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RESUMO 

 

A crescente preocupação com a poluição ambiental tem impulsionado o estudo de conta-

minantes emergentes, como os antibióticos, devido aos seus impactos adversos nos ecossiste-

mas aquáticos. Nesse cenário, a fotocatálise heterogênea tem se destacado como uma aborda-

gem promissora para a degradação desses poluentes. Com base nisso, o presente trabalho pro-

põe o desenvolvimento de um fotocatalisador eficiente, combinando hidroxiapatita dopada com 

prata (Hap-Ag) e suportado magadiíta (Mag), visando a aplicação em processos de remediação. 

Os materiais foram sintetizados por método hidrotérmico (para a Magadiíta) e precipitação in 

situ (para os derivados de Hap), sendo caracterizados por difração de raios X (DRX), espec-

troscopia no infravermelho (FTIR), microscopia eletrônica de varredura (MEV) com análise 

por espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS), isotermas de adsorção-dessorção de 

nitrogênio (BET) e espectroscopia de refletância difusa (DRS), para determinar material mais 

eficaz. A atividade fotocatalítica foi avaliada na degradação do antibiótico ciprofloxacina, com 

a otimização dos parâmetros reacionais. Sob radiação UV, utilizando 50 mL de solução (10 

ppm) a pH 4 e 30 mg de catalisador, a heteroestrutura Hap-Ag1/Mag5 alcançou 100% de re-

moção em 90 minutos. O material também apresentou boa estabilidade, mantendo eficiência 

superior a 50% após cinco ciclos de reutilização. O menor valor de Carbono orgânico não pur-

gável obtido para essa amostra indica uma maior eficiência de mineralização do contaminante. 

Nos testes eletroquímicos, o diagrama de Nyquist revelou menor semicircunferência para a 

amostra Hap-Ag1/Mag5, sugerindo menor resistência à transferência de carga, possivelmente 

associada à melhor dispersão da prata e à formação de uma rede condutora mais eficiente. A 

resposta transiente de fotocorrente demonstrou maiores picos de corrente sob iluminação, indi-

cando separação mais eficiente dos pares elétron-lacuna. Por fim, testes com sequestradores de 

radicais apontaram que lacunas fotoexcitadas (h⁺) são as principais espécies reativas envolvidas 

no mecanismo de degradação. Esses resultados evidenciam o potencial da heteroestrutura de-

senvolvida para aplicações em processos de tratamento de águas contaminadas por fármacos.  

 

 

Palavras-chave: Materiais Heteroestruturados, Hidroxiapatita, Magadiíta, Fotocatálise. 

 

 

 

 



ABSTRACT 

The growing concern about environmental pollution has driven the investigation of 

emerging contaminants, such as antibiotics, due to their adverse impacts on aquatic ecosystems. 

In this context, heterogeneous photocatalysis has emerged as a promising approach for the deg-

radation of these pollutants. Based on this, the present work proposes the development of an 

efficient photocatalyst by combining silver-doped hydroxyapatite (Hap-Ag) supported on 

magadiite (Mag), aiming at its application in remediation processes. The materials were syn-

thesized using a hydrothermal method (for Magadiite) and in situ precipitation (for Hap deriv-

atives), and characterized by X-ray diffraction (XRD), Fourier-transform infrared spectroscopy 

(FTIR), scanning electron microscopy (SEM) with energy-dispersive X-ray spectroscopy 

(EDS), nitrogen adsorption-desorption isotherms (BET), and diffuse reflectance spectroscopy 

(DRS), to determine the most efficient composition. The photocatalytic activity was evaluated 

for the degradation of the antibiotic ciprofloxacin, with optimization of the reaction parameters. 

Under UV irradiation, using 50 mL of solution (10 ppm) at pH 4 and 30 mg of catalyst, the 

heterostructure Hap-Ag1/Mag5 achieved 100% removal within 90 minutes. The material also 

exhibited good stability, maintaining over 50% efficiency after five reuse cycles. The lowest 

Non-purgeable organic carbon value observed for this sample indicates a more efficient con-

taminant mineralization. In the electrochemical tests, the Nyquist plot showed a smaller semi-

circle radius for the Hap-Ag1/Mag5 sample, suggesting lower charge transfer resistance, pos-

sibly associated with better silver dispersion and the formation of a more efficient conductive 

network. The transient photocurrent response showed the highest current peaks under illumina-

tion, indicating more effective separation of electron-hole pairs. Finally, radical scavenger tests 

indicated that photoexcited holes (h⁺) are the main reactive species involved in the degradation 

mechanism. These results highlight the potential of the developed heterostructure for applica-

tions in the treatment of water contaminated by pharmaceuticals. 

 

 

Keywords: Heterostructured Materials, Hydroxyapatite, Magadiite, Photocatalysis. 

 

 

 

 

 



Integração da Pesquisa aos Objetivos de Desenvolvimento Sustentável 

 

O presente trabalho possui grande relevância social e ambiental ao propor uma solução 

eficiente e sustentável para a degradação de contaminantes emergentes, como os antibióticos. 

A fotocatálise heterogênea, utilizando materiais como a hidroxiapatita dopada com prata e su-

portada em magadiíta, demonstra não apenas elevada eficiência na remoção de ciprofloxacina, 

mas também estabilidade e reutilização, o que a torna uma alternativa economicamente viável 

e ambientalmente responsável. Nesse contexto, o estudo contribui diretamente para o Objetivo 

de desenvolvimento Sustentável (ODS) 6 (Água Potável e Saneamento), ao oferecer tecnolo-

gias para melhorar a qualidade da água por meio da redução da poluição e do tratamento de 

efluentes. Além disso, alinha-se ao ODS 12 (Consumo e Produção Responsáveis), ao promover 

o desenvolvimento de tecnologias limpas e sustentáveis para o tratamento de resíduos farma-

cêuticos. Também há contribuição para o ODS 3 (Saúde e Bem-Estar), pois a mitigação da 

presença de antibióticos em corpos hídricos reduz o risco de desenvolvimento de bactérias re-

sistentes, protegendo a saúde pública. Dessa forma, a proposta do trabalho não apenas avança 

no campo da ciência e tecnologia, como também oferece impactos positivos para a sociedade, 

alinhando-se aos princípios de sustentabilidade e preservação ambiental. 
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1. INTRODUÇÃO 

Nos últimos anos, a preocupação com a poluição ambiental tem se expandido para além 

dos contaminantes tradicionais, como metais pesados e compostos orgânicos persistentes, 

abrangendo uma nova categoria de substâncias conhecidas como contaminantes emergentes. 

Esses poluentes incluem produtos farmacêuticos, hormônios, pesticidas, produtos de higiene 

pessoal e outros compostos sintéticos que, mesmo em baixas concentrações, podem representar 

riscos significativos para os ecossistemas e a saúde humana. Dentre os diversos contaminantes 

emergentes, os antibióticos merecem atenção especial, o descarte inadequado de antibióticos 

no meio ambiente é uma preocupação crescente devido aos graves impactos que esses compos-

tos podem causar (Bouyarmane et al., 2021; Morin-Crini et al., 2022; Richardson; Ternes, 2022; 

Tong et al., 2022). 

Os antibióticos podem entrar em cadeias alimentares, quando lançados em corpos d'água 

ou solos, gerando bioacumulação em organismos aquáticos e terrestres, causando intoxicações, 

desenvolvimento de resistência bacteriana dificultando o tratamento de infecções em humanos 

e animais, além de poder alterar o equilíbrio microbiológico dos ecossistemas, afetando a bio-

diversidade e comprometendo a qualidade ambiental. No período da pandemia, os riscos de 

intoxicação ambiental foram amplificados pela falta de sistemas adequados para o manejo de 

resíduos hospitalares e domésticos. Muitos países não estavam preparados para lidar com o 

descarte massivo de medicamentos, aumentando a urgência de estratégias globais para o geren-

ciamento sustentável desses resíduos (Kong et al., 2024; Singh; Singh; Kumar Mishra, 2024; 

Wu; Tong; Liu, 2025). 

Diante desse cenário, é fundamental investir em tecnologias avançadas para a remoção 

de contaminantes emergentes, aprimorar a regulamentação sobre o uso e descarte de antibióti-

cos e conscientizar a população sobre os impactos ambientais desses compostos. O desenvol-

vimento de novas técnicas para tratamentos de ambientes aquáticos, vem se intensificando ao 

longo dos anos e uma alternativa promissora para o tratamento de poluentes emergentes é por 

meio da fotocatálise, que é um processo oxidativo avançado heterogêneo, que são baseados na 

geração de espécies altamente reativas que possuem elevado potencial oxidante, e diante disso, 

apresenta uma alta eficiência na degradação de substâncias tóxicas e recalcitrantes. (Bouyar-

mane et al., 2021; Fernandes Júnior et al., 2021; Luan; Chang, 2024; Santos et al., 2023) 
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Diferentes métodos podem ser utilizados para a geração dessas espécies reativas, inclu-

indo processos fotoquímicos, como é o caso da fotocatálise heterogênea. O uso de nanomateri-

ais modificados, na fotocatálise heterogênea, representa uma abordagem promissora para a de-

gradação de fármacos em ambientes aquáticos. A versatilidade destes materiais, aliada à possi-

bilidade de alterações em suas propriedades através de modificações e formação de compósitos, 

oferece aplicações no tratamento de efluentes contendo poluentes farmacêuticos (Guo et al., 

2024b; Tarannum et al., 2024; Zhang et al., 2022). 

O trabalho em questão, visa trabalhar na construção de um sistema heteroestruturado que 

explora de forma sinérgica os mecanismos de adsorção e fotocatálise, otimizando a eficiência 

na remoção de contaminantes emergentes. A combinação da hidroxiapatita com o material la-

melar Magadiíta, busca descontaminação através da degradação fotocatalítica da ciprofloxacina 

por meio da geração de espécies reativas, além de também usar a adsorção no processo de 

remoção, promovendo maior concentração do poluente na interface ativa. Essa dupla funciona-

lidade permite que o contaminante seja primeiro retido na superfície do catalisador e, em se-

guida, eficientemente degradado sob irradiação, resultando em maior taxa de remoção e possí-

vel redução da formação de subprodutos tóxicos. Assim, o material desenvolvido demonstra 

um comportamento multifuncional inovador, unindo propriedades estruturais e eletrônicas que 

o tornam promissor para aplicações em tratamentos avançados de águas contaminadas. 
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2. REFERENCIAL TEÓRICO 

2.1. Contaminantes Emergentes 

Nas últimas décadas, o avanço da ciência e da tecnologia permitiu a detecção de uma 

ampla gama de substâncias químicas em ambientes aquáticos, conhecidas como contaminantes 

emergentes. Esses representam uma categoria de poluentes presentes no meio ambiente que não 

são amplamente monitorados e regulamentados. Esses contaminantes podem ser classificados 

por categorias dependendo de sua origem, como pode ser observado na Figura 1, destacam-se 

os fármacos, produtos farmacêuticos, produtos de higiene pessoal, químicos industriais e nano-

materiais que são amplamente detectados em águas superficiais e subterrâneas devido ao uso 

crescente e à eliminação inadequada (Richardson; Kimura, 2020). A falta de estrutura para re-

gulamentação dessa questão, leva a consequência de insuficiência de dados sobre sua real pro-

porção de contaminação.  

Figura 1: Contaminantes emergentes classificados por categorias com base em sua origem, uso e caracte-

rísticas químicas. 

 

 

Fonte: Adaptação de (Li et al., 2024) 
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O principal problema dos contaminantes emergentes é que, mesmo em baixas concentra-

ções, eles podem interferir nos sistemas biológicos. Diferente de poluentes convencionais como 

metais pesados ou derivados do petróleo, os contaminantes emergentes muitas vezes passam 

despercebidos pelas estações de tratamento de esgoto convencionais, pois não foram projetadas 

para removê-los. Como resultado, essas substâncias são continuamente lançadas em rios, lagos 

e reservatórios. Na fauna aquática, a exposição prolongada a esses contaminantes pode causar 

alterações endócrinas, reprodutivas e comportamentais. Há casos documentados de feminiliza-

ção de peixes, desenvolvimento anômalo de larvas e alterações genéticas decorrentes da pre-

sença de fármacos e hormônios sintéticos nos ambientes aquáticos. Esses também podem afetar 

a flora, causando inibição de processos metabólicos essenciais, como a fotossíntese, além de 

interferência na disponibilidade de nutrientes e no equilíbrio das comunidades microbianas 

(Baaloudj et al., 2021; Meng et al., 2025). 

Dentre os diversos contaminantes emergentes, os antibióticos merecem atenção especial 

devido ao risco associado à seleção de bactérias resistentes e à alteração da microbiota ambien-

tal. Um exemplo particularmente preocupante é a ciprofloxacina, um antibiótico da classe das 

fluoroquinolonas amplamente utilizado no tratamento de infecções humanas e veterinárias. Por 

ser amplamente consumida e excretada em grande parte na forma ativa, a ciprofloxacina é co-

mumente detectada em águas residuárias, rios, lagos e até mesmo em águas subterrâneas. A 

presença contínua da ciprofloxacina no ambiente pode afetar microrganismos essenciais aos 

ciclos biogeoquímicos, além de promover a disseminação de genes de resistência, configurando 

uma ameaça à eficácia futura dos antibióticos. Além disso, sua estrutura química complexa e 

estabilidade frente aos processos convencionais de tratamento tornam sua remoção um desafio 

técnico (Ebert et al., 2011). 

Com base nisso, podemos observar que estudos vêm sendo desenvolvidos para remoção 

de cipro de ambientes aquáticos, porém ainda é um desafio devido à sua persistência e resistên-

cia aos processos convencionais de tratamento de água(Zahoor et al., 2022). Entre as tecnolo-

gias disponíveis, a fotocatálise apresenta vantagens consideráveis por permitir a completa de-

gradação do contaminante sem a geração de subprodutos tóxicos. O desenvolvimento de novos 

fotocatalisadores e a otimização das condições reacionais são essenciais para tornar essa tecno-

logia ainda mais eficiente e economicamente viável, contribuindo para a mitigação dos impac-

tos ambientais dos fármacos no meio ambiente. 
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2.2. Fotocatálise 

Dentre as alternativas para descontaminação ambiental uma das que vem chamando aten-

ção no campo de remoção é a fotocatálise, que se destaca como uma das estratégias mais efici-

entes e sustentáveis. Esse processo baseia-se na ativação de um fotocatalisador por radiação 

UV ou solar para a geração de espécies oxidantes capazes de degradar contaminantes orgânicos. 

O mecanismo ocorre por meio da excitação de elétrons na superfície do material semicondutor, 

resultando na formação de radicais livres que quebram a estrutura molecular do contaminante 

orgânico até sua mineralização (Krakowiak et al., 2021; Tan et al., 2023; Zawadzki, 2022). 

A fotocatálise heterogênea é um processo químico que se baseia na interação entre a luz 

e materiais, que geralmente é um semicondutor sólido para promover reações químicas, tais 

como o dióxido de titânio (TiO₂) ou óxido de zinco (ZnO) (Bayan et al., 2021; Mohamed et al., 

2023; Zeinali Heris et al., 2023), que atuam como catalisadores na presença de luz, como a 

ultravioleta ou visível. Essa tecnologia tem despertado grande interesse devido ao seu potencial 

para diversas aplicações, entre as principais destaca-se, o tratamento de efluentes industriais e 

águas contaminadas. A capacidade do processo de degradar compostos recalcitrantes, como 

corantes, pesticidas e produtos farmacêuticos, contribui para a preservação ambiental (Bharali 

et al., 2024; EL-Saeid; BaQais; Alshabanat, 2022; Yang et al., 2025).   

 

Figura 2: Esquema baseado na excitação de materiais semicondutores no mecanismo de fotocatálise. 

 

Fonte: Autoria Própria 
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Esse fenômeno de degradação por meio da fotocatálise baseia-se na absorção de fótons 

por meio de semicondutores quando o material é irradiado com luz de comprimento de onda 

adequado. A Figura 2 representa o esquema de excitação de semicondutores no processo foto-

catalítico, onde se a energia for maior ou igual à largura da banda proibida (band gap) do semi-

condutor, um elétron (e⁻) é excitado da banda de valência (BV) para a banda de condução (BC), 

deixando uma lacuna (h⁺) na BV, fazendo com que inicie reações químicas que produzem es-

pécies reativas de oxigênio, como radicais hidroxila (·OH) ou superóxido (•O₂⁻) entre outras. 

Essas espécies altamente oxidativas atacam as moléculas do contaminante orgânico, promo-

vendo a quebra de suas estruturas químicas complexas e resultando em subprodutos menos 

tóxicos e, idealmente, em compostos inofensivos, como dióxido de carbono e água (Pichat, 

1994; Zhang et al., 2023). 

No entanto, apesar dos avanços significativos, ainda existem desafios a serem superados 

para ampliar sua eficiência e viabilidade comercial. A fotocatálise heterogênea enfrenta a baixa 

eficiência na absorção de luz visível pelos semicondutores convencionais, isso restringe a uti-

lização da luz solar como fonte energética, exigindo modificações estruturais de materiais para 

ampliar o espectro de absorção (Luan; Chang, 2024; Yue et al., 2024). Além disso, a rápida 

recombinação dos pares elétron-lacuna reduz a eficiência do processo, sendo necessário o de-

senvolvimento de estratégias para prolongar a vida útil dessas espécies reativas. Outro obstá-

culo é a dificuldade na recuperação e reutilização do catalisador, o que impacta a viabilidade 

econômica da tecnologia. 

A fotocatálise oferece vantagens significativas, como alta eficiência na remoção de con-

taminantes resistentes e capacidade de mineralização completa dos compostos. Essa técnica é 

especialmente relevante para antibióticos, que, quando descartados inadequadamente, contri-

buem para a resistência bacteriana e a contaminação ambiental. Estudos demonstram que a fo-

tocatálise é eficaz na degradação de diversos tipos de antibióticos, incluindo fluoroquinolonas, 

tetraciclinas e sulfonamidas, frequentemente encontrados em águas residuais de hospitais e in-

dústrias farmacêuticas. (El Bekkali et al., 2022; Guo et al., 2024b; Zeinali Heris et al., 2023) 

Além disso, avanços no desenvolvimento de semicondutores, como a modificação com 

metais ou a combinação com outros materiais, têm melhorado a eficiência do processo, permi-

tindo sua aplicação com luz solar, reduzindo custos e ampliando sua viabilidade ambiental. A 

dopagem é um método que introduz impurezas na rede cristalina de um semicondutor de ma-

neira que modifica as propriedades intrínsecas do material (Raudonyte-Svirbutaviciene et al., 

2024). O dopante também pode contribuir com atribuição de novos níveis de energia no band 
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gap, e como vantagem tem-se a redução do intervalo entre a BV e a BC. Assim, por meio desse 

processo pode-se mudar a região de absorção do semicondutor, fazendo com que sejam excita-

dos com fótons de menor energia. 

AlMohamadi et al., realizaram um estudo de revisão a fim de comparar ZnO e TiO2 e 

estudar suas combinações, (AlMohamadi et al., 2024) , o estudo mostra que devido à suas faixas 

de band gap esses materiais sofrem limitações no processo de fotocatálise e para aprimorar 

essas propriedades esses são combinados com outros materiais, usando carbono como suporte 

ou realizando heterojunções como Pb/ZnO, Fe3O4/ TiO2, e o estudo conclui que essas combi-

nações aumentam a eficiência de degradação, além da reutilização, mostrando aumento na es-

tabilidade.  

Em um estudo realizado por TRIPATHY et al., 2022, os autores mostram um fotocatali-

sador baseado em MOF bimetálico de Ce/Zr para remoção de cipro, com uma eficiência de 

90,8% de degradação em 60 min, os autores consideram a melhora na atividade por conta da 

incorporação de íons de valência (Ce3+/Ce4+), que contribuíram no aumento na densidade de 

elétrons ao redor dos íons Zr4+, juntamente com a geração de vacâncias. Um outro fotocatalisa-

dor que mostra uma boa atividade para degradação de cipro (99,4% em 120 min, sob luz visível) 

foi o desenvolvido por Zhang et al. (2022). O material foi baseado em nanofolhas de bismuto-

molibdato 2D, e os autores atribuem essa atividade ao estreita lacuna de energia e ótimas ativi-

dades fotoeletroquímicas e boa separação de cagas do nanomaterial (Tripathy et al., 2022; 

Zhang et al., 2022). 

Um trabalho de revisão também foi realizado por Mohtar et al., onde os autores apresen-

tam os impactos da dopagem nas propriedades de fotocatalisadores para remoção de poluentes 

orgânicos, como melhorar as propriedades da superfície e interface, modificar o band gap e o 

podendo direcionar a estrutura eletrônica para uma coleta mais visível ou reduzir o processo de 

recombinação (Mohtar et al., 2021). Bouras apresenta algumas dessas propriedades em seu tra-

balho ao realizar a dopagem de um pó cerâmico local (mulita-cristobalita e mulita-zircão) do-

pado com MgO. Os autores afirmam que a dopagem trouxe uma atividade fotocatalítica melhor 

(92,95% em 45 min para degradação do corante Laranja II) e que isso está diretamente ligado 

à maior taxa de porosidade e em consequência fornece uma superfície mais ativa. (Bouras et 

al., 2023) 

 Um outro método que beneficia o desempenho de semicondutores para o processo foto-

catalítico, é a combinação com outros materiais que atuam como suportes fotocatalíticos, for-
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mando materiais heteroestruturados. Esse processo atribui ao novo material uma série de pro-

priedades significativas como, uma maior eficiência na separação de cargas, contribuindo com 

redução da recombinação de elétrons e lacunas, aumentando o tempo de vida das cargas foto-

geradas. A combinação de materiais pode estender a absorção para uma faixa maior do espectro 

eletromagnético, incluindo a região visível, tornando o processo mais eficiente sob iluminação 

natural. Alguns materiais suportes oferecem também maior área superficial, permitindo melhor 

dispersão dos semicondutores e aumentando o contato com os reagentes. Essas vantagens tor-

nam os materiais heteroestruturados altamente promissores para aplicações em degradação de 

poluentes (Bezu; Taddesse; Diaz, 2024; Ge et al., 2022; Hong et al., 2012). 

A fotocatálise heterogênea é uma tecnologia inovadora com grande potencial para diver-

sas aplicações ambientais e industriais. No entanto, para que sua implementação em larga escala 

seja viável, é necessário avançar no desenvolvimento de novos materiais fotocatalíticos, otimi-

zar as condições de reação e reduzir os custos associados ao processo. A utilização de semicon-

dutores eficazes encontrados na literatura como TiO2, ZnO, Fe2O3, ZnS, apresentam problemas, 

como sua fotoestabilidade durante a incidência da luz. Mas com o contínuo progresso das pes-

quisas espera-se soluções eficazes para os problemas em questão e que o avanço da tecnologia 

desempenhe um papel fundamental na sustentabilidade e na transição para um futuro mais 

limpo e eficiente. 

 

2.3. Heteroestrutura 

Nos últimos anos, os materiais heteroestruturados têm ganhado destaque na área de ciên-

cia dos materiais como uma abordagem versátil e eficaz para potencializar diversas aplicações, 

especialmente em processos fotoquímicos. Esses materiais são formados pela junção de dois ou 

mais componentes com características eletrônicas, estruturais ou morfológicas distintas, resul-

tando em sistemas capazes de exibir propriedades superiores às de seus constituintes isolados. 

A formação de heteroestruturas permite, por exemplo, otimizar a absorção de luz, melhorar a 

separação e o transporte de cargas elétricas, além de conferir maior estabilidade química e fun-

cional ao sistema. Essa sinergia entre os componentes amplia significativamente o desempenho 

de materiais utilizados em tecnologias sustentáveis, como a fotocatálise, o tratamento de eflu-

entes e a conversão de energia. (Lu et al., 2023; Santos et al., 2024; Zhu et al., 2023) 

A construção de heteroestruturas tem se mostrado uma estratégia eficaz para a modifica-

ção e aprimoramento das propriedades de materiais. Ao combinar dois ou mais materiais com 

características complementares, é possível não apenas aumentar a área superficial específica, 
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fator diretamente relacionado à capacidade de adsorção de contaminantes, mas também melho-

rar significativamente a separação das cargas fotoinduzidas. Essa separação mais eficiente entre 

elétrons (e⁻) e lacuna (h⁺) reduz a taxa de recombinação, favorecendo a geração de espécies 

reativas, como os radicais hidroxila (•OH), que são fundamentais na degradação de poluentes 

orgânicos. Além disso, a heteroestrutura pode apresentar porosidade otimizada, distribuição de 

sítios ativos mais acessíveis e efeitos sinérgicos entre os componentes, resultando em maior 

afinidade por moléculas-alvo e maior desempenho fotocatalítico. Essas melhorias tornam as 

heteroestruturas não apenas mais eficientes, mas também mais seletivas e estáveis, consoli-

dando-se como alternativas promissoras para o tratamento avançado de águas contaminadas 

(Campos et al., 2024; Zhang et al., 2023; Zhu et al., 2023). 

No trabalho publicado por Teixeira e colaboradores, tem-se o desenvolvimento de duas 

heteroestruturas denominadas de Ag₃PO₄/MMT e Ag₃PO₄/SEP. Os autores relatam que a inte-

gração do Ag₃PO₄ à montmorillonita (MMT) promoveu uma notável melhoria na separação das 

cargas fotoinduzidas, com destaque para a geração mais eficiente de espécies oxidativas, o que 

favoreceu a degradação da ciprofloxacina, alcançando 99,7% de remoção em apenas 20 minu-

tos, desempenho superior ao observado na heteroestrutura Ag₃PO₄/SEP (60,4%). (Teixeira et 

al., 2025) Em outro estudo, realizado por Santos et al., os autores realizaram a síntese de Zif-8 

suportado na zeólita sodalita, para obter, após tratamento térmico, um material rico em ZnO. A 

heteroestrutura foi usada para degradação de Ciprofloxacino, obtendo um resultado de 98% em 

120 min (Santos et al., 2023). Ambos autores fazem menção ao efeito sinérgico, entre os me-

canismos de adsorção e fotocatálise, e como esse contribui significativamente para ampliação 

da eficiência do processo de remoção de contaminantes. 

Feitosa et al. (2025) desenvolveram uma heteroestrutura baseada em nanocompósitos de 

TiO₂ dopados com cério, suportados em sepiolita, material argiloso. O estudo também combina 

os processos de adsorção e fotocatálise para a remoção de tetraciclina (40 ppm), alcançando 

uma eficiência de remoção de 70,45%, com base nos resultados os autores afirmam que o efeito 

sinérgico mostrasse uma estratégia promissora para remoção de componentes orgânicos. (Fei-

tosa et al., 2025). Em outro trabalho, Trigueiro et al. (2025) propuseram um novo material com-

posto por ZnO, alginato e hectorita para a degradação de compostos farmacêuticos. Os autores 

destacam que a combinação desses componentes promove alterações significativas no band 

gap, favorecendo a atividade fo/tocatalítica. Os testes realizados sob irradiação UV demonstra-

ram eficiências de degradação de 65,55% para furosemida e 93% para ciprofloxacino. (Tri-

gueiro et al., 2025) 
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Pode-se observar que as heteroestruturas representam uma estratégia inovadora e alta-

mente eficiente para desenvolvimento de materiais funcionais, especialmente voltados para 

aplicações ambientais. A combinação de diferentes semicondutores ou suportes estruturais per-

mite não apenas a superação das limitações de materiais individuais, mas também a obtenção 

de novas propriedades sinérgicas. Essas características favorecem significativamente a atuação 

dos materiais em processos como a fotocatálise e o tratamento de contaminantes emergentes, 

oferecendo soluções mais sustentáveis, seletivas e eficazes. Assim, o desenvolvimento racional 

de heteroestruturas abre caminho para tecnologias avançadas no enfrentamento de desafios am-

bientais, com potencial para promover a purificação da água e a mitigação da poluição de forma 

economicamente viável e ambientalmente segura. 

 

2.4. Hidroxiapatita como fotocatalisador  

O composto inorgânico, Hidroxiapatita (Hap), representado na Figura 3, é produzido a 

partir de uma fonte de cálcio e fosfato e tem como fórmula estrutural [(Ca₁₀(PO₄)₆(OH)₂)], a 

mesma pertence ao grupo das apatitas e compõe a principal fase mineral dos ossos e dentes dos  

vertebrados, contribuindo com a melhora da rigidez e resistência mecânica (Biedrzycka; 

Skwarek, 2024). Esse material possui propriedades únicas que o torna altamente desejável para 

inúmeras aplicações, por conta de suas características como biocompatibilidade que reduz a 

rejeição pelo organismo, sua bioatividade, que permite sua interação e integração com tecidos 

biológicos, a osteocondutividade e rigidez (Bystrov et al., 2015).  

 

Figura 3: Representação estrutural da célula unitária da hidroxiapatita pura. 

 

 

Fonte: Autoria Própria 
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Ao longo dos anos o principal foco do uso da Hap foi na área da medicina, (Biedrzycka; 

Skwarek; Hanna, 2021; Ielo et al., 2022; Munir et al., 2022), mas com os avanços nas técnicas 

de sínteses e o crescente estudo de suas relações estrutura e propriedade, a Hap sofreu uma série 

de transformações significativas, levando os estudos a reconhecerem o potencial desse material 

além das aplicações biomédicas, abrindo caminho para uma ampla gama de aplicações para sua 

utilização (George; Mehta; Saharan, 2020; Ibrahim et al., 2020; Piccirillo; L. Castro, 2017; 

Rocha et al., 2025; Varadavenkatesan et al., 2021; Zhang et al., 2021). Assim, aproveitaram 

suas propriedades para desenvolver materiais funcionais e inovadores nas áreas que exploram 

suas propriedades químicas e estruturais para diferentes finalidades tecnológicas que abordam 

diversos desafios como é o caso da fotocatálise. 

A introdução de um novo material tecnológico e biocompatível impulsionou seu estudo 

em tratamentos ambientais. A Hap é um material que apresenta um band gap em torno de 5 eV, 

mas ela se destaca por sua capacidade de promover a substituição de íons, o que possibilita a 

criação de defeitos estruturais e alterações controladas, que podem modelar o intervalo entre 

bandas beneficiando para a obtenção de um material altamente multifuncional. Por isso, tam-

bém tem sido estudada suas modificações para aplicação na atividade fotocatalítica com vários 

óxidos e materiais semicondutores, como o TiO2, ZnO, NiO, Ag3PO4, Ag (Bharali et al., 2024; 

Elbasuney et al., 2023; Rocha et al., 2025; Sha et al., 2021; Tanji et al., 2023). 

Um forte exemplo dessas alterações é o processo de troca de cátions metálicos com cálcio, 

ou a dopagem de metais na Hap, onde características dos íons devem ser consideradas, como o 

raio iônico, eletronegatividade e carga, para uma dopagem eficaz (Biedrzycka; Skwarek, 2024). 

Além disso, a presença de grupos hidroxila (-OH) na sua composição pode contribuir para rea-

ções de oxidação avançadas, ampliando sua aplicação na remoção de contaminantes persisten-

tes, como corantes, antibióticos e pesticidas. 

Estudo realizado por Hossain et al, analisou o aumento da atividade fotocatalítica ao ex-

plorarem a dopagem de Hap com átomos de cobre. O trabalho mostra a degradação do corante 

vermelho Congo e os autores relacionam esse fator, a redução da concentração do contami-

nante, onde houve uma diferença de 32% em relação a Hap-pura e Hap-dopada, a diminuição 

do band gap do material (Hossain et al., 2022).  Tarannum et al., realizaram a dopagem de Hap 

com átomos de sódio, agora para degradação de antibióticos (amoxicilina e ciprofloxacino) em 

luz solar, obtendo taxas de 60% e 41,59%, respectivamente, o autor diz que o processo de de-

gradação do antibiótico acontece quando o contaminante é adsorvido na superfície da Hap e 

irradiado por luz visível gera radicais ativos (Tarannum et al., 2024). A combinação de baixa 
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toxicidade, custo reduzido e aderência aos princípios da Química Verde posiciona as Hap do-

padas como alternativas sustentáveis para processos de remediação ambiental.  

Apesar de suas vantagens, a Hap apresenta algumas limitações, uma delas sua fragilidade 

mecânica, o que pode ser um desafio na área da fotocatálise por conta da excitação da luz sob 

o material, exigindo assim, sua associação com polímeros, silicatos ou metais para melhorar 

sua estabilidade. Além disso, sua síntese em larga escala requer controle preciso das condições 

de processamento para obter cristais com as propriedades desejadas. E como forma de otimizar 

as propriedades da Hap para o processo fotocatalítico tem-se a combinação com suportes cata-

líticos, que além de conferir estabilidade, contribui com o processo de adsorção de contaminan-

tes (Laabd et al., 2021). 

 

2.5. Silicato Lamelar Magadiíta 

A magadiíta (Mag) é um mineral argiloso e macio (dureza de Mohs = 2), descoberta em 

1976 no Quênia, no Lago Magadi, de onde deriva seu nome. Esse pertence ao grupo de silicatos 

de camada hidratada (HLSs) como representado na Figura 4, que são caracterizados por sua 

estrutura lamelar, constituídos por folhas tetraédricas que se sobrepõem um ao outro formando 

camadas. Esta apresenta, como o próprio grupo já sugere, camadas altamente hidratadas e in-

tercaladas por cátions trocáveis, configuração essa que confere ao mineral uma elevada capaci-

dade de adsorção e estabilidade térmica. Sua superfície específica elevada e sua habilidade em 

reter moléculas polares e não polares fazem com que seja um excelente suporte para estabilizar 

outros materiais, como catalisadores, polímeros e compostos bioativos (Marler et al., 2022). 
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Figura 4: Representação estrutural da magadiíta pura, a) representação superior da lamela, b) visão lateral 

da lamela. 

 

Fonte: Autoria Própria 

 

O silicato lamelar apresentava uma recorrente questão sobre sua fórmula estrutural não 

ser totalmente definida e como consequência diferentes modelos vêm sendo relatadas na litera-

tura Na2Si14O29∙11H2O (Auerbach; Carrado; Dutta, 2004), Na2H2[Si14O30]∙6H2O (Oumi et al., 

2009), Na2[Si4O26]∙8H2O (Pring, 2001). Recentemente, Krysiak (Krysiak et al., 2021) afirma 

que foi possível elucidar a estrutura atômica da Mag através de difração de elétrons 3D, por 

meio da desidratação do material para remoção do sódio. 

O silicato teve sua rede indexada como ortorrômbica de face centrada com parâmetros de 

rede aproximados a 10,04 Å, um grupo espacial F2dd e espaçamento basal de 15,5 Å. A Mag 

apresenta inúmeras propriedades e entre elas podemos citar sua alta cristalinidade, pureza, po-

rosidade, hidrofobicidade, além da possibilidade de troca iônica, que melhora sua capacidade 

de adsorção. Um comportamento que vem chamando atenção é a capacidade de expansão de 

suas lamelas, pois pode melhorar suas aplicações levando a uma maior versatilidade para o uso 

na área de adsorção (Dos Santos et al., 2023; Ide et al., 2018). 

A Mag tem despertado grande interesse devido às suas propriedades físico-químicas úni-

cas, tornando-se um material promissor para diversas aplicações (Belkadi et al., 2023; Liu et 

al., 2021; Ma et al., 2024; Mokhtar et al., 2020; Santos et al., 2024). Na fotocatálise seu foco 

tem sido como suporte para semicondutores (Ge et al., 2022), aumentando a eficiência de pro-

cessos fotocatalíticos contribuindo com a diminuição de taxa de recombinação e maior durabi-

lidade do material. No estudo publicado por Fernandes et al., os autores usaram o material para 

suportar “metais baratos, como MgAl e ZnAl e assim revelar que a presença de magadiíta como 
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suporte de nanopartículas de óxido metálico contribui para aumentar a atividade fotocatalítica 

de azul de metileno (84% em 60 min), estabilidade e reciclabilidade das nanopartículas com 

uma recuperação mais rápida” (Fernandes Júnior et al., 2021). 

 Na indústria farmacêutica e ambiental, sua capacidade troca iônica auxilia o processo de 

adsorção que pode ser explorada na formulação de liberação controlada de fármacos (Guo et 

al., 2024a) e na sua capacidade de troca iônica a tornam útil na remoção de poluentes de eflu-

entes líquidos (Kebir-Medjhouda et al., 2023; Kim et al., 2021). Partindo dessas premissas a 

magadiíta tem sido estudada como reforço em materiais compósitos, contribuindo para melho-

rar suas propriedades mecânicas, adsortivas e térmicas. 

Assim, a formação da heteroestrutura Hap-Ag/Magadiíta pode oferecer uma plataforma 

multifuncional capaz de promover simultaneamente adsorção, transporte de carga e geração de 

espécies reativas, configurando-se como um material eficiente para a fotodegradação de conta-

minantes emergentes, como a ciprofloxacina. A estabilidade estrutural desses materiais após 

múltiplos ciclos de uso, bem como sua capacidade de mineralização parcial ou total dos polu-

entes, tem sido foco de crescente interesse na área de tratamento de águas residuais e sustenta-

bilidade ambiental. 
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3. OBJETIVO 

3.1. Objetivo Geral: 

O presente trabalho propõe desenvolver novos materiais heteroestruturados à base de 

silicato de Magadiíta e Hidroxiapatita e explorar suas aplicações no campo da remediação 

ambiental. 

 

3.2. Objetivos específicos 

• Realizar levantamento bibliográfico; 

• Sintetizar a magadiíta e hidroxiapatita; 

• Avaliar a concentração de prata na estrutura da hidroxiapatita; 

• Preparar a heteroestrutura contendo hidroxiapatita modificada com prata suportada 

em magadiíta; 

• Avaliar concentração de magadiíta na heteroestrutura; 

• Caracterizar o material produzidos quanto suas propriedades físico-químicas, mor-

fológicas;  

• Aplicar o material heteroestruturado obtido a fim de verificar sua atividade fotoca-

talítica. 

• Avaliar os mecanismos de fotodegradação dos materiais sintetizados na degradação 

do fármaco ciprofloxacino; 

• Avaliar a estabilidade do material heteroestruturado diante do processo fotocatalí-

tico. 
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4. METODOLOGIA 

4.1. Materiais  

Tabela 1: Código dos materiais desenvolvidos. 

Código Magadiíta (Mag%) Prata (Ag%) 

Hap-Ag0,5 -- 0,5 

Hap-Ag1 -- 1 

Hap-Ag2 -- 2 

Hap-Ag5 -- 5 

Hap-Ag10 -- 10 

Hap/Mag 100 -- 

Hap-Ag1/Mag5 5 1 

Hap-Ag1/Mag10 10 1 

Hap-Ag1/Mag20 20 1 

Fonte: Autoria Própria 

 

4.2. Síntese da Magadiíta 

A síntese do Silicato Lamelar Na-Magadiíta (MAG), foi desenvolvida baseando-se no 

método otimizado de síntese por meio hidrotermal de acordo com as informações do trabalho 

de Santos (Santos; Silva; Meneghetti, 2019).  Para o procedimento foi necessário Sílica coloidal 

Ludox® HS-40 (O2Si 40%) Sigma-Aldrich, Hidróxido de Sódio, como fonte Na (NaOH) 97%, 

Synth com uma relação para NaOH: SiO2: H2O de 0,15:1:14,2857 e com o pH por volta de 12. 

Colocou-se a sílica em agitação e homogeneizou-se com o NaOH e H2O, em seguida foi colo-

cada no teflon da autoclave, e levada à estufa para o tratamento hidrotérmico, a 150 °C durante 

72 h. Ao fim da reação o sólido obtido foi lavado com água deionizada para remoção do excesso 

de NaOH e seco na estufa a 60°C por 24h. 

 

4.3. Síntese da Hidroxiapatita 

Para a síntese das nanopartículas de Hap usou-se o método de precipitação química simi-

lar ao relatado por (Soares da Silva et al., 2019). O procedimento baseou-se no uso de 10 mmol 

de nitrato de cálcio tetra-hidratado (Ca(NO3)2 ·4H2O; 99,0%, Isofar; CAS Reg. No. 13477-34-

4) foram dissolvidos em 50 mL de água deionizada. Separadamente, 6 mmol de fosfato de sódio 

(Na2HPO4.12H2O; 99,0%, Dinâmica; CAS Reg. No. 10039-82-5) foram dissolvidos em 100 
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mL de água deionizada. Os valores de pH de ambas as soluções foram ajustados para 9,0 - 10,0 

com NH4OH, e aquecidas a 90 °C e posteriormente misturadas, onde a mistura deu-se pelo 

gotejamento da solução precursora de fosfato sobre a solução precursora de cálcio com auxílio 

de uma pipeta pasteur. Após a precipitação, a solução foi mantida a 90 °C com agitação durante 

2 h e o pH do sobrenadante foi mantido na faixa de 9,0 a 10,0 com amônia. Em seguida, o 

precipitado formado foi centrifugado e lavado com água deionizada e etanol para neutralizar o 

pH e seco a temperatura ambiente por 48h, para evitar contaminação. 

 

4.4. Modificação da Hap com prata (Hap-Agx) 

A síntese previamente descrita no tópico 4.3 foi empregada para realizar diferentes mo-

dificações na estrutura da Hap, visando estudar o material mais adequado. O método utilizado, 

denominado é de precipitação in situ, consiste na dissolução dos precursores da Hap e do metal 

(prata) para formar uma solução homogênea. As concentrações foram calculadas com base na 

quantidade de cálcio presente na estrutura. Assim, proporções menores de nitrato de cálcio te-

tra-hidratado foram dissolvidas em 50 mL de água deionizada, considerando a quantidade de 

prata a ser adicionada. Após atingir a temperatura de 90 °C, adicionou-se a quantidade neces-

sária de nitrato de prata (AgNO₃; 99,0%, Sigma-Aldrich; CAS Reg. No. 7761-88-8) para mo-

dificar a estrutura com diferentes concentrações em mol de x = 0,5%; 1%; 2%; 5% e 10% de 

prata, formando assim o material Hap-Agx como citado na Tabela 1. Em outro recipiente, 6 

mmol de fosfato de sódio foram dissolvidos em 100 mL de água deionizada e aquecidos até 90 

°C. O pH da solução foi ajustado para 9,0-10,0 com NH₄OH. Em seguida, iniciou-se o goteja-

mento da solução precursora de fosfato sobre a solução precursora de cálcio e prata. Após a 

precipitação, a mistura foi mantida a 90 °C sob agitação por 2 h, lavada com água deionizada e 

etanol para neutralizar o meio, e posteriormente seca à temperatura ambiente.  

4.5. Síntese da Heteroestrutura 

Para a síntese da heteroestrutura inicialmente preparou-se um material composto de ma-

gadiíta e hidroxiapatita, em uma proporção de 1:1 (Hap/Mag), para uma análise estrutural do 

suporte a ser usado. Assim, verificou-se o rendimento em massa da Hap pura e adicionou-se a 

mesma quantidade de magadiíta, a mesma foi colocada em 50 mL de água deionizada e colo-

cado no banho ultrassom, após foi adicionado o Ca(NO3) e levado para aquecimento seguindo 

os mesmos procedimentos da síntese da Hap pura no tópico 4.3. 
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Após avaliar a melhor proporção de Ag, partiu-se para sintetizar a heteroestrutura Hap-

Agx/Magy, onde y refere-se às diferentes proporções de 5%, 10% ou 20% de magadiíta em 

Hap-Agx (Tabela 1). O cálculo da porcentagem de Mag está relacionada com o rendimento da 

síntese da Hap-Agx, seguindo o procedimento da Hap. Para isso, o suporte Mag foi disperso 

em 50 mL de água deionizada por ultrassom, e em seguida, é adicionado o nitrato de cálcio 

tetra-hidratado. A suspensão formada foi submetida a aquecimento a 90 °C, sendo então adici-

onado Ag(NO3), após completa homogeneização, foi gotejado o fosfato de sódio, com o con-

trole de pH e temperatura, sempre seguindo o procedimento da Hap. O sistema permaneceu sob 

agitação magnética constante a 90 °C por 2 h. O sólido foi isolado utilizando-se o mesmo pro-

cedimento empregado na síntese da Hap pura. 

 

4.6. Caracterizações dos Materiais 

4.6.1. Espectroscopia na região do UV-Visível 

Os espectros de absorção na região do UV-Visível dos contaminantes usados no trabalho 

foram obtidos utilizando o espectrômetro Shimadzu UV-1800 de duplo feixe operando com 

resolução de 1 nm. No registro dos espectros, foi necessário o uso de uma cubeta de quartzo 

com caminho óptico de 1 cm. Para os contaminantes em questão, a varredura foi realizada na 

faixa de 400-190 nm. 

4.6.2. Difração de Raio X (DRX) 

Os difratogramas de raios-X foram obtidos a partir dos materiais em pó por meio de um 

difratômetro de marca Bruker modelo D8-ADVANCE, equipado com fonte de cobre, raios-X 

gerados por um ânodo de Cu (Kα), trabalhando a 40 kV e corrente de 40 mA. As análises foram 

obtidas em um intervalo de ângulo variando de 4° a 80° (2θ). 

4.6.3. Espectroscopia de Absorção na Região do Infravermelho com Transformada de 

Fourier (FTIR)  

Os grupos presentes na superfície da Mag, da Hap e dos híbridos foram identificados pela 

espectroscopia na região do infravermelho, utilizando-se um espectrômetro de FTIR, modelo 

IR-Prestige-21 (Shimadzu). Os espectros foram obtidos empregando-se dispersões diluídas das 

amostras em pastilhas de KBr (~ 2% m/m), no intervalo de 4000 a 400 cm-1, número de varre-

duras igual a 40 e resolução de 4 cm-1, o sinal obtido a partir de KBr puro foi retirado como 

branco. 
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4.6.4.  Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV)  

A caracterização morfológica das amostras foi realizada por meio de Microscopia Eletrô-

nica de Varredura (MEV), com o objetivo de analisar a morfologia e a distribuição das partícu-

las nos materiais obtidos. As análises foram conduzidas em um microscópio eletrônico de var-

redura modelo EVO HD15, da marca Zeiss, acoplado a um detector Bruker. As amostras foram 

previamente metalizadas, a fim de aumentar sua condutividade elétrica e garantir a obtenção de 

imagens de alta resolução. Essa técnica permitiu a observação detalhada da morfologia super-

ficial das amostras Hap-Ag1 e Hap-Ag1/Mag5, contribuindo para a compreensão das caracte-

rísticas estruturais das heteroestruturas desenvolvidas. 

4.6.5.  Espectroscopia de Raios X por Dispersão de Energia (EDS) 

As análises de composição elementar foram realizadas por meio da técnica de Espectros-

copia de Raios X por Dispersão de Energia (EDS), acoplada à Microscopia Eletrônica de Var-

redura. Os dados foram obtidos utilizando o sistema EDS da marca Bruker, modelo XFlash 

410-M, acoplado ao microscópio eletrônico de varredura Zeiss, modelo EVO HD15. As ima-

gens morfológicas foram registradas empregando detector de elétrons secundários (SE). O ma-

peamento e a identificação dos elementos químicos presentes nas amostras foram obtidos com 

base nos espectros fornecidos pelo EDS, permitindo uma análise semiquantitativa da distribui-

ção superficial dos elementos constituintes das heteroestrutura. 

4.6.6. Fluorescência de Raio X 

A caracterização elemental das amostras foi realizada por meio de fluorescência de raios 

X (FRX), utilizando o equipamento Shimadzu EDX-720. As análises foram conduzidas em 

atmosfera de vácuo, com colimador de 10 mm e suporte de amostra confeccionado em polipro-

pileno. As amostras analisadas foram Hap-Ag1 e Hap-Ag1/Mag5, previamente preparadas em 

forma de pó seco e acondicionadas nos copos de amostra para garantir uma superfície homogê-

nea e estável durante a análise. Essa técnica permitiu a identificação qualitativa e quantitativa 

dos elementos presentes, contribuindo para a verificação da incorporação dos elementos metá-

licos na estrutura das heteroestruturas sintetizadas. 

4.6.7. Adsorção-Dessorção de Nitrogênio 

Análise de adsorção-dessorção de nitrogênio foi realizada em um equipamento Microme-

ritics. Utilizado para determinação da área superficial especifica (método Brunauer, Emmett e 

Teller - BET), distribuição do tamanho de poros (método Barrett, Joyner e Halenda - BJH) e o 
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volume total dos poros dos materiais sintetizados.  Para as análises, uma amostra de aproxima-

damente 150 mg foi previamente seca em uma estuda a vácuo, para desgaseificação do material 

por 4 horas a 100 °C.  

4.6.8. Espectroscopia de Reflectância Difusa (DRS) 

A análise por espectroscopia na região do ultravioleta-visível das amostras na forma de 

pó, foi realizada com um equipamento da marca Varian, modelo Cary 5G, com comprimento 

de onda na faixa de 800 a 200 nm e programado para o modo reflectância difusa. Com base nos 

resultados obtidos dos espectros de refletância, foi possível estimar o valor de energia do band 

gap dos materiais. As bandas foram estimadas pela extrapolação da porção linear determinadas 

por meios dos espectros de UV-Vis utilizando a função proposta por Kubelka-Munk:(Makuła; 

Pacia; Macyk, 2018) 

  

F (R∞) = 
(1− R∞) 2

2R∞
=  

𝑘

𝑠
       +                                                      Equação 1 

                   

Onde F (R∞) é a reflectância absoluta da amostra, k é o coeficiente de absorção molar e 

s é o coeficiente de espalhamento. 

 

4.7. Análises Eletroquímicas 

As análises eletroquímicas deste trabalho foram realizadas utilizando uma estação de tra-

balho eletroquímica (Autolab Potenciostato-Galvanostato modelo 302 N), operando em um sis-

tema convencional de três eletrodos com solução eletrolítica de Na₂SO₄ 0,5 mol·L⁻¹. Foram 

empregados uma folha de platina como contraeletrodo, um eletrodo de referência de Ag/AgCl 

saturado e a amostra em estudo como eletrodo de trabalho. Para as medições de fotocorrente, 

foram depositados 20 μL da dispersão do material em uma área delimitada de 0,5 cm² sobre 

eletrodo de carbono vítreo. Em seguida, o eletrodo foi imerso em eletrólito previamente pur-

gado com nitrogênio. As análises foram conduzidas sob potencial aplicado de 1,1 V para as 

amostras Hap, Hap-Ag1 e Hap-Ag1/Mag5, sob irradiação de uma fonte de luz LED ultravioleta. 

As medidas de espectroscopia de impedância eletroquímica (EIS) foram realizadas na faixa de 

frequência de 0,1 Hz a 100 kHz, utilizando-se novamente a folha de platina como contraele-

trodo, o eletrodo de Ag/AgCl saturado como referência e a amostra como eletrodo de trabalho. 
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4.8. Atividade Fotocatalítica 

A atividade fotocatalítica dos materiais sintetizados frente ao fármaco ciprofloxacino, uti-

lizou-se um reator encamisado de 100 mL sob agitação constante à temperatura ambiente (25 

°C ± 0,5 °C), todo o processo foi realizado em uma caixa de madeira, onde sua parte interna é 

revestida com papel alumínio, para incidência mais uniforme dos raios. Além disso, uma lâm-

pada de vapor de mercúrio de 125 W sem bulbo foi usada como fonte de radiação ultravioleta 

com uma distância aproximada de 15 cm do reator emitindo uma radiação de 354 nm.  

Para cada experimento, 50 mL da solução do ciprofloxacino (10 mg.L-1) na presença de 

30 mg do fotocatalisador. Inicialmente, o processo de adsorção mantido no escuro durou 40 

min, para atingir um ponto de equilíbrio, após incidir a luz durante 90 min. Nesse período reti-

rou-se alíquotas de 2,0 mL em diferentes intervalos de tempo pré-determinados (5, 15, 30, 60 e 

90 min), centrifugadas a 4000 rpm durante 10 min usando centrífuga. Em seguida foi analisado 

o sobrenadante em um espectrofotômetro UV-vis, no comprimento de onda de 272 nm, como 

uma forma de acompanhar o processo de degradação do poluente. 

4.8.1. Análise de carga superficial (Ponto de carga Zero – pH pcz) 

A determinação do ponto de carga zero (pHₚzc) dos materiais sintetizados foi realizada 

por meio do método da adição de sal inerte. Para as medições de pH, utilizou-se um potenciô-

metro da marca Hanna. Foram preparadas diferentes soluções de KCl 0,1 mol·L⁻¹ com valores 

iniciais de pH (pHᵢ) ajustados entre 2 e 11, utilizando HCl ou NaOH diluídos. A cada solução, 

adicionaram-se 5 mg do respectivo material, em um volume de 25 mL de KCl por amostra. As 

suspensões foram mantidas sob agitação magnética constante por 24 horas, à temperatura am-

biente. Após esse período, os valores finais de pH (pH𝒇) foram registrados, e a diferença ΔpH 

= (pHᵢ - pH𝒇) foi calculada para cada ponto. O valor do pHₚzc foi determinado a partir do ponto 

de interseção da curva ΔpH versus pHᵢ, correspondente à condição em que não há variação de 

pH (ΔpH = 0), indicando a neutralidade de carga da superfície do material. 

4.8.2. Teste de reciclo  

O teste baseado na reutilização do material fotocatalítico ao longo de múltiplos ciclos de 

reação foi realizado nas condições ideais para fotocatálise estabelecidas neste trabalho. Assim, 

estabeleceu-se a proporção de 30 mg de semicondutor em 50 mL de cipro 10 ppm com pH 4, e 

após cada ciclo de fotocatálise, o material foi recuperado, centrifugado e lavado com água dei-

onizada para remover resíduos e seco em estufa a 50 °C durante a noite. Em seguida, o material 

foi reutilizado sob as mesmas condições experimentais iniciais. Esse procedimento foi repetido 
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por três ciclos consecutivos, sempre adicionando uma nova solução de cipro 10 ppm, permi-

tindo observar possíveis perdas de atividade fotocatalítica e mudanças na eficiência do processo 

ao longo do tempo. 

4.8.3. Teste de inibidores de radicais 

Para realizar o teste de inibidores de radicais foi usado diferentes agentes sequestrantes, 

também em condições ideais.  Os sequestradores foram o nitrato de prata – AgNO3 (inibidor de 

elétrons), álcool isopropílico - ISO (inibidor de radicais hidroxila), e ácido etilenodiaminotetra-

cético – EDTA (inibidor de lacunas positivas), foram adicionados ao sistema em concentrações 

adequadas. A eficiência fotocatalítica foi então avaliada na presença de cada inibidor, permi-

tindo determinar quais espécies reativas desempenham papéis chave na degradação dos polu-

entes em questão. Os resultados foram avaliados em relação à menor taxa de degradação do 

substrato, indicando qual espécie foi inibida e a que apresenta maior influência no processo 

fotocatalítico. 

4.8.4. Analise de Mineralização de Ciprofloxacina 

A análise de Carbono Orgânico Total (TOC) foi realizada para avaliar a mineralização 

completa durante o processo de fotocatálise. Esse método permite quantificar a redução do con-

teúdo de carbono orgânico na solução, indicando a degradação de compostos orgânicos em 

produtos finais inorgânicos, como CO₂ e H₂O. A diminuição dos valores de TOC ao longo do 

tempo reflete a eficiência do processo fotocatalítico em promover a mineralização dos poluen-

tes presentes no meio reacional. 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÕES  

5.1. Caracterizações Físico-Químicas 

5.1.1. Estudo da Modificação de Ag em hidroxiapatita 

O presente trabalho remete a síntese de um novo material heteroestruturado à base de 

hidroxiapatita modificada com prata (Hap-Ag) crescido sob o silicato de magadiíta (Mag) por 

meio do método de precipitação in situ do Hap-Ag ao silicato de forma direta.  A estrutura da 

Hap é formada por aglomerados de unidades tetraédricas de [PO₄], organizadas em um arranjo 

cristalino de formato hexagonal, pertencente ao grupo espacial P6₃/m, configuração essa con-

tribui para a estabilidade e simetria do material (Soares da Silva et al., 2019). 

A Figura 5 representa o padrão de DRX da hidroxiapatita (Hap) pura e modificada com 

prata, onde o dígito final denota a porcentagem da quantidade de prata na forma dopante (Hap-

Ag0,5; Hap-Ag1; Hap-Ag2; Hap-Ag5; Hap-Ag10). Observa-se que a Hap-pura apresenta pla-

nos de reflexões com alta intensidade correspondentes às posições (002), (211), (300), (310), 

(222) e (213) nos valores aproximados de 2θ de 26; 31,8; 32,8; 40; 46,6; 49,5; respectivamente. 

Os padrões coincidem com a referência estabelecida pela ficha cristalográfica JCPDS n° 9-432, 

não foram observados picos de outras fases cristalinas, indicando que foi obtido a estrutura 

hexagonal com grupo espacial P63/m. 

Para a síntese do material, Hap-Agx, utilizou-se o procedimento in situ da Hap pura, va-

riando as proporções de prata (0,5; 1; 2; 5; 10%) de acordo com a quantidade em massa de 

Ca(NO3). Esse estudo tem como principal objetivo avaliar qual a melhor concentração de Ag 

na estrutura na Hap, experimentalmente, para atividade fotocatalítica. Pode-se observar que 

houve uma diminuição na intensidade dos principais picos após as dopagens, isso ocorre pois 

quando o raio iônico maior do Ag+ (1,28 Å) é substituído pelo raio iônico menor do Ca2+ (0,99 

Å) na rede cristalina da hidroxiapatita, ocorre a geração de tensões e deformações na estrutura 

cristalina (SHANN ON, 1976). Embora o limite teórico para a substituição de Ag+ por Ca2+ seja 

de até 20%, o limite prático é significativamente inferior (Prekajski et al., 2016). 

É possível observar que porcentagens limitadas de Ag em Hap, como Hap-Ag0,5 e 1%, 

não alterou consideravelmente a estrutura cristalina dos produtos modificados, enquanto por-

centagens acima de 1% provocaram maiores distorções na rede, uma vez que é evidenciado 

picos secundários indicando a formação de fase extra, além de menor definição no padrão de 

DRX devido diminuição da intensidade dos planos de reflexão. Diante disso, de acordo com o 



26 
 

padrão de DRX, foi estabelecido que a porcentagem de 1% é a mais eficiente para a estrutura 

da hidroxiapatita.   

 

Figura 5: DRX da Hap com diferentes dopagens da prata. 
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Fonte: Autoria Própria 

 

5.1.2. Estudo do percentual de suporte Magadiíta 

Para a formação da heteroestrutura foi considerada a modificação da hidroxiapatita com 

1% de prata, e foi avaliado a porcentagem do suporte magadiíta em Hap-Ag1/MagY (y = 5, 10, 

20%). As estruturas cristalinas das amostras Hap-Ag1, Mag e as heteroestruturas foram anali-

sadas por DRX (Figura 6). O silicato alcalino lamelar hidratado magadiíta apresentou planos 
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de reflexão característicos de acordo com a ficha JCPDS n° 42-1350. De acordo com Marler et 

al. (2022), a estrutura analisada é composta por várias camadas densamente compactadas de 

silicato (Marler et al., 2022). 

A área entre essas camadas, chamada de região intercamada, possui espaços vazios que 

se organizam em uma formação que lembra bandas de octaedros interconectados. Esses octae-

dros são formados por unidades de [Na (H₂O)], ou seja, moléculas de água associadas a íons de 

sódio ou prótons, que são organizadas em um arranjo de bicamadas que conferem estabilidade 

e organização à estrutura (Rojo; Ruiz-Hitzky; Sanz, 1988). A intensidade dos planos de difração 

(001) e (002), indicam a formação do silicato, além de uma boa cristalinidade que pode ser 

observado pelos picos com alta intensidade (Fernandes Júnior et al., 2021). 

 

Figura 6: DRX para a Mag, Hap-Ag1, Hap/Mag e Hap-Ag1/MagY (y = 5, 10, 20%). 
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A formação da hidroxiapatita com prata (Hap-Ag1) na presença da magadiíta com dife-

rentes proporções é confirmada pela detecção do principal plano de difração em (001), que é 

característico da Mag. Além disso, a Mag pura tem camadas de silicato bidimensionais com 

uma estrutura tetraédrica, apresentando uma espessura de 1,12 nm. Essas camadas são separa-

das por espaços interlamelares de 0,44 nm, geralmente preenchidos por cátions de sódio hidra-

tados, e isso lhe confere um espaçamento basal de d001 de cerca de 1,56 nm (Mokhtar et al., 

2017). Porém, na heteroestrutura formada, Hap-Ag1/Mag5, observa-se um leve deslocamento 

para ângulos de difração maiores, o que indica uma diminuição no espaçamento basal entre as 

camadas da estrutura. Esse deslocamento sugere uma modificação estrutural devido à interação 

entre a hidroxiapatita e a magadiíta. Apesar dessas alterações, todos os picos de difração nas 

amostras mantêm-se semelhantes aos da Hap pura, indicando que a fase hexagonal original 

permanece estável na nova estrutura. Contudo, com o aumento da proporção de Mag para 20%, 

observa-se uma diminuição na intensidade dos planos de difração correspondentes tanto a Hap-

Ag1 quanto a Mag, indicando que nessa proporção houve um aumento da desordem estrutural 

de ambos os materiais. Diante disso, a heteroestrutura Hap-Ag1/Mag5 foi selecionada para ca-

racterizações subsequentes. 

Para complementar a análise estrutural dos materiais em questão, realizou-se também 

análises por espectroscopia de infravermelho (Figura 7). A técnica FTIR é uma técnica muito 

útil para observar composição molecular e estrutural de substâncias, assim como justificar pos-

síveis interações e mudanças que ocorrem durante a formação da heteroestrutura. No espectro 

referente a Mag pura, pode-se observar que suas bandas de vibrações são vistas em duas regiões:  

a primeira banda pode ser observada por volta de 3600 cm-1 é devido à presença de grupos 

silanóis isolados Si–OH, e em 1620 cm-1 devido à vibração de ligação de moléculas de água 

fisissorvidas; enquanto que na segunda região, abaixo de 1600 cm-1, nota-se as bandas caracte-

rísticas do material, onde entre 1300 e 950 cm-1 que são atribuídas a estiramento assimétricos 

das ligações Si-O-Si e ao estiramento simétrico Si-O, respectivamente. (Chen et al., 2014; Hu-

ang; Jiang; Schwieger, 1999; Nunes; Moura; Prado, 2011)  

Também foi realizado estudo de FTIR para a Hap pura, e analisou-se que bandas típicas 

do material podem ser identificadas, tais como aquelas referentes a vibrações de estiramento 

PO, em 963 e 1033 cm-1, 1096 cm-1, e o dupleto em 473 cm-1, 564 e 604 cm-1, vibrações OPO 

que se originam de grupos fosfato (Padmanabhan; Ul Haq; Licciulli, 2014).  Além disso, pode-

se notar em modos vibracionais relacionados a moléculas de H2O que ocorrem em 1636 cm-1 e 

na faixa de 3500 cm-1 (Fowler, 1974; Sudarsanan; Young, 1969). Na Figura 7 nota-se que o 
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material Hap-Ag1, ou seja, o modificado com prata, apresenta as principais bandas do material 

puro. Quanto ao espectro da Hap-Ag1 há uma a que pode ser observada na faixa de 1380 cm−1 e 

que está relacionada às vibrações de estiramento assimétricas de NO3
– que são devidas a ânions 

nitrato residuais derivados do sal de um dos precursores da síntese. (Jarvin et al., 2022)  

 

Figura 7: Espectros de infravermelho para as estruturas: Hap, Mag, Hap/Ag1, Hap1/Mag5. 

 

 

No espectro referente a heteroestrutura, as bandas observadas para a amostra Hap-

Ag1/Mag5 correspondem aos principais modos característicos das estruturas cristalinas indivi-

duais, sem alterações significativas das bandas em comparação com os materiais puros. As al-

terações mais visíveis se podem observar na intercalação entre algumas bandas da Hap com a 

Mag formando um alargamento considerável por conta da sobreposição das bandas referente a 

organização das espécies que compõem a amostra, pode-se notar também a alteração no perfil 

da banda da heteroestrutura por volta de 1250 cm-1, essa banda está diretamente ligada a Mag 
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referente aos estiramentos assimétricos de Si-O-Si, o que indica uma possível interação entre 

os materiais nesta região. Afirmando que as presentes amostras foram bem sintetizadas, pois 

exibem bandas FTIR relativamente bem definidas, associadas à presença dos materiais aqui 

estudados. 

As imagens de MEV foram utilizadas para obter análises de alta resolução e informações 

detalhadas sobre a morfologia, a textura e a microestrutura dos materiais, as quais são apresen-

tadas na Figura 8. Essa mostra que a Mag apresenta uma morfologia em camadas montadas, 

como já relatado na literatura (Marler et al., 2022; Wang; Wang; Chang, 2006), além de não 

apresentar nenhuma fase de impureza, como pode ser observado pela análise qualitativa de EDS 

a presença apenas de sódio (Na), silício (Si), oxigênio (O). Diante das imagens pode-se também 

correlacionar as medidas das estruturas dos materiais sintetizados, observa-se a diferença de 

tamanho que as placas de Mag e as nanofibras de Hap-pura. 

Para a amostra de Hap-pura (Figura 8b), nota-se uma morfologia em forma de nanobas-

tões, semelhante a haste, e a composição da mesma foi observada por EDS, sendo constituída 

basicamente de Ca (Cálcio) e P (Fósforo), o que também está de acordo com o disposto em 

trabalhos anteriores e pode-se observar que Hap-Ag1 apresenta estrutura semelhante, vários 

filetes na imagem (Machado et al., 2018; Soares da Silva et al., 2019). Quanto a heteroestrutura 

Hap-Ag1/Mag5 (Figura 8d), pode-se observar o crescimento das nanohastes de Hap-Ag1 na 

superfície externa do silicato Mag de forma homogênea recobrindo as camadas e formando uma 

superfície com dispersão das partículas de forma uniforme. As imagens de MEV mostram que 

houve uma interação entre as nanohastes e as lamelas do silicato que pode ser confirmada jun-

tamente com o mapeamento da superfície através da técnica de EDS.  

 

Figura 8: Imagens da morfologia para as amostras: a) Magadiíta, b) Hidroxiapatita, c) Hap-Ag1 e d) Hap-

Ag1/Mag5. 

 

a) 
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O EDS, emprega uma análise semiquantitativa, contribuindo com uma possível estima-

tiva da proporção dos materiais precursores para o desenvolvimento da heteroestrutura, além 

de contribuir com mapeamento dos elementos, mostrando a dispersão dos elementos no mate-

rial modificado. De acordo com as Figuras 8a, 8b, 8c e 8d, onde as imagens de mapeamento 

elementar mostram uma boa distribuição dos elementos Ca, P, Si e Ag em toda a heteroestrutura 

sendo possível observar que o material modificado cresce sobre as placas do suporte, isso pois, 

a distribuição do Si é uniforme e o mesmo acontece para os precursores do Hap-Ag1.  

 Para determinar a proporção Hidroxiapatita/Magadiíta foi empregado a razão (Ca + P)/Si 

relacionada com a Hap-Ag1/Mag5 (Tabela A1 no APÊNDICE). Partindo dessa relação, estima-

se que a razão elementar de Hap para heteroestrutura de 6,24:1, sugerindo que o crescimento 

das hastes de Hap no suporte Mag é favorecida nas condições apresentadas. A determinação da 

proporção entre os componentes no material Hap dopado com Ag 1% foi realizada com base 

na razão elementar Ag/(Ca + P), obtendo-se um valor de 0,039:1. Essa relação indica uma dis-

tribuição homogênea da prata na matriz de hidroxiapatita, sugerindo que a incorporação do íon 

b) 

c) 

d) 
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Ag⁺ ocorre de maneira eficiente sob as condições empregadas. A baixa razão Ag/(Ca + P) evi-

dencia que a modificação com prata é controlada, permitindo manter as propriedades estruturais 

da hidroxiapatita. 

 

Figura 9: Imagens de mapeamento elementar e EDS para as amostras: a) Magadiíta, b) Hidroxiapatita, c) Hap-

Ag1 e d) Hap-Ag1/Mag5. 
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Após análise de EDS, realizou-se também fluorescência de raio X para avaliar de forma 

quantitativa a composição da heteroestrutura em questão. A técnica revelou uma predominância 

de cálcio (Ca) na amostra, com um teor de 57,38%, seguido por fósforo (P) com 24,94%, silício 

(Si) com 16,25%, e uma menor concentração de prata (Ag), 1,42%. Esses resultados sugerem 

que a matriz principal do material analisado é composta majoritariamente por compostos de 

cálcio e fósforo, o que é característico do material hidroxiapatita (Ca₁₀(PO₄)₆(OH)₂). A presença 

significativa de silício indica a incorporação da fase silícica, na qual é proveniente da adição da 

magadiíta usada como suporte. Em relação a prata, o dopante usado, está em conformidade com 

a modificação realizada na proporção de 1% em mol, o que justifica a quantificação de 1,424% 
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em massa, considerando a alta massa atômica do elemento em relação aos demais constituintes. 

A intensidade dos picos (Int. cps/µA) e os baixos valores de incerteza (3-sigma) indicam boa 

precisão analítica nos dados obtidos, reforçando a confiabilidade da quantificação. Assim, a 

composição obtida corrobora com a estrutura esperada do material heteroestruturado à base de 

hidroxiapatita, magadiíta e prata. 

 

Tabela 2: Dados da análise quantitativa, de fluorescência de raio X, da heteroestrutura Hap-Ag1/Mag5. 

Analito Resultado (%) [3-sigma] Int. (cps/µA) 

Si 16,2 [0,137]           22,64 

Ca 57,4 [0,098] 10,1832 

P 24,9 [0,114] 18,17339 

Ag 1,4 [0,010] 1,723 

 

A análise das propriedades texturais dos materiais sintetizados foi realizada por meio de 

medidas de adsorção e dessorção de nitrogênio (N₂), conforme apresentado na Figura 9. A téc-

nica BET (Brunauer, Emmett e Teller) é amplamente utilizada para determinar a área superficial 

específica de materiais sólidos com base na adsorção de nitrogênio. As isotermas obtidas variam 

de acordo com as características estruturais do material. De acordo com as recomendações da 

IUPAC, a amostra Mag apresenta uma isoterma do tipo II, característica de materiais predomi-

nantemente não porosos e como já foi relatado anteriormente, a estrutura da Mag é composta 

por várias camadas densamente compactadas de silicato, sem vista de microcanais (Marler et 

al., 2022). Indicando que esse comportamento pode estar diretamente relacionado ao processo 

de adsorção ocorrer principalmente em camadas sobre a superfície do material.  Esses resulta-

dos estão em concordância com dados previamente reportados na literatura (Santos et al., 2024).  
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Figura 10: Isotermas de adsorção-dessorção de nitrogênio para: a) Mag, b) Hap-pura c) Hap-Ag1 e d) Hap-

Ag1/Mag5. 

 
 

Os materiais modificados, Hap-Ag1 e Hap-Ag1/Mag5, apresentam área superficial bem 

maior quando comparado ao silicato puro, propriedade essa advinda provavelmente da Hap. A 

Hap sintetizada por precipitação, com morfologia em nanohastes, apresenta um volume de ad-

sorção de nitrogênio elevado devido à sua alta área superficial e porosidade interpartículas. A 

disposição das hastes favorece um empacotamento menos denso, criando espaços que aumen-

tam a área superficial. Além disso, a presença de mesoporos na Hap permite a condensação 

capilar, elevando ainda mais o volume registrado. A superfície da Hap, rica em grupos hidroxila 

(-OH), também pode intensificar a interação com o nitrogênio (El Bekkali et al., 2022). 

Com base nos resultados das isotermas de adsorção de nitrogênio, além de determinar a 

área superficial dos materiais sintetizados por BET, também foi possível calcular o volume e o 

diâmetro dos poros utilizando o método Barrett, Joyner e Halenda (BJH), conforme apresentado 

na Tabela 2. Pode-se observar que a Mag apresenta uma área superficial em torno de 19,0 m2/g, 

sendo menor que as estruturas modificadas que apresentaram área maior em comparação com 

o silicato lamelar puro, onde a Hap-Ag1 apresenta uma área de 53,5 m2/g e a heteroestrutura 
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Hap-Ag1/Mag5 com o suporte 58,5 m2/g. A menor área superficial da Mag possivelmente está 

relacionada com à sua morfologia em camadas. 

A alteração nos volumes totais dos poros dos materiais modificados para valores maiores 

também é evidente, com o Hap-Ag1 apresentando 0,36 cm³/g e o Hap-Ag1/Mag5, 0,40 cm³/g. 

De acordo com as recomendações da IUPAC (1985), no contexto da fisissorção, esses materiais 

podem ser classificados como mesoporosos, ou seja, com poros cujas larguras variam entre 2 

nm e 50 nm (Thommes et al., 2015). O aumento da área superficial e dos parâmetros de volume 

de poro da heteroestrutura é um comportamento já reconhecido em materiais heteroestrutura-

dos, e relatado em estudos anteriores (Fernandes Júnior et al., 2021; Laabd et al., 2021; Santos 

et al., 2024). Esse efeito pode estar diretamente relacionado ao modo organizacional do cresci-

mento da Hap-Ag1 sobre o suporte lamelar. 

 

Tabela 2: Área superficial específica, volume de poros e diâmetro de poros dos materiais sintetizados: Hap, 

Mag, Hap-Ag1, Hap-Ag1/Mag5. 

Materiais BET Área  

Superficial (m2/g) 

Volume Total dos 

poros (cm3/g) 

Diâmetro dos 

poros (nm) 

Hap 53,8 0,30           24,4 

Mag 19,0 0,10 37,7 

Hap-Ag1 53,5 0,36 28,1 

Hap-Ag1/Mag5 58,5 0,40 29,6 

 

 

Com o intuito de observar as propriedades ópticas de absorção de luz UV-Vis dos mate-

riais que apresentam propriedade semicondutora, foi realizada uma análise de reflectância di-

fusa. Na Figura 10a, é possível observar que o espectro das amostras apresenta atividade em 

uma longa faixa de absorção até 350 nm. Esse perfil se repete com valores aproximados para 

as modificações realizadas nas amostras Hap-Ag1 e Hap-Ag1/Mag5, o que indica que as pro-

priedades individuais do material se mantêm. Os comprimentos de onda dos materiais indicam 

que ambas as amostras possuem absorção na região do UV. Além disso, a banda larga demons-

tra a capacidade de absorção em múltiplas regiões do UV, o que pode contribuir para a geração 

de pares elétron-lacuna em diferentes níveis de energia, potencializando reações redox. 

Um estudo comparativo entre as amostras puras e modificadas também foi realizado por 

meio da análise do band gap, cujo valor foi estimado pela extrapolação da porção linear das 

curvas de UV-Vis, utilizando a função de Kubelka-Munk (Figura 10b). Se observa que todos 
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os materiais analisados apresentam mais de um band gap, o que está associado à presença es-

tados intermediários eletrônicos criados por defeitos na estrutura, resultando em múltiplas 

transições eletrônicas observáveis por espectroscopia de refletância (Lee et al., 2024). Os valo-

res encontrados para a Hap estão em conformidade com a literatura (Soares da Silva et al., 

2019). No entanto, se observa que a modificação resultou em uma ligeira variação dos band 

gaps, para a Hap pura os respectivos valores foram encontrados 5,0 e 3,7 eV, já o material 

dopado, Hap-Ag1, apresentando valores de 4,7 e 3,9 eV, respectivamente. De forma análoga, 

pequenas alterações de band gap são evidenciadas para a heteroestrutura Hap-Ag1/Mag5, neste 

caso apresentando 4,9 e 4,0 eV. Tais variações podem ser resultantes da modificação estrutural 

do material, que causa o aparecimento e reorganização de níveis intermediários de energia na 

banda proibida considerados defeitos. Tais características são relevantes para aplicações em 

fotocatálise, uma vez que permitem uma absorção mais ampla no espectro da luz e 

potencialmente aumentam a eficiência do processo. 

 

Figura 11: a) Espectros de absorção UV-Vis dos materiais e b) diagrama de Tauc para determinar a energia de 

banda proibida para Hap-pura, Hap-Ag1 e Hap-Ag1/Mag5. 

 

 
 

 

5.2. Atividade Fotocatalítica 

O fármaco cipro é um antibiótico derivado do grupo fluorado da quinolona, apresentando 

a fórmula molecular C17H18FN3O3. Este é um sólido cristalino com dimensões moleculares de 

aproximadamente 1,35 × 0,3 × 0,74 nm e um peso molecular de 331,4 g/mol (Leite et al., 2021; 

Roca Jalil; Baschini; Sapag, 2017). O fármaco possui dois valores de pKa principais que refle-

tem suas propriedades ácido-base, um valor em torno de 6,1, associado ao grupo funcional car-

boxílico, e outro em torno de 8,7, relacionado ao grupo piperazina (Gahrouei et al., 2024; Zou 



38 
 

et al., 2022). Essas características conferem à molécula um comportamento anfótero, permi-

tindo que ela exista em diferentes formas iônicas, sendo positiva, negativa ou neutra, conforme 

o pH do meio. A solubilidade da cipro em água é moderada e também dependente do pH do 

ambiente. Em condições ácidas, quando o pH é igual ou inferior a 6, a molécula se encontra 

predominantemente em sua forma protonada, o que resulta em um aumento de sua solubilidade 

em meio aquoso (Igwegbe et al., 2021). Em condições básicas, quando pH é igual ou superior 

a 9, a molécula se encontra na forma desprotonada. 

 

Figura 12: Respresentação esquemática do comportamento anfótero e determinação do pKa do antibiótico ci-

profloxacino. 

 

 

Fonte: (Igwegbe et al., 2021) 

Durante o trabalho foi realizado análise para determinar a carga superficial das amostras, 

com intuito de mostrar o pH no ponto de carga zero (pHPCZ), que é uma análise que mostra em 

qual pH a superfície do material está com carga neutra. Esse parâmetro é essencial para com-

preendermos a interação entre superfícies dos materiais e íons em solução, pois prever a capa-

cidade de adsorção de poluentes através de troca iônica. A Figura 12 mostra que em estruturas 

que contém Hap o pHPCZ está na faixa de 6,37; logo em pH abaixo desse, a superfície do mate-

rial tende a ser carregada positivamente, favorecendo a adsorção de ânions, enquanto em pH 

acima, a carga é predominantemente negativa, facilitando a adsorção de cátions. O mesmo se 

aplica para os materiais Mag o pHPCZ encontra-se por volta de 7,64, e para a heteroestrutura, 

que se pode observar uma média aproximada de ambos os pontos dos materiais, por volta de 

7,25 (Santos et al., 2023). 
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Figura 13: Ponto de carga zero dos materiais Hap, Mag, Hap/Mag, Hap-Ag1/Mag5. 

 

A atividade fotocatalítica da heteroestrutura foi avaliada usando o fármaco ciprofloxa-

cino, um antibiótico modelo muito usado na literatura. Inicialmente, estudou-se o comporta-

mento fotocatalítico em 90 min e de adsorção em 40 min, com a massa de 30 mg do catalisador, 

para avaliar o comportamento do material puro, dopado e suportado com a Mag para compara-

ção. Na Figura 13, podemos observar que a Hap-Ag1 não apresentou atividade de adsorção 

significativa. Diante disso, é observado que a remoção do fármaco é predominantemente por 

processo fotocatalítico, o material Hap-Ag1 apresenta desempenho de degradação, cerca de 

82%, aproximado da Hap-pura. Ao compararmos a Hap-Ag1 com a Hap pura, podemos obser-

var que o comportamento fotocatalítico é diferenciado nos primeiros 5 min de irradiação com 

luz UV e com maiores tempos o comportamento é similar. 

A fim de comparação, realizou também um teste de fotólise, que corresponde a um pro-

cesso químico no qual moléculas são decompostas por meio da absorção de luz. Neste caso, 

com o auxílio da luz ultravioleta (UV) avaliou-se a degradação direta do fármaco apenas com 

a ação da luz, como pode ser observado também na Figura 13. Na análise do processo pode-se 

observar nas informações iniciais a estabilidade do contaminante em ambientes iluminados e 

sua susceptibilidade à fotodegradação natural com a luz ultravioleta. A fotólise mostrou uma 

resposta em torno de 40% da ciprofloxacina a 10 ppm, irradiada por luz UV. 
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Figura 14: Teste fotocatalítico para Hap pura, Hap-Ag1 e fotólise sob luz UV com o poluente ciprofloxa-

cino. 

 

Além disso, foi realizado um ensaio sob irradiação na região do visível para verificar a 

atividade fotocatalítica do material fora da sua faixa principal de absorção. Como evidenciado 

na Figura 14, a remoção do contaminante sob luz visível foi limitada, com baixos percentuais 

de remoção ao longo do tempo. Esse resultado já era esperado, tendo em vista que a análise por 

reflectância difusa (DRS) indicou que o material possui banda de absorção predominante na 

região do ultravioleta. Dessa forma, a quantidade de fótons absorvidos no visível não é sufici-

ente para promover a excitação efetiva dos elétrons e, consequentemente, a geração de radicais 

reativos necessários à degradação do fármaco. 

Após a análise da modificação do material, iniciou-se o estudo da quantidade necessária 

de suporte para a formação da Hap-Ag1/MagY no intuito de melhorar o processo de remoção 

do contaminante. A inserção do silicato lamelar tem como intuito contribuir no processo de 

remoção do contaminante, aumentando o contato entre o mesmo com a espécie fotoativa res-

ponsável pelo processo de fotodegradação da molécula. A Figura 14 apresenta a heteroestrutura 

com três diferentes porcentagens de magadiíta (5, 10 e 20%) relacionadas com Hap-Ag1 atu-

ando no processo de degradação. A análise foi realizada com 30 mg de cada heteroestrutura sob 

luz UV, mantendo pH do meio.  Pode-se verificar que o aumento da proporção do suporte causa 

uma melhora na remoção da cipro, provavelmente devido à propriedade de troca iônica da Mag 
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resultando em uma maior contribuição da taxa de adsorção. O aumento da quantidade do su-

porte com propriedades adsortivas pode influenciar significativamente a remoção, promovendo 

uma maior eficiência no processo. Assim, pode-se notar que a eficiência de remoção do conta-

minante por meio das heteroestrutras foi de 100% para Hap-Ag1/Mag5; 92% para Hap-

Ag1/Mag10 e 95% para Hap-Ag1/Mag20.  

O estudo do processo de otimização do suporte iniciou-se desde a etapa de preparo. A 

síntese da Hap ocorre por meio de precipitação e, ao fim do desenvolvimento, obtém-se um 

material com aspecto de precipitado e o sobrenadante se apresenta límpido. No entanto, quando 

a precipitação é realizada sobre o suporte, observa-se que o sobrenadante apresenta um aspecto 

turvo diante das concentrações de 10% e 20% de suporte. Além disso, a turbidez diminui con-

sideravelmente quando a precipitação é feita com 5% de silicato.  

Em análises anteriores, EDS, observou-se que Hap-Ag1 cresce sob suporte e que há um 

limite de interação entre o suporte e o semicondutor, (Fig. 8c), onde se observa a distribuição 

dos elementos, verifica-se que a distribuição de Ca está relacionada à de Si. Isso possivelmente 

está relacionado com o comportamento fotocatalítico das heteroestrutura com porcentagens de 

10% e 20%, que não mostrou uma melhora significativa na remoção do contaminante com o 

aumento do suporte, uma vez que não houve redução do tempo de degradação. Com base nessas 

premissas, e considerando que, apesar da heteroestrutura com 5% de silicato apresentar menor 

adsorção, a taxa de remoção é equivalente aos demais, o material modificado com 5% de su-

porte foi considerado adequado para estudos posteriores.  

Figura 15: Teste fotocatalítico da modificação Hap-Ag1/Mag5 suportada em diferentes porcentagens de 

magadiíta (5, 10 e 20%). 
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A relação entre a concentração do fotocatalisador no meio reacional e a eficiência da 

degradação é um parâmetro de grande importância na atividade fotocatalítica, pois a quantidade 

pode afetar o processo de diversas maneiras. Por meio do estudo de concentração é possível 

realizar análise da melhor proporção para otimização do processo, partindo disso, foi realizado 

a análise da heteroestrutura Hap-Ag1/Mag5 após a certificação da existência da atividade foto-

catalítica, a Figura 15 apresenta dados da degradação de 50 mL de cipro (10 ppm) frente a 

diferentes concentrações: 10, 30 e 40 mg, do catalisador.  

É possível notar que a melhor proporção em massa, neste caso, é de 30 mg da heteroes-

trutura, uma vez que apresentou uma remoção do contaminante no percentual de 100% em 90 

min. Ao compararmos com os resultados da Hap-Ag1 (Figura 13), observamos que houve uma 

melhora na eficiência de remoção da cipro com a inserção do suporte Mag. Essa melhora é 

justificada pelo processo de adsorção no silicato lamelar, assim como a interação eficiente entre 

o semicondutor e o suporte. Por outro lado, podemos observar que houve uma diminuição na 

eficiência da atividade na concentração de 40 mg, o pode estar relacionada a turbidez da solu-

ção, ou o efeito de sombreamento, o que causa o bloqueio de penetração da luz no meio, resul-

tando na redução da absorção de fótons. O material também não apresentou uma boa eficiência 

diante da menor concentração (10 mg em solução), onde é observado que a atividade adsortiva 

foi menor e a taxa de degradação é mais lenta comparada à outras concentrações, provavelmente 

devido a menor quantidade sítios ativos disponíveis para atividade. 

 

Figura 16: Estudo da concentração do catalisador Hap-Ag1/Mag5 com o poluente ciprofloxacino. 
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O estudo de pH é importante, pois irá influenciar no processo de interação entre o conta-

minante e a superfície do catalisador. Diante disso, foi feito o estudo do efeito do pH para o 

material Hap-Ag1/Mag5 considerando a faixa dos pHs 4, 7, 11, pois como já foi relatado ante-

riormente a molécula de cipro apresenta um comportamento anfótero, permitindo que ela exista 

em diferentes formas iônicas, positiva, negativa ou neutra, conforme o pH do meio. De acordo 

com a Figura 16, podemos observar que a alteração do pH para 11, que no caso é acima do 

pHPCZ do material Hap-Ag1/Mag5, há uma redução relativa na remoção do contaminante, o que 

pode ser explicada pelo processo de repulsão eletrostática entre o material e o substrato, uma 

vez que tanto a molécula de cipro apresenta carga negativa, pois nesse meio está desprotonada, 

quanto a superfície da heteroestrutura apresenta carga negativa.  Mas apesar disso, pode-se ob-

servar que ocorre adsorção mesmo que menor em relação aos demais valores de pH, pois entre 

as lamelas do silicato lamelar Mag existe cátions de sódio que podem interagir com a carga 

negativa da molécula de cipro. 

Ao observa o estudo diante do pH 7, tem-se uma queda de forma não linear no processo 

de remoção do fármaco, isso possivelmente está relacionado com a interação entre a heteroes-

trutura com superfície neutra e o fármaco que se encontra na forma zwiteriônica, o que possi-

velmente dificultou o contato. Por outro lado, em pH 4, pode-se observar um processo de re-

moção linear, nesse meio o fármaco está na forma protonada, o que possivelmente favoreceu 

na capacidade de troca iônica, uma vez que o silicato apresenta lamelas carregadas negativa-

mente com cátions de Na+ na região interlamelar que podem ser substituídos por moléculas da 

cipro que se encontra protonada, nesse caso a taxa de remoção foi de 97%.  A presença do 

silicato lamelar contribui com uma maior dispersão das hastes disponível para interação com a 

cipro, o uso do silicato também contribui com a retenção dessas substâncias por meio de meca-

nismos, como a troca iônica e interações eletrostáticas. Além disso, a presença de sítios ativos 

na estrutura do material proporciona uma maior capacidade de captura dos contaminantes, tor-

nando o processo de purificação da água ou de outros meios mais eficaz.  
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Figura 17: Estudo do efeito de pH do meio na presença do contaminante ciprofloxacino. 

 

 

Com base nas análises de carbono orgânico total (TOC), foram obtidos os valores de 

NPOC (carbono orgânico não purgável, ou seja, carbono orgânico remanescente após a remo-

ção do carbono inorgânico) em amostras após o processo fotocatalítico, os quais evidenciam a 

capacidade dos materiais em promover não apenas a degradação, mas também a mineralização 

parcial da ciprofloxacina. Dentre os sistemas avaliados, a amostra Hap-Ag1/Mag5 apresentou 

o menor valor de NPOC (16,0 mg·L⁻¹), quando comparada à ciprofloxacina pura (8,0 mg·L⁻¹), 

Hap pura (17,6 mg·L⁻¹) e Hap-Ag1 (19,0 mg·L⁻¹). Esse resultado sugere uma atuação mais 

eficiente da heteroestrutura na fragmentação da molécula do contaminante e na conversão de 

parte dos subprodutos orgânicos em compostos inorgânicos, indicando maior grau de minerali-

zação. A eficiência superior da Hap-Ag1/Mag5 pode ser atribuída à sinergia entre os mecanis-

mos de adsorção e fotocatálise, promovida pela integração da hidroxiapatita, prata e magadiíta. 

Sob irradiação UV, essa heteroestrutura favorece tanto a concentração do contaminante na su-

perfície quanto a geração de espécies reativas, o que reforça sua aplicabilidade como material 

promissor para processos avançados de remoção de contaminantes em meio aquoso. 

O mecanismo de ação fotocatalítica baseia-se em reação redox que ocorre na superfície 

do catalisador, o que permite a criação de espécies reativas, no qual apresenta um papel impor-

tante na degradação de poluentes orgânicos. Com base nisso, para melhor compreender o me-

canismo fotocatalítico da heteroestrutura Hap-Ag1/Mag5 foi feito uma análise com diferentes 
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reagentes com o objetivo de identificar os principais radicais envolvidos no processo de degra-

dação da cipro nas condições ideais. A Figura 17 mostra que o EDTA, um reagente conhecido 

por atuar como sequestrante de lacunas positivas (h⁺), apresentou o maior impacto na supressão 

da atividade fotocatalítica, apresentado um valor de somente cerca de 20% de degradação.  

Comparativamente, outros inibidores apresentaram menor eficiência, o que mostra o 

EDTA como inibidor específico e sua capacidade de esclarecer o papel dos portadores de carga 

positiva no sistema estudado. A observada redução da eficiência fotocatalítica na presença de 

EDTA sugere que as lacunas desempenham um papel crucial no mecanismo de degradação do 

fármaco. A ciprofloxacina é uma molécula complexa, com anéis aromáticos e grupos funcionais 

reativos, faz sentido que a degradação dependa fortemente dos radicais mais oxidantes, como o 

h+ e o ⋅OH. Este resultado mostra a importância das lacunas positivas como os principais oxi-

dantes no sistema, evidenciando sua relevância no processo fotocatalítico avaliado. (Sayed et 

al., 2016) 

Na presença dos demais sequestradores, AgNO3 e ISO, nota-se maior taxa de porcenta-

gem de degradação, o que indica que eles apresentam menor influência no mecanismo. Durante 

a reação redox, ocorre a excitação do fotocatalisador, o que leva a geração de pares de elétron-

lacuna (e- – h+), que podem reagir com a água, produzindo espécies altamente reativas, como o 

radical hidroxila (•OH). Quando Hap-Ag1/Mag5 é exposto à luz com energia superior a seu 

band gap, ocorre a geração de e- – h+ (Equação 1), os lacunas fotogeradas (h+) podem reagir 

com a água produzindo radical hidroxila (•OH) (Equação 2), que ataca a molécula de cipro 

levando a sua oxidação e degradação (Equação 3), ou seja levando a quebra da ligação do con-

taminante, promovendo sua mineralização parcial ou total. Uma outra via de degradação é por 

meio da interação direta entre as lacunas e a molécula de cipro promovendo a sua degradação 

(Equação 4). 

 

Hap-Ag1/Mag5 + hv  → e- + h+                                                      Equação 1 

 

h+ +  H2O  → •OH + H+                                                Equação 2 

 

•OH  + cipro  →  Fotoprodutos                                    Equação 3 

 

h+ + cipro →  Fotoprodutos    Equação 4 
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Figura 18: Influência de sequestradores de radicais na fotodegradação de ciprofloxacino na presença de 

Hap-Ag1/Mag5 em 90 min e pH 4. 

 

A estrutura da ciprofloxacina apresenta grupos funcionais susceptíveis à oxidação durante 

processos fotocatalíticos e os principais sítios de ataque por espécies reativas de oxigênio, for-

madas na presença de luz e fotocatalisador. Os testes com sequestradores de radicais indicam 

que as lacunas (h+) e os radicais hidroxila (⋅OH) são as principais espécies responsáveis pela 

degradação da ciprofloxacina. A inibição significativa da remoção do contaminante na presença 

de EDTA e isopropanol corrobora a hipótese de que os ataques oxidativos ocorrem predomi-

nantemente no sistema aromático conjugado (núcleo quinolônico), essas regiões são ativadas 

eletronicamente no anel e podem ser atacadas diretamente por lacunas (h+) ou radicais, levando 

à perda da aromaticidade e consequente degradação estrutural. Essas observações reforçam a 

proposta de que o mecanismo de degradação da ciprofloxacina envolve vias oxidativas, com 

início preferencial nas extremidades funcionais mais reativas, propagando-se até a mineraliza-

ção total ou formação de subprodutos oxidados. 

O diagrama de Nyquist obtido por espectroscopia de impedância eletroquímica (EIS) 

mostra a resposta eletroquímica, onde o arco no diagrama de Nyquist pode refletir o processo 

de transferência de carga, e o diâmetro do semicírculo representa a resistência à transferência 

de carga (Teng et al., 2013). Observa-se, na Figura 19, que a Hap-pura apresenta um semicírculo 

com raio significativamente maior, indicando uma alta resistência de transferência de carga e, 

portanto, baixa eficiência na condução eletrônica. A introdução da prata na amostra (Hap-Ag1) 

promove uma diminuição acentuada no raio do semicírculo, o que mostra uma melhoria na 
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mobilidade eletrônica e maior facilidade na transferência de elétrons na interface eletrodo/so-

lução. Essa melhoria é atribuída à condutividade elétrica intrínseca da prata, que atua como um 

facilitador de transporte de carga.  

Pode-se observar que a modificação favorece um transporte interfacial de carga mais rá-

pido na superfície do material, isso pode ser explicado com a dispersão das hastes sobre as 

lamelas, resultando em uma redução significativa na resistência de transferência de carga, fator 

crucial para aplicações que dependem da separação eficiente de pares elétron-lacuna, como nos 

processos fotocatalíticos.  

 

Figura 19: Diagrama de Nyquist EIS. 

 

 Os ensaios de fotocorrente foram conduzidos com o objetivo de investigar a eficiência 

da separação das cargas fotoinduzidas (elétron-lacuna) sob irradiação ultravioleta intermitente, 

diante de um potencial constante. A resposta transiente de fotocorrente obtida revela que o ma-

terial Hap-Ag1/5Mag apresenta os maiores picos de corrente durante os ciclos de luz acesa, 

com uma resposta mais intensa e estável em comparação aos demais materiais analisados (Yao 

et al., 2017). Esse comportamento indica uma eficiente geração e separação de portadores de 

carga, bem como um transporte mais eficaz das cargas fotoexcitadas até a superfície do mate-

rial, reduzindo a taxa de recombinação eletrônica. Tal perfil está diretamente associado à sua 

elevada performance na degradação fotocatalítica da ciprofloxacina, demonstrando a sinergia 

promovida pela heteroestrutura. A interface entre os componentes parece favorecer não apenas 
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a migração eficiente das cargas, mas também a disponibilidade de sítios ativos para reações 

redox, contribuindo significativamente para a formação de espécies reativas envolvidas na mi-

neralização do contaminante. Dessa forma, os dados de fotocorrente corroboram e reforçam os 

resultados obtidos nos ensaios fotocatalíticos, confirmando o papel determinante da separação 

de cargas para a melhoria do desempenho do sistema. 

 

Figura 20: Análises de fotocorrente em luz UV para Hap, Hap-Ag1, Hap-Ag1/Mag5 à tempera-

tura ambiente. 

 

Também foi realizado o teste de reciclo, que consiste em uma análise para avaliar a du-

rabilidade e a eficiência do material em questão em aplicações repetidas. Neste estudo, foi ana-

lisada a eficiência fotocatalítica do Hap-Ag1/Mag5 ao longo de cinco ciclos consecutivos, com 

o objetivo de verificar sua capacidade de reutilização sem perda significativa de desempenho. 

Durante o experimento, o material foi submetido a ciclos sob condições ideais já analisadas ao 

longo do trabalho. A eficiência fotocatalítica foi medida pela taxa de degradação do contami-

nante em cada ciclo. 

No primeiro ciclo, podemos observar que o mesmo apresentou alta eficiência, com uma 

taxa de degradação de 99%. Esse desempenho inicial confirmou a eficácia do material na re-

moção da cipro sob as condições experimentais. Nos demais ciclos, o material ainda manteve 

uma alta eficiência de remoção acima de 50%, indicando que as propriedades fotocatalíticas 

foram preservadas em grande parte ao longo do processo. Ao longo dos ciclos fotocatalíticos 
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pode-se observar quedas na taxa de remoção, isso está diretamente relacionado a perda da massa 

do material durante o processo de recuperação. Com base na análise dos dados, os resultados 

mostram que o material fotocatalítico estudado possui boa eficiência e viabilidade para reutili-

zação em múltiplos ciclos, especialmente em aplicações onde uma redução gradativa do desem-

penho é aceitável. Esse estudo destaca a relevância de avaliar a durabilidade de materiais foto-

catalíticos em testes de reciclo, contribuindo para seu desenvolvimento em aplicações susten-

táveis e de longo prazo. 

 

Figura 22: Teste de reciclo do fotocatalisador Hap-Ag1/Mag5 em 90 min e pH 4. 

 

A análise por DRX após cinco ciclos de fotocatálise da amostra Hap-Ag1/Mag5 revelou 

a preservação da estrutura cristalina principal, indicando boa estabilidade estrutural do material 

frente ao uso repetido. Esse resultado é promissor, pois demonstra que tanto a hidroxiapatita 

quanto a magadiíta mantiveram sua integridade durante o processo. Contudo, foi identificado o 

surgimento de um pico adicional em torno de 2θ ≈ 38°, ausente no difratograma original, o qual 

pode ser atribuído ao plano (111) da prata metálica cristalina. (Wetzel et al., 2021). Esse achado 

sugere a possível formação ou cristalização de nanopartículas de prata ao longo dos ciclos de 

fotocatálise, possivelmente devido à redução parcial dos íons Ag⁺ ou à reorganização dos aglo-

merados de prata previamente dispersos na superfície do fotocatalisador.  

A manifestação dessa fase metálica, ainda que localizada, pode ter implicações relevantes 

para o desempenho fotocatalítico do material. Por um lado, a formação de prata metálica pode 
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favorecer uma melhor separação de cargas e, consequentemente, aumentar a atividade catalí-

tica; por outro, deve-se considerar possíveis impactos sobre a estabilidade a longo prazo do 

sistema. Assim, a presença desse novo sinal no DRX não representa uma perda de desempenho, 

mas sim uma dinâmica estrutural que poderá contribuir com a funcionalidade do material, de-

pendendo de como se comporta ao longo de mais ciclos de uso. 

 

Figura 23: Difratograma de raio X do material Hap-Ag5/Mag5 após 5 testes de reciclo consecutivos 

  

A Tabela 3 traz dados comparativos, relacionando o desempenho do presente material, 

Hap-Ag1/Mag5, que com base em buscas não foi encontrado anteriormente na literatura com 

outros materiais existentes. (El Bekkali et al., 2022; Santos et al., 2024). Na tabela, foram in-

cluídas informações como o tipo de material, qual contaminante usado e sua concentração, por-

centagem e tempo de degradação utilizadas em cada estudo, permitindo assim verificar se há 

uma correlação entre os tipos de modificações ou suporte. Observa-se que a heteroestrutura 
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preparada apresentou ótima capacidade de remoção para o fármaco ciprofloxacina, como visto 

na tabela abaixo.  

Em relação aos trabalhos que usaram maiores concentrações do fármaco, observa-se que 

é necessário um tempo maior, podendo chegar até o dobro do tempo (El Bekkali et al., 2022), 

de exposição em radiação ultravioleta para uma melhor atividade. Além disso, a heteroestrutura 

desenvolvida neste trabalho apresenta uma outra vantagem, que é o uso de material com boa 

atividade adsortiva, através de troca iônica, neste caso o silicato lamelar, e a atividade pode 

também ser comprada ao material Zif-8/SOD, o uso de materiais adsortivos traz novas propri-

edades que proporciona sinergia entre adsorção e fotocatálise aprimorando o processo de remo-

ção dos contaminantes, como os antibióticos, possibilitando um tratamento eficaz de meios 

aquáticos. 

 

Tabela 4: Comparação entre a eficiência da heteroestrutura Hap-Ag1/Mag5 e outros catalisadores 

apresentados na literatura para a degradação da ciprofloxacina. 

Materiais Cipro 

(mg.L-1) 

Tempo 

(%/min) 

Remoção (%) 

 

Ref. 

Mn2O3 10 90 94,70 (Hitam; Jalil, 

2020) 

40ZnHap 20 180 97,9 (El Bekkali et al., 

2022) 

Zif-8/SOD 10 120 98 (Santos et al., 

2023) 

TiO2/SnO2 5 120 92,8 (Costa et al., 

2021) 

ZnO/Hidroxia-

patita 

 

20 120 100 (Bekkali et al., 

2018) 

Hap-Ag1/Mag5 10 90 100 Presente trabalho  
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6. CONCLUSÃO 

Diante do problema da contaminação persistente de recursos hídricos pelo descarte ina-

dequado de fármacos, o presente trabalho buscou o potencial da heteroestrutura composta por 

hidroxiapatita dopada com prata e suportada em magadiíta como um fotocatalisador eficiente 

na degradação do antibiótico ciprofloxacina. A síntese dos materiais resultara em estruturas 

com boa cristalinidade e picos característicos dos materiais puros apresentados na técnica de 

DRX. Além disso, possibilitou avaliar a Hap com a prata mostrando que a modificação em 

concentrações maiores altera sua estrutura, esses podem ser evidenciados através da análise de 

DRX e por FTIR que estão diretamente relacionadas com as vibrações dos materiais puros em 

questão, como Si-O-Si e PO4
3-, como já apresentados em literatura. A caracterização textural e 

composicional dos materiais por meio das técnicas como MEV, EDS e BET permitiu confirmar 

a formação das estruturas morfológicas esperadas e demonstrou como os materiais apresentam 

uma boa área superficial especifica. Por meio da técnica de DRS observou-se a presença de 

banda de absorção na região do ultravioleta, assim como possíveis defeitos gerados que contri-

buíram para analisar as características do fotocatalisador.  

Os testes fotocatalíticos realizados evidenciaram que a heteroestrutura Hap-Ag1/Mag5 

apresentou desempenho superior em comparação aos demais materiais, essa foi capaz de remo-

ver aproximadamente 100% do antibiótico ciprofloxacina sob radiação UV. Além disso, os tes-

tes de reuso confirmaram a estabilidade do material, que manteve de eficiência acima de 50% 

após cinco ciclos consecutivos de uso. Dentre os sistemas avaliados, a amostra Hap-Ag1/Mag5 

apresentou o menor valor de NPOC, evidenciando uma mineralização mais eficiente do conta-

minante. Em relação aos testes eletroquímicos, à impedância apresentou o menor raio no dia-

grama de Nyquist para a heteroestrutura, sugerindo menor resistência à transferência de carga, 

possivelmente associada à maior dispersão da Hap-Ag. Ademais, a resposta transiente de foto-

corrente revelou que esse material exibe os maiores picos de corrente durante os ciclos de luz 

acesa, com intensidade e estabilidade superiores às demais amostras analisadas, indicando uma 

separação mais eficiente dos pares elétron-lacuna. Esses resultados estão alinhados com o ob-

jetivo do presente trabalho, que consistia no desenvolvimento de materiais com desempenho 

fotocatalítico eficiente. A estabilidade estrutural observada, aliada às possíveis modificações 

superficiais benéficas, reforça o potencial dos compósitos obtidos para aplicações em processos 

de remediação ambiental.  
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