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Introducéo

A revolucao industrial trouxe grandes transformac6es para 0 mundo com o surgimento
de industrias téxteis para a producao dos mais diversos tecidos, industria de alimentos, farmacos
ou de cosméticos, fornecendo produtos que sdo essenciais e ndo podem faltar em nossa casa.
Contudo, o avanc¢o industrial trouxe também impactos a0 meio ambiente, pois houve um
aumento na producdo de poluentes de forma geral, que frequentemente acabam nos sistemas de
agua devido ao descarte inadequado de residuos, e quando lancados nos rios e lagos podem
afetar diretamente a fauna e flora aquéticas.

Os farmacos que englobam medicamentos e produtos farmacéuticos que frequentemente
acabam nos sistemas de agua devido ao descarte inadequado podem causar diversos problemas
ao meio ambiente como intoxicacao aos seres Vvivos, processo de bioacumulacao entre outros.
A presenca destes na agua pode levar ao desenvolvimento de bactérias resistentes a antibioticos,
iSSO ocorre porque a exposicdo constante a tragos de antibioticos na agua pode selecionar as
bactérias mais resistentes, tornando os antibidticos menos eficazes quando usados para tratar
infeccdes humanas (Cheng et al., 2016; Pucarevic et al., 2017; Srikanth et al. 2017).

A remocdo eficaz de corantes e farmacos da agua é um desafio, pois muitos desses
compostos sdo persistentes no ambiente e podem resistir a0s processos convencionais de
tratamento de agua, tornando dificil a eliminacdo completa desses poluentes. Ja existem
materiais quem tem sido amplamente usado para remediacao hidrica e/ou producéo energética
como o carvdo ativado, mas tem alto custo e instabilidade durante seu reaproveitamento. Por
isso, o desenvolvimento de materiais de baixo custo e que apresenta alta eficiéncia na
degradacéo de poluentes organicos vem ganhando espago nas pesquisas cientificas (PV Bakre
et al. 2016; Liu et al., 2017; Sanchez et al. 2017; Wang et al. 2017). Um material que vem
sendo estudado recentemente € o silicato magadiita um material lamelar e cristalino, e a busca
por suas propriedades ainda vem sendo desenvolvidas no campo cientifico e também uma
melhor compreenséo da sua estrutura (Améndoa et al., 1988; Fernandes Junior et al., 2021).

A producdo de materiais heteroestruturados pode ser uma boa alternativa para uma
melhor aplicabilidade da magadiita relacionada com a remediacdo ambiental. No trabalho de
Fernandes et al., 2021, é desenvolvido um material baseado na montagem de hidroxido duplo
em camadas 2D baseado em metais baratos, como Mg, Al e Zn, com o filosilicato magadiita
sintético 2D, e o autor mostrar como desempenho fotocatalitico ¢ melhorado, além da
estabilidade e reciclabilidade da heteroestrutura. Mokhtar et al., 2020, criou esferas compositas
que foram obtidas pelo encapsulamento de uma magadiita polissilicatada lamelar em quitosana,
para a remocdo de corantes anidnico e cationicos, foi observado uma maior capacidade de
adsorcao.
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A preocupagdo com as consequéncias do alto indice de descartes inadequado no meio
ambiente providos de industrias que vem crescendo no mundo inteiro, tem motivado pesquisas
para o desenvolvimento de novos materiais sustentdveis que sdo produzidos a partir de
elementos abundantes na crosta terrestre que possam ser aplicados para remediacdo ambiental.
Dessa forma, o presente trabalho propde o desenvolvimento de material heteroestruturado,
como é conhecido a interacdo de materiais inorganicos obtidos em escala nanométrica, um
desses materiais € o silicato lamelar magadiita (Mag) que sera combinada com hidroxiapatita
(Hap) para aplicagOes avancadas voltadas para remediacdo ambiental para desenvolver um
material com baixo custo e simples producé&o.

Material e Métodos

Para a sintese do material, Hap-Ag, utilizou-se a formacao in situ da Hap considerando
uma proporcao de 1% da prata. A sintese foi realizada pelo método de precipitacdo quimica,
onde nitrato de calcio tetra-hidratado foi adicionado em 50 mL de H20 e levado para
aquecimento até 90 °C. Em outro recipiente contendo fosfato de sodio foram dissolvidos em
100 mL de agua Milli-Q e aguecido até 90 °C, ap0s chegar a temperatura desejada foi
adicionado as porc¢oes de nitrato de prata (AgNO3); Os valores de pH ajustados para 9,5-10,0
com NH40H. Apds, iniciou-se o processo de gotejamento da solucdo precursora de fosfato
sobre a solucdo precursora de célcio. Apds a precipitacdo, a solucao foi mantida a 90 °C com
agitacdo durante 2 h, lavado diversas vezes com agua Milli-Q e etanol e seco a temperatura
ambiente.

Apos analisar as melhores estruturas partiu-se para montar a estrutura Mag/Hap-Ag 1%
em uma propor¢cdo 10% de magadiita relacionada com o rendimento da sintese da Hap,
seguindo o procedimento da Hap, agora o suporte Mag que foi sintetizado com base no trabalho
de Fernandes, 2021, foi disperso em 50 mL de H20 por ultrassom e em seguida, foi adicionado
10 mmol de nitrato de célcio tetra-hidratado a prata e ap0s gotejou-se o fosfato de sodio. O
precipitado obtido foi lavado e seco a temperatura ambiente.

Os difratogramas de raios-X foram obtidos a partir dos materiais em p6 por meio de um
difratbmetro de marca Bruker modelo D8-ADVANCE, equipado com fonte de cobre, raios-X
gerados por um anodo de Cu (Ka), trabalhando a 40 kV e corrente de 40mA. As anélises foram
obtidas em um intervalo de angulo variando de 4° a 80° (20). Para analisar 0s 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 dispersdes diluidas das amostras em
pastilhas de KBr (~ 2% m/m), no intervalo de 4000 a 400 cm-1, nimero de varreduras igual a
40 e resolucdo de 4 cm-1 o sinal obtido a partir de KBr puro foi retirado como branco.

Para analisarmos a atividade fotocatalitica dos poluentes em questdo utilizou-se um
reator de 130 mL sob agitagcdo constante a temperatura ambiente (25°C £ 0,5°C). Alem disso,
uma lampada de vapor de mercurio de 125 W sem bulbo foi usada como fonte de radiacéo
ultravioleta com uma distancia de 15 cm do reator emitindo uma radiacdo de 354 nm. Para cada
experimento, 50 mL da solucédo de ciprofloxacina (10 mg.L-1) na presenca de 30 e 40 mg do
fotocatalizador. Inicialmente, o processo de adsor¢do mantido no escuro durou 60 min, para
atingir um ponto de equilibrio, ap6s incidiu-se a luz durante 90 min. Nesse periodo retirou-se
aliquotas de 2,0 mL em diferentes intervalos de tempo pré-determinadas, centrifugadas a 4000
rpm durante 10 min usando centrifuga. Em seguida foi analisado o sobrenadante em um
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espectrofotobmetro UV-vis, no comprimento de onda de 274 nm, como uma forma de
acompanhar o processo de degradacdo do poluente.

Resultados e Discussao

Os materiais foram analisados inicialmente por difracdo de raio X (DRX) para
observacdo das estruturas cristalinas da hidroxiapatita, magadiita e da formacdo da
heteroestrutura Mag/Hap. O silicato alcalino lamelar hidratado, magadiita (Fig. 1a), apresentou
planos de reflexdo caracteristicos de estrutura de acordo com arquivo JCPDS n° 42-1350.
Segundo Marler et al. (2023) sua estrutura consiste em camadas densas de silicato sem vista de
microcanais. A regido intercamada da estrutura tem espagos vagos em forma de octaedros
[Na(H20)] interconectados. A intensidade dos planos de difracdo (001) e (002), indicam a
formacéo do silicato, além de uma boa cristalinidade que pode ser observado pelos picos com
alta intensidade. Observa-se também reflexfes de alta intensidade para a Hap pura, 0s picos
correspondentes (002), (211), (300), (310), (222), (213) estdo de acordo com os resultados da
ficha padréo de referéncia ICDD n° 09-0432. Segundo, Silva et al. (2019), a Hap € constituida
de aglomerados tetraédricos [PO4] dispostos em uma estrutura cristalina hexagonal com um
grupo espacial P63/ m.

Para complementar a andlise estrutural dos materiais em questéo, realizou-se também
analises por espectroscopia de infravermelho com varredura de 4000 a 400 cm™ os quais s&o
destacados na Figura 1b. No espectro referente a Mag é possivel observar uma forte banda em
3454 cm™ representa ao grupo O-H na superficie da estrutura e uma pequena banda por volta
de 3660 cm™ esta relacionada com as ligages Si-OH, ja em 1300 e 950 cm™ atribuidas ao
alongamento assimétrico das ligacbes Si-O-Si e ao estiramento simétrico Si-O,
respectivamente. (MOURA, 2009; NUNES et al., 2011). Para a estrutura da Hap, pode-se
afirmar que os modos vibracionais associados a H,O estdo em 1637 cm™ e na regi&o 3000-3700
cmt, enquanto que as bandas tipicas da estrutura podem ser identificadas como do [PO4] em
473, 564, 604, 963 cm™ e 1033, 1065 cm™. Em 863 cm™! bandas muito fracas aparecem e estéo
associadas ao COs?. Para comprovar a formago da heteroestrutura analisou caracteristicas
principais de ambos 0s materiais.

200 4

N b)
i 'E-D-W

1s0J SIFOH \

120 o

100 4

Intensidade (a.u.)

Transmitdncia (u.a)
o
3
T
[=}

a4 T T T
4000 3500 2000 1500 1000 500

Comprimento de onda (cm"}

Figura 1 — (a): Padrdes de DRX para: (—) Mag, (—) Hap, (—) Mag/Hap (—). (b) padrdes de FTIR.
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Apos a formacdo da heteroestrutura Mag/Hap, foi realizado uma modifica¢do na Hap
com 1% de Ag para aprimorar as propriedades fotocataliticas deste material, pois segundo
trabalho j& disposto na literatura por Sebastiammal et al. (2022), a hidroxiapatita consegue
comportar diferentes dopagens por cétions, incluindo Ag, Sr?*, Zn?* na rede de sua estrutura. O
equilibrio de adsorcdo da Hap-Ag 1% foi analisado apds um periodo de 60 min no escuro, e
observou-se que ndo houve adsorcdo (Fig. 2a). Apos as mesmas serem ativadas por uma luz
ultravioleta (UV), é possivel observar que o material apresentou uma eficiéncia para a
degradacdo do antibidtico, cerca de 67%. Também foi realizado um estudo de fotdlise, onde
coloca-se apenas o contaminante em contato com a luz UV e houve uma degradacdo de
aproximadamente 30% do farmaco no mesmo intervalo de tempo das analises anteriores.
Assim, com o intuito de usar menor quantidade de prata optou-se em trabalhar com a dopagem
de 1% e para aprimorar o processo de adsorcdo deste material, usou-se um silicato lamelar
magadiita como suporte.

A Fig. 2a mostra que houve uma melhora no processo de adsorcdo para 30mg da
heteroestrutura Mag/Hap-Ag1%. Entdo foi feito um estudo de otimizagdo dos parametros de
degradacdo através da variacdo da concentracdo da heteroestrutura, sendo considerado uma
variacdo de 40 mg e 30 mg de catalisador para 50 mL de solugéo de ciprofloxacina 10 ppm.
Pode-se observar uma melhora em relagéo a propriedade de adsor¢do apds os 60 min de ensaio.
Pode-se concluir que com o aumento da concentracdo do material existe uma melhora no
processo de adsorcdo e fotocatalise do antibidtico.
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Figura 2 - (a) Comportamento fotocatalitico da amostra Hap-Ag 1% para a degradacéo da ciprofloxacina e (b)
estudo de concentracdo da heteroestrutura Mag/Hap-Ag 1%.

Conclusodes

O presente trabalho traz heteroestruturas bem sintetizadas, isso pode ser confirmado
através de uma boa formacdo cristalina pelos difratogramas de DRX, além das bandas
caracteristicas que afirmam as liga¢fes predominantes de cada material. Assim, 0 método de
coprecipitacdo in situ foi eficiente para a obtengdo da heteroestrutura. Além disso, a
heteroestrutura Mag/Hap-Ag 1% mostrou-se ser promissora para a remogéo de ciprofloxacina
em meios aquaticos, pois em apenas 90 min removeu 70% do poluente. Assim, futuros estudos
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serdo realizados com o objetivo de otimizar os parametros necessarios para melhorar a atividade
fotocatalitica do material em quest&o.
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