fotélise em intervalos de

tempos de tratamento com lampada UVA-Vis suspensa.
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Nota: onde (F0’) F= fotolise e 0'=tempo 0 min de tratamento. a,b = letras iguais

indicam falta de diferenca estatistica significativa e letras diferente indicam

diferenca estatisticamente significativa apds o Teste de Dunnet (p<0,05).
Fonte: Autoria prépria (2023)
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Analisando a Figura 37, observa-se que as amostras tratadas por fotdlise,
nos tempos (0 e 60 minutos), apresentaram estimulo do crescimento radicular e
ambos com ICR= 1,3. Esse resultado indica a geragcdo de subprodutos de
degradagao menos toxicos que o controle negativo em questdo. A amostra F15°, 15
min de tratamento, apresentou inibicdo do crescimento radicular ICR= 0,8. Este
resultado indica a geragao de subprodutos da fotodegradagdo do SMX mais téxicos

que o controle negativo em questao.
5.5.6. Toxicidade aguda com L. sativa apos fotocatalise com lampada visivel
halégena.

Os valores do indice de Crescimento Relativo (ICR), para amostras de SMX
(2000 pg L), expostas a lampada visivel em diferentes tempos de tratamento;
comparados ao crescimento da radicula do controle negativo, estao representados

na Figura 38.

Figura 38 - ICR médios das sementes de L. sativa expostas com SMX e materiais g-C3zN4/U e

3Q:1U em intervalos de tempos de tratamento com lampada visivel halégena.
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Nota: onde (0°U) 0'=tempo 0 min de tratamento e U= g-C3:N4/U; onde (0°'Q) 0°=tempo 0 min
de tratamento e Q= 3Q:1U. a,b = letras iguais indicam falta de diferenca estatistica
significativa e letras diferente indicam diferenga estatisticamente significativa
apos o Teste de Dunnet (p<0,05).

Fonte: Autoria propria (2023)
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Analisando a Figura 38, observa-se que a amostra 0°'U, 0 min de tratamento,
utilizando o material g-C3N4/U, apresentou estimulo do crescimento radicular ICR=
1,3. Este resultado indica a geracédo de subprodutos da fotodegradagdo do material
g-C3N4/U menos toxico que o controle negativo em questdo, corroborando com
dados da literatura (ROCHA e ULHOA, 2020).

5.5.7. Toxicidade aguda com L. sativa apos fotdlise com [ampada visivel halégena

Os valores do indice de Crescimento Relativo (ICR), para tratamento por
fotdlise das amostras de SMX (2000 ug L"), expostas a lampada visivel halégena
em diferentes tempos de tratamento; comparados ao crescimento da radicula do

controle negativo, estéo representados na Figura 39.

Figura 39 - ICR médios das sementes de L. sativa apés tratamento por fotélise em intervalos
de tempos de tratamento com lampada visivel halégena
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Nota: onde (F0’) F= fotolise e 0'=tempo 0 min de tratamento. a,b = letras iguais indicam
falta de diferenca estatistica significativa e letras diferente indicam diferenga
estatisticamente significativa apés o Teste de Dunnet (p<0,05).

Fonte: Autoria propria (2023)

Analisando a Figura 39, observa-se que a amostra tratada por fotdlise, no
tempo de tratamento de 120 min, apresentou inibicao do crescimento radicular ICR=
0,7. Este resultado indica a geracado de subprodutos da fotdlise mais toxicos que o

controle negativo em questao.
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5.5.8. Toxicidade aguda com L. sativa apos fotocatalise com lampada visivel LED.

Os valores do indice de Crescimento Relativo (ICR), para amostras de SMX
(2000 pg L), expostas a lampada visivel LED em diferentes tempos de tratamento;
comparados ao crescimento da radicula do controle negativo, estdo representados
na Figura 40.

Figura 40 - ICR médios das sementes de L. sativa expostas com SMX e materiais g-C3zN4/U e

3Q:1U em intervalos de tempos de tratamento com lampada visivel LED.

EControle WO'U m60'U ®1200U mO'Q me0'Q m120°Q

Nota: onde (0°U) 0'=tempo 0 min de tratamento e U= g-C3sN4/U; onde (0°'Q) 0"=tempo 0 min
de tratamento e Q= 3Q:1U. a,b = letras iguais indicam falta de diferenga estatistica
significativa e letras diferente indicam diferenga estatisticamente significativa
apos o Teste de Dunnet (p<0,05).

Fonte: Autoria propria (2023)

Analisando a Figura 40, observa-se somente a amostra 0'U, 0 min de
tratamento, utilizando o material g-C3N4/U, ndao apresentou efeito quando comparada
com o controle negativo. Todas as outras amostras apresentaram inibicdo do
crescimento radicular, 60°U ICR=0,7; 120°U ICR=0,5; 0°'Q ICR=0,6; 60°Q ICR=0,8 e
120'Q ICR=0,6. Estes resultados indicam a geragcdo de subprodutos da

fotodegradacdo com os materiais mais toxicos que o controle negativo em questao.

5.5.9. Toxicidade aguda com L. sativa apos fotdlise com lampada visivel LED

Os valores do indice de Crescimento Relativo (ICR), para tratamento por

fotdlise das amostras de SMX (2mgL™"), expostas a lampada visivel LED em
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diferentes tempos de tratamento; comparados ao crescimento da radicula do

controle negativo, estéo representados na Figura 41.

Figura 41. ICR médios das sementes de L. sativa apos tratamento por fotélise em intervalos de

tempos de tratamento com lampada visivel LED
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Nota: onde (F0’) F= fotdlise e 0'=tempo 0 min de tratamento. a,b = letras iguais indicam
falta de diferenga estatistica significativa e letras diferente indicam diferenga
estatisticamente significativa apés o Teste de Dunnet (p<0,05).

Fonte: Autoria propria (2023)

Analisando a Figura 41, observa-se que as amostras tratadas por fotdlise,
em todos os tempos (0, 60 e 120 minutos), apresentaram inibicdo no crescimento
radicular, com ICR= 0,6; 0,8 e 0,6 respectivamente. Estes resultados indicam a
geracdo de subprodutos da fotdlise mais toxicos que o controle negativo em

questao.
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5.6 Consideragées sobre os resultados cromatograficos e monitoramento

toxicoloégico

Para facilitar a observacéo conjunta dos resultados, os dados das analises
cromatograficas e dos testes de ecotoxicidade, dos tratamentos em diferentes

radiacdes, estdo compilados nas Tabelas 39, 40, 41 e 42.

Tabela 39. Resultados compilados dos tratamentos utilizando lampada UVA-Vis mergulhada.

Processo 0 15 60
UVA-Vis/g-C3N4/U SMX (ug L™ 1986 18,2 62,9
Subprodutos Sim Sim Sim
visualizados
D. magna FT2 FT 2 FTO
L. sativa E SE SE
UVA-Vis/3Q:1U SMX (ug L) 1821 13,4 5,9
Subprodutos Nao Sim Sim
visualizados
D. magna FT 2 FT 2 FT 2
L. sativa SE SE I
UVA-Vis/Fotolise SMX (ug L) 1685 0 0
Subprodutos Né&o Sim Sim
visualizados
D. magna FT1 FTO FT 1
L. sativa SE SE SE

Nota: FT=Fator de toxicidade; Ezestimulo do crescimento radicular; SE= sem efeito no
crescimento radicular; I= inibigao do crescimento radicular.
Fonte: Autoria prépria (2023)

Analisando os dados obtidos no tratamento com a lampada UVA-Vis
mergulhada, utilizando o nitreto de carbono grafitico (g-C3N4/U), pode-se observar
que com o decorrer do tempo de tratamento houve a degradacdo do antibidtico
sulfametoxazol. Apesar de apresentar subprodutos da degradacdo em todos os
tempos de tratamento, frente ao organismo teste D. magna, esses subprodutos
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apresentaram toxicidade apenas nos tempos 0 e 15 minutos de tratamento. Para a
L. sativa houve um estimulo do crescimento radicular no tempo 0 minutos de
tratamento, nos tempos 15 e 60 minutos de tratamento o crescimento radicular foi
classificado como sem efeito comparado com o controle negativo. Evidenciando a
efetividade do tratamento, com a diminuicdo da toxicidade das amostras com o
passar do tempo, frente aos organismos-teste.

No tratamento com a lampada UVA-Vis mergulhada, utilizando as
microesferas de quitosana com ureia (3Q:1U), também pode-se observar que com o
passar do tempo de tratamento houve a degradacédo do antibiotico sulfametoxazol.
Subprodutos de degradacdo foram observados nos tempos 15 e 60 minutos de
tratamento, porém frente ao organismo teste D. magna esses subprodutos nao
apresentaram toxicidade. Para a L. sativa nos tempos 0 e 15 minutos de tratamento
o crescimento radicular foi classificado como sem efeito comparado com o controle
negativo, ja no tempo de tratamento de 60 minutos houve inibicdo do crescimento
radicular, pode-se concluir que houve a formacao de subproduto mais toxico do que
o composto inicial. Com os resultados, fica evidente a necessidade do
monitoramento toxicolégico com organismos de diferentes niveis troficos, para que
os resultados ndo sejam tendenciosos.

No tratamento de fotdlise utilizando lampada UVA-Vis mergulhada, pode-se
observar que com o passar do tempo de tratamento houve a degradagdo do
antibidtico sulfametoxazol. Subprodutos de degradacdo foram observados nos
tempos 15 e 60 minutos de tratamento, porém frente ao organismo teste D. magna
esses subprodutos ndo apresentaram toxicidade no decorrer do tratamento. Para L.
sativa em todos os tempos de tratamento, o crescimento radicular foi classificado
como sem efeito comparado com o controle negativo, pode-se concluir que houve a
formacao de subproduto menos téxico do que o composto inicial. Desta forma, fica
evidente a importancia do monitoramento toxicolégico com organismos de diferentes

niveis troficos.
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Tabela 40. Resultados compilados dos tratamentos utilizando lampada UVA-Vis suspensa.

Processo 0 15° 60
UVA-Vis/g-C3N4/U SMX (ug L™ 1664 1337 649,9
Subprodutos Sim Sim Sim
visualizados
D. magna FT 2 FT 2 FT 2
L. sativa | I I
UVA-Vis/3Q:1U SMX (ug L™ 1714 1566 1211
Subprodutos Sim Sim Sim
visualizados
D. magna FT2 FT 2 FT 1
L. sativa SE I I
UVA-Vis/Fotolise SMX (ug L™ 2000 1537 959
Subprodutos Nao Sim Sim
visualizados
D. magna FT 2 FT 2 FT 2
L. sativa E I E

Nota: FT=Fator de toxicidade; E=zestimulo do crescimento radicular; SE= sem efeito no
crescimento radicular; I= inibigdo do crescimento radicular.
Fonte: Autoria prépria (2023)

Analisando os dados obtidos no tratamento com a lampada UVA-Vis
suspensa, utilizando o nitreto de carbono grafitico (g-CsN4/U), pode-se observar que
com o passar do tempo de tratamento houve a degradacdo do antibidtico
sulfametoxazol. Apesar de apresentar subprodutos da degradacdo em todos os
tempos de tratamento, frente ao organismo teste D. magna, esses subprodutos nao
apresentaram toxicidade. Para a L. sativa houve inibigdo do crescimento radicular
em todos os tempos de crescimento comparado com o controle negativo.
Evidenciando a efetividade do tratamento, porém, para as sementes de L. sativa os
subprodutos formados nos tratamentos ocasionam a inibicdo do crescimento das

mesmas.
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No tratamento com a ldampada UVA-Vis suspensa, utilizando as microesferas
de quitosana com ureia (3Q:1U), também pode-se observar que com o passar do
tempo de tratamento houve a degradagdo do antibidtico sulfametoxazol.
Subprodutos de degradagéo foram observados em todos os tempos de tratamento,
porém frente ao organismo teste D. magna esses subprodutos diminuiram a
toxicidade com o passar do tempo de tratamento. Para a L. sativa no tempo 0O
minutos de tratamento o crescimento radicular foi classificado como sem efeito
comparado com o controle negativo, ja nos 15 e 60 minutos tratamento houve
inibicdo do crescimento radicular, pode-se concluir que houve a formacido de
subproduto mais toxico do que o composto inicial. Desta forma, fica evidente a
necessidade do monitoramento toxicolégico com organismos de diferentes niveis
troficos, pois para a D. magna foi observada a diminuicdo de toxicidade com o
passar do tempo de tratamento, mas frente a L. sativa houve um aumento da
toxicidade.

No tratamento de fotdlise utilizando lampada UVA-Vis suspensa, pode-se
observar que com o passar do tempo de tratamento houve a degradagdo do
antibidtico sulfametoxazol. Subprodutos de degradacdo foram observados nos
tempos 15 e 60 minutos de tratamento, porém frente ao organismo teste D. magna
esses subprodutos ndo apresentaram toxicidade. Para L. sativa houve uma

toxicidade variavel com o passar do tempo de tratamento.
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Tabela 41. Resultados compilados dos tratamentos utilizando lampada visivel halégena.

Processo 0 60° 120°
Visivel/g-C3N4/U SMX (ug L™ 1986 1693 1691
Subprodutos Sim Sim Sim
visualizados
D. magna FT 2 FT 2 FT 1
L. sativa E SE SE
Visivel/3Q:1U SMX (ug L™ 4663 4127 4451
Subprodutos Sim Sim Sim
visualizados
D. magna FT2 FT 2 FT 2
L. sativa SE SE SE
Visivel/Fotolise SMX (ug L™ 1991 1952 1450
Subprodutos Sim Sim Sim
visualizados
D. magna FT 2 FT 2 FT 1
L. sativa SE SE I

Nota: FT=Fator de toxicidade; E=zestimulo do crescimento radicular; SE= sem efeito no
crescimento radicular; I= inibigdo do crescimento radicular.
Fonte: Autoria prépria (2023)

Analisando os dados obtidos no tratamento com a |ampada visivel halégena,
utilizando o nitreto de carbono grafitico (g-CsN4/U), pode-se observar que com o
passar do tempo de tratamento houve a degradacado do antibiotico sulfametoxazol.
Apesar de apresentar subprodutos da degradagdo em todos os tempos de
tratamento, frente ao organismo teste D. magna, esses subprodutos apresentaram
toxicidade apenas nos tempos 0 e 60 minutos de tratamento. Para a L. sativa houve
um estimulo do crescimento radicular no tempo 0 minutos de tratamento, nos
tempos 60 e 120 minutos de tratamento o crescimento radicular foi classificado
como sem efeito comparado com o controle negativo. Evidenciando a efetividade do
tratamento, com a diminui¢do da toxicidade das amostras no decorrer do tempo,

frente aos organismos-teste.
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No tratamento com a lampada visivel halégena, utilizando o material 3Q:1U,
foi possivel observar que ndo houve a degradacdo do antibidtico sulfametoxazol
durante o tratamento. Apesar de apresentar subprodutos da degradagdo em todos
os tempos de tratamento, frente aos organismos-teste D. magna e L. sativa, esses
subprodutos nao apresentaram toxicidade.

No tratamento de fotdlise utilizando lampada visivel, pode-se observar que
com o decorrer do tratamento houve a degradacdo do antibidtico sulfametoxazol.
Apesar de apresentar subprodutos da degradacdo em todos os tempos de
tratamento, frente ao organismo teste D. magna, esses subprodutos apresentaram
toxicidade apenas nos tempos 0 e 60 minutos de tratamento. Para a L. sativa nos
tempos 0 e 60 minutos de tratamento o crescimento radicular foi classificado como
sem efeito comparado com o controle negativo, ja no tempo de tratamento de 120
minutos houve inibicdo do crescimento radicular, pode-se concluir que houve a
formacao de subproduto mais téxico do que o composto inicial. Evidenciando assim
a comparagao com organismos de diferentes niveis troficos, para que os resultados

sejam imparciais.
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Tabela 42. Resultados compilados dos tratamentos utilizando lampada visivel LED.

Processo 0 60° 120°
Visivel/g-C3N4/U SMX (ug L™ 1690 1615 1220
Subprodutos Sim Sim Sim
visualizados
D. magna FT 2 FT 2 FT 2
L. sativa SE I I
Visivel/3Q:1U SMX (ug L™ 1538 2822 2484
Subprodutos Sim Sim Sim
visualizados
D. magna FT1 FT 2 FT 1
L. sativa | I I
Visivel/Fotolise SMX (ug L™ 2000 2143 2068
Subprodutos Sim Sim Sim
visualizados
D. magna FTO FT 2 FT 2
L. sativa | I I

Nota: FT=Fator de toxicidade; Ezestimulo do crescimento radicular; SE= sem efeito no
crescimento radicular; I= inibigdo do crescimento radicular.
Fonte: Autoria prépria (2023)

Analisando os dados obtidos no tratamento com a lampada visivel LED,
utilizando o nitreto de carbono grafitico (g-CsN4/U), pode-se observar que com o
passar do tempo de tratamento houve a degradacédo do antibidtico sulfametoxazol.
Apesar de apresentar subprodutos da degradagdo em todos os tempos de
tratamento, frente ao organismo teste D. magna, esses subprodutos nao
apresentaram toxicidade. Para a L. sativa houve um aumento da toxicidade com o
passar do tempo de tratamento. Evidenciando a efetividade do tratamento, porém,
o aumento de toxicidade frente a L. sativa.

No tratamento com a lampada visivel LED, utilizando as microesferas de
quitosana com ureia (3Q:1U), foi possivel observar que ndo houve degradacao do
antibidtico sulfametoxazol durante o tratamento. Apesar de apresentar subprodutos

da degradacao em todos os tempos de tratamento, frente aos organismos-teste D.



120

magna esses subprodutos ndo apresentaram toxicidade. Para a L. sativa houve
inibicdo do crescimento radicular em todos os tempos de tratamento. Evidenciando
que o tratamento nao foi efetivo e apresentou toxicidade frente a L. sativa.

No tratamento de fotdlise utilizando lampada LED, também né&o foi possivel
observar a degradagao do antibiotico sulfametoxazol durante o tratamento. Houve a
formacgéo de subprodutos da degradagdo em todos os tempos de tratamento, frente
ao organismo teste D. magna, esses subprodutos apresentaram toxicidade apenas
nos tempos 15 e 60 minutos de tratamento. Para a L. sativa houve inibicdo do
crescimento radicular em todos os tempos de tratamento. Evidenciando que o
tratamento nao foi efetivo e apresentou toxicidade frente a L. sativa.

Analisando todos os resultados, e comparando os métodos de tratamento,
pode-se definir que o melhor tratamento para o antibiético sulfametoxazol, seria a
utilizacdo da lampada UVA-Vis mergulhada em solucédo de SMX. Comparando as
fontes de radiagdo UVA-Vis e visivel pode-se concluir que utilizando a |ampada
UVA-vis apresentou-se maior taxa de degradacdo, quando comparado com
tratamento utilizando |ampadas visiveis. Comparando as fotocatalises com as
fotdlises, foi possivel observar que utilizando a lampada UVA-vis mergulhada em
solugdo e a lampada visivel halégena, as fotdlises foram mais efetivas que a
fotocatalises quanto a fotodegradagao do antibiético.

Analisando a toxicidade, pode-se observar que todos o0s processos
apresentaram niveis de toxicidade, variaveis ao longo dos tratamentos, ndo sendo
possivel distinguir em qual processo de tratamento a ecotoxicidade seria removida
por completo. Porém, foi possivel observar que na fotodegradacdo utilizando o
material nitreto de carbono grafitico (g-C3sN4/U), utilizando todas as lampadas, houve
a diminuigao da toxicidade com o passar do tempo de tratamento, comparando com
a fotodegradacéo utilizando as microesferas de quitosana com ureia. Fato que pode
ser justificado com a maior area superficial do material em pé em comparagdo com
as microesferas. Reforcando assim a importancia do monitoramento cromatografico

dos efluentes tratados aliados ao monitoramento toxicolégico.
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6. CONCLUSAO

No estudo realizado foi possivel verificar que o0s processos de
fotodegradacéo, utilizando diferentes fontes de radiagdo UVA-Vis mergulhada e
suspensa, visivel halogena e LED; e diferentes fotocatalisadores g-C3sN4/U e 3Q:1U,
demonstraram-se eficientes para o tratamento do antibiético sulfametoxazol. Sendo
que utilizando radiagdo UVA-Vis (M), com o nitreto de carbono grafitico g-CsN4/U
(em po), a eficiéncia foi de 96,93%; ja com (3Q:1U) foi de 99,71% e por fotdlise foi
de 100%. UVA-Vis (S), com g-C3N4/U (em po), a eficiéncia foi de 66,34%; ja com as
microesferas de quitosana com ureia (3Q:1U) foi de 37,29% e por fotdlise foi de
56,96%. Utilizando fontes de radiagao visivel, com lampada halégena e o nitreto de
carbono grafitico g-C3N4/U (em pd) a eficiéncia foi de 17,40%; com as microesferas
(3Q:1U) nao foi possivel observar a degradagao do antibiético, e por fotdlise foi de
29,17%. Com lampada LED e o nitreto de carbono grafitico g-CsN4/U (em pd) a
eficiéncia foi de 33,69%; com as microesferas (3Q:1U) e por fotdlise ndo foi possivel
observar a degradacao do antibiético.

Um ponto relevante do estudo realizado foi a visualizacdo, a partir dos
cromatogramas obtidos, de subprodutos formados a partir das fotodegradacgdes.

A partir de todos os resultados obtidos, e comparando os métodos de
tratamento, pode-se definir que o melhor tratamento para o antibiético
sulfametoxazol, seria a utilizagao da lampada UVA-Vis mergulhada em solugédo de
SMX. Comparando as fontes de radiagdo UVA-Vis e visivel pode-se concluir que
utilizando a lampada UVA-Vis apresentou-se maior taxa de degradagao, quando
comparado com tratamento utilizando I|admpadas visiveis. Comparando as
fotocatalises com as fotdlises, foi possivel observar que utilizando a ldampada UVA-
vis mergulhada em solucédo e a lampada visivel halégena, as fotdlises foram mais
efetivas que a fotocatalises quanto a fotodegradagcao do antibidtico.

Quanto a toxicidade, pode-se observar que todos o0s processos apresentaram
niveis de toxicidade, variaveis ao longo dos tratamentos, ndo sendo possivel
distinguir em qual processo de tratamento a ecotoxicidade seria removida por
completo. Porém, foi possivel observar que na fotodegradacgao utilizando o material
g-C3sN4/U, utilizando todas as lampadas, houve a diminuicdo da toxicidade com o
passar do tempo de tratamento, comparando com a fotodegradacao utilizando as
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microesferas de quitosana/g-C3sN4/U, fato que pode ser justificado com a maior area
superficial do material em po.

Desta forma, os resultados do monitoramento toxicolégico fornecem uma
avaliacdo mais concreta, sobre a eficiéncia dos tratamentos propostos, sendo
possivel estabelecer que o tratamento utilizando ldmpada UVA-Vis mergulhada em
solugdo e a utilizagdo do material g-CsN4/U foram os métodos mais eficazes no
tratamento para a degradagédo do antibidtico sulfametoxazol, uma vez que também
promoveu a reducdo da toxicidade frente aos organismos- testes empregados (D.

magna e L. sativa).
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ANEXO A
Solugodes utilizadas no meio de cultivo da Daphnia magna.
Solugéao Reagente Qua(::l;)ade Preparo
1 CaClr2H,0 73500 D|ssF)Iver e diluir a 1000 mL com agua
destilada.
9 MgSOs.7H:0 123300 DissF)Iver e diluir a 1000 mL com agua
destilada.
3 KCl 5800 Dissglver e diluir a 1000 mL com agua
destilada.
4 NaHCOs 64800 Dissglver e diluir a 1000 mL com agua
destilada.
MnCl2.4H20 7210
LiCl 6120
RbCl 1420 . - .
5 SrClh.6H,0 3040 (Ij);ss?iclnla\gear-e diluir a 1000 mL com agua
CuCl2.2H20 335
ZnCl2 260
CoCl2.6H20 200
NaNO3 548
H3sBOs 5719
NaBr 32 . - .
6 Na2MoO.2H,0 126 cl?;s;icl)la\;ear e diluir a 1000 mL com &gua
NH4VO3 1,15 ’
Ki 6,5
Na2SeOs 4,38
Dissolver e diluir a 1000 mL com agua
7 NaSiOs 21465 destilada, deixando em agitacao até o
clareamento da solugédo.
Na2EDTA.7H20 500 Dissolver e diluir a 1000 mL com agua
destilada. Preparar as solucdes
8 separadamente, cada uma em 500 mL de
FeS04.7H20 199,1 agua destilada. Misturar as duas solugdes
e autoclavar imediatamente a 121 °C por
15 min
KH2PO4 286
KzHPO4 368 Dissolver e diluir a 1000 mL com agua
9 . .
Hidrocloreto de destilada
L 750
tiamina
Cianocabalamina 10 Dissolver e diluir a 1000 mL com agua
10 (vitamina B12) destilada. Congelar em volume adequado
D (+) Biotina 7,5 para uso

Adaptado da ABNT NBR 12713:2022.
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Composigédo do meio basico de diluicao
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Reagente

Quantidade

Solugéo 1 do meio de cultivo da Daphnia magna
Solugéo 2 do meio de cultivo da Daphnia magna
Solugéo 3 do meio de cultivo da Daphnia magna

Solugéo 4 do meio de cultivo da Daphnia magna

3,2 mL para 1000 mL de solugao
0,8 mL para 1000 mL de solugéo
0,8 mL para 1000 mL de solugéo

0,8 mL para 1000 mL de solugéo

Adaptado da ABNT NBR 12713:2022.
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ANEXO C

Concentracgao (mg/L)

20
18
16
14
12
10

(= T NC TN S

Carta Controle de sensibilidade ZnS04 - 48h

Numero de Ensaios

——5,49791 Média _— =—LIC

[ v—X D Z s
] / 7 ~ <
\/ \ / N
Y ~
1 2 3 4 5 6 7 2 9 0 117 12 13 14 15 16 17 18 19 20




138

ANEXO D

Metodologia de caracterizagdo dos materiais sintetizados

1. Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Os grupos quimicos presentes na estrutura dos materiais foram confirmados
pela técnica de caracterizacdo Espectroscopia de Infravermelho com Transformada
de Fourier (FTIR). As amostras foram caracterizadas utilizando um espectrémetro de
infravermelho da marca VARIAN, modelo 640-IR, com uma resolucdo de 4 cm™. O
nitreto de carbono grafitico foi medido pelo modo ATR (inglés: Attenuated total
reflection), marca Pike, modelo Miracle com cristal de ZnSe, em uma faixa de leitura
de 4000 a 650 cm" realizando-se 64 varreduras. As amostras das microesferas de
quitosana com uréia (3Q:1Uac e 3Q:1U) antes (AC) e apds carbonizagdo foram
preparadas na forma de pastilhas usando brometo de potassio (KBr) e preparadas
para analise em uma faixa de leitura de 4000 a 400 cm™, realizando-se 32

varreduras.

1.1. Nitreto de Carbono grafitico (g-C3sN4/U)

Para determinar os grupos funcionais do nitreto de carbono grafitico (g-
CsNa4), o espectro de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) de nitreto de
carbono grafitico (g-C3N4) formado a partir do precursor Ureia (U), denominado g-

CsN4/U é apresentado na figura a seguir.
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Espectro FTIR de g-C;N4 a partir da ureia

% Transmitincia

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Numero de onda (cm™)

Fonte: Autoria prépria (2023)

Analisando o espectro de infravermelho, observa-se que as bandas
apresentadas em 3259 cm™ e 3168 cm', sdo referentes ao modo de vibracédo de
estiramento de grupos amina nado condensados (CHIDHAMBARAM e
RAVICHANDRAN, 2017). As bandas principais que aparecem na regido de 1200 cm-
" a 1650 cm', correspondem ao modo de vibragdo de estiramento tipico de
heterociclos C-N e C=N (LIU et al., 2020; ZHU et al., 2015). Os picos em 1628, 1539
e 1398 cm™ sdo atribuidas as vibragbes de estiramento de unidades de repetigéo
derivadas de heptazina, incluindo o estiramento sp? C=N, e as vibragdes de flexdo
fora do plano das ligagbes sp® C-N, caracteristico dos anéis de heptazina (WEN et
al., 2017; ZHU et al., 2015). E por fim, as bandas em 882 cm-' e 789 cm™! indicam o
modo de deformagdao de N-H em grupos amino e modo de vibragcdo de flexao do
anel de tri-s-triazina (melem) (LIU et al., 2020). O espectro de infravermelho indica
as estruturas formadas, utilizando temperatura de carbonizagdo de 550°C por 2h

para o precursor ureia.

1.2. Microesferas de quitosana com ureia (3Q:1U)

Para determinar os grupos funcionais presentes nas microesferas de
quitosana com ureia 3Q:1U (apd6s a carbonizagcdo) e 3Q:1Uac (AC: antes de
carbonizar), o espectro estdo apresentados na figura a seguir.
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Espectro de Infravermelho de 3Quitosana: 1Ureia, g-CsN4/U e Ureia.

—3Q:1U
—3Q:1U,,
——g-C,N,/U
3416 Uréia (U) 1621 1386

% Transmitancia

- \ 784
2496 1676 1\147
-
N 3328 1588 \1‘455
T T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda (cm")

*g-C3N4/U: nitreto de carbono grafitico a partir da Ureia; 3Q:1U: microesfera carbonizada na
proporcédo em gramas de 3 quitosana: 1 Ureia. 3Q:1U Ac: microesfera antes da carbonizagéao
na proporgiao em gramas de 3 quitosana: 1 Ureia

Fonte: Autoria prépria (2023)

Analisando a figura, as bandas presentes na faixa de 3000 a 3500 cm™,
estao relacionadas a vibragdes de alongamento de grupos terminais NH2 e grupo NH
da ureia (LIU et al., 2020). Essas bandas também sao observadas no material ndo
carbonizado (3Q:1Uac). Para a ureia, o pico em 1676 cm™ indica a banda de
alongamento C=0, caracteristica de grupamentos carbonilas. Ja os picos em 1588
cm™' e 1455 cm™' referem-se a vibragdes de estiramento C-O e C-N e o pico em
1147 cm ' é atribuido a vibragbes assimétricas de ligagdo C-N (MADHURAMBAL et
al., 2010). Apds a carbonizacéo, ocorre a mudanga na estrutura do material 3Q:1U
através da diminuigdo das bandas entre 3000 até 3500 cm™' e do desaparecimento
da banda entre 1158 cm™' do material ndo carbonizado (3Q:1Uac). Além disso, para
os materiais 3Q:1U antes e apds a carbonizagdo e para g-CsN4/U observa-se
bandas entre 1625 a 1386 cm™ que s&o atribuidas as ligagbes de estiramento dos
anéis heterociclos (alongamento C=N e C-N-HC) (Li et al., 2016). Para o polimero g-
CsN4/U, o pico caracteristico em 802 cm™' referente a formacgao de das unidades de
heptazina. No entanto, para o material sintetizado com quitosana (3Q:1U), essa
banda foi suprimida devido a proporgao (em gramas) utilizada de cada componente
(WU et al., 2016).
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2. Espectroscopia de Refletancia Difusa de UV-Vis (ERD)

Com a finalidade de determinar o band gap do nitreto de carbono grafitico,
foi utilizado um espectrofotdbmetro Shimadzu UV-2401PC, equipado com um
acessorio de esfera de integragao 240-52454-01. O material sélido foi moido em um
moedor de panela e sendo comprimido cuidadosamente na célula do espectrémetro.
Os espectros de refletancia difusa foram convertidos para a funcdo de remissao de
Kubelka-Munk definida por f(KM) = (1 — R) 2/ 2R =k / s, onde R é a refleténcia, k é

o coeficiente de absorgéo e s € o coeficiente de espalhamento.

2.1. Nitreto de Carbono grafitico (g-C3N4/U)

A energia de band gap da amostra de nitreto de carbono grafitico puro, foi
determinada pelo prolongamento da curva de absorgédo conseguida apos tratamento
dos dados da refletédncia difusa com a fungéo Kubelka-Munk. Conseguindo assim o

band gap de nitreto de carbono grafitico (g-C3sN4/U) a partir da ureia figura a seguir.

Energia do band gap do g-C:N4 a partir do precursor ureia

14001 4) 313 eV

—— N, U

25 26 27 28 29 30 31 32 33
Eg (eV)

Fonte: Autoria propria (2023)

Segundo a figura, pode-se observar que a energia do band gap do g-C3N4/U
€ de 3,13 eV. Esta energia representa o intervalo energético entre a banda de
valéncia e a banda de conducdo do material; e indica que a incidéncia do féton no
material tem que gerar uma energia igual ou maior que esses valores, a fim de
promover o elétron até a banda de condugao, evitando recombinagdes (GAO et al.,
2017). A figura a seguir, demostra a absor¢do em comprimento de onda do material
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sintetizado. Portanto, o g-C3N4/U absorve em 384 nm e apresenta um pico ndo bem
definido em 331 nm. O material apresentou o maior pico, mais préximo da regido
visivel (400 a 780 nm). Porém, o material absorve apenas na regido do ultravioleta
(100 a 400 nm), caracteristica que pode ser devida devido a formag¢ao de compostos
intermediarios como o melem que absorvem apenas nessa regido (KESSLER et al.,
2017).

Absorc¢ao de g-C3N, a partir do precursor ureia.

384 nm

Absorbincia (u.a.)

331 nm

300 350 400 450 500 550 600 650 700
Comprimento de Onda (nm)

Fonte: Autoria prépria (2023)

2.2. Microesferas de quitosana com ureia (3Q:1U)

A técnica de Espectroscopia de Refletancia Difusa no material com
quitosana n&o pode ser realizada, pois 0 material absorve a luz, e n&o transmite.
Razao pela qual s6 foi possivel realizar do nitreto de carbono grafitico puro

apresentado anteriormente.

3. Difragao de Raios X (DRX)

A estrutura cristalografica do g-CsN4 foi identificada por Difragdo de Raios X
(DRX), com o uso de um difratdbmetro de raios X Shimadzu, modelo XRD-7000
(radiagao Cu-Ka, A = 0,15418 nm) ao longo da faixa 206 de 10° - 60° a 30 kV e 30
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mA. As amostras analisadas de nitreto de carbono grafitico, foram: g-C3N4/U e micro

esferas de quitosana com ureia apés carbonizagéo (3Q:1U).

3.1 Nitreto de Carbono grafitico (g-C3N4/U)
Com a finalidade de determinar a estrutura cristalografica do nitreto de carbono
grafitico, a figura a seguir, apresenta o difratograma de g-C3Ns4 formado a partir de

seu precursor carbonizado a 550°C durante 2 horas.

Difratograma de raio X de nitreto de carbono grafitico.

27,28

Intensidade (u. a.)

I r I ! T ' T N I N I

5 10 15 20 25 30 a5 40
20 (%)

Fonte: Autoria prépria (2023)

Os picos de difracdo dos materiais g-CsNs4 apresentam um padrao
caracteristico da estrutura de ftri-s-triazina. Em 12,90° (1 0 0) é atribuido ao
empacotamento no plano das unidades de ftri-s-triazina (d = 0,675 nm)
correspondente a regiao de intercamada (JIA et al., 2018). O pico apresentado em
27,28° (0 0 2) refere-se ao empilhamento interplanar de sistemas aromaticos
conjugados (d = 0,325 nm) semelhante a distancia interplanar do grafite (d = 0,34
nm) (WEN et al., 2017).

3.2. Microesferas de quitosana com ureia (3Q:1U)

As estruturas cristalograficas do nitreto de carbono grafitico (g-CsN4/U) em
comparagao com a microesfera de quitosana com a ureia (3Q:1U) séo apresentadas

na figura a seguir.
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Difratograma de raio X de g-C3:N4 e microesfera quitosana: precursor (3Q:1U)

) :

2 : -

2 —3Q:1U a"\

?‘5 g-C3Ng/U ' Py

5 a

£ 12,92 : N
5 10 15 20 25 30 35 40

20(%)
*g-C3N4/U: nitreto de carbono grafitico a partir da ureia; 3Q:1U (microesfera quitosana/ureia na
proporcao 3:1 em g/g.
Fonte: Autoria prépria (2023)

No difratograma do material 3Q:1U, observa-se um pico de difragdo em
20,5°, correspondente a estrutura microcristalina da quitosana, devido a existéncia
de ligagbes de hidrogénio intermolecular e a formagao do polimero com o g-C3N4
(JIA et al., 2018; VIGNESHWARAN et al., 2019; ZHAO et al., 2018). Também foi
possivel observar que o material (3Q:1U) com quitosana apresenta um pico de
difracdo do material g-C3sN4 em 26,5° (0 0 2), referente ao empilhamento interplanar
de sistemas aromaticos conjugados. No entanto, o pico em 12,92° (100)
caracteristico dos materiais g-C3N4 ndo é observado nos materiais com quitosana (LI
et al., 2016; ONG et al., 2016; WEN et al., 2017; XU et al., 2015; ZHAO et al., 2018).
Ja o deslocamento de 27.28° do g-C3N4/U para 26,5° e 25° do material 3Q:1U, deve-
se ao aumento do espagamento interplanar que pode levar a um estreitamento do
band gap do material, e consequentemente extensao faixa de resposta a luz visivel
(WU et al., 2016; YANG et al., 2020).

4. Microscopia Eletronica de varredura (MEV)

Para estabelecer as caracteristicas morfolégicas dos materiais, foi utilizado
um Microscopio Eletrénico de Varredura (Zeiss, modelo EVO MA 15), equipado com
detectores de elétrons secundarios (SE) em alto vacuo (HV), elétrons secundarios
(SE) em presséo variavel (VP) e elétrons retroespalhados (BSE). As amostras de
nitreto de carbono grafitico caracterizadas por esta técnica foram: g-CsN4/U e

microesferas de quitosana com ureia apods carbonizacdo (3Q:1U). Estas mesmas
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microesferas antes e apos fotocatalise, usando radiagao visivel (3Q:1Uvis € 3Q:1 g-
CsN4/Uvis) e radiagdo UVA-Vis (3Q:1Uuva-vis, 3Q:19-C3Na/Uuva-vis) também foram

analisadas.

4.1 Nitreto de Carbono grafitico (g-C3N4/U)
A partir da microscopia eletrébnica de varredura, foi possivel analisar a

morfologia da superficie dos materiais, apresentados na figura a seguir.

Micrografia eletronica do g-C3N4/U nas magnificagées 500X (a) e 2000X (b)

Fonte: UTFPR- CMCM (2023)

A figura demonstra, nas diferentes magnificagdes (500x e 2000x), que o
g-C3N4/U possui uma superficie granulada formando agregados com ampla
distribuicdo de tamanho de particulas. Nao foi possivel evidenciar claramente a
estrutura, devido ao brilho, o qual € criado pelo numero maior de elétrons retro
espalhados (VIGNESHWARAN et al., 2019).

Para avaliar se houve ou nao diferengas na morfologia do g-CsN4/U antes e
apos ser irradiado com radiacao visivel (lAmpada LED) ou radiagao ultravioleta UVA-
visivel (lampada de vapor de mercurio de alta pressdao adaptada a um bulbo de
vidro), foram realizadas micrografias dos materiais antes: g-CsN4/U figura (A) a
seguir apos fotocatélise: sob radiagao visivel g-CsN4/U (B), e sob radiagcdo UVA-vis
g-C3sN4/U (C). Destacando que as amostras ndo puderam ser metalizadas, porém,
por ser um material semicondutor, foi possivel obter as micrografias apresentadas,
mas com alguns problemas na resolugdo das mesmas. Analisando a figura pode-se
observar que ndo se teve nenhuma modificagdo morfoldgica no material apos

irradiacoes.
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Micrografias na magnificagdo de 500X para os materiais: a) g-CsN4/U; b) g-C3N4/U apés

radiacao visivel; c) g-C3sN4/U apés radiagcao UVA-vis

Fonte: UTFPR- CMCM (2023)

4.2. Microesferas de quitosana com ureia (3Q:1U)

A morfologia das microesferas de 3Q:1U na magnificacédo de 100X e 500X
sdo apresentadas nas figuras (a) e (b), respectivamente. Para comparagio, as
micrografias de 3Q:1U apods fotocatalise sob radiacéo visivel (Figura c, Figura d) com
lampada de LED e sob radiacdo Ultravioleta A-visivel com uma lampada de alta

pressao de vapor de mercurio (Figura E e Figura F) também sao representadas.

Micrografias na magnificagao de 100X para os materiais: a) 3Q:1U; c) 3Q:1U apés radiagao
Visivel; e) 3Q:1U apés radiagao UVA-vis. Micrografias na magnificagdao de 500X para os
materiais: b) 3Q:1U; d) 3Q:1U apoés radiagao Visivel; f) 3Q:1U apés radiagdao UVA-vis

Fonte: UTFPR- CMCM (2023)
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Analisando a figura pode-se observar que todos os materiais possuem uma
forma esférica antes e apds a fotocatadlise (Figura a, c, e). Além disso pode-se notar
que esses materiais apresentam uma superficie lisa, porosa e rachada, melhor
representado na magnificagdo de 500X (Figura b, d, f). As amostras submetidas a
radiacdo nos experimentos de fotocatalise ndo apresentam mudangas na sua

morfologia.

5. Analise Elementar (CHN)

Para determinar das porcentagens de carbono, hidrogénio e nitrogénio,
utilizou-se um analisador elementar CHN SO PE 2400 series Il marca PerkinElmer.
5.1 Nitreto de Carbono grafitico (g-C3sN4/U)

As composigdes enquanto ao carbono e nitrogénio do nitreto de carbono
grafitico a partir da ureia (g-C3N4/U), foram determinadas por analise elementar. Os

resultados estao apresentados na tabela a seguir.
Analise Elementar (CHN) do g-C3N4/U
Amostra %C %N C/N
g-CsN4/U 34,31 60,98 0,56

* %C: porcentagem de Carbono, %N: porcentagem de Nitrogénio, C/N: relagao

carbono/nitrogénio.
Fonte: Adaptado de UFRGS- Instituto de Quimica (2023).

Os valores encontrados de porcentagem de carbono e porcentagem de
nitrogénio, estdo de acordo com valores tedricos reportados por Liu et al. (2020) %C
= 37,02, %N= 61,15. Ja o valor de de C/N do g-CsN4/U de 0,56, segundo Liu et al.
(2020), corresponde ao intermediario melam CsN11Hg. Porém, de acordo com

Kessler et al. (2017), o dimero melam reage até formar o melem CsN1oHes.

6. Espectroscopia de fotoelétrons de raios-X (XPS)

A espectroscopia fotoeletrbnica de raios X (espectroscopia XPS) € uma
técnica analitica de superficie, que permite determinar o estado quimico e a

composi¢cao dos elementos na superficie de um material. As amostras foram
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analisadas com ajuda de um um espectrometro Marca Thermo Scientific, Modelo K-

Alpha com fonte de raios-X de Al Ka monocromatico (1486,6 eV).

6.1 Nitreto de Carbono grafitico (g-C3N4/U)

A composi¢cado quimica e os estados quimicos da amostra de g-C3N4 a partir
da ureia (g-C3N4/U) foi examinada por medi¢cées XPS, e apresentados na figura a
seguir. O espectro de pesquisa apresentado na Figura a) revela que os elementos

de C e N estao contidos na amostra.

Espectroscopia de fotoelétrons (XPS) de g-C3sN4
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* a) espectro de pesquisa b) C 1s, c) N 1s Fonte: Autoria propria (2023)

No espectro C 1s (Figura b) pode ser observado dois picos separados. O
pico em 287,9 eV indicam os atomos sp? C ligados a N no anel tris-s-triazina (N — C
= N) e o pico em 284,9 eV, estao relacionados ao carbono grafitico (C - C/ C = C)
(FATTAHIMOGHADDAM et al. 2021; WANG et al., 2020; YE et al., 2017; ZHAO et
al., 2018). O espectro N 1s (Figura c) pode ser bem ajustado a dois picos. Os picos
em 398,9 eV corresponde ao nitrogénio hibridizado com sp? em anéis de triazina (C-
N = C, N2C). De outra frorma, a energia de ligacdo para o material g-CsN4/U em
401,0 eV é atribuida aos grupos amino terminais (NHx) originados da condensacéao
defeituosa da heptazina (WANG et al., 2020; YE et al., 2017; ZHAO et al., 2018).
Segundo Liu et al. (2020) no espectro C 1s o pico em 287,9 eV, e no espectro N1s o
pico em 398,9 eV sao sinais caracteristicos do melem, o qual representa o carbono
de trés coordenadas (C3N) na unidade de triazina (2N-C=N) e ao nitrogénio trés

coordenado na unidade de heptazina (N3C) respectivamente.
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A composic¢ao quimica e os estados quimicos da amostra do material 3Q:1U,

foi analisada por medigdes XPS e apresentados na figura a seguir. O espectro de

varredura apresentado na Figura (a) revela que os elementos de C, N e O estédo

presentes no material 3Q:1U.

Espectroscopia de fotoelétrons (XPS) de
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* XPS das amostras de 3Q:1U para o a) espectro de pesquisa, b) C 1s,c) N 1s, d) O 1s.
Fonte: Autoria propria (2023)

No espectro de C 1s (Figura b); o pico em 284,7 eV foi atribuido as liga¢des
sp? C-C/C=C e um pico com energia de ligagdo de 287,6 eV é identificado como o
carbono hibridizado sp? no C — N — C do anel triazina e o C— O das ligagbes de
quitosana ou as ligagdes sp? C — C. Em comparag&do com a amostra de g-CsN4/U, o
carbono hibridizado sp? muda para maior energia de ligagao, devido a redistribui¢cdo
de elétrons entre g-C3N4/U e o carbono, indicando a formagéo de forte interacdo na
microesfera (XU et al., 2018; YE et al., 2017; ZHAO et al., 2018). Os espectros de N
1s (Figura c) apresentam dois picos, em 398,4 eV e 400,7 eV, correspondendo as
ligagbes sp? C — N = C, ligagbes C — NH — C, ponte N no N— (C)s dos grupos e o N
ligado a sp? no heterociclico aromatico, respectivamente (YE et al., 2017; ZHAO et

al., 2018). Os espectros de O 1s (Figura d) mostram trés picos distintos. O pico de
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530,8 eV e 531,3 eV sao identificados como formacdo de espécies O-C-N e O-C
provenientes da ligagao entre g-CsN4 e o polimero de quitosana carbonizada. Além
disso, o pico em 533,6 eV origina-se das moléculas de agua adsorvidas na
superficie. O elemento O da Figura d) pode vir da quitosana, do H20 e CO
absorvidos na superficie do 3Q:1U (ZHAO et al., 2018).



