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RESUMO

De MORAIS, M. L. ESTUDO DAS PROPRIEDADES
FOTOCATALITICAS E BACTERICIDAS DO COMPOSITO
Ag3PO4/NiCo-METAL-ORGANIC FRAMEWORK IRRADIADO POR
DIODO EMISSOR DE LUZ BRANCA. 2023. 66 p. Dissertacao (Mestrado
em Quimica) — Universidade Estadual do Piaui. Teresina.

Atualmente, os microrganismos resistentes patogénicos como: virus, bactérias,
fungos e protozoarios sdo uma ameaga cada vez mais evidente devido a
contaminacao da agua por poluentes organicos, sendo necessario o desenvolvimento
de novos materiais com propriedades bactericidas para o tratamento da agua
contaminada. Nesse sentido, o objetivo do trabalho, foi sintetizar cristais de fosfato de
prata (AgsPOa) e nano folhas de metalorganic framework de niquel e cobalto (NiCo-
MOF) para produzir compésitos de AgsPO4/NiCo-MOF para verificar a atividade
fotocatalitica e bactericida. Dessa forma, o AgsPOs foi sintetizado pelo método de
controle cinético e o NiCo-MOF pelo método de ultrassonicacéo, os compadsitos foram
sintetizados misturando os materiais puros em diferentes proporgoes. A
caracterizagdo estrutural, éptica e morfolégica dos materiais foram obtidas por
difracdo de raios-x (DRX), espectroscopia por reflectdncia difusa (ERD), Infra-
Vermelho por transformada de Fourier (IV-TF), Microscopia eletrénica de varredura
por emissao de campo (MEV-FEG). Para determinar a eficiéncia fotocatalitica foram
realizados ensaios fotocataliticos com o corante Rodamina B e capturadores de
radicais para identificar quais espécies reativas sdo mais prevalentes. Os ensaios de
atividade bactericida foram realizados utilizando as bactérias Staphylococcus aureus
(S. aureus) ATCC 29213 e Escherichia coli (E. coliy ATCC 25922, pelo método de
diluicdo seriada em microplacas de 96 po¢os, incubado por 24h com e sem luz, para
determinacado da concentracdo minima inibitéria (MIC) e concentracdo bactericida
minima (CBM). Os padrdes de difracdo de raios-X (DRX) do AgsPOs confirmam a
formagao dos cristais sem fase deletéria, o padrao de DRX do NiCo-MOF apresenta
os sinais da fase Ni-MOF, o DRX dos compdésitos apresentam apenas os planos do
AgsPOs4, devido a baixa intensidade de difragdo do NiCo-MOF, o deslocamento dos
planos de difracdo, indica interagédo entre as estruturas. Os espectros de infravermelho
por transformada de Fourier (IV-TF) exibiram os principais modos vibracionais de cada
estrutura. As imagens de Microscopia eletrdnica de varredura por emissao de campo
(MEV-FEG) mostram a morfologia tetraédrica predominante para o AgsPOs4, e folhas



para o NiCo-MOF, o AgsPO4/NiCo-MOF exibiu a presenca das duas morfologias. Na
ERD, os materiais exibiram valores de energia de band gap entre 2,32 eV e 3,60 eV,
sendo o AgsPO4 o material com menor valor. Os testes de degradacédo do corante
Rodamina B, realizados sob irradiacdo de Diodos Emissores (LEDs) do AgsPOa4 puro
apresentou degradacdo de 98,9% em 15 minutos, ja o AgsPO4/UMOFNs 5%
apresentou degradacao de 99,5% em 20 minutos. As bactérias apresentaram maior
suscetibilidade na presenca do AgsPOs4 com valores de Concentracdo Bactericida
Minima (MBC) de 64 yg/mL quando irradiado por LED branco (Amax: 460, 500 e 625
nm). O compoésito AgsPO4/NiCo-MOF-5% quando incubado sem luz, apresentou valor
MBC de 64 ug/mL (Staphylococcus aureus) e 32 ug/mL (Escherichia coli). A melhor
atividade do AgsPOas quando incubado sob luz esta relacionada com a formacao de
espécies reativas de oxigénio, e a agcao bactericida do compdsito pode estar
relacionada com a liberagédo controlada de ions de prata na solugéo, ocorrendo danos

na membrana bacteriana em ambos 0s casos.

Palavras-chave: AgsPOa4, NiCo-MOF, Bactericida, Poluicao.



ABSTRACT

Abstract: Nowadays, pathogenic resistant microorganisms such as viruses, bacteria,
fungi, and protozoa are an increasingly evident threat due to the contamination of water
by organic pollutants, making it necessary to develop new materials with bactericidal
properties for the treatment of contaminated water. This work aimed to synthesize
silver phosphate (AgsPOa4) crystals and nickel and cobalt metalorganic framework
(NiCo-MOF) nanosheets to produce AgsPO4/NiCo-MOF composites to check their
photocatalytic and bactericidal activity. AgsPOs4 was synthesized using the kinetic
control method and NiCo-MOF using the ultrasonication method. The composites were
synthesized by mixing the pure materials in different proportions. The structural,
optical, and morphological characterization of the materials was carried out using
X-ray Diffraction (XRD), Diffuse Reflectance Spectroscopy (DRS), Infrared Fourier
Transform (IR-FT), and field emission scanning electron microscopy (SEM-FEG). To
determine the photocatalytic efficiency, photocatalytic tests were carried out with the
dye Rhodamine B and radical scavengers to identify which reactive species are most
prevalent. Bactericidal activity tests were carried out using the bacteria Staphylococcus
aureus (S. aureus) ATCC 29213 and Escherichia coli (E. coliy ATCC 25922, using the
serial dilution method in 96-well microplates, incubated for 24 hours with and without
light, to determine the Minimum Inhibitory Concentration (MIC) and Minimum
Bactericidal Concentration (MBC). The X-ray Diffraction (XRD) patterns of AgsPOa4
confirm the formation of crystals without a deleterious phase, the XRD pattern of NiCo-
MOF shows the signals of the Ni-MOF phase, the XRD of the composites shows only
the AgsPOu4 planes, due to the low diffraction intensity of NiCo-MOF, the displacement
of the diffraction planes indicates interaction between the structures. Fourier Transform
Infrared (FT-IR) spectra showed the main vibrational modes of each structure. Field
Emission Scanning Electron Microscopy (SEM-FEG) images show the predominant
tetrahedral morphology for AgsPOs, and sheets for NiCo-MOF, and AgzPO4/NiCo-MOF
showed the presence of both morphologies. In the DRS, the materials showed band
gap energy values between 2.32 eV and 3.60 eV, with AgzPQO4 being the material with
the lowest value. The Rhodamine B dye degradation tests carried out under LED
irradiation of pure AgsPOs showed 98.9% degradation in 15 minutes, while
AgsPO4/UMOFNs 5% showed 99.5% degradation in 20 minutes. The bacteria showed
greater susceptibility in the presence of Ag3PO4 with Minimum Bactericidal



Concentration (MBC) values of 64 ug/mL when irradiated by white LED (Amax: 460, 500,
and 625 nm). The AgsPO4/NiCo-MOF-5% composite, when incubated without light,
showed an MBC value of 64 ug/mL (Staphylococcus aureus) and 32 ug/mL
(Escherichia coli). The better activity of AgsPO4 when incubated under light is related
to the formation of reactive oxygen species, and the bactericidal action of the
composite may be related to the controlled release of silver ions into the solution,

causing damage to the bacterial membrane in both cases.

Keywords: AgsPO4, NiCo-MOF, Bactericidal, Pollution.
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Capitulo 1

INTRODUCAO

A 4gua participa dos processos fisiolégicos dos animais e das plantas, sendo
fundamental para a sobrevivéncia, pois o transporte de nutrientes que sdo essenciais
para o funcionamento adequado do corpo ocorre na agua presente no corpo [1].
Porém, com as agbes antropogénicas e as mudancgas climaticas, o regime das chuvas
tem sofrido mudancas, provocando alteracdes na disponibilidade da agua em
diferentes regides do planeta. Somado a escassez, a qualidade da agua é diretamente
afetada pela contaminacao por poluentes organicos persistentes [2].

A poluicdo das aguas ocorre devido o descarte inadequado de efluentes
provindo de processos industriais e consequéncias da urbaniza¢ao, sendo os rejeitos
quimicos industriais e os poluentes organicos como: corantes, pesticidas, fertilizantes
e antibidticos os principais contaminantes, que podem chegar nos rios, riachos, lagos
e reservatorios por meio do descarte direto e indireto desse poluentes e até mesmo
pelo processo de lixiviagao ou difusdo no solo [3].

Muitas doencas estdo associadas a agua contaminada, sendo o esgoto
doméstico e hospitalar um contaminante que apresenta riscos a saude humana e
animal, pois possuem alta carga de poluentes e de microrganismos, sendo o consumo
de agua contaminada a principal causa de intoxicagao alimentar, matando cerca de
1,8 milhdes de pessoas em todo o mundo, sendo criangas e idosos os mais afetados
[4, 5, 6].

O consumo elevado e inadequado dos antibidticos, muito usado para
tratamento de doencas infecciosas causadas por fungos e bactérias em humanos e
animais, provoca o surgimento de resisténcia antimicrobiana, essas medicacoes
quando presentes no ambiente, provoca desequilibrio na microbiota local, pois a
presenca de poluente organicos, principalmente os antibiéticos, quando estdo em
baixas concentracées promovem a selecao das bactérias mais resistentes [7, 8, 9].
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Esses riscos se agravaram com o surgimento da pandemia de COVID-19
causada pelo virus SARS-Cov-2, pois os antibiéticos foram utilizados intensivamente
para tratamento de infeccées secundarias, elevando a possibilidade de surgimento de
bactérias multirresistentes aos antibidticos, que sera responsavel pelas principais
causa de mortes em todo o mundo [10]. A selecéo forcada de estirpes resistentes
reduz a eficacia terapéutica dos antibiéticos ja utilizado comercialmente, sendo
necessario o desenvolvimento de novos medicamentos, pois ao adquirir resisténcias
aos antibidticos usados, aumenta o risco de surgimento de doencas intrataveis [11].

Como os métodos tradicionais de tratamento de agua nao sédo capazes de
depurar completamente os poluentes organicos presentes na agua, pois se baseiam,
em processos fisicos convencionais de retencdo de particulas, € necesséario a
utilizagcdo de métodos associativos e o desenvolvimento de novos materiais capazes
de realizar a depuracao da agua contaminada de forma completa [12].

Os Processos Oxidativos Avancados (POAs) sao excelentes métodos para a
degradacao de poluentes organicos, pois apresentam forte capacidade de oxidacao
[13, 14, 15]. Dentre os POAs, destaca-se a Fotocatalise heterogénea, que utiliza
semicondutores ativados por luz ultravioleta (UV) ou visivel (Vis) para a formacéo de
espécies quimicas reativas capazes de destruir moléculas organicas [16, 17, 18].

O Fosfato de Prata (AgsPO4) é um semicondutor com excelentes propriedades
fotocataliticas e antimicrobiana [19, 20]. Sendo eficiente no tratamento de agua
contaminada por substancias organicas e microrganismos patogénicos, como fungos
e bactérias [21, 22]. Podendo ser utilizado como agente antimicrobiano, devido a sua
capacidade formar Espécies Reativas de Oxigénio (ERO) que reagem com a
membrana do patégeno provocando sua ruptura [23]. No entanto, o AgsPO4 sofre
fotocorroséo, liberando ions de prata, o que reduz significativamente sua atividade
fotocatalitica ao longo do tempo [24, 25, 26]. Uma forma de evitar esse efeito
indesejado € combind-lo com outros materiais de forma a minimizar a fotorredugéo da
prata e a recombinagéo de cargas [27, 28].

Dentre os materiais que podem formar compdsitos com semicondutores com
propriedades fotocataliticas melhoradas, as redes organometélicas, conhecidas como
Metal-Organic Frameworks (MOFs) tem ganhado atencdo [29]. Estes materiais
possuem uma estrutura hibrida formada por moléculas orgéanicas conectadas por
atomos metalicos, podendo apresentar diferentes geometrias, dependendo do ligante
usado. Além disso, € possivel obter estruturas bidimensionais, denominadas de
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nanofolhas ultrafina de MOFs (UMOFNSs), a partir da esfoliacdo dos MOFs [30, 31,
32].

As nano folhas de MOF, podem apresentar uma melhor atividade adsortiva e
catalitica devido a sua maior area superficial, essas estruturas apresentam maior
resposta catalitica quando ativada por luz, pressao ou corrente elétrica [33, 34, 35, 36,
37, 38]. Os MOFs absorvem luz apenas em comprimento de onda do UV, bem como
possui baixa separacao efetiva dos portadores de carga fotoinduzidos devido a um
alto valor de Energia band gap. Além disso, a maioria dos MOFs s&o instaveis em
agua pois as moléculas de agua alteram a ligagdo de coordenagdo metal-orgénica
para ligacao de coordenacdo metal-agua. Assim, torna-se interessante a introducao
de outros materiais altamente condutores, sensiveis a luz visivel e mecanicamente
estaveis como fotocatalisadores para resolver as limitagdes acima mencionadas dos
MOFs, a exemplo da incorporacdo de AgsPOas para formagdo de compadsito, como
demonstrado nas pesquisas de Kusutaki e colaboradores (2018) [39] e Liang e
colaboradores (2019) [40].

O AgsPOs4 apresenta uma Energia band gap em torno de 2,4 eV, e absorve
energia luminosa em comprimentos de onda menores que 530 nm [41, 42]. Nesse
sentido, a utilizacdo de reatores com fonte de luz promovida por Diodo Emissor de
Luz (LED) representa menor consumo energético, comparado aos reatores
convencionais [43, 44]. A luz branca proveniente do LED é uma composi¢ao das cores
Azul, Verde e Vermelho, emitindo radiacao dentro do intervalo da luz visivel com
comprimentos de onda com intensidade maxima em 460 nm para cor azul, 500 nm

para cor verde e 625 nm para cor vermelha [45, 46].

1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo geral

Sintetizar AgsPOs e rede metal-organica de Niquel e Cobalto e preparar
compoésitos de AgsPO4/NiCo-MOF com diferentes proporcdes, para avaliar suas
propriedades fotocataliticas e bactericidas com exposicao de luz proveniente de LED

branco.
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1.1.2 Objetivos especificos

o Sintetizar fosfato de prata por rota de controle cinético para obtencao de cristais
com morfologia tetraédrica;

e Realizar sintese de NiCo-MOF por ultrasonicacao para obtencao de estruturas
com morfologia de nanofolhas;

e Produzir compoésitos a partir dos materiais puros para realizacdo de testes
fotocataliticos e bactericidas;

e Realizar caracterizacdo estrutural e morfolégica para confirmacdo da
composicao e caracteristicas dos materiais;

e Determinar por meio de testes fotocataliticos qual material sintetizado
apresenta maior atividade fotocatalitica;

e Realizar testes de susceptibilidade microbioldgica na auséncia e presenca de
luz LED branca contra as bactérias Staphylococcus Aureus e Escherichia coli.

o \Verificar em quais concentragdes ocorre maior efeito inibitério ou de

morte bacteriana para determinar as condic¢oes ideais.
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REFERENCIAL TEORICO

2.1 A poluicao da agua e suas consequéncias

A elevada contaminacdo das aguas afeta negativamente a saude dos seres
vivos que necessitam da dgua para sobreviver, pois a agua é fundamental para que
as reagOes bioquimicas ocorram no corpo, auxilia na reagcéo de digestao, controle da
temperatura corporal, excrecao e transporte de nutrientes pelo corpo [47, 48].

Além do risco a saude, a poluicdo das aguas torna mais caro o processo de
tratamento da agua, pois € necessario investimento de alto custo para realizar o
tratamento, o que torna caro o acesso ao consumidor, principalmente os mais pobres,
que se veem obrigados a consumir agua imprépria por ndo haver outra alternativa,
visto que € necessario consumir agua diariamente para manutencdo das funcdes
vitais do corpo [49].

A poluigéo das aguas atinge facilmente a sociedade, podendo atingir grandes
proporgdes, pois muitos contaminantes sdo solluveis o que facilita a permeagao em
diferentes ambientes [50, 51], ha também poluentes que devido sua autodegradacao,
sédo quebrados em particulas menores, facilitando seu transporte por arraste [52, 53].
Além da constante contaminacao da dgua superficial e subterranea que ocorre desde
a revolucgao industrial, provocada pelos grandes aglomerados urbanos, a escassez da
agua, é uma consequéncia grave das mudancas climaticas, causada pelas mudancgas
no regime das chuvas, decorrente dos eventos climéaticos naturais e antropogénicos
como desmatamento, que restringird o acesso a agua potavel [54, 55].

Se por um lado a escassez provoca falta de agua, as enchentes provocadas
pela mudanca de rota das chuvas, causam danos ambientais e perdas econdémicas,
além de espalhar lixo contaminado e microrganismos patogénicos, capazes de
provocar graves infecgoes [56]. O consumo de agua impropria pode provocar uma
variedade de doencgas, pois sdo inumeras as fontes de poluicdo da agua, estima-se

que 80% dos efluentes industriais sdo descartados no ambiente, somados ao lixo e
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esgoto domestico, comercial e hospitalar que sdo langados no meio ambiente sem
tratamento adequado, e seu consumo sera a responsavel pela morte de 3,4 milhdes
de pessoas [54].

A presenca de contaminantes presentes na agua pode facilitar ou dificultar a
difusdo de outros contaminantes pois ocorre a alteragdo das propriedades fisico-
quimicas da agua como pH, a exemplo do Arsénio, o0 acimulo da matéria organica em
aguas subterranea rasa, reduzindo da mobilidade divido a formag¢do de complexos
[57]. A poluicdo da agua pode causar bioacumulacdo em animais aquaticos e seus
predadores, sendo um fator de risco a saude humana, devido a presenca dessas
substancias em todos niveis os tréficos [58].

A presencga de poluentes organicos coloridos, como os corantes podem causar
danos aos ecossistemas, o tingimento das aguas por corantes, sejam provenientes
da industria téxtil, graficas e alimenticia, provoca a reducéo da penetragdo da luz solar
na agua, reduzindo a atividade fotossintética da flora aquatica, além de possuir em
sua estrutura a presencga de anéis aromaticos com efeitos téxicos ao ambiente [59].

Um dos contaminante de grande importancia, sdo os antibiéticos, que sao
usados intensivamente para tratamento de infec¢oes bacteriana. Tanto a presenca de
antibiéticos ou seus metabdlicos secundarios quando excretados pela urina ou fezes,
podem atingir copos d’agua facilmente devido a alta mobilidade dessas moléculas,
além de nao serem completamente excretados ou metabolizados, a bioacumulacao
de antibiéticos em alimentos de origem animal pode promover resisténcia bacteriana,
devido a ingestdo desses residuos pois ndo sdo eliminados nos processos de
conservacgao [60].

Muitas fazendas de animais para consumo humano, usam grandes
guantidades de antibibticos para tratamento, prevengéao e crescimento animal, visando
o0 aumento da produtividade, resultando no surgimento de bactérias resistentes [61].
Outro fator de grande preocupacdo € o elevado uso de antibidticos durante a
pandemia de Covid 19, para tratamento da doenca e principalmente das infeccoes
secundarias, sendo necessario a degradacdo urgente desses principios ativos

presentes na agua [62].
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2.1.1 Resisténcia microbiana causada pela poluicao por antibioticos

O uso descontrolado de antibiéticos contribui para o surgimento de bactérias
multirresistentes, seja por indicagcdo inadequada ou mal-uso, por nao seguir o
cronograma do tratamento [63]. O que se agravou devido o surgimento da Covid-19,
muitas pessoas apresentaram quadro de saude delicado, e o desconhecimento das
consequéncias da infeccao levaram a utilizagdo de antibiéticos como medicamento de
primeira escolha e para tratamento de infeccoes secundarias. Facilitando o
surgimento de bactérias com multiplas resisténcias nos hospitais, pois ndo havia o
controle e monitoramento dos antibidticos utilizados [64].

A resisténcia bacteriana aos antibidticos ja utilizados comercialmente
representa grande risco, pois torna-se necessario novos investimentos para o
desenvolvimento de medicamentos mais eficaz no tratamento de infecgdes,
fragilizando o sistema de saude publica [65].

A exemplo das bactérias Escherichia coli (E. coli), Staphylococcus aureus (S.
aureus) e Klebsiella pneumoniae (K. pneumonia), que nao raramente tem sido
noticiados casos de morte por complicacbes de infeccoes de estirpes
multirresistentes, de modo geral, as bactérias podem adentrar o corpo humano e
animal através de alimentos, agua, superficies e objetos contaminados ou pela
interacdo com organismos vivos infectados, podendo causar varias infecgdes que
podem incapacitar ou até mesmo matar uma pessoa [66].

A resisténcia microbiana surge principalmente da interagdo com residuos de
antibidticos, o que causa pressdo sob as bactérias que ja possuem naturalmente
algum tipo de resisténcia, essas bactérias se multiplicam descontroladamente por ndo
haver competicdo entre as estirpes mais sensiveis, e até mesmo transmite seu

material genético para outras bactérias [67, 68].

2.2 Tratamento da agua

Com as intensas atividades humanas e mudancgas climaticas, a demanda por
agua é impactada [69]. Atualmente o processo de tratamento de agua, é baseado em
processos de separacao por adsorcado, coagulagcao e retencao de particulas, apenas
transferindo alguns residuos em suspensao para fase sélida, ou seja, no final do

processo também sao formados residuos que precisam ser novamente tratados. O
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Processo Oxidativo Avangado, € um método de tratamento de agua contaminada
muito eficiente, pois seu principio € baseado na geracao de Espécies Reativa de
Oxigénio in situ capaz de provocar a degradagao completa dos compostos organicos,
reduzindo-os a CO2 e agua [70].

Dentre as POAs, a Fotocatélise torna-se uma opgao poderosa, pois seu
funcionamento se baseia na producéo de radicais fotogerados na interface de um
semicondutor quando excitado por luz, formando o par elétrons/buraco devido a
transferéncia de elétrons da Banda de Valéncia (BV) para a Banda de Conducéo (BC),
dessa forma os elétrons e buracos ficam disponiveis para formar radicais [71].

A reacgdo fotocatalitica em um semicondutor inclui as seguintes etapas: I)
absorcao de luz (hv) pelo semicondutor, quando a luz incide sobre o material, os
elétrons sdo excitados da banda de valéncia (BV) preenchida para a banda de
condugéao vazia (BC), o féton absorvido deve ter energia igual ou maior que o band
gap do catalisador; Il) formagao de pares elétron-buraco fotogerados, sendo buracos
no BV e elétrons no BC; Ill) migracdo e recombinacdao dos pares elétron-buraco
fotogerados; e V) ocorréncia de reacdes redox na superficie do semicondutor,
ocasionando na formacéao de radicais, que atuam como agente oxidante, que oxidara
0s poluentes organicos adsorvidos na superficie catalitica [71,72]. A representacao

esquematica do mecanismo de fotocatalise esta descrita na Figura 2.1.

Produtos (iv)

LED branco Reducgéo (v)

Reagentes (iv)

SEEEEEEEEREES
Recombinagao

Produtos (iv)
Oxidagao (v)

Reagentes (iv)

Figura 2.1. Representagdo esquematica do mecanismo de fotocatdlise. Fonte:
Adaptado [72]

Nesse sentido a Fotocatalise heterogénea € um método que pode somar aos

métodos convencionais para o tratamento adequado da agua contaminada, seja por
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poluente organicos ou microrganismos, visto que o aumento do niumero de casos de
mortalidade em decorréncia de infecgées por bactérias resistentes é cada vez mais
comum, sendo necessario o desenvolvimento de materiais capazes de mitigar a

proliferacdo desses microrganismo [73, 74].

2.3 Fosfato de prata

O AgsPOs4 é um oxido semicondutor constituido por Ag coordenados aos
oxigénios dos clusters de POs, que apresenta estrutura cristalina Cubica de Corpo
Centrado (CCC), resultando em tetraedros de AgOa4 distorcidos e tetraedros de POgs

sem distor¢des (Figura 2.2), possuindo cor amarela e baixa solubilidade [75].

Cluster tetraédrico
com alta distorgao
[AgO«4]

Cluster tetraédrico
[PO4]

Figura 2.2. Estrutura cristalina do AgsPOa4. Fonte: Adaptado [76].

Apresenta alto desempenho oxidativo, com energia de band gap de
aproximadamente 2,4 eV e faixa de absorcao 6ptica de 530 nm. E tem atraido atencao
devido as suas fortes propriedades fotocataliticas pois é ativado em comprimentos de
ondas dentro da faixa de luz visivel, atuando na evolugcao de oxigénio, na degradacao
de moléculas organicas como corantes e na morte bacteriana devido a presenca de
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prata em sua estrutura, e principalmente pela formacao de espécies reativas de
oxigénio sob irradiagao de luz [77].

Materiais com diferentes morfologias apresentam diferentes propriedades. No
caso do AgsPOs4 essas propriedades refletem diretamente no desempenho da
Fotocatalise, seja de poluentes ou na morte de microrganismos [78]. Uma forma de
obter morfologias diferentes é a utilizacao de precursores e solventes diferentes na
sintese, modificacdo da temperatura, pressdo e tempo de reacdo para que ocorra
crescimento dos cristais, seja na forma de cubico, tetraedro, tetrapode, esférico,
trisoctaédrico, tetrapode altamente ramificado, poliedros e irregular conforme ilustrado
na Figura 2.3 [79, 80] .

Tetrapode
Cubico Tetraedro Tetrapode Esférico  Trisoctaédrico altamente Poliedro Irregular
ramificado

Figura 2.3. Diferentes morfologias dos cristais de AgsPOa. Fonte: Adaptado [79, 80].

A exemplo do trabalho realizado por Oliveira e colaboradores em 2021, em que
foi feito testes microbioldgicos do AgsPOs4 com morfologia esférica irregular, a
atividade antifungica com melhor resultado foi do material com testes realizados sob
irradiacao de luz proveniente de Diodos Emissores de Luz (LED) com comprimento
de onda de 455 nm, com Concentracdo Minima Inibitéria (CIM) de 2.000 pg/mL na
auséncia de luz e 250 pyg/mL na presenca de luz [81].

Em sua forma tetraédrica o fosfato de prata apresenta maior movimentacao
quando exposto a luz. Essa maior capacidade de movimentagdo também refletiu
numa melhor atividade anti-biofilme de bactérias, podendo ser aplicado em carias
etapas de processamento de alimento, como na industria de laticinios [82]. Apesar de
ser um excelente fotocatalisador responsivo a luz visivel, de alta eficiéncia quantica,
a fotocorrosao reduz significativamente a atividade fotocatalitica, sendo necessario
adotar medidas para mitigar a fotocorrosao do AgsPO4 [83, 84].

O AgsPOs4 € um material muito utilizado em aplicagdes ambientais, porém,
devido a sua limitagdo torna-se necessario produzir catalisadores aprimorados para
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torna-lo fotoestavel. Uma maneira para superar as limitagbes e melhorar as

propriedades é a formacao de heterojungdes utilizando outros materiais [85].

2.4 Redes metal-orgéanicas

O Metal-Organic Frameworks (MOFs) é um material hibrido que apresenta em
sua estrutura clusters inorganico (unidades secundéarias de construgcdo — SBU)
conectados por ligantes organicos. Para formar estruturas cristalinas, os MOF sao
materiais versateis, capazes de apresentar estruturas diferentes de acordo com os
SBU utilizados e os ligantes, podendo formar redes tridimensionais porosos,
bidimensionais e unidimensional, também sendo conhecidos como polimeros de
coordenacao [86, 87].

As redes metal-organicas bimetalicas bidimensionais apresentam maior area
superficial, facilidade para que ocorra a migracéao de elétrons, exposi¢cao dos centros
metalicos [88]. Devido a sua alta capacidade adsortiva, diferentes tipos de MOFs sao
utilizados para remocao de corantes e outros poluentes presente na agua [89].

Os MOFs sao obtidos por meio de rotas de sinteses diferentes, e cada rota
adotada pode influenciar nas propriedades do material obtido, como porosidade,
tamanho, morfologia, area superficial. Refletindo nas aplica¢des na industria quimica,
como catélise, adsorcdo, armazenamento e separagcdo de gas, conversao e
armazenamento de energia, eletrénica, deteccao, até biomedicina [90].

A utilizacdo de compoésitos que combinam as propriedades de rede metal-
organicas e fosfato de prata para remocdo de microrganismos e utilizagdo na
fotocatélise € discutida em trabalhos ja publicados. A utilizagdo de outros tipos de
materiais tem o objetivo de aprimorar a atividade catalitica na degradagdo de
poluentes, e na melhoria da estabilidade, outro aspecto importante para os
fotocatalisadores € a possibilidade de recuperacédo da solucdo aquosa ap0s a reacao
fotocatalitica [91].

A fotocatalise heterogénea, que utiliza semicondutores, é uma tecnologia
promissora devido a sua capacidade de usar luz para promover a degradacao de
substancias nocivas. Essa técnica tem um enorme potencial para resolver problemas
energéticos e ambientais, sendo particularmente Gtil no tratamento de esgoto. Os
fotocatalisadores semicondutores, como o TiO2, sdo ativados por energia UV. No
entanto, a energia UV representa apenas 4% da energia emitida pela luz solar.
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Portanto, € interessante explorar o uso de comprimentos de onda na faixa do visivel,
gue possuem menor energia associada. Isso permitiria uma utilizagdo mais eficiente
da luz solar, ampliando o alcance e a eficacia da fotocatalise [92].

Para superar as limitagbes do AgsPOs4, sdo desenvolvidos compdsitos que
buscam melhorar suas propriedades fotocataliticas. Uma das estratégias € aprimorar
a separacao de carga dos pares de elétrons e buracos, o que pode aumentar a
eficiéncia do processo fotocatalitico. Um exemplo disso € o compdsito
AgsPO4@UMOFNSs, cuja atividade fotocatalitica aprimorada foi relatada por Liang e
colaboradores em 2018. Obtendo um melhor rendimento na degradacdo do Bisfenol
no composito com 5% de massa de UMOFNSs. Isso sugere que a incorporagéao de
UMOFNSs pode ser uma abordagem eficaz para melhorar o desempenho fotocatalitico
do AgsPO4[93, 94].
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METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1 Materiais e Reagentes

Nitrato de prata, 99% (Sigma Aldrich); Etanol, 99% (Dinamica); Acido fosférico,
85% (Vetec); p-Benzoquinona, 98% (Dinaminca); Nitrato de Cobalto Hexahidratado,
99% (Sigma Aldrich), Nitrato de Niquel Hexahidratado, 98% (Dinéamica); N,N-
Dimetilformamida, 98% (Dinamica); Acido tereftalico, 98% (Sigma Aldrich);
Trietilamina, 98% (Dinamica); Oxalato de Amoénio, (Dinamica), todos os reagentes

utilizados apresentam grau analitico e portanto nao sofreram purificagdo adicional.
3.2 Sintese dos materiais

3.2.1 Sintese dos cristais de fosfato de prata

O fosfato de prata (AgsPOa4) foi sintetizado dissolvendo inicialmente 3,0 mmol
de Nitrato de prata (AgNO3) em 50 mL de Etanol (C2HsOH) com ajuda do ultrassom.
Em seguida, sob agitagdo constante, 1,0 mmol de Acido fosférico (HsPO4) foi
adicionado a 50 mL de Etanol. Protegido da luz, a solugdo de AgNOs/Etanol foi
transferida lentamente para a solucdo de HsPOs/Etanol, mantendo-a sob agitacdo
constante a 50 °C, por 1 hora. Por fim, o precipitado foi centrifugado e lavado com
alcool e 4gua deionizada por 5 vezes e seco a 70 °C por 24 horas (Figura 3.1) [95].
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3,0 mmol 1,0 mmol de HsPO,+ Cristais de
AgNO; 50 mL de Etanol AgsPO,

50 mL de i / / :
Etanol ‘ *

—

= *‘@

Agitando a 50 °C  Lavado com Etanol

Em ultrassom até
por1h e Centrifugado 70°C por 24 h

completa dissolugao

Figura 3.1. Fluxograma de sintese dos cristais de AgsPOa.

3.2.2 Sintese das folhas de redes metal-organicas de NiCo

As folhas de redes metal-organicas de NiCo (NiCo-MOF) foram preparadas
misturando inicialmente 32 mL de N,N-Dimetilformamida (HCON(CHs)2) a 2 mL de
Alcool Etilico Absoluto (C2HsOH) e 2 mL de Agua deionizada (H20) em ultrassom por
10 min. Em seguida, foi adicionado 0,75 mmol de Acido Tereftalico (CeHs(COOH)2) a
solucao anterior e dispersado em ultrassom por mais 10 min, apds a dispersao, 0,375
mmol de Nitrato de Cobalto (Co(NOs3)2.6H20) e 0,375 mmol de Nitrato de Niquel
(Ni(NO3).6H20) foram adicionados e dissolvidos novamente em ultrassom.

Ap0s dissolugdo dos sais, foi adicionado 0,8 mL de Trietilamina (N(CH2CHs3)s),
e agitado vigorosamente por 5 min, e mantido por 8 horas em banho ultrassénico
(Figura 3.2). Ap6s o periodo de reagao, o precipitado obtido foi centrifugado, lavado
com Etanol e seco a 70 °C por 24h. Por fim, 200 mg do p6 seco obtido, foi adicionado
a 50 mL de Alcool Etilico Absoluto (C2HsOH) e mantido em banho ultrassénico por 6h,

a suspensao obtida foi centrifugada e seca a 70°C por 24h (Figura 3.3) [93, 28].
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Figura 3.2. Fluxograma da sintese das folhas de redes metal-organicas de NiCo.
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Figura 3.3. Fluxograma da esfoliacdo das folhas de redes metal-organicas de NiCo.
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3.2.3 Sintese dos compositos de AgsPOs/NiCo-MOF em diferentes
proporcoes de massa de NiCo-MOF

Os compésitos foram sintetizados, dispersando 200 mg de AgsPO4 em 50 mL
de Etanol, e adicionando na solugao 5, 10 e 20% da massa de NiCo-MOF. Cada
solugdo das misturas foi dispersada em ultrassom por 1 hora e mantida em agitacao
constante por 24 horas, sob protecao da luz, o precipitado obtido foi centrifugado e
seco em estufa a 70°C por 24 horas (Figura 3.4) [39].

Ag;P0,/NiCo-MOF

N =
ool

EE

AgsP0s; NiCo-MOF €—

24 horas Centrifugagéo Secagem a 65 °C

por 24h

Figura 3.4. Sintese dos compositos de AgsPO4/NiCo-MOF em diferentes proporgdes
de massa de NiCo-MOF.

3.3 Caracterizacoes

O padrao de difracao de raios-x das amostras, foi obtido em um difratbmetro
Shimadzu, modelo LabX XRD-6000, com um detector por contagem de cintilacao e
fonte de radiacdo de Cu Ka (A = 1.5418 A), operando a 40,0 kV e 30,0 mA, a varredura
foi realizada de 26 no intervalo de 10 a 110 °, com uma velocidade de 2°/min, a
amostra foi desaglomerada e inserida em um porta-amostra de vidro. A Energia de
Band gap (Egap) foi estimada por andlises de Reflectancia Difusa em um
espectrofotdmetro UV-vis Shimadzu UV2600 com modulo de sélidos, com varredura
realizada no intervalo de 200 a 800 nm, utilizando o Sulfato de Bério (BaSO4) como
referéncia, os valores de Egap foram calculados pela equagdo de Kubelka—Munk
modificada. As analises de Infravermelho por Transformada de Fourier (IV-TF), foram
feitas no espectrofotébmetro Shimadzu modelo IRPrestige-21, o KBr, utilizado como
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referéncia, foi seco a 100 °C, as leituras foram feitas no intervalo de 400 a 2000 cm™,
com resolugéo de 1,0 cm e 100 varreduras. As morfologias dos cristais sintetizados
foram obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura por Emissao de Campo (MEV
- FEG) modelo Supra 35 VP, Carl Zeiss, operando a 5 kV.

3.4 Metodologia para ensaios fotocataliticos

Os testes de degradacdo do corante Rodamina B (RhB) foram feitos
adicionando 50 mg do catalisador a 50 mL da solug¢édo de corante com concentracao
de 1,0x10° mol/L, sob agitacdo constante durante todo o processo. A solugdo de RhB
foi deixada no escuro durante 30 minutos para atingir o equilibrio de adsorcéo e
dessorgao, sendo recolhidas aliquotas de 3 mL, nos tempos 0, 15 e 30 minutos, ao
ser irradiado foram retiradas as aliquotas nos tempos 5, 10, 15, 20, 30, 45, 60, 90,
120, 150 e 180 minutos. A solucgéo foi irradiada por uma fonte de luz composta por 48
LEDs brancos dispostos cilindricamente em um angulo de 15 em 15 graus (Figura
3.5).

Figura 3.5. Caixa com reator cilindrico para ensaios fotocataliticos

As aliquotas foram centrifugadas por 10 minutos e analisadas em
espectrofotdmetro Agilent Cary 60, na faixa de 450 a 650 nm. A porcentagem de

conversao foi determinada utilizando-se a Equacao 1, onde Absy é a absorbancia
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inicial da solugao do corante, e Abs é a absorbancia de cada aliquota retirada da
solugcdo em cada tempo de irradiagdo luminosa [96].

Abs
Abs,

My = (1 — ——)100 Eq. 1

3.5 Teste de capturadores de radicais

Para identificar as espécies reativas que participam na reacao, foram realizados
testes semelhantes ao fotocatalitico com cada sequestrador separadamente,
utilizando o nitrato de prata (AgNOs) como sequestrador de electrons (e7), p-
Benzoquinona (CeH402) como sequestrador de radicais superéxido (O™2), Alcool
isopropilico (CsH7OH) para sequestrar radicais hidroxilo (*OH) e Oxalato de aménio
((NH4)2C204) como sequestrador de buracos (h*) [97].

3.6 Testes de inibicao e morte bacteriana

Os testes de inibicdo bacteriana foram adaptados de acordo com metodologia
BrCast (2023) [98] utilizando duas bactérias, Staphylococcus aureus ATCC 29213
(gram-positivo) e Escherichia coli ATCC 25922 (gram-negativo), pré-incubadas em
meio de cultura Agar Mueller Hinton por 24 horas. A suspensao bacteriana foi feita em
solugdo salina 0,85% estéril, ajustando a turbidez com o auxilio de um
espectrofotdmetro Agilent Cary 60 UV-Vis, até atingir a absorbancia entre 0,08 a 0,13
em 625 nm, correspondente a escala 0,5 de McFarland (=1,5x108 UFC/mL).

Em caldo Brain Heart Infusion (BHI) 10% foi preparado uma solugdo com
concentracdo bacteriana de aproximadamente 108 UFC/mL. Posteriormente, 100 uL
de caldo BHI com a bactéria foi inserida em cada po¢o da microplaca, sendo a ultima
linha dos pogos destinada para realizagao do controle do caldo, da bactéria e de cada
substancia testada. Os testes foram realizados em triplicata, adicionando na primeira
linha dos pogos da microplaca, 100 uL da suspensédo da amostra na concentracao de
2048 pg/mL, homogeneizando 10 vezes com a micropipeta. A partir do primeiro pogo
com concentragao ([ ] = 1024 pg/mL), foi iniciado a diluico seriada, retirando 100 pL
da primeira linha para linha seguinte. Obtendo as concentracées de 1024, 512, 256,
128, 64, 32 e 16 pug/mL.
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A microplaca preparada foi incubada a 37 °C em estufa bacteriologica por 24
horas. Considerou-se como Concentracao Inibitéria Minima (CIM), ou seja, a minima
concentragdo que impede as bactérias de se reproduzir, a primeira concentragdo onde
nao ocorreu turvacdo do meio. Para determinacdo da Concentracdo Bactericida
Minima (CBM), ou seja, a concentracdo que causa a morte das bactérias, foi
mergulhada uma alga em cada pogo da linha que apresentou valor de CIM, e
semeadas em meio Agar Mueller-Hinton para observar seu crescimento. Esse
processo foi realizado nas duas concentragdes acima, sendo posteriormente incubado
a 37 °C em estufa bacterioldgica por 24 horas.

O teste foi repetido em outro momento, sendo incubado sob irradiacéo de fonte
de luz constituida por 96 LEDs brancos de alto brilho de topo esférico. Com o auxilio
do Radiémetro (Instrutherm MES-100) os LEDs foram ajustados com fluxo luminoso
de 3 W.m?, distribuido de forma que cada poco fosse irradiado por um LED, conforme

ilustrado na Figura 3.5 a seguir.

Microplaca de 96 pocos preparada para incubacao

Reator de matriz WLED para testes com luz em microplacas de 96 pocos

Figura 3.6. Reator de LED para teste de inibicdo em microplaca.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Analise dos padroes de difracao de raios-X (DRX)

A técnica de difracao de raios X (DRX) foi utilizada para identificar o grau de
ordem e desordem de longo alcance na rede, fases, planos de rede, indices de Miller
e indexacao dos tipos de estrutura cristalina presentes nas amostras. Os padrdes de
DRX para AgsPOs4, NiCo-MOF, e AgsPO4/NiCo-MOF sdo mostrados nas Figura 4.1 (a-

C).
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(c) ——Ag;PO,

—— Ag,PO,/NiCo-MOF (5%)
—— Ag,PO,/NiCo-MOF (10%)
—— Ag,PO,/NiCo-MOF (20%)
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Figura 4.1. Padrdao de difracdo das amostras de AgsPOs (a), NiCo-MOF (b) e
compoésitos AgsPO4/NiCo-MOF em diferentes proporcdes massicas de NiCo-MOF (a

parte interior mostra 0 zoom para o deslocamento dos compdésitos).

Uma analise com detalhes dos padrées de DRX usando o software Match!
versao 3.15 para Windows® 11 (64 bits) é apresentada na Figura 4.1(a). Esta analise
indica que esta amostra tem picos de difracdo bem definidos, o que confirma uma
ordem estrutural de longo alcance e uma boa cristalinidade com uma unica fase. Os
picos estreitos de DRX sugerem a presenca de cristais a microescala e monofasicos
para fosfato de prata com férmula molecular como AgsPO4 e exibem picos de difracao
bem indexados para uma estrutura ctbica, com um grupo espacial P43n, No. 218 nas
tabelas internacionais de cristalografia, e grupo de pontos de simetria Td, em boa
concordancia com o padrao /norganic Crystal Structure Database (ICSD) e indexado
com o Crystallographic Information File (CIF) No. 131359 [99a].

No difratograma do NiCo-MOF, apresentado na Figura 4.1(b), é possivel
identificar a presenca de duas fases cristalinas, sendo a fase maioritaria
correspondente ao Ni-MOF, com grupo espacial P1 e grupo de pontos de simetria Ci
em boa concordancia com a norma do Cambridge Crystallographic Data Centre
(CCDC) e indexada com o CIF n® 638866 [100]. Os demais picos correspondem a
segunda fase, associada ao Co-MOF, conforme descrito por Liang e colaboradores
em 2019 [40].

No padrao de DRX para AgsPO4/NiCo-MOF, mostrado na Figura 4.1(c), foram

identificados os planos pertencentes ao AgsPOs4, porém, ndo foi possivel identificar os
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planos correspondentes ao NiCo-MOF devido a baixa intensidade de difracdo do
material organico, no entanto, observa-se deslocamento dos planos do AgsPOs,
indicando uma mudancga nos parametros de rede e interagao entre as estruturas [101,
102].

4.1.1 Analise de refinamento Rietveld

O refinamento e indexacao do cristal foram realizados para confirmar que os
cristais puros de AgsPO4 apresentam a estrutura cubica. O método de refinamento
Rietveld foi aplicado para estimar as posicdes atbmicas, os parametros da rede e 0
volume da célula unitaria dos microcristais de AgsPOas. Os resultados qualitativos e
quantitativos foram realizados por andlise estrutural através da metodologia de
refinamento de Rietveld através do software GSAS-II [103], utilizando a base de dados
Inorganic Crystal Structure Database (ICSD) do Crystallographic Information File (CIF)
n.. 131359 [99]. A qualidade do refinamento estrutural é geralmente verificada
utilizando os valores R (Rp, Rwp € RBragg), X° € S (Goodness of Fit) [104].

O método de refinamento de Rietveld baseia-se na construgdo de padrbes de
difracdo calculados em relagdo ao modelo estrutural utilizado como padréao
cristalografico [105]. Este refinamento estrutural utiliza os padrées calculados com um
ajuste de dados de padrdes de localizacao para fornecer os parametros estruturais da
amostra e o perfil de difracdo. A baixa diferenca ou quase zero (Yobs - Ycarc) na escala
de intensidade entre os padrdes observados e calculados no eixo y € a melhor maneira
de avaliar o sucesso dos calculos de refinamento Rietveld [106].

No entanto, foram aplicados outros parametros com func¢des adicionais para
encontrar um refinamento estrutural com melhor qualidade e confiabilidade, tais como
o fator de escala, os desvios 26, a posi¢cao da amostra e o numero de coeficientes de
fundo para doze, para introduzir mais termos de fundo com os coeficientes polinomiais
Chebyshev-1 [107], o tamanho (um), a micro-deformacao isotrépica, os controles de
refinamento com uma matriz Hessiana analitica como entrada a 5 ciclos maximos, os
parametros do instrumento, os parametros das amostras, o ajuste da forma dos picos
de difracdo com a funcdo axial-divergéncia-alargada e pseudo-Voigt [108, 109],
parametros de rede (a, b e c), trés angulos (a, B e y), volume da célula unitaria,
posigdes atbmicas (x, y e 2) e fator Usotrspico. A Figura 4.2 mostra a representagao
grafica dos dados de refinamento Rietveld de microcristais Unicos de AgsPOa.
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Figura 4.2. Plotagem de refinamento Rietveld dos microcristais de AgsPOa.

De um modo geral, foram identificadas algumas diferencas na escala de
intensidade entre os padroes de DRX experimentais e calculados, tal como indicado
pela linha (Yobs - Ycac), como mostra o gréafico de refinamento Rietveld na Figura 4.2.
O refinamento estrutural pelo método de refinamento de Rietveld confirmou que os
microcristais de AgsPOs tém uma estrutura clbica, grupo espacial (P4 3n), simetria de
grupo de pontos (7d), N® 218 na tabela internacional de cristalografia, e duas unidades
de férmula molecular por célula unitaria (Z = 2) a pressao e temperatura ambiente. Na
Tabela 4.1 sdo apresentados os dados experimentais obtidos através do refinamento
de Rietveld.

Tabela 4.1. Dados de refinamento Rietveld dos microcristais de AgsPOa.

Atomos Posicoes Wyckoff Sitio X y z Uiso
Ag 6d 4. 0.25 0.0 0.050 0.035521
P 2a 23. 0.0 0.0 0.0 0.017124
Of1 8e 3. 0.1462(8)  0.1462(8)  0.1462(8) 0.026401

a=b= c=6.0195(3) A; o= B =v=90.0% Volume = 218.11(3) A3; p = 6.37301 g/cm3; R, = 10.044%; Rexp = 12.1429%;

Rerage = 8.879%; Rup = 14.013%; x? = 1.333 e S=1.154.
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De acordo com os célculos de refinamento de Rietveld e os dados estruturais
apresentados na Tabela 4.1, os microcristais de AgsPOs4 apresentaram bons
resultados em conformidade com os critérios cristalograficos, com ligeiras variacoes
nas posicoes atomicas (X, y, z) dos atomos de O, enquanto os atomos de Ag e P estéao
fixos, ocupando posi¢des atomicas especiais (X, y, 2) na rede cubica, permanecendo
fixos durante todo o refinamento estrutural. Além disso, 0s nossos resultados de
refinamento Rietveld como valores baixos de x? apresentam padrdes cristalograficos
consistentes em boa concordancia e coerentes com o cartdao ICSD n.? 131359 [99].
Neste caso, os atomos de O sdo capazes de induzir distor¢des nas ligagbes O-Ag-O,
resultando em aglomerados tetraédricos altamente distorcidos [AgO4] e tetraédricos
nao distorcidos [PO4] [76, 110], como mostrado na Figura 4.3.

Tetraedro sem distor¢ao

NS

(Angulos internos)
o(0---P---0) = 109.54°

Tetraedro Altamente
distorcido [AgO,]

(Angulos internos)
3(0---Ag-—-0) = 149.73°
®(0---Ag---0)=93.936°

Figura 4.3. Representacao esquematica da célula unitaria com estrutura cubica para
o cristal AgzsPO4 com aglomerados tetraédricos [PO4] nao distorcidos e aglomerados
tetraédricos [AgO4] altamente distorcidos, respectivamente.

A célula unitaria com a estrutura cubica de face centrada do cristal AgsPO4 foi
modelada com o software Visualization for Electronic and Structural Analysis (VESTA)
(versdo 3.5.8 para Windows 11®-64 bits), utilizando os parametros de rede e as
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posicdes atdmicas obtidos a partir dos dados de refinamento Rietveld indicados na
Tabela 4.1, a Figura 4.3 ilustra que os aglomerados tetraédricos de [AgO4] estédo
altamente distorcidos devido a configuracao eletrénica d" (n = 10) para os cations Ag*,
enquanto os aglomerados tetraédricos de [PO4] ndo estao distorcidos com ligacdes
O-P-0O regulares (c = 109. 54°), préximo dos quatro angulos entre os segmentos que
unem o centro e 0s seus vértices, também conhecidos como angulos tetraédricos
ideais ou regulares (109,4691°) para as ligagdes Y-X-Y, que sao poliedros do tipo
tetraedro com 4 vértices, 4 faces e 6 arestas. Neste caso, os atomos de O sdo capazes
de induzir altas distor¢des nas ligacbes O-Ag-O formando dois angulos de ligacao O-
Ag-O (0 =149,73° e w = 93,936°) na rede cubica [110], como mostra a Figura 4.3.

4.2 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier
(IV-TF)

No espectro ilustrado na Figura 4.4 estao destacadas as principais bandas de
absorcao dos cristais de AgsPO4, NiCo-MOF e AgsPO4/NiCo-MOF.

—— NiCo-MOF —— Ag,PO,/NiCo-MOF (5%) —— Ag,PO,/NiCo-MOF (20%)
——AgsPO,  —— Ag,PO,/NiCo-MOF (10%)

Transmitancia (%)

(H-O-H)
- (-CO0-) L lrmrrbio
(-CO0-) - Lrrrnnfnnnd
3
4
(P-O-P)
- (0=P-0) - {o-lnenonr

o) L I
o QL
I T I — I : I T I T I T : I — I T
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

Numero de onda (cm™)

Figura 4.4. Espectros de IV-TF das amostras de AgsPQO4, NiCo-MOF e compdsitos de
5, 10 e 20 % de massa de NiCo-MOF.
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No espectro de AgsPO4 é observada a banda de absorcdo na regiao de 559
cm™ atribuida ao estiramento simétrico e assimétrico de O=P-O [111, 112]. A
absorcdo em 674 cm™' é atribuida a vibragcio de estiramento P-O-P [76]. A banda de
absorcao na regido de 1008 cm é atribuida ao estiramento assimétrico do P-O-P do
grupo PO4% [112, 113]. A banda a 1664 cm™' corresponde a deformacéo angular da
ligagdo H-O-H nas moléculas de agua adsorvidas na superficie do material [76].

Em NiCo-MOF e AgsPO4/NiCo-MOF, as bandas de 1572 e 1377 cm™" estdo
associadas as vibracdes de estiramento simétrico e assimétrico do grupo carboxilico
do Aacido tereftalico [114, 115,116, 117]. Abanda em 1500 cm est4 atribuida a ligacéo
dupla entre carbono e carbono (C=C) no anel aromatico [118], ja as bandas no
intervalo de 1300 a 800 cm' sdo correspondentes a vibracdo de deformacdo da
ligacédo entre carbono e hidrogénio (C-H) no anel aromatico [116, 117].

A vibracdo observada em 520 cm™ esta associada a vibragdo de estiramento
entre o Oxigénio ligado ao metal Niquel e Cobalto [118, 119]. A auséncia de bandas
na regido de 1690 — 1730 cm™ atribuidos ao grupo -COOH indica que ocorreu a
desprotonacdo do acido benzeno-1,4-dicarboxilico em sua reacdo com os ions
metalicos [117].

As bandas observadas em 750 e 820 cm™' correspondem a estiramento da
ligagdo C—H no benzeno para-substituido [120, 121]. Enquanto que no compdsito
AgsPO4/NiCo-MOF é possivel verificar deslocamento para menor numero de onda das
absorcoes em 750 e 820 cm, sendo mais evidente no compdsito com 20% de massa
do NiCo-MOF, esse efeito pode estar relacionado a interacdo molecular do tipo ligacao
de hidrogénio entre o AgsPO4 e a estrutura do aromatico presente no NiCo-MOF [122].

4.3 Caracterizacao por Microscopia Eletrénica de Varredura por
Emissao de Campo (MEV-FEG)

A morfologia e o tamanho médio dos cristais foram analisados por meio de
imagens MEV-FEG dos cristais de AgsPO4, NiCo-MOF e do compésito de 5% de
massa de NiCo-MOF, conforme mostrado nas Figuras 4.5(a-d) e Figura 4.6.
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Figura 4.5. Microscopia Eletronica de Varredura por Emissao de Campo (a) AgsPOs,

(c) NiCo-MOF e Distribuigcdo do tamanho médio dos cristais de (b) AgsPOase (d) NiCo-
MOF.

Os cristais de AgsPOas (Figura 4.5(a)) apresentaram diferentes morfologias,
sendo a tetraédrica a morfologia predominante, este tipo de morfologia é relatado em
outros estudos, sendo caracteristica da sintese utilizada. O tamanho de particulas de
AgsPOq variou de 0,2 a 2,1 ym com tamanho médio de 0,79281 ym com variacao de
+ 0,0176. Ja o NiCo-MOF (Fig. 5(c)) apresentou morfologia em forma de folhas com
tamanho e forma variada. O tamanho de particulas de NiCo-MOF variou de 0,1 a 1,3
pm com tamanho médio de 0,41348 um com variacao de + 0,00646.
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Figura 4.6. Microscopia Eletrénica de Varredura de Alta Resolugao de AgsPO4/NiCo-
MOF.

Em AgsPO4/NiCo-MOF - 5%, apresentado na Figura 4.6, € possivel perceber a
presenca das folhas dispersa sobre a superficie do AgsPOs, sugerindo assim a
formacao de um compdsito, pois ndo ocorreu alteracdo na morfologia do AgzsPO4 com
a interacao dos NiCo-MOF.

4.4 Espectroscopia de Reflectancia Difusa (ERD)

As medidas de UV-vis foram realizadas no modo de reflectancia difusa para
obter as caracteristicas Opticas das amostras sintetizadas. Com os espectros de ERD
obtidos, calculou-se a energia de Band gap (Egap) utilizando a equagéo de Kubelka-
Munk modifica.

A equacdo de Tauc descreve a relacdo entre a absorcdo Otica de
semicondutores e isolantes e a energia do intervalo de bandas, de acordo com
Equacao 2.

(. hv)r = B (hv — E;) Eq. 2

Onde h é a constante de Planck, v é a frequéncia do féton, Egap é a energia do
intervalo de banda e B é uma constante. O fator y depende da natureza da transigcéao
eletrbnica e assume o valor de 1/2 ou 2 para transicbes direta e indireta
respectivamente (Equacao 3).
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K 1 —Ry)?

Onde R, é a reflectancia da amostra, e Ke S séo os coeficientes de absorcao
e dispersao, respectivamente. Assim, a substituicdo de a por R, resulta na Equacéao

4.

(F(RYhw)" = B (hv — Egap) Eq. 4

Sendo os valores de reflectancia difusa plotados em funcédo da energia do
foton, para que seja estimado o valor de Egap, realizando calculo de regressao da parte
linear extrapolada, para obter o valor da intersecéo da reta com o eixo X [123a].

Como mostrado na Fig. 4.7(a-b), as medidas de reflectancia difusa do AgsPOa
tetraédrico, apresenta valor de energia de Egap, 2,32 €V determinada pelo método de
transicao eletrénica indireta. Os valores de Egap das folhas (NiCo-MOF) foi de 3,6 eV,

determinado pelo método de transicao eletronica direta.

a b
= AG,PO, microcristais yd NiCo-MOF
— Fit Linear do Ag,PO, microcristais / — Fit Linear do NiCo-MOF
------ Extrapolagéo do Fit Linear ------ Extrapolag&o do Fit Linear
R?=0.99 R?=0.99
3 3
g =
0 T T T T 0 T T Il T T T T
18 2.0 22 2.4 2.6 28 30 32 34 36 38 40 42 44
Energia do féton (eV) Energia do foton ( (eV)

Figura 4.7. Reflectancia Difusa com regressao linear extrapolada dos cristais de
AgsPOs4 (a) e folhas de NiCo-MOF (b).

Na Figura 4.8(a-c) € mostrado os graficos de Egap dos compésitos de
AgsPO4/NiCo-MOF, nas propor¢cdes de 5, 10 e 20% em massa de NiCo-MOF,
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constatando-se que a Egsp aumenta com a adicdo de NiCo-MOF em 5 e 10% (a-b),
porém, ocorre reducao de Egap Nna proporc¢ao de 20% (c), associado a maior interacao
do NiCo-MOF com AgsPOa. A elevagao de Egap, para as amostras de 5 e 10% estao
relacionadas a necessidade de maior energia para que ocorra a transicao eletrénica
no NiCo-MOF, sendo necessario a utilizagao de luz com comprimentos de onda na
regiao do Ultravioleta (UV), porém, incidéncia de radiagcdo UV sobre o AgsPOs,

provoca a rapida fotorreducao da prata, o que reduz sua aplicacao na fotocatalise.

a b
= Ag,PO,/NiCo-MOF (5%) = Ag,PO,/NiCo-MOF (10%)
——Fit Linear do Ag,PO,/NiCo-MOF (5 %) —Fit Linear do Ag;PO,/NiCo-MOF (10 %)
- === Extrapolacdo do Fit Linear ---- Extrapola¢do do Fit Linear
R?=0.99
g g
2 )
3 3
T e
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Figura 4.8. Reflectancia Difusa com regressao linear e extrapolacado dos compdsitos
em diferentes proporcdes de massa de NiCo-MOF, 5% (a), 10% (b) e 20% (c).
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4.5 Ensaios fotocataliticos

Através dos testes fotocataliticos realizados com os materiais sintetizados, é
possivel determinar a porcentagem de conversao do poluente. A Figura 4.9 mostras
gue a maior percentagem de conversao foi obtida com AgsPO4, com = 98,9% de
degradacao em 15 minutos de reagéo. A conversao € afetada a medida que a massa
de NiCo-MOF aumenta; para uma amostra contendo 5% em massa de NiCo-MOF, a
conversao foi de 99,5% em 20 minutos; com 10% em massa, foram necessarios 120
minutos para atingir 97,5% de conversdo e 180 minutos para atingir 49,5% de
conversao com 20% em massa.

A maior conversao na amostra pura esta relacionada com a presenca de faces
mais reativas no plano (111) [124], que é equivalente ao plano (222) presente na
nossa amostra, uma vez que os planos (111) e (222) sdo da mesma familia de planos,
paralelos entre si na mesma diregédo [125, 126]. O aumento do tempo de conversao
dos compdsitos pode estar relacionado com a presenca de NiCo-MOF na estrutura do
fosfato de prata. A presenca de prata metdlica reduzida durante o processo
fotocatalitico também diminui a eficiéncia fotocatalitica por reduzir a absor¢ao de luz.
O escurecimento do catalisador durante a reagédo € atribuido a formagéao de prata

metdlica.
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Figura 4.9. Taxa de degradagédo da Rodamina B em fungéo do tempo.
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4.6 Capturadores de radicais

Os resultados dos testes fotocataliticos com a presenca de capturadores de
radicais sao apresentados na Figura 4.10. O teste foi realizado com AgsPOas, uma vez
que é o material que apresenta a maior fotodegradacao. Verifica-se que a degradacgéo
da RhB na presenga do capturador de h* (nitrato de prata) diminuiu de = 98,9% para
=~ 67,5%, sendo o0 h* a espécie essencial para que ocorra a reacao de degradacao da
RhB. A segunda espécie mais importante é o e, pois a degradacao na presenca de
nitrato de prata reduzido para = 88,3% e, em menor grau, o radical superéxido O™z (p-
Benzoquinona) reduzido para = 94,4%. Na presenca do capturador de «OH (Alcool
isopropilico), nao é observado diferenca significativa nos valores de degradacao.

| o989 99.1
199 94.4
88.3

80
67.5

60 -

n (%)

40 4

20

0 I * I . 1 5 I E 1
Sem capturadores e 03 *OH h*

Figura 4.10. Porcentagem de fotodegradacédo da rodamina B na presenca de
capturadores de radicais (e’, O™z, *OH e h*)

4.7 Testes de inibicao e morte bacteriana

Os ensaios de susceptibilidade bacteriana mostram a menor concentracao
capaz de matar e inibir o crescimento das bactérias testadas quando incubadas na
auséncia ou presenca de luz. Como controle de susceptibilidade foi utilizada Oxacilina
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apresentando CIM de 0,12 pg/mL para S.aureus, e Ampicilina apresentando CIM de
2 yg/mL para E. coli.

No grupo de controle de esterilidade nas duas condi¢cdes de exposicao a luz
proveniente de LED, n&o ocorreu crescimento microbiol6gico nos po¢os que continha
apenas o caldo BHI, nem nos pogos que continham isoladamente apenas o caldo BHI
com substancia. Sendo observado crescimento das bactérias testadas nos pogos que
continha apenas cada bactéria isoladamente com o caldo BHI em ambas condi¢des
de exposicao de luz.

Na Tabela 4.2 estdo listados os valores de CIM e CBM para as amostras de
AgsPOs4, NiCo-MOF e os compositos em proporgdes de 5, 10 e 20% de massa de
NiCo-MOF, na auséncia de luz.

Tabela 4.2. CIM e CBM das amostras para Staphylococus aureus e Escherichia coli
incubadas na auséncia da luz.

Incubado sem exposicao S. aureus (+) E. coli (-)
aluz ATCC 29213 ATCC 25922
CIM CBM CIM CBM
Amostra
(ng/mL) (ng/mL) (ng/mL) (ng/mL)
AgsPO4 64 > 256 64 > 256
NiCo-MOF 1024 > 1024 1024 > 1024
AgsPO4/NiCo-MOF (5%) 64 64 32 32
AgsPO4/NiCo-MOF (10%) 64 64 32 32
AgsPO4/NiCo-MOF (20%) 64 64 64 64

Na presenca do AgsPOs4, ambas as bactérias apresentaram valor de CIM de 64
Mg/mL, mas nao foi possivel determinar a concentragcdo minima necessaria para que
ocorra a morte das bactérias, pois ocorreu crescimento no intervalo testado (64, 128
e 256 pg/mL). O NiCo-MOF nao apresentou atividade antibacteriana nas
concentracdes abaixo de 1024 ug/mL, nao sendo possivel determinar o CBM, pois foi
a maior concentracao testada. Comparado as amostras puras, os compésitos de
AgsPO4/NiCo-MOF nas proporcdes de 5 e 10% possui menor concentragao, com valor
de CIM e CBM de 64 pg/mL para S. aureus e CIM e CBM de 32 pg/mL para E. coli. A
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amostra de AgsPO4/NiCo-MOF 20% apresentou valor de CIM e CBM de 64 ug/mL,
ocorrendo elevagao no valor de CBM de 32 para 64 yg/mL para E.coli.

De acordo com os resultados, as cepas de E. coli (Gram-negativas)
apresentaram maior susceptibilidade, e que pode estar relacionada a formacgéao de
nano particulas de prata que interagem fisicamente com a parede celular da bactéria,
e devido a menor espessura da parede podem adentra a celular e provocar
interrupcédo das fungbdes enzimaticas [127, 128]. O NiCo-MOF apesar de possuir
atividade microbiolégica em concentragbes = 1024 pg/mL, contribuiu com
desempenho na atividade antimicrobiana, quando associado ao AgsPOa.

Os centros metdlicos de cobalto e niquel ao interagir com a membrana pode
facilitar a entrada de ions metalicos na estrutura bacteriana e desencadear danos a
celular [129, 130, 131, 132]. Além disso, os ions de prata liberados do AgsPO4 podem
interagir com os grupos tiol das proteinas, podendo inativar enzimas respiratérias e
perturbar a integridade e permeabilidade da membrana bacteriana, causando assim a
morte microbiana [133].

Na Tabela 4.3 estao listados os valores de CIM e CBM para as amostras de
AgsPOs4, NiCo-MOF e AgsPO4/NiCo-MOF 5% e 10% em diferentes proporcdes de
massa de NiCo-MOF, incubadas sob presenca de luz. Os testes microbiol6gicos foram
realizados somente com os compdsitos (AgsPO4/NiCo-MOF 5% e 10%) que

apresentam maior atividade fotocatalitica conforme determinado em teste preliminar.

Tabela 4.3. CIM e CBM das amostras para Staphylococus aureus e Escherichia
coli sob irradiacao de luz.

Incubado com exposicao U () SES
aluz WLED ATCC 29213 ATCC 25922
CIM CBM CIM CBM
Amostra
(ng/mL) (ng/mL) (ng/mL) (ng/mL)
AgsPO4 64 64 64 64
NiCo-MOF 1024 > 1024 1024 > 1024
AgsPO4/NiCo-MOF 5% 64 64 64 64

AgsPO4/NiCo-MOF 10% 64 64 128 128
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Para o AgsPO4 quando incubado na presenca de luz, ambas as bactérias,
apresentaram reduc¢ao no valor de CBM, reduzindo de 256 para 64 yg/mL, ja para o
NiCo-MOF néao foi observado alteracdo no valor de CIM nas duas condicoes,
possuindo atividade inibitéria somente em concentragdes a acima de 1024 ug/mL. Os
valores de MIC e CBM dos compdsitos AgsPO4/NiCo-MOF 5% e 10% irradiado com
luz, permaneceram iguais, porém, ocorreu elevagao nos valores de MIC e CBM, para
E colinas amostras AgzsPO4/NiCo-MOF de 5 e 10%, seguindo a tendéncia observada
nos ensaios fotocataliticos.

O melhor resultado de morte bacteriana induzido pelo AgsPO4 quando incubado
sob exposicao da luz é atribuido a formacéo de ERO e a fotorredugéo da prata durante
a irradiacao por luz, causando danos aos acidos nucléicos, podendo ainda romper a
membrana celular e induzir estresse oxidativo, e consequentemente a morte celular
[134, 135, 136, 137, 138, 139]. Quando o AgsPOs4 é ativado por luz, os fétons induzem
a transferéncia de elétrons da Banda de Valéncia (BV) para a Banda de Condugéao
(BC) dos cristais AgsPOa, produzindo elétrons e buracos. Os buracos formados na BV
sao capturados pelo O2 dissolvido formando superoxido Oz, e pelo OH™ da parede
celular ou da H20, para formar ERO no meio de cultura como *OH, uma espécie

fortemente oxidante, [140].
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Conclui-se que as sinteses dos materiais foram bem-sucedida, pois 0 AgsPOa4
apresentou propriedades estruturais e morfologia tetraédrica, o NiCo-MOF apresenta
estrutura em formato de folhas. Os testes fotocataliticos mostram maior degradacéo
do corante ocorreu com o AgsPO4 puro e com o compédsito AgsPO4/NiCo-MOF 5%,
que esta associado a morfologia tetraédrica do AgsPOs, que possui faces mais
energéticas. J4 a atividade antimicrobiana, apresentou melhor resultado quando
associado o AgsPO4 ao NiCo-MOF, na proporcao de 5%, para ambas as bactérias,
quando incubadas sem exposicao de luz. Em comparagdo com a amostra de AgszPO4
pura, o composito teve maior disperséo, o que facilita a difusdo do material pelo meio.
Os valores de CBM com o AgsPO4 reduziu quando incubado na presenga de luz LED,
essa reducao esta relacionada a formacao de ERO, causando a ruptura da membrana
da bactéria devido ao estresse oxidativo. A melhora da atividade antimicrobiana esta
também relacionada com a liberacdo de ions de prata na solugdo, provocando a
ruptura da membrana da bactéria. Esses resultados apontam o compdsito
AgsPO4/NiCo-MOF como um eficaz catalisador e agente antimicrobianos, destacando

seu potencial para aplicagées ambientais e bioldgicas.
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