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RESUMO

A crescente preocupagao com a poluicdo ambiental tem impulsionado o estudo de conta-
minantes emergentes, como os antibidticos, devido aos seus impactos adversos nos ecossiste-
mas aquaticos. Nesse cendrio, a fotocatlise heterogénea tem se destacado como uma aborda-
gem promissora para a degradacdo desses poluentes. Com base nisso, o presente trabalho pro-
poe o desenvolvimento de um fotocatalisador eficiente, combinando hidroxiapatita dopada com
prata (Hap-Ag) e suportado magadiita (Mag), visando a aplicagdo em processos de remediagao.
Os materiais foram sintetizados por método hidrotérmico (para a Magadiita) e precipitagdo in
situ (para os derivados de Hap), sendo caracterizados por difracdo de raios X (DRX), espec-
troscopia no infravermelho (FTIR), microscopia eletronica de varredura (MEV) com anélise
por espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS), isotermas de adsor¢cao-dessor¢ao de
nitrogénio (BET) e espectroscopia de refletancia difusa (DRS), para determinar material mais
eficaz. A atividade fotocatalitica foi avaliada na degradacdo do antibidtico ciprofloxacina, com
a otimiza¢do dos parametros reacionais. Sob radiagdo UV, utilizando 50 mL de solugdo (10
ppm) a pH 4 e 30 mg de catalisador, a heteroestrutura Hap-Agl/Mag5 alcancou 100% de re-
mog¢ao em 90 minutos. O material também apresentou boa estabilidade, mantendo eficiéncia
superior a 50% apo6s cinco ciclos de reutilizagdo. O menor valor de Carbono orgéanico ndo pur-
géavel obtido para essa amostra indica uma maior eficiéncia de mineralizagdo do contaminante.
Nos testes eletroquimicos, o diagrama de Nyquist revelou menor semicircunferéncia para a
amostra Hap-Agl/Mag5, sugerindo menor resisténcia a transferéncia de carga, possivelmente
associada a melhor dispersdo da prata e a formagdo de uma rede condutora mais eficiente. A
resposta transiente de fotocorrente demonstrou maiores picos de corrente sob iluminag¢ao, indi-
cando separacao mais eficiente dos pares elétron-lacuna. Por fim, testes com sequestradores de
radicais apontaram que lacunas fotoexcitadas (h*) sdo as principais espécies reativas envolvidas
no mecanismo de degradagdo. Esses resultados evidenciam o potencial da heteroestrutura de-

senvolvida para aplicagdes em processos de tratamento de 4guas contaminadas por farmacos.

Palavras-chave: Materiais Heteroestruturados, Hidroxiapatita, Magadiita, Fotocatalise.



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-Agl/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-Agl/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.



Integracio da Pesquisa aos Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel

O presente trabalho possui grande relevancia social € ambiental ao propor uma solugao
eficiente e sustentavel para a degradacdo de contaminantes emergentes, como os antibidticos.
A fotocatalise heterogénea, utilizando materiais como a hidroxiapatita dopada com prata e su-
portada em magadiita, demonstra ndo apenas elevada eficiéncia na remog¢ado de ciprofloxacina,
mas também estabilidade e reutilizagdo, o que a torna uma alternativa economicamente viavel
¢ ambientalmente responsavel. Nesse contexto, o estudo contribui diretamente para o Objetivo
de desenvolvimento Sustentavel (ODS) 6 (Agua Potavel e Saneamento), ao oferecer tecnolo-
gias para melhorar a qualidade da 4gua por meio da reducdo da polui¢do e do tratamento de
efluentes. Além disso, alinha-se ao ODS 12 (Consumo e Produ¢do Responsaveis), ao promover
o desenvolvimento de tecnologias limpas e sustentaveis para o tratamento de residuos farma-
céuticos. Também ha contribuigcdo para o ODS 3 (Satide e Bem-Estar), pois a mitigagdo da
presenca de antibidticos em corpos hidricos reduz o risco de desenvolvimento de bactérias re-
sistentes, protegendo a satide publica. Dessa forma, a proposta do trabalho ndo apenas avanca
no campo da ciéncia e tecnologia, como também oferece impactos positivos para a sociedade,

alinhando-se aos principios de sustentabilidade e preservagao ambiental.
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1. INTRODUCAO

Nos tltimos anos, a preocupagdo com a poluicdo ambiental tem se expandido para além
dos contaminantes tradicionais, como metais pesados € compostos organicos persistentes,
abrangendo uma nova categoria de substancias conhecidas como contaminantes emergentes.
Esses poluentes incluem produtos farmacéuticos, hormonios, pesticidas, produtos de higiene
pessoal e outros compostos sintéticos que, mesmo em baixas concentragdes, podem representar
riscos significativos para os ecossistemas e a satide humana. Dentre os diversos contaminantes
emergentes, os antibidticos merecem atengdo especial, o descarte inadequado de antibidticos
no meio ambiente ¢ uma preocupacao 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 antibiodticos podem entrar em cadeias alimentares, quando langados em corpos d'agua
ou solos, gerando bioacumulagdao em organismos aquaticos e terrestres, causando intoxicagoes,
desenvolvimento de resisténcia bacteriana dificultando o tratamento de infec¢des em humanos
¢ animais, além de poder alterar o equilibrio microbioldgico dos ecossistemas, afetando a bio-
diversidade e comprometendo a qualidade ambiental. No periodo da pandemia, os riscos de
intoxicacdo ambiental foram amplificados pela falta de sistemas adequados para o manejo de
residuos hospitalares e domésticos. Muitos paises ndo estavam preparados para lidar com o
descarte massivo de medicamentos, aumentando a urgéncia de estratégias globais para o geren-
ciamento sustentavel desses residuos (Kong et al., 2024; Singh; Singh; Kumar Mishra, 2024;
Wu; Tong; Liu, 2025).

Diante desse cenario, ¢ fundamental investir em tecnologias avangadas para a remog¢ao
de contaminantes emergentes, aprimorar a regulamentacao sobre o uso e descarte de antibioti-
cos e conscientizar a populagdo sobre os impactos ambientais desses compostos. O desenvol-
vimento de novas técnicas para tratamentos de ambientes aquaticos, vem se intensificando ao
longo dos anos e uma alternativa promissora para o tratamento de poluentes emergentes ¢ por
meio da fotocatalise, que ¢ um processo oxidativo avangado heterogéneo, que sdao baseados na
geracdo de espécies altamente reativas que possuem elevado potencial oxidante, e diante disso,
apresenta uma alta eficiéncia na degradagdo de substancias toxicas e recalcitrantes. (Bouyar-

mane et al., 2021; Fernandes Junior et al., 2021; Luan; Chang, 2024; Santos et al., 2023)



Diferentes métodos podem ser utilizados para a geragdo dessas espécies reativas, inclu-
indo processos fotoquimicos, como € o caso da fotocatalise heterogénea. O uso de nanomateri-
ais modificados, na fotocatalise heterogénea, representa uma abordagem promissora para a de-
gradacdo de farmacos em ambientes aquaticos. A versatilidade destes materiais, aliada a possi-
bilidade de alteragdes em suas propriedades através de modificagdes e formagao de compdsitos,
oferece aplicacdes no tratamento de efluentes contendo poluentes farmacéuticos (Guo et al.,
2024b; Tarannum et al., 2024; Zhang et al., 2022).

O trabalho em questdo, visa trabalhar na constru¢do de um sistema heteroestruturado que
explora de forma sinérgica os mecanismos de adsor¢ao e fotocatalise, otimizando a eficiéncia
na remocao de contaminantes emergentes. A combinacdo da hidroxiapatita com o material la-
melar Magadiita, busca descontaminagao através da degradagao fotocatalitica da ciprofloxacina
por meio da geracdo de espécies reativas, além de também usar a adsor¢do no processo de
remocao, promovendo maior concentragcdo do poluente na interface ativa. Essa dupla funciona-
lidade permite que o contaminante seja primeiro retido na superficie do catalisador e, em se-
guida, eficientemente degradado sob irradiacdo, resultando em maior taxa de remogao e possi-
vel reducao da formacao de subprodutos toxicos. Assim, o material desenvolvido demonstra
um comportamento multifuncional inovador, unindo propriedades estruturais e eletronicas que

o tornam promissor para aplicagdes em tratamentos avangados de d4guas contaminadas.



2. REFERENCIAL TEORICO

2.1. Contaminantes Emergentes

Nas ultimas décadas, o avango da ciéncia e da tecnologia permitiu a deteccdo de uma
ampla gama de substancias quimicas em ambientes aquaticos, conhecidas como contaminantes
emergentes. Esses representam uma categoria de poluentes presentes no meio ambiente que ndo
sdo 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 farmacos, produtos farmacéuticos, produtos de higiene pessoal, quimicos industriais € nano-
materiais que sao amplamente detectados em aguas superficiais e subterraneas devido ao uso
crescente e a eliminagdo inadequada (Richardson; Kimura, 2020). A falta de estrutura para re-
gulamentagdo dessa questdo, leva a consequéncia de insuficiéncia de dados sobre sua real pro-
porc¢do de contaminagao.

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

risticas quimicas.

-

Produtos farmacéu-

\

Compostos Quimicos

ticos e de Higiene Desreguladores
Pessoal Endoécrinos (EDCs)
* Antibidticos * Bisfenol

* Hormoénios
* Analgésicos

* Sulfonato de
Perfluorohexano

Nanomateriais \
* Nanoparticulas Substancias
de Prata Polifluoroalquil.
* Fulerenos * Isopor
* Dioxidode « Microfibras

\Titﬁnio / « Espumas

Produtos quimicos e

industriais Microplasticos

* Metais pesados * Plasticos

* Fibras de amianto biodegradaveis
* Tolueno * Garrafas

K / « PVC

Fonte: Adaptacao de (Li et al., 2024)



O principal problema dos contaminantes emergentes ¢ que, mesmo em baixas concentra-
¢oes, eles podem interferir nos sistemas biologicos. Diferente de poluentes convencionais como
metais pesados ou derivados do petroleo, os contaminantes emergentes muitas vezes passam
despercebidos pelas estacdes de tratamento de esgoto convencionais, pois nao foram projetadas
para remové-los. Como resultado, essas substancias sdo continuamente langadas em rios, lagos
e reservatorios. Na fauna aquatica, a exposi¢do prolongada a esses contaminantes pode causar
alteragdes enddcrinas, reprodutivas e comportamentais. Ha casos documentados de feminiliza-
¢ao de peixes, desenvolvimento anomalo de larvas e alteragdes genéticas decorrentes da pre-
senga de farmacos e hormonios sintéticos nos ambientes aquaticos. Esses também podem afetar
a flora, causando inibicdo de processos metabolicos essenciais, como a fotossintese, além de
interferéncia na disponibilidade de nutrientes e no equilibrio das comunidades microbianas
(Baaloudj et al., 2021; Meng et al., 2025).

Dentre os diversos contaminantes emergentes, os antibidticos merecem atengao especial
devido ao risco associado a selegcdo de bactérias resistentes e a alteragao da microbiota ambien-
tal. Um exemplo particularmente preocupante ¢ a ciprofloxacina, um antibidtico da classe das
fluoroquinolonas amplamente utilizado no tratamento de infecgdes humanas e veterinarias. Por
ser amplamente consumida e excretada em grande parte na forma ativa, a ciprofloxacina ¢ co-
mumente detectada em aguas residudrias, rios, lagos e até mesmo em aguas subterraneas. A
presenca continua da ciprofloxacina no ambiente pode afetar microrganismos essenciais aos
ciclos biogeoquimicos, além de promover a disseminagao de genes de resisténcia, configurando
uma ameaga a eficicia futura dos antibidticos. Além disso, sua estrutura quimica complexa e
estabilidade frente aos processos convencionais de tratamento tornam sua remo¢ao um desafio
técnico (Ebert et al., 2011).

Com base nisso, podemos observar que estudos vém sendo desenvolvidos para remogao
de cipro de ambientes aquaticos, porém ainda ¢ um desafio devido a sua persisténcia e resistén-
cia aos processos convencionais de tratamento de dgua(Zahoor et al., 2022). Entre as tecnolo-
gias disponiveis, a fotocatalise apresenta vantagens consideraveis por permitir a completa de-
gradagdo do contaminante sem a geracdo de subprodutos toxicos. O desenvolvimento de novos
fotocatalisadores e a otimizagao das condigdes reacionais sdo essenciais para tornar essa tecno-
logia ainda mais eficiente e economicamente viavel, contribuindo para a mitigagdo dos impac-

tos ambientais dos fArmacos no meio ambiente.



2.2. Fotocatalise

Dentre as alternativas para descontaminagao ambiental uma das que vem chamando aten-
¢do no campo de remogao ¢ a fotocatalise, que se destaca como uma das estratégias mais efici-
entes e sustentaveis. Esse processo baseia-se na ativacdo de um fotocatalisador por radiacao
UV ou solar para a geragdo de espécies oxidantes capazes de degradar contaminantes organicos.
O mecanismo ocorre por meio da excitagdo de elétrons na superficie do material semicondutor,
resultando na formagao de radicais livres que quebram a estrutura molecular do contaminante
organico até¢ sua mineralizagcdo (Krakowiak et al., 2021; Tan et al., 2023; Zawadzki, 2022).

A fotocatalise heterogénea ¢ um processo quimico que se baseia na interagao entre a luz
e materiais, que geralmente ¢ um semicondutor sélido para promover reacdes quimicas, tais
como o dioxido de titdnio (TiO2) ou 6xido de zinco (ZnO) (Bayan et al., 2021; Mohamed et al.,
2023; Zeinali Heris et al., 2023), que atuam como catalisadores na presenca de luz, como a
ultravioleta ou visivel. Essa tecnologia tem despertado grande interesse devido ao seu potencial
para diversas aplicac¢des, entre as principais destaca-se, o tratamento de efluentes industriais e
aguas contaminadas. A capacidade do processo de degradar compostos recalcitrantes, como
corantes, pesticidas e produtos farmacéuticos, contribui para a preservagao ambiental (Bharali

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

Figura 2: Esquema baseado na excitagdo de materiais semicondutores no mecanismo de fotocatalise.
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Esse fenomeno de degradagao por meio da fotocatalise baseia-se na absor¢ao de fotons
por meio de semicondutores quando o material ¢ irradiado com luz de comprimento de onda
adequado. A Figura 2 representa o esquema de excitacao de semicondutores no processo foto-
catalitico, onde se a energia for maior ou igual a largura da banda proibida (hand gap) do semi-
condutor, um elétron (e") ¢ excitado da banda de valéncia (BV) para a banda de condugao (BC),
deixando uma lacuna (h*) na BV, fazendo com que inicie reagdes quimicas que produzem es-
pécies reativas de oxigénio, como radicais hidroxila (:OH) ou superdxido (¢O2") entre outras.
Essas espécies altamente oxidativas atacam as moléculas do contaminante organico, promo-
vendo a quebra de suas estruturas quimicas complexas e resultando em subprodutos menos
toxicos e, idealmente, em compostos inofensivos, como didxido de carbono e agua (Pichat,
1994; Zhang et al., 2023).

No entanto, apesar dos avangos significativos, ainda existem desafios a serem superados
para ampliar sua eficiéncia e viabilidade comercial. A fotocatalise heterogénea enfrenta a baixa
eficiéncia na absorcdo de luz visivel pelos semicondutores convencionais, isso restringe a uti-
lizagao da luz solar como fonte energética, exigindo modifica¢des estruturais de materiais para
ampliar o espectro de absor¢cdo (Luan; Chang, 2024; Yue et al., 2024). Além disso, a rapida
recombinagao dos pares elétron-lacuna reduz a eficiéncia do processo, sendo necessario o de-
senvolvimento de estratégias para prolongar a vida util dessas espécies reativas. Outro obsta-
culo ¢ a dificuldade na recuperacdo e reutilizagdo do catalisador, o que impacta a viabilidade
econdmica da tecnologia.

A fotocatalise oferece vantagens significativas, como alta efici€éncia na remog¢ao de con-
taminantes resistentes e capacidade de mineralizacdo completa dos compostos. Essa técnica é
especialmente relevante para antibioticos, que, quando descartados inadequadamente, contri-
buem para a resisténcia bacteriana e a contaminagao ambiental. Estudos demonstram que a fo-
tocatalise ¢ eficaz na degradacao de diversos tipos de antibidticos, incluindo fluoroquinolonas,
tetraciclinas e sulfonamidas, frequentemente encontrados em aguas residuais de hospitais e in-
dustrias farmacéuticas. (El Bekkali et al., 2022; Guo et al., 2024b; Zeinali Heris et al., 2023)

Além disso, avangos no desenvolvimento de semicondutores, como a modificacdo com
metais ou a combinag¢ao com outros materiais, t€ém melhorado a eficiéncia do processo, permi-
tindo sua aplicacdo com luz solar, reduzindo custos e ampliando sua viabilidade ambiental. A
dopagem ¢ um método que introduz impurezas na rede cristalina de um semicondutor de ma-
neira que modifica as propriedades intrinsecas do material (Raudonyte-Svirbutaviciene et al.,

2024). O dopante também pode contribuir com atribui¢ao de novos niveis de energia no band



gap, e como vantagem tem-se a redugdo do intervalo entre a BV e a BC. Assim, por meio desse
processo pode-se mudar a regido de absor¢do do semicondutor, fazendo com que sejam excita-
dos com fétons de menor energia.

AlMohamadi et al., realizaram um estudo de revisdo a fim de comparar ZnO e TiOz e
estudar suas combinagdes, (AlMohamadi et al., 2024) , o estudo mostra que devido a suas faixas
de band gap esses materiais sofrem limitagdes no processo de fotocatalise e para aprimorar
essas propriedades esses sao combinados com outros materiais, usando carbono como suporte
ou realizando heterojungdes como Pb/ZnO, Fe304/ TiO3, e o estudo conclui que essas combi-
nacdes aumentam a eficiéncia de degradagdo, além da reutilizagdo, mostrando aumento na es-
tabilidade.

Em um estudo realizado por TRIPATHY et al., 2022, os autores mostram um fotocatali-
sador baseado em MOF bimetalico de Ce/Zr para remogdo de cipro, com uma eficiéncia de
90,8% de degradagdo em 60 min, os autores consideram a melhora na atividade por conta da
incorporagio de fons de valéncia (Ce*/Ce*"), que contribuiram no aumento na densidade de
elétrons ao redor dos ions Zr*", juntamente com a geragio de vacancias. Um outro fotocatalisa-
dor que mostra uma boa atividade para degradagdo de cipro (99,4% em 120 min, sob luz visivel)
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 6timas ativi-
dades fotoeletroquimicas e boa separa¢do de cagas do nanomaterial (Tripathy et al., 2022;
Zhang et al., 2022).

Um trabalho de revisao também foi realizado por Mohtar et al., onde os autores apresen-
tam os impactos da dopagem nas propriedades de fotocatalisadores para remog¢ao de poluentes
organicos, como melhorar as propriedades da superficie e interface, modificar o band gap e o
podendo direcionar a estrutura eletronica para uma coleta mais visivel ou reduzir o processo de
recombinacgao (Mohtar et al., 2021). Bouras apresenta algumas dessas propriedades em seu tra-
balho ao realizar a dopagem de um p6 ceramico local (mulita-cristobalita e mulita-zircao) do-
pado com MgO. Os autores afirmam que a dopagem trouxe uma atividade fotocatalitica melhor
(92,95% em 45 min para degradacdo do corante Laranja II) e que isso esta diretamente ligado
a maior taxa de porosidade e em consequéncia fornece uma superficie mais ativa. (Bouras et
al., 2023)

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

catalitico, ¢ a combina¢do com outros materiais que atuam como suportes fotocataliticos, for-



mando materiais heteroestruturados. Esse processo atribui ao novo material uma série de pro-
priedades significativas como, uma maior eficiéncia na separacao de cargas, contribuindo com
redu¢do da recombinacao de elétrons e lacunas, aumentando o tempo de vida das cargas foto-
geradas. A combinacdo de materiais pode estender a absor¢ao para uma faixa maior do espectro
eletromagnético, incluindo a regido visivel, tornando o processo mais eficiente sob iluminacdo
natural. Alguns materiais suportes oferecem também maior area superficial, permitindo melhor
dispersdo dos semicondutores e aumentando o contato com os reagentes. Essas vantagens tor-
nam os materiais heteroestruturados altamente promissores para aplicagdes em degradacdo de
poluentes (Bezu; Taddesse; Diaz, 2024; Ge et al., 2022; Hong et al., 2012).

A fotocatalise heterogénea ¢ uma tecnologia inovadora com grande potencial para diver-
sas aplicacOes ambientais e industriais. No entanto, para que sua implementagdo em larga escala
seja viavel, € necessario avangar no desenvolvimento de novos materiais fotocataliticos, otimi-
zar as condicdes de reagdo e reduzir os custos associados ao processo. A utilizagdo de semicon-
dutores eficazes encontrados na literatura como TiO2,Zn0O, Fe>O3, ZnS, apresentam problemas,
como sua fotoestabilidade durante a incidéncia da luz. Mas com o continuo progresso das pes-
quisas espera-se solugdes eficazes para os problemas em questao e que o avanco da tecnologia
desempenhe um papel fundamental na sustentabilidade e na transi¢do para um futuro mais

limpo e eficiente.

2.3. Heteroestrutura

Nos ultimos anos, os materiais heteroestruturados tém ganhado destaque na area de cién-
cia dos materiais como uma abordagem versatil e eficaz para potencializar diversas aplicagdes,
especialmente em processos fotoquimicos. Esses materiais sdo formados pela juncao de dois ou
mais componentes com caracteristicas eletronicas, estruturais ou morfoldgicas distintas, resul-
tando em sistemas capazes de exibir propriedades superiores as de seus constituintes isolados.
A formagdo de heteroestruturas permite, por exemplo, otimizar a absor¢ao de luz, melhorar a
separagdo e o transporte de cargas elétricas, além de conferir maior estabilidade quimica e fun-
cional ao sistema. Essa sinergia entre os componentes amplia significativamente o desempenho
de materiais utilizados em tecnologias sustentaveis, como a fotocatalise, o tratamento de eflu-
entes e a conversao de energia. (Lu et al., 2023; Santos et al., 2024; Zhu et al., 2023)

A construcdo de heteroestruturas tem se mostrado uma estratégia eficaz para a modifica-
c¢do e aprimoramento das propriedades de materiais. Ao combinar dois ou mais materiais com

caracteristicas complementares, € possivel ndo apenas aumentar a area superficial especifica,
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fator diretamente relacionado a capacidade de adsor¢ao de contaminantes, mas também melho-
rar significativamente a separagdo das cargas fotoinduzidas. Essa separacdo mais eficiente entre
elétrons (e7) e lacuna (h*) reduz a taxa de recombinagao, favorecendo a geracdo de espécies
reativas, como os radicais hidroxila (*OH), que sdo fundamentais na degradagao de poluentes
organicos. Além disso, a heteroestrutura pode apresentar porosidade otimizada, distribui¢cdo de
sitios ativos mais acessiveis e efeitos sinérgicos entre os componentes, resultando em maior
afinidade por moléculas-alvo e maior desempenho fotocatalitico. Essas melhorias tornam as
heteroestruturas nao apenas mais eficientes, mas também mais seletivas e estaveis, consoli-
dando-se como alternativas promissoras para o tratamento avangado de aguas 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 Ags:POs/MMT e AgsPO./SEP. Os autores relatam que a inte-
gracdo do Ag:PO4 a montmorillonita (MMT) promoveu uma notavel melhoria na separagao das
cargas fotoinduzidas, com destaque para a geracao mais eficiente de espécies oxidativas, o que
favoreceu a degradacdo da ciprofloxacina, alcangando 99,7% de remog¢do em apenas 20 minu-
tos, desempenho superior ao observado na heteroestrutura AgsPO4/SEP (60,4%). (Teixeira et
al., 2025) Em outro estudo, realizado por Santos et al., os autores realizaram a sintese de Zif-8
suportado na zeolita sodalita, para obter, apds tratamento térmico, um material rico em ZnO. A
heteroestrutura foi usada para degradagao de Ciprofloxacino, obtendo um resultado de 98% em
120 min (Santos et al., 2023). Ambos autores fazem mencao ao efeito sinérgico, entre os me-
canismos de adsorcao e fotocatélise, € como esse contribui significativamente para ampliacao
da eficiéncia do processo de remocao de contaminantes.

Feitosa et al. (2025) desenvolveram uma heteroestrutura baseada em nanocompdsitos de
Ti102 dopados com cério, suportados em sepiolita, material argiloso. O estudo também combina
os processos de adsor¢ao e fotocatdlise para a remocgao de tetraciclina (40 ppm), alcangando
uma eficiéncia de remocgao de 70,45%, com base nos resultados os autores afirmam que o efeito
sinérgico mostrasse uma estratégia promissora para remog¢ao de componentes organicos. (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 degradacao de compostos farmacéuticos. Os autores
destacam que a combinacdo desses componentes promove alteragdes significativas no band
gap, favorecendo a atividade fo/tocatalitica. Os testes realizados sob irradiagdo UV demonstra-
ram eficiéncias de degradagdo 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
aplicagdes ambientais. A combinacao de diferentes semicondutores ou suportes estruturais per-
mite ndo apenas a superagdo das limitacdes de materiais individuais, mas também a obtengao
de novas propriedades sinérgicas. Essas caracteristicas favorecem significativamente a atuacao
dos materiais em processos como a fotocatdlise e o tratamento de contaminantes emergentes,
oferecendo solugdes mais sustentaveis, seletivas e eficazes. Assim, o desenvolvimento racional
de heteroestruturas abre caminho para tecnologias avangadas no enfrentamento de desafios am-
bientais, com potencial para promover a purificagdo da 4gua e a mitigagao da polui¢do de forma

economicamente vidvel e ambientalmente segura.

2.4. Hidroxiapatita como fotocatalisador

O composto inorganico, Hidroxiapatita (Hap), representado na Figura 3, ¢ produzido a
partir de uma fonte de célcio e fosfato e tem como férmula estrutural [(Caio(PO4)s(OH)2)], a
mesma pertence ao grupo das apatitas e compode a principal fase mineral dos ossos e dentes dos
vertebrados, contribuindo com a melhora da rigidez e resisténcia mecanica (Biedrzycka;
Skwarek, 2024). Esse material possui propriedades unicas que o torna altamente desejavel para
inimeras aplicagdes, por conta de suas caracteristicas como biocompatibilidade que reduz a
rejei¢do pelo organismo, sua bioatividade, que permite sua interagdo e integracdo com tecidos

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

Figura 3: Representagdo estrutural da célula unitaria da hidroxiapatita pura.

Fonte: Autoria Propria
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Ao longo dos anos o principal foco do uso da Hap foi na area da medicina, (Biedrzycka;
Skwarek; Hanna, 2021; Ielo et al., 2022; Munir et al., 2022), mas com os avangos nas técnicas
de sinteses e o crescente estudo de suas relagdes estrutura e propriedade, a Hap sofreu uma série
de transformagdes significativas, levando os estudos a reconhecerem o potencial desse material
além das aplicacdes biomédicas, abrindo caminho para uma ampla gama de aplica¢des para sua
utilizacdo (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 areas que exploram
suas propriedades quimicas e estruturais para diferentes finalidades tecnologicas que abordam
diversos desafios como € o caso da fotocatalise.

A introdugdao de um novo material tecnoldgico e biocompativel impulsionou seu estudo
em tratamentos ambientais. A Hap ¢ um material que apresenta um band gap em torno de 5 eV,
mas ela se destaca por sua capacidade de promover a substitui¢do de ions, o que possibilita a
criacdo de defeitos estruturais e alteragdes controladas, que podem modelar o intervalo entre
bandas beneficiando para a obten¢do de um material altamente multifuncional. Por isso, tam-
bém tem sido estudada suas modificacdes para aplicagao na atividade fotocatalitica com varios
oxidos e materiais semicondutores, como o TiO», 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 alteragdes € o processo de troca de cations metalicos com célcio,
ou a dopagem de metais na Hap, onde caracteristicas dos ions devem ser consideradas, como o
raio i0nico, eletronegatividade e carga, para uma dopagem eficaz (Biedrzycka; Skwarek, 2024).
Além disso, a presenca de grupos hidroxila ("OH) na sua composi¢do pode contribuir para rea-
¢oes de oxidacdo avangadas, ampliando sua aplicacdo na remocao de contaminantes persisten-
tes, como corantes, antibidticos e pesticidas.

Estudo realizado por Hossain et al, analisou o aumento da atividade fotocatalitica ao ex-
plorarem a dopagem de Hap com atomos de cobre. O trabalho mostra a degradag@o do corante
vermelho Congo e os autores relacionam esse fator, a reducdo da concentragdo do contami-
nante, onde houve uma diferenga de 32% em relagdo a Hap-pura e Hap-dopada, a diminuigado
do band gap do material (Hossain et al., 2022). Tarannum et al., realizaram a dopagem de Hap
com atomos de sddio, agora para degradacao de antibioticos (amoxicilina e ciprofloxacino) em
luz solar, obtendo taxas de 60% e 41,59%, respectivamente, o autor diz que o processo de de-
gradacdo do antibidtico acontece quando o contaminante ¢ adsorvido na superficie da Hap e

irradiado por luz visivel gera radicais ativos (Tarannum et al., 2024). A combinacdo de baixa
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toxicidade, custo reduzido e aderéncia aos principios da Quimica Verde posiciona as Hap do-
padas como alternativas sustentaveis para processos de remediagao ambiental.

Apesar de suas vantagens, a Hap apresenta algumas limitagdes, uma delas sua fragilidade
mecanica, o que pode ser um desafio na area da fotocatélise por conta da excitagdo da luz sob
o material, exigindo assim, sua associacdo com polimeros, silicatos ou metais para melhorar
sua estabilidade. Além disso, sua sintese em larga escala requer controle preciso das condi¢des
de processamento para obter cristais com as propriedades desejadas. E como forma de otimizar
as propriedades da Hap para o processo fotocatalitico tem-se a combinag¢do com suportes cata-
liticos, que além de conferir estabilidade, contribui com o processo de adsor¢do de contaminan-

tes (Laabd et al., 2021).

2.5. Silicato Lamelar Magadiita

A magadiita (Mag) ¢ um mineral argiloso e macio (dureza de Mohs = 2), descoberta em
1976 no Quénia, no Lago Magadi, de onde deriva seu nome. Esse pertence ao grupo de silicatos
de camada hidratada (HLSs) como representado na Figura 4, que sdo caracterizados por sua
estrutura lamelar, constituidos por folhas tetraédricas que se sobrepdem um ao outro formando
camadas. Esta apresenta, como o proprio grupo ja sugere, camadas altamente hidratadas e in-
tercaladas por cations trocaveis, configuragao essa que confere ao mineral uma elevada capaci-
dade de adsorcao e estabilidade térmica. Sua superficie especifica elevada e sua habilidade em
reter moléculas polares e nao polares fazem com que seja um excelente suporte para estabilizar

outros materiais, como catalisadores, polimeros e compostos bioativos (Marler et al., 2022).
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Figura 4: Representagdo estrutural da magadiita pura, a) representagdo superior da lamela, b) visdo lateral

da lamela.

Fonte: Autoria Propria

O silicato lamelar apresentava uma recorrente questdo sobre sua formula estrutural nao
ser totalmente definida e como consequéncia diferentes modelos vém sendo relatadas na litera-
tura NaxSi14029'11H>0 (Auerbach; Carrado; Dutta, 2004), Na>H»[S114030]-6H20 (Oumi et al.,
2009), Nay[S14026]-8H20 (Pring, 2001). Recentemente, Krysiak (Krysiak et al., 2021) afirma
que foi possivel elucidar a estrutura atomica da Mag através de difracao de elétrons 3D, por
meio da desidratacdo do material para remog¢ao do sédio.

O silicato teve sua rede indexada como ortorrombica de face centrada com parametros de
rede aproximados a 10,04 A, um grupo espacial F2dd e espacamento basal de 15,5 A. A Mag
apresenta inimeras propriedades e entre elas podemos citar sua alta cristalinidade, pureza, po-
rosidade, hidrofobicidade, além da possibilidade de troca idnica, que melhora sua capacidade
de adsor¢do. Um comportamento que vem chamando atencdo ¢ a capacidade de expansdo de
suas lamelas, pois pode melhorar suas aplica¢des levando a uma maior versatilidade para o uso
na area de adsor¢do (Dos Santos et al., 2023; Ide et al., 2018).

A Mag tem despertado grande interesse devido as suas propriedades fisico-quimicas tni-
cas, tornando-se um material promissor para diversas aplicacdes (Belkadi et al., 2023; Liu et
al., 2021; Ma et al., 2024; Mokhtar et al., 2020; Santos et al., 2024). Na fotocatalise seu foco
tem sido como suporte para semicondutores (Ge et al., 2022), aumentando a eficiéncia de pro-
cessos fotocataliticos contribuindo com a diminui¢do de taxa de recombinagdo 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 presenca de magadiita como
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suporte de nanoparticulas de 6xido metélico contribui para aumentar a atividade fotocatalitica
de azul de metileno (84% em 60 min), estabilidade e reciclabilidade das nanoparticulas com
uma recuperacao mais rapida” (Fernandes Junior et al., 2021).

Na industria farmacéutica e ambiental, sua capacidade troca i0nica auxilia o processo de
adsor¢do que pode ser explorada na formulagdo de libera¢do controlada de farmacos (Guo et
al., 2024a) e na sua capacidade de troca i6nica a tornam util na remog¢ao de poluentes de eflu-
entes liquidos (Kebir-Medjhouda et al., 2023; Kim et al., 2021). Partindo dessas premissas a
magadiita tem sido estudada como reforgo em materiais compositos, contribuindo para melho-
rar suas propriedades mecanicas, adsortivas e térmicas.

Assim, a formagao da heteroestrutura Hap-Ag/Magadiita pode oferecer uma plataforma
multifuncional capaz de promover simultaneamente adsor¢ao, transporte de carga e geragao de
espécies reativas, configurando-se como um material eficiente para a fotodegradacao de conta-
minantes emergentes, como a ciprofloxacina. A estabilidade estrutural desses materiais apos
multiplos ciclos de uso, bem como sua capacidade de mineralizagdo parcial ou total dos polu-
entes, tem sido foco de crescente interesse na area de tratamento de dguas residuais e sustenta-

bilidade ambiental.
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3. OBJETIVO

3.1. Objetivo Geral:

O presente trabalho propde desenvolver novos materiais heteroestruturados a base de
silicato de Magadiita e Hidroxiapatita e explorar suas aplicagdes no campo da remediacao

ambiental.

3.2. Objetivos especificos

. Realizar levantamento bibliografico;

. Sintetizar a magadiita e hidroxiapatita;

. Avaliar a concentracao de prata na estrutura da hidroxiapatita;

. Preparar a heteroestrutura contendo hidroxiapatita modificada com prata suportada

em magadiita;

. Avaliar concentragdo de magadiita na heteroestrutura;

o Caracterizar o material produzidos quanto suas propriedades fisico-quimicas, mor-
fologicas;

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

o Avaliar os mecanismos de fotodegradacdo dos materiais sintetizados na degradagao

do farmaco ciprofloxacino;
o Avaliar a estabilidade do material heteroestruturado diante do processo fotocatali-

tico.
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4. METODOLOGIA

4.1. Materiais

Tabela 1: Codigo dos materiais desenvolvidos.

Codigo Magadiita (Mag%) Prata (Ag%)
Hap-Ag0,5 -- 0,5
Hap-Agl -- 1

Hap-Ag2 -- 2

Hap-Ag5 -- 5

Hap-Agl0 -- 10

Hap/Mag 100 --
Hap-Agl/Mag5 5 1
Hap-Agl/Magl0 10 1
Hap-Agl/Mag20 20 1

Fonte: Autoria Propria

4.2. Sintese da Magadiita

A sintese do Silicato Lamelar Na-Magadiita (MAG), foi desenvolvida baseando-se no
método otimizado de sintese por meio hidrotermal de acordo com as informagdes do trabalho
de Santos (Santos; Silva; Meneghetti, 2019). Para o procedimento foi necessario Silica coloidal
Ludox® HS-40 (02Si 40%) Sigma-Aldrich, Hidréxido de Sédio, como fonte Na (NaOH) 97%,
Synth com uma relagdo para NaOH: SiO.: H>O de 0,15:1:14,2857 e com o pH por volta de 12.
Colocou-se a silica em agitacdo e homogeneizou-se com o NaOH e H>O, em seguida foi colo-
cada no teflon da autoclave, e levada a estufa para o tratamento hidrotérmico, a 150 °C durante
72 h. Ao fim da reagdo o sélido obtido foi lavado com dgua deionizada para remocao do excesso

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

4.3. Sintese da Hidroxiapatita

Para a sintese das nanoparticulas de Hap usou-se o método de precipitagdo quimica simi-
lar ao relatado por (Soares da Silva et al., 2019). O procedimento baseou-se no uso de 10 mmol
de nitrato de calcio tetra-hidratado (Ca(NO3), -4H20; 99,0%, Isofar; CAS Reg. No. 13477-34-
4) foram dissolvidos em 50 mL de 4gua deionizada. Separadamente, 6 mmol de fosfato de sddio

(Na2HPO4.12H,0; 99,0%, Dinamica; CAS Reg. No. 10039-82-5) foram dissolvidos em 100
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mL de 4gua deionizada. Os valores de pH de ambas as solu¢des 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 solugdo precursora de fosfato sobre a solugdo precursora de calcio com auxilio
de uma pipeta pasteur. Apos a precipitagdo, a solucao foi mantida a 90 °C com agitagdo durante
2 h e o pH do sobrenadante foi mantido na faixa de 9,0 a 10,0 com amoénia. Em seguida, o
precipitado formado foi centrifugado e lavado com dgua deionizada e etanol para neutralizar o

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

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

A sintese previamente descrita no topico 4.3 foi empregada para realizar diferentes mo-
dificacdes na estrutura da Hap, visando estudar o material mais adequado. O método utilizado,
denominado ¢ de precipitacdo in situ, consiste na dissolugdo dos precursores da Hap e do metal
(prata) para formar uma solugdo homogénea. As concentragdes foram calculadas com base na
quantidade de calcio presente na estrutura. Assim, propor¢des menores de nitrato de célcio te-
tra-hidratado foram dissolvidas em 50 mL de agua deionizada, considerando a quantidade de
prata a ser adicionada. Apds atingir a temperatura de 90 °C, adicionou-se a quantidade neces-
saria de nitrato de prata (AgNOs; 99,0%, Sigma-Aldrich; CAS Reg. No. 7761-88-8) para mo-
dificar a estrutura com diferentes concentracoes 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 so6dio foram dissolvidos em 100 mL de 4gua deionizada e aquecidos até 90
°C. O pH da soluc¢io foi ajustado para 9,0-10,0 com NH+OH. Em seguida, iniciou-se o goteja-
mento da solugdo precursora de fosfato sobre a solu¢do precursora de calcio e prata. Apds a
precipitagdo, a mistura foi mantida a 90 °C sob agitagdo por 2 h, lavada com agua deionizada e

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

4.5. Sintese da Heteroestrutura

Para a sintese da heteroestrutura inicialmente preparou-se um material composto de ma-
gadiita e hidroxiapatita, em uma proporcao de 1:1 (Hap/Mag), para uma andlise estrutural do
suporte a ser usado. Assim, verificou-se o rendimento em massa da Hap pura e adicionou-se a
mesma quantidade de magadiita, a mesma foi colocada em 50 mL de 4gua deionizada e colo-
cado no banho ultrassom, ap6s foi adicionado o Ca(NO3) e levado para aquecimento seguindo

os mesmos procedimentos da sintese da Hap pura no topico 4.3.
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Ap0s avaliar a melhor propor¢ao de Ag, partiu-se para sintetizar a heteroestrutura Hap-
Agx/Magy, onde y refere-se as diferentes propor¢des de 5%, 10% ou 20% de magadiita em
Hap-Agx (Tabela 1). O calculo da porcentagem de Mag esté relacionada com o rendimento da
sintese da Hap-Agx, seguindo o procedimento da Hap. Para isso, o suporte Mag foi disperso
em 50 mL de dgua deionizada por ultrassom, e em seguida, ¢ adicionado o nitrato de calcio
tetra-hidratado. A suspensdo formada foi submetida a aquecimento a 90 °C, sendo entdo adici-
onado Ag(NOs), apos completa homogeneizacao, foi gotejado o fosfato de soédio, com o con-
trole de pH e temperatura, sempre seguindo o procedimento da Hap. O sistema permaneceu sob
agitacao magnética constante a 90 °C por 2 h. O s6lido foi isolado utilizando-se 0 mesmo pro-

cedimento empregado na sintese da Hap pura.

4.6. Caracterizacoes dos Materiais
4.6.1. Espectroscopia na regiao do UV-Visivel

Os espectros de absorcao na regido do UV-Visivel dos contaminantes usados no trabalho
foram obtidos utilizando o espectrometro Shimadzu UV-1800 de duplo feixe operando com
resolugdo de 1 nm. No registro dos espectros, foi necessario o uso de uma cubeta de quartzo
com caminho Optico de 1 cm. Para os contaminantes em questdo, a varredura foi realizada na

faixa de 400-190 nm.
4.6.2.Difraciao de Raio X (DRX)

Os difratogramas de raios-X foram obtidos a partir dos materiais em p6 por meio de um
difratometro de marca Bruker modelo D§-ADVANCE, equipado com fonte de cobre, raios-X
gerados por um anodo de Cu (Ka), trabalhando a 40 kV e corrente de 40 mA. As analises foram

obtidas em um intervalo de angulo variando de 4° a 80° (20).

4.6.3. Espectroscopia de Absorcao na Regido do Infravermelho com Transformada de

Fourier (FTIR)

Os grupos presentes na superficie da Mag, da Hap e dos hibridos foram identificados pela
espectroscopia na regido do infravermelho, utilizando-se um espectrometro de FTIR, modelo
IR-Prestige-21 (Shimadzu). Os espectros foram obtidos empregando-se dispersoes diluidas das
amostras em pastilhas de KBr (~ 2% m/m), no intervalo de 4000 a 400 cm', nimero de varre-
duras igual a 40 e resolucio de 4 cm™!, o sinal obtido a partir de KBr puro foi retirado como

branco.
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4.6.4. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A caracteriza¢cdo morfologica das amostras foi realizada por meio de Microscopia Eletro-
nica de Varredura (MEV), com o objetivo de analisar a morfologia e a distribuigao das particu-
las nos materiais obtidos. As analises foram conduzidas em um microscépio eletronico 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 obtencao de
imagens de alta resolucdo. Essa técnica permitiu a observa¢ao detalhada da morfologia super-
ficial das amostras Hap-Agl e Hap-Agl/Mag5, contribuindo para a compreensao das caracte-

risticas estruturais das heteroestruturas desenvolvidas.
4.6.5. Espectroscopia de Raios X por Dispersao de Energia (EDS)

As andlises de composicao elementar foram realizadas por meio da técnica de Espectros-
copia de Raios X por Dispersdo de Energia (EDS), acoplada a Microscopia Eletronica de Var-
redura. Os dados foram obtidos utilizando o sistema EDS da marca Bruker, modelo XFlash
410-M, acoplado ao microscépio eletronico de varredura Zeiss, modelo EVO HD15. As ima-
gens morfologicas foram registradas empregando detector de elétrons secundarios (SE). O ma-
peamento e a identificacdo dos elementos quimicos presentes nas amostras foram obtidos com
base nos espectros fornecidos pelo EDS, permitindo uma analise semiquantitativa da distribui-

c¢ao superficial dos elementos constituintes das heteroestrutura.
4.6.6. Fluorescéncia de Raio X

A caracterizagdo elemental das amostras foi realizada por meio de fluorescéncia de raios
X (FRX), utilizando o equipamento Shimadzu EDX-720. As andlises foram conduzidas em
atmosfera de vacuo, com colimador de 10 mm e suporte de amostra confeccionado em polipro-
pileno. As amostras analisadas foram Hap-Agl e Hap-Agl/Mag5, previamente preparadas em
forma de pé seco e acondicionadas nos copos de amostra para garantir uma superficie homogeé-
nea e estavel durante a analise. Essa técnica permitiu a identificagdo qualitativa e quantitativa
dos elementos presentes, contribuindo para a verificagdo da incorporagdo dos elementos meta-

licos na estrutura das heteroestruturas sintetizadas.
4.6.7. Adsorc¢ao-Dessorc¢ao de Nitrogénio

Analise de adsor¢ao-dessor¢ao de nitrogénio foi realizada em um equipamento Microme-
ritics. Utilizado para determinacao da area superficial especifica (método Brunauer, Emmett e

Teller - BET), distribui¢ao 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 analises, uma amostra de aproxima-
damente 150 mg foi previamente seca em uma estuda a vacuo, para desgaseificacao do material

por 4 horas a 100 °C.
4.6.8. Espectroscopia de Reflectancia Difusa (DRS)

A analise por espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel das amostras na forma de
po, 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 reflectancia difusa. Com base nos
resultados obtidos dos espectros de refletancia, foi possivel estimar o valor de energia do band
gap dos materiais. As bandas foram estimadas pela extrapolacio da por¢ao linear determinadas
por meios dos espectros de UV-Vis utilizando a fung¢io proposta por Kubelka-Munk:(Makuta;

Pacia; Macyk, 2018)

— Roo) 2
F (Roo) = R 2;{00) = % ! Equagdo 1

Onde F (Rw) ¢ a reflectancia absoluta da amostra, k € o coeficiente de absor¢cao molar e

s € o coeficiente de espalhamento.

4.7. Analises Eletroquimicas

As andlises eletroquimicas deste trabalho foram realizadas utilizando uma estacao de tra-
balho eletroquimica (Autolab Potenciostato-Galvanostato modelo 302 N), operando em um sis-
tema convencional de trés eletrodos com solugdo eletrolitica de Na2SO4 0,5 mol-L™'. Foram
empregados uma folha de platina como contraeletrodo, um eletrodo de referéncia de Ag/AgCl
saturado e a amostra em estudo como cletrodo de trabalho. Para as medi¢oes de fotocorrente,
foram depositados 20 puL. da dispersao do material em uma area delimitada de 0,5 cm? sobre
eletrodo de carbono vitreo. Em seguida, o eletrodo foi imerso em eletrolito previamente pur-
gado com nitrogénio. As analises foram conduzidas sob potencial aplicado de 1,1 V para as
amostras Hap, Hap-Agl e Hap-Agl/Mag5, sob irradiagdo de uma fonte de luz LED ultravioleta.
As medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) foram realizadas na faixa de
frequéncia de 0,1 Hz a 100 kHz, utilizando-se novamente a folha de platina como contraele-

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

A atividade fotocatalitica dos materiais sintetizados frente ao firmaco ciprofloxacino, uti-
lizou-se um reator encamisado de 100 mL sob agitagdo constante a 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 aluminio, para incidéncia mais uniforme dos raios. Além disso, uma lam-
pada de vapor de mercurio de 125 W sem bulbo foi usada como fonte de radiacao ultravioleta
com uma distancia aproximada de 15 cm do reator emitindo uma radiacao de 354 nm.

Para cada experimento, 50 mL da soluco do ciprofloxacino (10 mg.L!) na presenca de
30 mg do fotocatalisador. Inicialmente, o processo de adsor¢ao mantido no escuro durou 40
min, para atingir um ponto de equilibrio, apds incidir a luz durante 90 min. Nesse periodo reti-
rou-se aliquotas 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 centrifuga. Em seguida foi analisado
o sobrenadante em um espectrofotdmetro UV-vis, no comprimento de onda de 272 nm, como

uma forma de acompanhar o processo de degradag@o do poluente.
4.8.1. Analise de carga superficial (Ponto de carga Zero — pH pcz)

A determinagdo do ponto de carga zero (pHyzc) dos materiais sintetizados foi realizada
por meio do método da adigdo de sal inerte. Para as medi¢des de pH, utilizou-se um potencio-
metro da marca Hanna. Foram preparadas diferentes solu¢des de KC1 0,1 mol-L™! com valores
iniciais de pH (pH;) ajustados entre 2 e 11, utilizando HCI ou NaOH diluidos. A cada solugao,
adicionaram-se 5 mg do respectivo material, em um volume de 25 mL de KCI por amostra. As
suspensoes foram mantidas sob agitacdo magnética constante por 24 horas, a temperatura am-
biente. Apds esse periodo, os valores finais de pH (pHf) foram registrados, e a diferenca ApH
= (pH; - pHf) foi calculada para cada ponto. O valor do pH,. foi determinado a partir do ponto
de intersecdo da curva ApH versus pH;, correspondente a condi¢do em que ndo ha variagdo de

pH (ApH = 0), indicando a neutralidade de carga da superficie do material.

4.8.2. Teste de reciclo

O teste baseado na reutilizagdo do material fotocatalitico ao longo de multiplos ciclos de
reacao foi realizado nas condi¢des ideais para fotocatélise estabelecidas neste trabalho. Assim,
estabeleceu-se a propor¢do de 30 mg de semicondutor em 50 mL de cipro 10 ppm com pH 4, e
apos cada ciclo de fotocatalise, o material foi recuperado, centrifugado e lavado com dgua dei-
onizada para remover residuos e seco em estufa a 50 °C durante a noite. Em seguida, o material

foi reutilizado sob as mesmas condi¢des experimentais iniciais. Esse procedimento foi repetido
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por trés ciclos consecutivos, sempre adicionando uma nova solucdo de cipro 10 ppm, permi-
tindo observar possiveis perdas de atividade fotocatalitica e mudancas na eficiéncia 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 condigdes ideais. Os sequestradores foram o nitrato de prata — AgNOs3 (inibidor de
elétrons), alcool isopropilico - ISO (inibidor de radicais hidroxila), e 4cido etilenodiaminotetra-
cético — EDTA (inibidor de lacunas positivas), foram adicionados ao sistema em concentragdes
adequadas. A eficiéncia fotocatalitica foi entdo avaliada na presenca de cada inibidor, permi-
tindo determinar quais espécies reativas desempenham papéis chave na degradagdo dos polu-
entes em questdo. Os resultados foram avaliados em relagdo a menor taxa de degradagdo do
substrato, indicando qual espécie foi inibida e a que apresenta maior influéncia no processo

fotocatalitico.
4.8.4. Analise de Mineralizacio de Ciprofloxacina

A andlise de Carbono Organico Total (TOC) foi realizada para avaliar a mineralizagdo
completa durante o processo de fotocatdlise. Esse método permite quantificar a redugdo do con-
teudo de carbono orgénico na solugdo, indicando a degrada¢do de compostos organicos em
produtos finais inorgéanicos, como CO: e H>O. A diminui¢do dos valores de TOC ao longo do
tempo reflete a eficiéncia do processo fotocatalitico em promover a mineraliza¢ao dos poluen-

tes presentes no meio reacional.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Caracterizacgoes Fisico-Quimicas
5.1.1.Estudo da Modificacio de Ag em hidroxiapatita

O presente trabalho remete a sintese de um novo material heteroestruturado a base de
hidroxiapatita modificada com prata (Hap-Ag) crescido sob o silicato de magadiita (Mag) por
meio do método de precipitacao in situ do Hap-Ag ao silicato de forma direta. A estrutura da
Hap ¢ formada por aglomerados de unidades tetraédricas de [PO4], organizadas em um arranjo
cristalino de formato hexagonal, pertencente ao grupo espacial P6s/m, configuragcdo essa con-
tribui para a estabilidade e simetria do material (Soares da Silva et al., 2019).

A Figura 5 representa o padrdo de DRX da hidroxiapatita (Hap) pura e modificada com
prata, onde o digito final denota a porcentagem da quantidade de prata na forma dopante (Hap-
Ag0,5; Hap-Agl; Hap-Ag2; Hap-Ag5; Hap-Agl0). Observa-se que a Hap-pura apresenta pla-
nos de reflexdes com alta intensidade correspondentes as posig¢des (002), (211), (300), (310),
(222) e (213) nos valores aproximados de 20 de 26; 31,8; 32,8; 40; 46,6; 49,5; respectivamente.
Os padrdes coincidem com a referéncia estabelecida pela ficha cristalografica JCPDS n° 9-432,
ndo foram observados picos de outras fases cristalinas, indicando que foi obtido a estrutura
hexagonal com grupo espacial P63/m.

Para a sintese do material, Hap-Agx, utilizou-se o procedimento in situ da Hap pura, va-
riando as propor¢des 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 concentragdo de Ag
na estrutura na Hap, experimentalmente, para atividade fotocatalitica. Pode-se observar que
houve uma diminui¢do na intensidade dos principais picos apos as dopagens, 1SS0 ocorre pois
quando o raio iénico maior do Ag" (1,28 A) é substituido pelo raio i6nico menor do Ca** (0,99
A) na rede cristalina da hidroxiapatita, ocorre a geragdo de tensdes e deformagdes na estrutura
cristalina (SHANN ON, 1976). Embora o limite tedrico para a substituicio de Ag" por Ca* seja
de até 20%, o limite pratico € significativamente inferior (Prekajski et al., 2016).

E possivel observar que porcentagens limitadas de Ag em Hap, como Hap-Ag0,5 e 1%,
ndo alterou consideravelmente a estrutura cristalina dos produtos modificados, enquanto por-
centagens acima de 1% provocaram maiores distor¢des na rede, uma vez que ¢ evidenciado
picos secundarios indicando a formacao de fase extra, além de menor definicdo no padrao de

DRX devido diminui¢do da intensidade dos planos de reflexdo. Diante disso, de acordo com o
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padrdao de DRX, foi estabelecido que a porcentagem de 1% ¢ a mais eficiente para a estrutura

da hidroxiapatita.

Figura 5: DRX da Hap com diferentes dopagens da prata.
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5.1.2.Estudo do percentual de suporte Magadiita

Para a formacao da heteroestrutura foi considerada a modificagao da hidroxiapatita com
1% de prata, e foi avaliado a porcentagem do suporte magadiita em Hap-Agl/MagY (y =5, 10,
20%). As estruturas cristalinas das amostras Hap-Agl, Mag e as heteroestruturas foram anali-

sadas por DRX (Figura 6). O silicato alcalino lamelar hidratado magadiita apresentou planos
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de reflex@o caracteristicos de acordo com a ficha JCPDS n° 42-1350. De acordo com Marler et
al. (2022), a estrutura analisada ¢ composta por varias camadas densamente compactadas de
silicato (Marler et al., 2022).

A area entre essas camadas, chamada de regido intercamada, possui espagos vazios que
se organizam em uma formag¢ao que lembra bandas de octaedros interconectados. Esses octae-
dros sdo formados por unidades de [Na (H20)], ou seja, moléculas de dgua associadas a ions de
sodio ou prétons, que sdo organizadas em um arranjo de bicamadas que conferem estabilidade
e organizacgao a estrutura (Rojo; Ruiz-Hitzky; Sanz, 1988). A intensidade dos planos de difragao
(001) e (002), indicam a formagdo do silicato, além de uma boa cristalinidade que pode ser

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

Figura 6: DRX para a Mag, Hap-Agl, Hap/Mag e Hap-Agl/MagY (y =5, 10, 20%).
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A formagdo da hidroxiapatita com prata (Hap-Agl) na presenga da magadiita com dife-
rentes proporcoes ¢ confirmada pela detec¢ao do principal plano de difracao em (001), que €
caracteristico 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 sdo separa-
das por espacos interlamelares de 0,44 nm, geralmente preenchidos por cations de so6dio hidra-
tados, e isso lhe confere um espagamento basal de doo1 de cerca de 1,56 nm (Mokhtar et al.,
2017). Porém, na heteroestrutura formada, Hap-Agl/Mag5, observa-se um leve deslocamento
para angulos de difragdo maiores, o que indica uma diminui¢do no espagamento basal entre as
camadas da estrutura. Esse deslocamento sugere uma modificagdo estrutural devido a interagdo
entre a hidroxiapatita e a magadiita. Apesar dessas alteracdes, todos os picos de difracdo nas
amostras mantém-se semelhantes aos da Hap pura, indicando que a fase hexagonal original
permanece estavel na nova estrutura. Contudo, com o aumento da propor¢ao de Mag para 20%,
observa-se uma diminui¢ao na intensidade dos planos de difragdo correspondentes tanto a Hap-
Agl quanto a Mag, indicando que nessa propor¢ao houve um aumento da desordem estrutural
de ambos os materiais. Diante disso, a heteroestrutura Hap-Agl/Mag5 foi selecionada para ca-
racterizagoes subsequentes.

Para complementar a analise estrutural dos materiais em questdo, realizou-se também
analises por espectroscopia de infravermelho (Figura 7). A técnica FTIR ¢ uma técnica muito
util para observar composi¢ao molecular e estrutural de substancias, assim como justificar pos-
siveis interagdes € mudancas que ocorrem durante a formagao da heteroestrutura. No espectro
referente a Mag pura, pode-se observar que suas bandas de vibracdes sao vistas em duas regioes:
a primeira banda pode ser observada por volta de 3600 cm™ é devido a presenca de grupos
silanois isolados Si-OH, e em 1620 cm™ devido & vibragdo de ligacdo de moléculas de dgua
fisissorvidas; enquanto que na segunda regido, abaixo de 1600 cm™!, nota-se as bandas caracte-
risticas do material, onde entre 1300 e 950 cm™! que sdo atribuidas a estiramento assimétricos
das ligagdes 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 tipicas
do material podem ser identificadas, tais como aquelas referentes a vibragdes de estiramento
PO, em 963 e 1033 cm™!, 1096 cm’!, e o dupleto em 473 cm™!, 564 e 604 cm’!, vibragdes OPO
que se originam de grupos fosfato (Padmanabhan; Ul Haq; Licciulli, 2014). Além disso, pode-
se notar em modos vibracionais relacionados a moléculas de H»O que ocorrem em 1636 cm™ e

na faixa de 3500 cm™ (Fowler, 1974; Sudarsanan; Young, 1969). Na Figura 7 nota-se que o
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material Hap-Agl, ou seja, o modificado com prata, apresenta as principais bandas do material
puro. Quanto ao espectro da Hap-Ag1 ha uma a que pode ser observada na faixa de 1380 cm ™' e
que esta relacionada as vibracdes de estiramento assimétricas de NO3 ™~ que sdo devidas a anions

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

Figura 7: Espectros de infravermelho para as estruturas: Hap, Mag, Hap/Agl, Hap1/Mag5.
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No espectro referente a heteroestrutura, as bandas observadas para a amostra Hap-
Agl/Mag5 correspondem aos principais modos caracteristicos das estruturas cristalinas indivi-
duais, sem alteracdes significativas das bandas em comparagdo com os materiais puros. As al-
teracdes mais visiveis se podem observar na intercalagdo entre algumas bandas da Hap com a
Mag formando um alargamento consideravel por conta da sobreposi¢cdo das bandas referente a
organizacgdo das espécies que compdem a amostra, pode-se notar também a alteragao no perfil

da banda da heteroestrutura por volta de 1250 cm™, essa banda est4 diretamente ligada a Mag
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referente aos estiramentos assimétricos de Si-O-Si, o que indica uma possivel interacdo entre
0s materiais nesta regido. Afirmando que as presentes amostras foram bem sintetizadas, pois
exibem bandas FTIR relativamente bem definidas, associadas a presenca dos materiais aqui
estudados.

As imagens de MEV foram utilizadas para obter anélises de alta resolu¢@o e informagdes
detalhadas sobre a morfologia, a textura e a microestrutura dos materiais, as quais sdo apresen-
tadas na Figura 8. Essa mostra que a Mag apresenta uma morfologia em camadas montadas,
como ja relatado na literatura (Marler et al., 2022; Wang; Wang; Chang, 2006), além de nio
apresentar nenhuma fase de impureza, como pode ser observado pela analise qualitativa de EDS
a presenga apenas de sodio (Na), silicio (Si), oxigénio (O). Diante das imagens pode-se também
correlacionar as medidas das estruturas dos materiais sintetizados, observa-se a diferenca 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-
toes, semelhante a haste, e a composi¢do da mesma foi observada por EDS, sendo constituida
basicamente de Ca (Célcio) e P (Fosforo), o que também estd de acordo com o disposto em
trabalhos anteriores e pode-se observar que Hap-Agl apresenta estrutura semelhante, varios
filetes na imagem (Machado et al., 2018; Soares da Silva et al., 2019). Quanto a heteroestrutura
Hap-Agl/Mag5 (Figura 8d), pode-se observar o crescimento das nanohastes de Hap-Agl na
superficie externa do silicato Mag de forma homogénea recobrindo as camadas e formando uma
superficie com dispersao das particulas de forma uniforme. As imagens de MEV mostram que
houve uma interagao entre as nanohastes e as lamelas do silicato que pode ser confirmada jun-

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

Figura 8: Imagens da morfologia para as amostras: a) Magadiita, b) Hidroxiapatita, c) Hap-Agl e d) Hap-
Agl/Mag5.

a)
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O EDS, emprega uma analise semiquantitativa, contribuindo com uma possivel estima-

tiva da propor¢do dos materiais precursores para o desenvolvimento da heteroestrutura, além
de contribuir com mapeamento dos elementos, mostrando a dispersao 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 distribui¢do dos elementos Ca, P, Si e Ag em toda a heteroestrutura
sendo possivel observar que o material modificado cresce sobre as placas do suporte, isso pois,
a distribuicao do Si ¢ uniforme e 0 mesmo acontece para os precursores do Hap-Agl.

Para determinar a propor¢ao Hidroxiapatita/Magadiita foi empregado a razao (Ca + P)/Si
relacionada com a Hap-Ag1/Mag5 (Tabela A1 no APENDICE). Partindo dessa relagéo, estima-
se que a razao elementar de Hap para heteroestrutura de 6,24:1, sugerindo que o crescimento
das hastes de Hap no suporte Mag ¢ favorecida nas condigdes apresentadas. A determinagdo da
proporc¢ao entre os componentes no material Hap dopado com Ag 1% foi realizada com base
na razao elementar Ag/(Ca + P), obtendo-se um valor de 0,039:1. Essa relac¢do indica uma dis-

tribuicdo homogénea da prata na matriz de hidroxiapatita, sugerindo que a incorporacao do ion
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Ag" ocorre de maneira eficiente sob as condi¢des empregadas. A baixa razao Ag/(Ca + P) evi-

dencia que a modificagdo com prata ¢ controlada, permitindo manter as propriedades estruturais

Agl e d) Hap-Agl/Mag5.

da hidroxiapatita.
Figura 9: Imagens de mapeamento elementar e EDS para as amostras: a) Magadiita, b) Hidroxiapatita, ¢) Hap-
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Apos analise de EDS, realizou-se também fluorescéncia de raio X para avaliar de forma
quantitativa a composi¢ao da heteroestrutura em questao. A técnica revelou uma predominancia
de calcio (Ca) na amostra, com um teor de 57,38%, seguido por fosforo (P) com 24,94%, silicio
(Si) com 16,25%, e uma menor concentragcdo de prata (Ag), 1,42%. Esses resultados sugerem
que a matriz principal do material analisado ¢ composta majoritariamente por compostos de
calcio e fosforo, o que ¢ caracteristico do material hidroxiapatita (Caio(PO4)s(OH)2). A presenga
significativa de silicio indica a incorporacao da fase silicica, na qual é proveniente da adi¢ao da
magadiita usada como suporte. Em relacdo a prata, o dopante usado, esta em conformidade com

a modificacdo realizada na propor¢do de 1% em mol, o que justifica a quantificagdo de 1,424%
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em massa, considerando a alta massa atomica do elemento em relagdo aos demais constituintes.
A intensidade dos picos (Int. cps/uA) e os baixos valores de incerteza (3-sigma) indicam boa
precisao analitica nos dados obtidos, refor¢ando a confiabilidade da quantificagdo. Assim, a

composicao obtida corrobora com a estrutura esperada do material heteroestruturado a base de

hidroxiapatita, magadiita e prata.

Tabela 2: Dados da analise quantitativa, de fluorescéncia de raio X, da heteroestrutura Hap-Agl/Mag5.

Analito Resultado (%) [3-sigmal] Int. (cps/pA)
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 analise das propriedades texturais dos materiais sintetizados foi realizada por meio de
medidas de adsor¢do e dessor¢ao de nitrogénio (N2), conforme apresentado na Figura 9. A téc-
nica BET (Brunauer, Emmett e Teller) ¢ amplamente utilizada para determinar a 4rea superficial
especifica de materiais s6lidos com base na adsor¢ao de nitrogénio. As isotermas obtidas variam
de acordo com as caracteristicas estruturais do material. De acordo com as recomendacoes da
IUPAC, a amostra Mag apresenta uma isoterma do tipo II, caracteristica de materiais predomi-
nantemente ndo porosos € como ja foi relatado anteriormente, a estrutura da Mag é composta
por véarias camadas densamente compactadas de silicato, sem vista de microcanais (Marler et
al., 2022). Indicando que esse comportamento pode estar diretamente relacionado ao processo
de adsor¢do ocorrer principalmente em camadas sobre a superficie do material. Esses resulta-

dos estdo em concordancia com dados previamente reportados na literatura (Santos et al., 2024).
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Figura 10: Isotermas de adsorgdo-dessor¢@o de nitrogénio para: a) Mag, b) Hap-pura c¢) Hap-Agl e d) Hap-

Agl/Mag5.
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Os materiais modificados, Hap-Agl e Hap-Agl/Mag5, apresentam area superficial bem
maior quando comparado ao silicato puro, propriedade essa advinda provavelmente da Hap. A
Hap sintetizada por precipitagdo, com morfologia em nanohastes, apresenta um volume de ad-
sor¢ao de nitrogénio elevado devido a sua alta area superficial e porosidade interparticulas. A
disposi¢do das hastes favorece um empacotamento menos denso, criando espagos que aumen-
tam a area superficial. Além disso, a presenca de mesoporos na Hap permite a condensagio
capilar, elevando ainda mais o volume registrado. A superficie da Hap, rica em grupos hidroxila
("OH), também pode intensificar a interagao com o nitrogénio (EI Bekkali et al., 2022).

Com base nos resultados das isotermas de adsor¢ao de nitrogénio, além de determinar a
area superficial dos materiais sintetizados por BET, também foi possivel calcular o volume e o
diametro dos poros utilizando o método Barrett, Joyner e Halenda (BJH), conforme apresentado
na Tabela 2. Pode-se observar que a Mag apresenta uma area superficial em torno de 19,0 m?/g,
sendo menor que as estruturas modificadas que apresentaram area maior em comparagao com

o silicato lamelar puro, onde a Hap-Agl apresenta uma area de 53,5 m%/g e a heteroestrutura
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Hap-Ag1/Mag5 com o suporte 58,5 m%/g. A menor area superficial da Mag possivelmente esta
relacionada com a sua morfologia em camadas.

A alteragdo nos volumes totais dos poros dos materiais modificados para valores maiores
também ¢ evidente, com o Hap-Agl apresentando 0,36 cm®/g e o Hap-Agl/Mag5, 0,40 cm?®/g.
De acordo com as recomendagoes da ITUPAC (1985), no contexto da fisissor¢ao, 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 area superficial e dos parametros de volume
de poro da heteroestrutura € um comportamento ja reconhecido em materiais heteroestrutura-
dos, e relatado em estudos anteriores (Fernandes Junior 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-Agl sobre o suporte lamelar.

Tabela 2: Area superficial especifica, volume de poros e didmetro de poros dos materiais sintetizados: Hap,
Mag, Hap-Agl, Hap-Agl/Mag5.

Materiais BET Area Volume Total dos Diametro dos
Superficial (m?/g) poros (cm’/g) poros (nm)
Hap 53,8 0,30 24,4
Mag 19,0 0,10 37,7
Hap-Agl 53,5 0,36 28,1
Hap-Agl/Mag5 58,5 0,40 29,6

Com o intuito de observar as propriedades Opticas de absorcao de luz UV-Vis dos mate-
riais que apresentam propriedade semicondutora, foi realizada uma analise de reflectancia di-
fusa. Na Figura 10a, ¢ possivel observar que o espectro das amostras apresenta atividade em
uma longa faixa de absor¢do até 350 nm. Esse perfil se repete com valores aproximados para
as modificacdes realizadas nas amostras Hap-Agl e Hap-Agl/Mag5, o que indica que as pro-
priedades individuais do material se mantém. Os comprimentos de onda dos materiais indicam
que ambas as amostras possuem absor¢do na regido do UV. Além disso, a banda larga demons-
tra a capacidade de absor¢dao em multiplas regides do UV, o que pode contribuir para a geragao
de pares elétron-lacuna em diferentes niveis de energia, potencializando reagdes redox.
Um estudo comparativo entre as amostras puras e modificadas também foi realizado por
meio da andlise do band gap, cujo valor foi estimado pela extrapolacao da por¢do linear das

curvas de UV-Vis, utilizando a fun¢do de Kubelka-Munk (Figura 10b). Se observa que todos
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os materiais analisados apresentam mais de um band gap, o que esta associado a presenga es-
tados intermediarios eletronicos criados por defeitos na estrutura, resultando em multiplas
transi¢des eletronicas observaveis por espectroscopia de refletancia (Lee et al., 2024). Os valo-
res encontrados para a Hap estdo em conformidade com a literatura (Soares da Silva et al.,
2019). No entanto, se observa que a modificacdo resultou em uma ligeira variagdo dos band
gaps, para a Hap pura os respectivos valores foram encontrados 5,0 e 3,7 eV, ja o material
dopado, Hap-Agl, apresentando valores de 4,7 e 3,9 eV, respectivamente. De forma anéloga,
pequenas alteracdes de band gap sdo evidenciadas para a heteroestrutura Hap-Agl/Mag5, neste
caso apresentando 4,9 e 4,0 eV. Tais variagdes podem ser resultantes da modificagdo estrutural
do material, que causa o aparecimento e reorganizagdo de niveis intermediarios de energia na
banda proibida considerados defeitos. Tais caracteristicas sao relevantes para aplicagdes em
fotocatalise, uma vez que permitem uma absor¢do mais ampla no espectro da luz e

potencialmente aumentam a eficiéncia do processo.

Figura 11: a) Espectros de absor¢do UV-Vis dos materiais e b) diagrama de Tauc para determinar a energia de
banda proibida para Hap-pura, Hap-Agl e Hap-Agl/Mag5.
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5.2. Atividade Fotocatalitica

O farmaco cipro ¢ um antibidtico derivado do grupo fluorado da quinolona, apresentando
a formula molecular C17H1sFN303. Este ¢ um soélido cristalino com dimensdes moleculares de
aproximadamente 1,35 x 0,3 % 0,74 nm e um peso molecular de 331,4 g/mol (Leite etal., 2021;
Roca Jalil; Baschini; Sapag, 2017). O farmaco possui dois valores de pKa principais que refle-
tem suas propriedades acido-base, um valor em torno de 6,1, associado ao grupo funcional car-

boxilico, e outro em torno de 8,7, relacionado ao grupo piperazina (Gahrouei et al., 2024; Zou
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et al., 2022). Essas caracteristicas conferem a molécula um comportamento anfotero, permi-
tindo que ela exista em diferentes formas ionicas, sendo positiva, negativa ou neutra, conforme
o pH do meio. A solubilidade da cipro em agua ¢ moderada e também dependente do pH do
ambiente. Em condi¢des acidas, quando o pH ¢ 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 condi¢des basicas, quando pH ¢ igual ou superior

a 9, a molécula se encontra na forma desprotonada.

Figura 12: Respresentacdo esquematica do comportamento anfotero e determinagdo do pKa do antibiético ci-

profloxacino.
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Durante o trabalho foi realizado analise para determinar a carga superficial das amostras,
com intuito de mostrar o pH no ponto de carga zero (pHpcz), que € uma analise que mostra em
qual pH a superficie do material estd com carga neutra. Esse parametro ¢ essencial para com-
preendermos a interagao entre superficies dos materiais e ions em solugdo, pois prever a capa-
cidade de adsorcao de poluentes através de troca i6nica. A Figura 12 mostra que em estruturas
que contém Hap o pHpcz esté na faixa de 6,37; logo em pH abaixo desse, a superficie do mate-
rial tende a ser carregada positivamente, favorecendo a adsor¢do de anions, enquanto em pH
acima, a carga ¢ predominantemente negativa, facilitando a adsor¢do de cations. 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-Agl/Mag5.
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A atividade fotocatalitica da heteroestrutura foi avaliada usando o farmaco ciprofloxa-
cino, um antibiotico modelo muito usado na literatura. Inicialmente, estudou-se o comporta-
mento fotocatalitico em 90 min e de adsor¢ao 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-
cdo. Na Figura 13, podemos observar que a Hap-Agl ndo apresentou atividade de adsor¢ao
significativa. Diante disso, ¢ observado que a remog¢do do farmaco ¢ predominantemente por
processo fotocatalitico, o material Hap-Agl apresenta desempenho de degradacao, cerca de
82%, aproximado da Hap-pura. Ao compararmos a Hap-Agl com a Hap pura, podemos obser-
var que o comportamento fotocatalitico ¢ diferenciado nos primeiros 5 min de irradiagdo com
luz UV e com maiores tempos o comportamento € similar.

A fim de comparagdo, realizou também um teste de fotdlise, que corresponde a um pro-
cesso quimico no qual moléculas sao decompostas por meio da absor¢cdo de luz. Neste caso,
com o auxilio da luz ultravioleta (UV) avaliou-se a degradagdo direta do fArmaco apenas com
a acdo da luz, como pode ser observado também na Figura 13. Na analise do processo pode-se
observar nas informacgdes iniciais a estabilidade do contaminante em ambientes iluminados e
sua susceptibilidade a fotodegradagdo natural com a luz ultravioleta. A fotélise mostrou uma

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

cino.
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Além disso, foi realizado um ensaio sob irradiagdo na regido do visivel para verificar a
atividade fotocatalitica do material fora da sua faixa principal de absor¢do. Como evidenciado
na Figura 14, a remocao do contaminante sob luz visivel foi limitada, com baixos percentuais
de remogao ao longo do tempo. Esse resultado ja era esperado, tendo em vista que a anélise por
reflectancia difusa (DRS) indicou que o material possui banda de absor¢ao predominante na
regido do ultravioleta. Dessa forma, a quantidade de fotons absorvidos no visivel ndo ¢é sufici-
ente para promover a excitagdo efetiva dos elétrons e, consequentemente, a geragao de radicais
reativos necessarios a degradacao do farmaco.

Apos a analise da modificacdo do material, iniciou-se o estudo da quantidade necessaria
de suporte para a formagdo da Hap-Agl/MagY no intuito de melhorar o processo de remogao
do contaminante. A inser¢do do silicato lamelar tem como intuito contribuir no processo de
remog¢ao do contaminante, aumentando o contato entre 0 mesmo com a espécie fotoativa res-
ponsavel pelo processo de fotodegradagao da molécula. A Figura 14 apresenta a heteroestrutura
com trés diferentes porcentagens de magadiita (5, 10 e 20%) relacionadas com Hap-Agl atu-
ando no processo de degradag@o. A analise foi realizada com 30 mg de cada heteroestrutura sob
luz UV, mantendo pH do meio. Pode-se verificar que o aumento da propor¢ao do suporte causa

uma melhora na remogao da cipro, provavelmente devido a propriedade de troca idnica da Mag
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resultando em uma maior contribuicdo da taxa de adsor¢do. O aumento da quantidade do su-
porte com propriedades adsortivas pode influenciar significativamente a remogao, promovendo
uma maior eficiéncia no processo. Assim, pode-se notar que a eficiéncia de remog¢ao do conta-
minante por meio das heteroestrutras foi de 100% para Hap-Agl/Mag5; 92% para Hap-
Agl/Magl0 e 95% para Hap-Agl/Mag?20.

O estudo do processo de otimizacdo do suporte iniciou-se desde a etapa de preparo. A
sintese da Hap ocorre por meio de precipitacao e, ao fim do desenvolvimento, obtém-se um
material com aspecto de precipitado e o sobrenadante se apresenta limpido. No entanto, quando
a precipitagdo ¢ realizada sobre o suporte, observa-se que o sobrenadante apresenta um aspecto
turvo diante das concentragdes de 10% e 20% de suporte. Além disso, a turbidez diminui con-
sideravelmente quando a precipitacdo ¢ feita com 5% de silicato.

Em analises anteriores, EDS, observou-se que Hap-Agl cresce sob suporte € que ha um
limite de interagao entre o suporte e o semicondutor, (Fig. 8c), onde se observa a distribui¢ao
dos elementos, verifica-se que a distribuicdo de Ca esta relacionada a de Si. Isso possivelmente
esta relacionado com o comportamento fotocatalitico das heteroestrutura com porcentagens de
10% e 20%, que ndo mostrou uma melhora significativa na remog¢ao do contaminante com o
aumento do suporte, uma vez que nao houve redugdo do tempo de degradagdo. Com base nessas
premissas, e considerando que, apesar da heteroestrutura com 5% de silicato apresentar menor
adsorcdo, a taxa de remogao ¢ equivalente aos demais, o material modificado com 5% de su-

porte foi considerado adequado para estudos posteriores.

Figura 15: Teste fotocatalitico da modificagdo Hap-Agl/Mag5 suportada em diferentes porcentagens de
magadiita (5, 10 e 20%).
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A relacao entre a concentragao do fotocatalisador no meio reacional e a eficiéncia da
degradacao ¢ um parametro de grande importancia na atividade fotocatalitica, pois a quantidade
pode afetar o processo de diversas maneiras. Por meio do estudo de concentragdo ¢ possivel
realizar analise da melhor proporcao para otimizagao do processo, partindo disso, foi realizado
a andlise da heteroestrutura Hap-Agl/Mag5 apo0s a certificacdo da existéncia da atividade foto-
catalitica, a Figura 15 apresenta dados da degradagdo de 50 mL de cipro (10 ppm) frente a
diferentes concentragdes: 10, 30 e 40 mg, do catalisador.

E possivel notar que a melhor propor¢do em massa, neste caso, ¢ de 30 mg da heteroes-
trutura, uma vez que apresentou uma remog¢ao do contaminante no percentual de 100% em 90
min. Ao compararmos com os resultados da Hap-Agl (Figura 13), observamos que houve uma
melhora na eficiéncia de remoc¢ao da cipro com a inser¢ao do suporte Mag. Essa melhora ¢
justificada pelo processo de adsor¢do no silicato lamelar, assim como a interagdo eficiente entre
o semicondutor ¢ o suporte. Por outro lado, podemos observar que houve uma diminui¢do na
eficiéncia da atividade na concentracdo de 40 mg, o pode estar relacionada a turbidez da solu-
¢do, ou o efeito de sombreamento, o que causa o bloqueio de penetra¢do da luz no meio, resul-
tando na redugdo da absorcao de fotons. O material também ndo apresentou uma boa eficiéncia
diante da menor concentragdo (10 mg em solucdo), onde ¢ observado que a atividade adsortiva
foi menor e a taxa de degradacdo € mais lenta comparada a outras concentragdes, provavelmente

devido a menor quantidade sitios ativos disponiveis para atividade.

Figura 16: Estudo da concentrag@o do catalisador Hap-Agl/Mag5 com o poluente ciprofloxacino.
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O estudo de pH ¢ importante, pois ira influenciar no processo de interacdo entre o conta-
minante e a superficie do catalisador. Diante disso, foi feito o estudo do efeito do pH para o
material Hap-Agl/Mag5 considerando a faixa dos pHs 4, 7, 11, pois como ja foi relatado ante-
riormente a molécula de cipro apresenta um comportamento anfétero, permitindo que ela exista
em diferentes formas i6nicas, positiva, negativa ou neutra, conforme o pH do meio. De acordo
com a Figura 16, podemos observar que a alteragdo do pH para 11, que no caso ¢ acima do
pHprcz do material Hap-Agl/Mag5, ha uma reducao relativa na remog¢ao do contaminante, o que
pode ser explicada pelo processo de repulsdo eletrostatica entre o material e o substrato, uma
vez que tanto a molécula de cipro apresenta carga negativa, pois nesse meio esta desprotonada,
quanto a superficie da heteroestrutura apresenta carga negativa. Mas apesar disso, pode-se ob-
servar que ocorre adsor¢ao mesmo que menor em relacao aos demais valores de pH, pois entre
as lamelas do silicato lamelar Mag existe cations de sdédio 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 ndo linear no processo
de remogdo do farmaco, isso possivelmente esta relacionado com a interacdo entre a heteroes-
trutura com superficie neutra e o firmaco que se encontra na forma zwiterionica, o que possi-
velmente dificultou o contato. Por outro lado, em pH 4, pode-se observar um processo de re-
mogao linear, nesse meio o fArmaco estd na forma protonada, o que possivelmente favoreceu
na capacidade de troca i0nica, uma vez que o silicato apresenta lamelas carregadas negativa-
mente com cations de Na* na regido interlamelar que podem ser substituidos por moléculas da
cipro que se encontra protonada, nesse caso a taxa de remogdo foi de 97%. A presenga do
silicato lamelar contribui com uma maior dispersao das hastes disponivel para interagdo com a
cipro, o uso do silicato também contribui com a retencao dessas substancias por meio de meca-
nismos, como a troca idnica e interagdes eletrostaticas. Além disso, a presenca de sitios ativos
na estrutura do material proporciona uma maior capacidade de captura dos contaminantes, tor-

nando o processo de purificacdo da 4gua ou de outros meios mais eficaz.
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Figura 17: Estudo do efeito de pH do meio na presenga do contaminante ciprofloxacino.
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Com base nas andlises de carbono organico total (TOC), foram obtidos os valores de
NPOC (carbono orgénico ndo purgavel, ou seja, carbono organico remanescente apds a remo-
¢ao do carbono inorganico) em amostras apds o processo fotocatalitico, os quais evidenciam a
capacidade dos materiais em promover nao apenas a degradagdo, mas também a mineralizagado
parcial da ciprofloxacina. Dentre os sistemas avaliados, a amostra Hap-Agl/Mag5 apresentou
o menor valor de NPOC (16,0 mg-L™"), quando comparada a ciprofloxacina pura (8,0 mg-L™),
Hap pura (17,6 mg-L™") e Hap-Agl (19,0 mg-L™"). Esse resultado sugere uma atuacdo mais
eficiente da heteroestrutura na fragmentacao da molécula do contaminante e na conversao de
parte dos subprodutos organicos em compostos inorganicos, indicando maior grau de minerali-
zacdo. A eficiéncia superior da Hap-Agl/Mag5 pode ser atribuida a sinergia entre os mecanis-
mos de adsor¢ao e fotocatalise, promovida pela integracao da hidroxiapatita, prata ¢ magadiita.
Sob irradiacdo UV, essa heteroestrutura favorece tanto a concentracdo do contaminante na su-
perficie quanto a geracao de espécies reativas, o que reforga sua aplicabilidade como material
promissor para processos avancados de remocao de contaminantes em meio aquoso.

O mecanismo de agdo fotocatalitica baseia-se em reacao redox que ocorre na superficie
do catalisador, o que permite a criacdo de espécies reativas, no qual apresenta um papel impor-
tante na degradacdo de poluentes organicos. Com base nisso, para melhor compreender o me-

canismo fotocatalitico da heteroestrutura Hap-Agl/Mag5 foi feito uma analise com diferentes
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reagentes com o objetivo de identificar os principais radicais envolvidos no processo de degra-
dacao da cipro nas condigdes ideais. A Figura 17 mostra que o EDTA, um reagente conhecido
por atuar como sequestrante de lacunas positivas (h*), apresentou o maior impacto na supressao
da atividade fotocatalitica, apresentado um valor de somente cerca de 20% de degradagao.

Comparativamente, outros inibidores apresentaram menor eficiéncia, o que mostra o
EDTA como inibidor especifico e sua capacidade de esclarecer o papel dos portadores de carga
positiva no sistema estudado. A observada reducao da eficiéncia fotocatalitica na presenga de
EDTA sugere que as lacunas desempenham um papel crucial no mecanismo de degradacao do
farmaco. A ciprofloxacina ¢ uma molécula complexa, com anéis aromaticos e grupos funcionais
reativos, faz sentido que a degradacdo dependa fortemente dos radicais mais oxidantes, como o
h" e 0 -OH. Este resultado mostra a importancia das lacunas positivas como os principais oxi-
dantes no sistema, evidenciando sua relevancia no processo fotocatalitico avaliado. (Sayed et
al., 2016)

Na presenca dos demais sequestradores, AgNO3 e SO, nota-se maior taxa de porcenta-
gem de degradacao, o que indica que eles apresentam menor influéncia no mecanismo. Durante
a reacdo redox, ocorre a excitagao do fotocatalisador, o que leva a geracdo de pares de elétron-
lacuna (e"— 4"), que podem reagir com a agua, produzindo espécies altamente reativas, como o
radical hidroxila ("OH). Quando Hap-Agl/Mag5 ¢ exposto a luz com energia superior a seu
band gap, ocorre a geragdo de e — i (Equagdo 1), os lacunas fotogeradas (4") podem reagir
com a agua produzindo radical hidroxila ("OH) (Equacdo 2), que ataca a molécula de cipro
levando a sua oxidacao e degradacao (Equagdo 3), ou seja levando a quebra da ligagdo do con-
taminante, promovendo sua mineralizagdo parcial ou total. Uma outra via de degradagdo € por

meio da interagdo direta entre as lacunas e a molécula de cipro promovendo a sua degradagao

(Equagao 4).
Hap-Agl/Mag5 +hv > e +h" Equagio 1
h"+ H,O - «OH+H" Equagio 2
‘OH + cipro = Fotoprodutos Equacgdo 3
h" + cipro = Fotoprodutos Equacao 4
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Figura 18: Influéncia de sequestradores de radicais na fotodegradagdo de ciprofloxacino na presenga de

Hap-Agl1/Mag5 em 90 min e pH 4.
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A estrutura da ciprofloxacina apresenta grupos funcionais susceptiveis a oxidagao durante
processos fotocataliticos e os principais sitios de ataque por espécies reativas de oxigénio, for-
madas na presenga de luz e fotocatalisador. Os testes com sequestradores de radicais indicam
que as lacunas (4") e os radicais hidroxila (-OH) sdo as principais espécies responsaveis pela
degradagdo da ciprofloxacina. A inibi¢ao significativa da remog¢ao do contaminante na presenca
de EDTA e isopropanol corrobora a hipotese de que os ataques oxidativos ocorrem predomi-
nantemente no sistema aromatico conjugado (nucleo quinolonico), essas regides sao ativadas
eletronicamente no anel e podem ser atacadas diretamente por lacunas (#") ou radicais, levando
a perda da aromaticidade e consequente degradacdo estrutural. Essas observacdes reforgam a
proposta de que o mecanismo de degradagdo da ciprofloxacina envolve vias oxidativas, com
inicio preferencial nas extremidades funcionais mais reativas, propagando-se até a mineraliza-
¢ao total ou formacao de subprodutos oxidados.

O diagrama de Nyquist obtido por espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS)
mostra a resposta eletroquimica, onde o arco no diagrama de Nyquist pode refletir o processo
de transferéncia de carga, e o diametro do semicirculo representa a resisténcia a transferéncia
de carga (Tengetal., 2013). Observa-se, na Figura 19, que a Hap-pura apresenta um semicirculo
com raio significativamente maior, indicando uma alta resisténcia de transferéncia de carga e,
portanto, baixa eficiéncia na condugao eletronica. A introdugao da prata na amostra (Hap-Agl)

promove uma diminui¢do acentuada no raio do semicirculo, o que mostra uma melhoria na
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mobilidade eletronica e maior facilidade na transferéncia de elétrons na interface eletrodo/so-
lucao. Essa melhoria ¢ atribuida a condutividade elétrica intrinseca da prata, que atua como um
facilitador de transporte de carga.

Pode-se observar que a modificacdo favorece um transporte interfacial de carga mais ra-
pido na superficie do material, isso pode ser explicado com a dispersdo das hastes sobre as
lamelas, resultando em uma reducao significativa na resisténcia de transferéncia de carga, fator
crucial para aplicagdes que dependem da separagao eficiente de pares elétron-lacuna, como nos

processos fotocataliticos.

Figura 19: Diagrama de Nyquist EIS.
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Os ensaios de fotocorrente foram conduzidos com o objetivo de investigar a eficiéncia
da separagdo das cargas fotoinduzidas (elétron-lacuna) sob irradiacao ultravioleta intermitente,
diante de um potencial constante. A resposta transiente de fotocorrente obtida revela que o ma-
terial Hap-Agl/5Mag apresenta os maiores picos de corrente durante os ciclos de luz acesa,
com uma resposta mais intensa e estdvel em comparagdo aos demais materiais analisados (Yao
et al., 2017). Esse comportamento indica uma eficiente geracdo e separagao de portadores de
carga, bem como um transporte mais eficaz das cargas fotoexcitadas até a superficie do mate-
rial, reduzindo a taxa de recombinacdo eletronica. Tal perfil estd diretamente associado a sua
elevada performance na degradacdo fotocatalitica da ciprofloxacina, demonstrando a sinergia

promovida pela heteroestrutura. A interface entre os componentes parece favorecer nao apenas
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a migracdo eficiente das cargas, mas também a disponibilidade de sitios ativos para reagdes
redox, contribuindo significativamente para a formagao de espécies reativas envolvidas na mi-
neralizacao do contaminante. Dessa forma, os dados de fotocorrente corroboram e refor¢gam os
resultados obtidos nos ensaios fotocataliticos, confirmando o papel determinante da separagao

de cargas para a melhoria do desempenho do sistema.

Figura 20: Analises de fotocorrente em luz UV para Hap, Hap-Agl, Hap-Agl/Mag5 a tempera-

tura ambiente.
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Também foi realizado o teste de reciclo, que consiste em uma analise para avaliar a du-
rabilidade e a eficiéncia do material em questao em aplicagdes repetidas. Neste estudo, foi ana-
lisada a eficiéncia fotocatalitica do Hap-Agl/Mag5 ao longo de cinco ciclos consecutivos, com
o objetivo de verificar sua capacidade de reutilizagdo sem perda significativa de desempenho.
Durante o experimento, o material foi submetido a ciclos sob condi¢des ideais ja analisadas ao
longo do trabalho. A eficiéncia fotocatalitica foi medida pela taxa de degradag¢dao do contami-
nante em cada ciclo.

No primeiro ciclo, podemos observar que o mesmo apresentou alta eficiéncia, com uma
taxa de degradacdo de 99%. Esse desempenho inicial confirmou a eficacia do material na re-
mocao da cipro sob as condigdes experimentais. Nos demais ciclos, o material ainda manteve
uma alta eficiéncia de remoc¢do acima de 50%, indicando que as propriedades fotocataliticas

foram preservadas em grande parte ao longo do processo. Ao longo dos ciclos fotocataliticos
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pode-se observar quedas na taxa de remocgao, isso esta diretamente relacionado a perda da massa
do material durante o processo de recuperagao. Com base na analise dos dados, os resultados
mostram que o material fotocatalitico estudado possui boa eficiéncia e viabilidade para reutili-
zagdo em multiplos ciclos, especialmente em aplicagdes onde uma redugdo gradativa do desem-
penho ¢ aceitavel. Esse estudo destaca a relevancia de avaliar a durabilidade de materiais foto-
cataliticos em testes de reciclo, contribuindo para seu desenvolvimento em aplicagdes susten-

taveis e de longo prazo.

Figura 22: Teste de reciclo do fotocatalisador Hap-Ag1/Mag5 em 90 min ¢ pH 4.
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A analise por DRX ap6s cinco ciclos de fotocatalise da amostra Hap-Agl/Mag5 revelou
a preservacdo da estrutura cristalina principal, indicando boa estabilidade estrutural do material
frente ao uso repetido. Esse resultado ¢ promissor, pois demonstra que tanto a hidroxiapatita
quanto a magadiita mantiveram sua integridade durante o processo. Contudo, foi identificado o
surgimento de um pico adicional em torno de 20 ~ 38°, ausente no difratograma original, o qual
pode ser atribuido ao plano (111) da prata metalica cristalina. (Wetzel et al., 2021). Esse achado
sugere a possivel formago ou cristalizagdo de nanoparticulas de prata ao longo dos ciclos de
fotocatalise, possivelmente devido a reducdo parcial dos ions Ag* ou a reorganizagdo dos aglo-
merados de prata previamente dispersos na superficie do fotocatalisador.

A manifestacdo dessa fase metalica, ainda que localizada, pode ter implicagdes relevantes

para o desempenho fotocatalitico do material. Por um lado, a formacdo de prata metalica pode
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favorecer uma melhor separacdo de cargas e, consequentemente, aumentar a atividade catali-
tica; por outro, deve-se considerar possiveis impactos sobre a estabilidade a longo prazo do
sistema. Assim, a presenca desse novo sinal no DRX nao representa uma perda de desempenho,
mas sim uma dinamica estrutural que podera 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 apds 5 testes de reciclo consecutivos
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A Tabela 3 traz dados comparativos, relacionando o desempenho do presente material,
Hap-Agl/Mag5, que com base em buscas ndo foi encontrado anteriormente na literatura com
outros materiais existentes. (El Bekkali et al., 2022; Santos et al., 2024). Na tabela, foram in-
cluidas informagdes como o tipo de material, qual contaminante usado e sua concentragao, por-
centagem e tempo de degradagdo utilizadas em cada estudo, permitindo assim verificar se ha

uma correlagdo entre os tipos de modificagdes ou suporte. Observa-se que a heteroestrutura
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preparada apresentou 6tima capacidade de remocgao para o farmaco ciprofloxacina, como visto
na tabela abaixo.

Em relacao aos trabalhos que usaram maiores concentragdes do farmaco, observa-se que
¢ necessario um tempo maior, podendo chegar até o dobro do tempo (El Bekkali et al., 2022),
de exposicao em radiacdo ultravioleta para uma melhor atividade. Além disso, a heteroestrutura
desenvolvida neste trabalho apresenta uma outra vantagem, que ¢ o uso de material com boa
atividade adsortiva, através de troca i0nica, 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 adsor¢ao e fotocatalise aprimorando o processo de remo-
¢do dos contaminantes, como os antibidticos, possibilitando um tratamento eficaz de meios

aquaticos.

Tabela 4: Comparagfo entre a eficiéncia da heteroestrutura Hap-Agl/Mag5 e outros catalisadores
apresentados na literatura para a degradacgdo da ciprofloxacina.

Materiais Cipro Tempo Remocao (%) Ref.
(mg.L7) (%/min)

Mn203 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)

Ti02/Sn0O2 5 120 92,8 (Costa et al,
2021)

ZnO/Hidroxia- 20 120 100 (Bekkali et al.,

patita 2018)

Hap-Agl/Mag5 10 90 100 Presente trabalho
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6. CONCLUSAO

Diante do problema da contaminagao persistente de recursos hidricos pelo descarte ina-
dequado de farmacos, o presente trabalho buscou o potencial da heteroestrutura composta por
hidroxiapatita dopada com prata e suportada em magadiita como um fotocatalisador eficiente
na degradacao do antibidtico ciprofloxacina. A sintese dos materiais resultara em estruturas
com boa cristalinidade e picos caracteristicos dos materiais puros apresentados na técnica de
DRX. Além disso, possibilitou avaliar a Hap com a prata mostrando que a modificagdo em
concentragdes maiores altera sua estrutura, esses podem ser evidenciados através da analise de
DRX e por FTIR que estdo diretamente relacionadas com as vibragdes dos materiais puros em
questdo, como Si-O-Si e POs>, como ja apresentados em literatura. A caracterizacio textural e
composicional dos materiais por meio das técnicas como MEV, EDS e BET permitiu confirmar
a formacao das estruturas morfologicas esperadas e demonstrou como os materiais apresentam
uma boa area superficial especifica. Por meio da técnica de DRS observou-se a presenga de
banda de absorc¢ao na regido do ultravioleta, assim como possiveis defeitos gerados que contri-
buiram para analisar as caracteristicas do fotocatalisador.

Os testes fotocataliticos realizados evidenciaram que a heteroestrutura Hap-Agl/Mag5
apresentou desempenho superior em comparagao aos demais materiais, essa foi capaz de remo-
ver aproximadamente 100% do antibiotico ciprofloxacina sob radiagdo UV. Além disso, os tes-
tes de reuso confirmaram a estabilidade do material, que manteve de eficiéncia acima de 50%
apos cinco ciclos consecutivos de uso. Dentre os sistemas avaliados, a amostra Hap-Ag1/Mag5
apresentou o menor valor de NPOC, evidenciando uma mineralizagdo mais eficiente do conta-
minante. Em relacao aos testes eletroquimicos, a impedancia apresentou o menor raio no dia-
grama de Nyquist para a heteroestrutura, sugerindo menor resisténcia a transferéncia de carga,
possivelmente associada a maior dispersdo 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 as demais amostras analisadas, indicando uma
separacao mais eficiente dos pares elétron-lacuna. Esses resultados estao alinhados com o ob-
jetivo do presente trabalho, que consistia no desenvolvimento de materiais com desempenho
fotocatalitico eficiente. A estabilidade estrutural observada, aliada as possiveis modificagdes
superficiais benéficas, refor¢a o potencial dos compdsitos obtidos para aplicacdes em processos

de remediagao ambiental.
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