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“Todo conhecimento científico é incerto.” 

(Richard Feynman) 



RESUMO 

De MORAIS, M. L. ESTUDO DAS PROPRIEDADES 
FOTOCATALÍTICAS E BACTERICIDAS DO COMPÓSITO 
Ag3PO4/NiCo-METAL-ORGANIC FRAMEWORK IRRADIADO POR 
DIODO EMISSOR DE LUZ BRANCA. 2023. 66 p. Dissertação (Mestrado 
em Química) – Universidade Estadual do Piauí. Teresina. 

Atualmente, os microrganismos resistentes patogênicos como: vírus, bactérias, 

fungos e protozoários são uma ameaça cada vez mais evidente devido a 

contaminação da água por poluentes orgânicos, sendo necessário o desenvolvimento 

de novos materiais com propriedades bactericidas para o tratamento da água 

contaminada. Nesse sentido, o objetivo do trabalho, foi sintetizar cristais de fosfato de 

prata (Ag3PO4) e nano folhas de metalorganic framework de níquel e cobalto (NiCo-

MOF) para produzir compósitos de Ag3PO4/NiCo-MOF para verificar a atividade 

fotocatalítica e bactericida. Dessa forma, o Ag3PO4 foi sintetizado pelo método de 

controle cinético e o NiCo-MOF pelo método de ultrassonicação, os compósitos foram 

sintetizados misturando os materiais puros em diferentes proporções. A 

caracterização estrutural, óptica e morfológica dos materiais foram obtidas por 

difração de raios-x (DRX), espectroscopia por reflectância difusa (ERD), Infra-

Vermelho por transformada de Fourier (IV-TF), Microscopia eletrônica de varredura 

por emissão de campo (MEV-FEG). Para determinar a eficiência fotocatalítica foram 

realizados ensaios fotocatalíticos com o corante Rodamina B e capturadores de 

radicais para identificar quais espécies reativas são mais prevalentes. Os ensaios de 

atividade bactericida foram realizados utilizando as bactérias Staphylococcus aureus 

(S. aureus) ATCC 29213 e Escherichia coli (E. coli) ATCC 25922, pelo método de 

diluição seriada em microplacas de 96 poços, incubado por 24h com e sem luz, para 

determinação da concentração mínima inibitória (MIC) e concentração bactericida 

mínima (CBM). Os padrões de difração de raios-X (DRX) do Ag3PO4 confirmam a 

formação dos cristais sem fase deletéria, o padrão de DRX do NiCo-MOF apresenta 

os sinais da fase Ni-MOF, o DRX dos compósitos apresentam apenas os planos do 

Ag3PO4, devido à baixa intensidade de difração do NiCo-MOF, o deslocamento dos 

planos de difração, indica interação 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 eletrônica de varredura por emissão de campo 

(MEV-FEG) mostram a morfologia tetraédrica predominante para o Ag3PO4, e folhas 



para o NiCo-MOF, o Ag3PO4/NiCo-MOF exibiu a presença das duas morfologias. Na 

ERD, os materiais exibiram valores de energia de band gap entre 2,32 eV e 3,60 eV, 

sendo o Ag3PO4 o material com menor valor. Os testes de degradação do corante 

Rodamina B, realizados sob irradiação de Diodos Emissores (LEDs) do Ag3PO4 puro 

apresentou degradação de 98,9% em 15 minutos, já o Ag3PO4/UMOFNs 5% 

apresentou degradação de 99,5% em 20 minutos. As bactérias apresentaram maior 

suscetibilidade na presença do Ag3PO4 com valores de Concentração Bactericida 

Mínima (MBC) de 64 ȝg/mL quando irradiado por LED branco (Ȝmax: 460, 500 e 625 

nm). O compósito Ag3PO4/NiCo-MOF-5% quando incubado sem luz, apresentou valor 

MBC de 64 ȝg/mL (Staphylococcus aureus) e 32 ȝg/mL (Escherichia coli). A melhor 

atividade do Ag3PO4 quando incubado sob luz está relacionada com a formação de 

espécies reativas de oxigênio, e a ação bactericida do compósito pode estar 

relacionada com a liberação controlada de íons de prata na solução, ocorrendo danos 

na membrana bacteriana em ambos os casos. 

 

Palavras-chave:  Ag3PO4, NiCo-MOF, Bactericida, Poluição. 



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 (Ag3PO4) crystals and nickel and cobalt metalorganic framework 

(NiCo-MOF) nanosheets to produce Ag3PO4/NiCo-MOF composites to check their 

photocatalytic and bactericidal activity. Ag3PO4 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. coli) 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 Ag3PO4 

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 Ag3PO4 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 Ag3PO4, and sheets for NiCo-MOF, and Ag3PO4/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 Ag3PO4 being the material with 

the lowest value. The Rhodamine B dye degradation tests carried out under LED 

irradiation of pure Ag3PO4 showed 98.9% degradation in 15 minutes, while 

Ag3PO4/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 ȝg/mL when irradiated by white LED (Ȝmax: 460, 500, 

and 625 nm). The Ag3PO4/NiCo-MOF-5% composite, when incubated without light, 

showed an MBC value of 64 ȝg/mL (Staphylococcus aureus) and 32 ȝg/mL 

(Escherichia coli). The better activity of Ag3PO4 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: Ag3PO4, NiCo-MOF, Bactericidal, Pollution. 
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Capítulo 1 

CAPÍTULO 1 -  INTRODUÇÃO 

 

A água participa dos processos fisiológicos dos animais e das plantas, sendo 

fundamental para a sobrevivência, pois o transporte de nutrientes que são essenciais 

para o funcionamento adequado do corpo ocorre na água presente no corpo [1]. 

Porém, com as ações antropogênicas e as mudanças climáticas, o regime das chuvas 

tem sofrido mudanças, provocando alterações na disponibilidade da água em 

diferentes regiões do planeta. Somado a escassez, a qualidade da água é diretamente 

afetada pela contaminação por poluentes orgânicos persistentes [2]. 

A poluição das águas ocorre devido o descarte inadequado de efluentes 

provindo de processos industriais e consequências da urbanização, sendo os rejeitos 

químicos industriais e os poluentes orgânicos como: corantes, pesticidas, fertilizantes 

e  antibióticos os principais contaminantes, que podem chegar nos rios, riachos, lagos 

e reservatórios por meio do descarte direto e indireto desse poluentes e até mesmo 

pelo processo de lixiviação ou difusão no solo [3]. 

Muitas doenças estão associadas à água contaminada, sendo o esgoto 

doméstico e hospitalar um contaminante que apresenta riscos à saúde humana e 

animal, pois possuem alta carga de poluentes e de microrganismos, sendo o consumo 

de água contaminada a principal causa de intoxicação alimentar, matando cerca de 

1,8 milhões de pessoas em todo o mundo, sendo crianças e idosos os mais afetados 

[4, 5, 6]. 

O consumo elevado e inadequado dos antibióticos, muito usado  para 

tratamento de doenças infecciosas causadas por fungos e bactérias em humanos e 

animais, provoca o surgimento de resistência antimicrobiana, essas medicações 

quando presentes no ambiente, provoca desequilíbrio na microbiota local, pois a 

presença de poluente orgânicos, principalmente os antibióticos, quando estão em 

baixas concentrações promovem a seleção 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 vírus SARS-Cov-2, pois os antibióticos foram utilizados intensivamente 

para tratamento de infecções secundárias, elevando a possibilidade de surgimento de 

bactérias multirresistentes aos antibióticos, que será responsável pelas principais 

causa de mortes em todo o mundo [10]. A seleção forçada de estirpes resistentes 

reduz a eficácia terapêutica dos antibióticos já utilizado comercialmente, sendo 

necessário o desenvolvimento de novos medicamentos, pois ao adquirir resistências 

aos antibióticos usados, aumenta o risco de surgimento de doenças intratáveis [11]. 

Como os métodos tradicionais de tratamento de água não são capazes de 

depurar completamente os poluentes orgânicos presentes na água, pois se baseiam, 

em processos físicos convencionais de retenção de partículas, é necessário a 

utilização de métodos associativos e o desenvolvimento de novos materiais capazes 

de realizar a depuração da água contaminada de forma completa [12]. 

Os Processos Oxidativos Avançados (POAs) são excelentes métodos para a 

degradação de poluentes orgânicos, pois apresentam forte capacidade de oxidação 

[13, 14, 15]. Dentre os POAs, destaca-se a Fotocatálise heterogênea, que utiliza 

semicondutores ativados por luz ultravioleta (UV) ou visível (Vis) para a formação de 

espécies químicas reativas capazes de destruir moléculas orgânicas [16, 17, 18]. 

O Fosfato de Prata (Ag3PO4) é um semicondutor com excelentes propriedades 

fotocatalíticas e antimicrobiana [19, 20]. Sendo eficiente no tratamento de água 

contaminada por substâncias orgânicas e microrganismos patogênicos, como fungos 

e bactérias [21, 22]. Podendo ser utilizado como agente antimicrobiano, devido a sua 

capacidade formar Espécies Reativas de Oxigênio (ERO) que reagem com a 

membrana do patógeno provocando sua ruptura [23]. No entanto, o Ag3PO4 sofre 

fotocorrosão, liberando íons de prata, o que reduz significativamente sua atividade 

fotocatalítica ao longo do tempo [24, 25, 26]. Uma forma de evitar esse efeito 

indesejado é combiná-lo com outros materiais de forma a minimizar a fotorredução da 

prata e a recombinação de cargas [27, 28]. 

Dentre os materiais que podem formar compósitos com semicondutores com 

propriedades fotocatalíticas melhoradas, as redes organometálicas, conhecidas como 

Metal-Organic Frameworks (MOFs) tem ganhado atenção [29]. Estes materiais 

possuem uma estrutura híbrida formada por moléculas orgânicas conectadas por 

átomos metálicos, podendo apresentar diferentes geometrias, dependendo do ligante 

usado. Além disso, é possível obter estruturas bidimensionais, denominadas de 
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nanofolhas ultrafina de MOFs (UMOFNs), a partir da esfoliação dos MOFs [30, 31, 

32]. 

As nano folhas de MOF, podem apresentar uma melhor atividade adsortiva e 

catalítica devido a sua maior área superficial, essas estruturas apresentam maior 

resposta catalítica quando ativada por luz, pressão ou corrente elétrica [33, 34, 35, 36, 

37, 38]. Os MOFs absorvem luz apenas em comprimento de onda do UV, bem como 

possui baixa separação efetiva dos portadores de carga fotoinduzidos devido a um 

alto valor de Energia band gap. Além disso, a maioria dos MOFs são instáveis em 

água pois as moléculas de água alteram a ligação de coordenação metal-orgânica 

para ligação de coordenação metal-água. Assim, torna-se interessante a introdução 

de outros materiais altamente condutores, sensíveis à luz visível e mecanicamente 

estáveis como fotocatalisadores para resolver as limitações acima mencionadas dos 

MOFs, a exemplo da incorporação de Ag3PO4 para formação de compósito, como 

demonstrado nas pesquisas de Kusutaki e colaboradores (2018) [39] e Liang e 

colaboradores (2019) [40]. 

O Ag3PO4 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 utilização 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 composição das cores 

Azul, Verde e Vermelho, emitindo radiação dentro do intervalo da luz visível com 

comprimentos de onda com intensidade máxima 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 Ag3PO4 e rede metal-orgânica de Níquel e Cobalto e preparar 

compósitos de Ag3PO4/NiCo-MOF com diferentes proporções, para avaliar suas 

propriedades fotocatalíticas e bactericidas com exposição de luz proveniente de LED 

branco. 
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1.1.2 Objetivos específicos 

• Sintetizar fosfato de prata por rota de controle cinético para obtenção de cristais 

com morfologia tetraédrica; 

• Realizar síntese de NiCo-MOF por ultrasonicação para obtenção de estruturas 

com morfologia de nanofolhas; 

• Produzir compósitos a partir dos materiais puros para realização de testes 

fotocatalíticos e bactericidas; 

• Realizar caracterização estrutural e morfológica para confirmação da 

composição e características dos materiais; 

• Determinar por meio de testes fotocatalíticos qual material sintetizado 

apresenta maior atividade fotocatalítica; 

• Realizar testes de susceptibilidade microbiológica na ausência e presença de 

luz LED branca contra as bactérias Staphylococcus Aureus e Escherichia coli. 

• Verificar em quais concentrações ocorre maior efeito inibitório ou de 

morte bacteriana para determinar as condições ideais. 

 



 

Capítulo 2 

CAPÍTULO 2 -  REFERENCIAL TEÓRICO 

2.1 A poluição da água e suas consequências 

A elevada contaminação das águas afeta negativamente a saúde dos seres 

vivos que necessitam da água para sobreviver, pois a água é fundamental para que 

as reações bioquímicas ocorram no corpo, auxilia na reação de digestão, controle da 

temperatura corporal, excreção e transporte de nutrientes pelo corpo [47, 48]. 

Além do risco a saúde, a poluição das águas torna mais caro o processo de 

tratamento da água, pois é necessário 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 água imprópria por não haver outra alternativa, 

visto que é necessário consumir água diariamente para manutenção das funções 

vitais do corpo [49]. 

A poluição das águas atinge facilmente a sociedade, podendo atingir grandes 

proporções, pois muitos contaminantes são solúveis o que facilita a permeação em 

diferentes ambientes [50, 51], há também poluentes que devido sua autodegradação, 

são quebrados em partículas menores, facilitando seu transporte por arraste [52, 53]. 

Além da constante contaminação da água superficial e subterrânea que ocorre desde 

a revolução industrial, provocada pelos grandes aglomerados urbanos, a escassez da 

água, é uma consequência grave das mudanças climáticas, causada pelas mudanças 

no regime das chuvas, decorrente dos eventos climáticos naturais e antropogênicos 

como desmatamento, que restringirá o acesso a água potável [54, 55].  

Se por um lado a escassez provoca falta de água, as enchentes provocadas 

pela mudança de rota das chuvas, causam danos ambientais e perdas econômicas, 

além de espalhar lixo contaminado e microrganismos patogênicos, capazes de 

provocar graves infecções [56]. O consumo de água imprópria pode provocar uma 

variedade de doenças, pois são inúmeras as fontes de poluição da água, estima-se 

que 80% dos efluentes industriais são descartados no ambiente, somados ao lixo e 
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esgoto doméstico, comercial e hospitalar que são lançados no meio ambiente sem 

tratamento adequado, e seu consumo será a responsável pela morte de 3,4 milhões 

de pessoas [54]. 

A presença de contaminantes presentes na água pode facilitar ou dificultar a 

difusão de outros contaminantes pois ocorre a alteração das propriedades físico-

químicas da água como pH, a exemplo do Arsênio, o acúmulo da matéria orgânica em 

águas subterrânea rasa, reduzindo da mobilidade divido a formação de complexos 

[57]. A poluição da água pode causar bioacumulação em animais aquáticos e seus 

predadores, sendo um fator de risco à saúde humana, devido à presença dessas 

substâncias em todos níveis os tróficos [58]. 

A presença de poluentes orgânicos coloridos, como os corantes podem causar 

danos aos ecossistemas, o tingimento das águas por corantes, sejam provenientes 

da indústria têxtil, gráficas e alimentícia, provoca a redução da penetração da luz solar 

na água, reduzindo a atividade fotossintética da flora aquática, além de possuir em 

sua estrutura a presença de anéis aromáticos com efeitos tóxicos ao ambiente [59].  

Um dos contaminante de grande importância, são os antibióticos, que são 

usados intensivamente para tratamento de infecções bacteriana. Tanto a presença de 

antibióticos ou seus metabólicos secundários quando excretados pela urina ou fezes, 

podem atingir copos d’água facilmente devido à alta mobilidade dessas moléculas, 

além de não serem completamente excretados ou metabolizados, a bioacumulação 

de antibióticos em alimentos de origem animal pode promover resistência bacteriana, 

devido a ingestão desses resíduos pois não são eliminados nos processos de 

conservação [60]. 

Muitas fazendas de animais para consumo humano, usam grandes 

quantidades de antibióticos para tratamento, prevenção e crescimento animal, visando 

o aumento da produtividade, resultando no surgimento de bactérias resistentes [61]. 

Outro fator de grande preocupação é o elevado uso de antibióticos durante a 

pandemia de Covid 19, para tratamento da doença e principalmente das infecções 

secundárias, sendo necessário a degradação urgente desses princípios ativos 

presentes na água [62]. 
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2.1.1 Resistência microbiana causada pela poluição por antibióticos 

O uso descontrolado de antibióticos contribui para o surgimento de bactérias 

multirresistentes, seja por indicação inadequada ou mal-uso, por não seguir o 

cronograma do tratamento [63]. O que se agravou devido o surgimento da Covid-19, 

muitas pessoas apresentaram quadro de saúde delicado, e o desconhecimento das 

consequências da infecção levaram a utilização de antibióticos como medicamento de 

primeira escolha e para tratamento de infecções secundárias. Facilitando o 

surgimento de bactérias com múltiplas resistências nos hospitais, pois não havia o 

controle e monitoramento dos antibióticos utilizados [64].  

A resistência bacteriana aos antibióticos já utilizados comercialmente 

representa grande risco, pois torna-se necessário novos investimentos para o 

desenvolvimento de medicamentos mais eficaz no tratamento de infecções, 

fragilizando o sistema de saúde pública [65]. 

A exemplo das bactérias Escherichia coli (E. coli), Staphylococcus aureus (S. 

aureus) e Klebsiella pneumoniae (K. pneumonia), que não raramente tem sido 

noticiados casos de morte por complicações de infecções de estirpes 

multirresistentes, de modo geral, as bactérias podem adentrar o corpo humano e 

animal através de alimentos, água, superfícies e objetos contaminados ou pela 

interação com organismos vivos infectados, podendo causar várias infecções que 

podem incapacitar ou até mesmo matar uma pessoa [66]. 

A resistência microbiana surge principalmente da interação com resíduos de 

antibióticos, o que causa pressão sob as bactérias que já possuem naturalmente 

algum tipo de resistência, essas bactérias se multiplicam descontroladamente por não 

haver competição entre as estirpes mais sensíveis, e até mesmo transmite seu 

material genético para outras bactérias [67, 68]. 

2.2 Tratamento da água 

Com as intensas atividades humanas e mudanças climáticas, a demanda por 

água é impactada [69]. Atualmente o processo de tratamento de água, é baseado em 

processos de separação por adsorção, coagulação e retenção de partículas, apenas 

transferindo alguns resíduos em suspensão para fase sólida, ou seja, no final do 

processo também são formados resíduos que precisam ser novamente tratados. O 
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Processo Oxidativo Avançado, é um método de tratamento de água contaminada 

muito eficiente, pois seu princípio é baseado na geração de Espécies Reativa de 

Oxigênio in situ capaz de provocar a degradação completa dos compostos orgânicos, 

reduzindo-os a CO2 e água [70].  

Dentre as POAs, a Fotocatálise torna-se uma opção poderosa, pois seu 

funcionamento se baseia na produção de radicais fotogerados na interface de um 

semicondutor quando excitado por luz, formando o par elétrons/buraco devido a 

transferência de elétrons da Banda de Valência (BV) para a Banda de Condução (BC), 

dessa forma os elétrons e buracos ficam disponíveis para formar radicais [71]. 

A reação fotocatalítica em um semicondutor inclui as seguintes etapas: I) 

absorção de luz (hv) pelo semicondutor, quando a luz incide sobre o material, os 

elétrons são excitados da banda de valência (BV) preenchida  para a banda de 

condução vazia (BC), o fóton absorvido deve ter energia igual ou maior que o band 

gap do catalisador; II) formação de pares elétron-buraco fotogerados, sendo buracos 

no BV e elétrons no BC; III) migração e recombinação dos pares elétron-buraco 

fotogerados; e IV) ocorrência de reações redox na superfície do semicondutor, 

ocasionando na formação de radicais, que atuam como agente oxidante, que oxidará 

os poluentes orgânicos adsorvidos na superfície catalítica [71,72]. A representação 

esquemática do mecanismo de fotocatálise está descrita na Figura 2.1. 

 

Figura 2.1. Representação esquemática do mecanismo de fotocatálise. Fonte: 
Adaptado [72] 

 

Nesse sentido a Fotocatálise heterogênea é um método que pode somar aos 

métodos convencionais para o tratamento adequado da água contaminada, seja por 
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poluente orgânicos ou microrganismos, visto que o aumento do número de casos de 

mortalidade em decorrência de infecções por bactérias resistentes é cada vez mais 

comum, sendo necessário o desenvolvimento de materiais capazes de mitigar a 

proliferação desses microrganismo [73, 74]. 

2.3 Fosfato de prata  

O Ag3PO4 é um oxido semicondutor constituído por Ag coordenados aos 

oxigênios dos clusters de PO4, que apresenta estrutura cristalina Cúbica de Corpo 

Centrado (CCC), resultando em tetraedros de AgO4 distorcidos e tetraedros de PO4 

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

 

 

Figura 2.2. Estrutura cristalina do Ag3PO4. Fonte: Adaptado [76]. 

 

Apresenta alto desempenho oxidativo, com energia de band gap de 

aproximadamente 2,4 eV e faixa de absorção óptica de 530 nm. E tem atraído atenção 

devido às suas fortes propriedades fotocatalíticas pois é ativado em comprimentos de 

ondas dentro da faixa de luz visível, atuando na evolução de oxigênio, na degradação 

de moléculas orgânicas como corantes e na morte bacteriana devido a presença de 
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prata em sua estrutura, e principalmente pela formação de espécies reativas de 

oxigênio sob irradiação de luz [77]. 

Materiais com diferentes morfologias apresentam diferentes propriedades. No 

caso do Ag3PO4 essas propriedades refletem diretamente no desempenho da 

Fotocatálise, seja de poluentes ou na morte de microrganismos [78]. Uma forma de 

obter morfologias diferentes é a utilização de precursores e solventes diferentes na 

síntese, modificação da temperatura, pressão e tempo de reação para que ocorra 

crescimento dos cristais, seja na forma de cúbico, tetraedro, tetrápode, esférico, 

trisoctaédrico, tetrápode altamente ramificado, poliedros e irregular conforme ilustrado 

na Figura 2.3 [79, 80] . 

 

 

Figura 2.3. Diferentes morfologias dos cristais de Ag3PO4. Fonte: Adaptado [79, 80]. 

 

A exemplo do trabalho realizado por Oliveira e colaboradores em 2021, em que 

foi feito testes microbiológicos do Ag3PO4 com morfologia esférica irregular, a 

atividade antifúngica com melhor resultado foi do material com testes realizados sob 

irradiação de luz proveniente de Diodos Emissores de Luz (LED) com comprimento 

de onda de 455 nm, com Concentração Mínima Inibitória (CIM) de 2.000 ȝg/mL na 

ausência de luz e 250 ȝg/mL na presença de luz [81].  

Em sua forma tetraédrica o fosfato de prata apresenta maior movimentação 

quando exposto à luz. Essa maior capacidade de movimentação também refletiu 

numa melhor atividade anti-biofilme de bactérias, podendo ser aplicado em carias 

etapas de processamento de alimento, como na indústria de laticínios [82]. Apesar de 

ser um excelente fotocatalisador responsivo à luz visível, de alta eficiência quântica, 

a fotocorrosão reduz significativamente a atividade fotocatalítica, sendo necessário 

adotar medidas para mitigar a fotocorrosão do Ag3PO4 [83, 84]. 

O Ag3PO4 é um material muito utilizado em aplicações ambientais, porém, 

devido a sua limitação torna-se necessário produzir catalisadores aprimorados para 
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torná-lo fotoestável. Uma maneira para superar as limitações e melhorar as 

propriedades é a formação de heterojunções utilizando outros materiais [85]. 

2.4 Redes metal-orgânicas 

O Metal-Organic Frameworks (MOFs) é um material hibrido que apresenta em 

sua estrutura clusters inorgânico (unidades secundárias de construção – SBU) 

conectados por ligantes orgânicos. Para formar estruturas cristalinas, os MOF são 

materiais versáteis, 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 polímeros de 

coordenação [86, 87]. 

As redes metal-orgânicas bimetálicas bidimensionais apresentam maior área 

superficial, facilidade para que ocorra a migração de elétrons, exposição dos centros 

metálicos [88]. Devido a sua alta capacidade adsortiva, diferentes tipos de MOFs são 

utilizados para remoção de corantes e outros poluentes presente na água [89]. 

Os MOFs são obtidos por meio de rotas de sínteses diferentes, e cada rota 

adotada pode influenciar nas propriedades do material obtido, como porosidade, 

tamanho, morfologia, área superficial. Refletindo nas aplicações na indústria química, 

como catálise, adsorção, armazenamento e separação de gás, conversão e 

armazenamento de energia, eletrônica, detecção, até biomedicina [90]. 

A utilização de compósitos que combinam as propriedades de rede metal-

orgânicas e fosfato de prata para remoção de microrganismos e utilização na 

fotocatálise é discutida em trabalhos já publicados. A utilização de outros tipos de 

materiais tem o objetivo de aprimorar a atividade catalítica na degradação de 

poluentes, e na melhoria da estabilidade, outro aspecto importante para os 

fotocatalisadores é a possibilidade de recuperação da solução aquosa após a reação 

fotocatalítica [91].  

A fotocatálise heterogênea, que utiliza semicondutores, é uma tecnologia 

promissora devido à sua capacidade de usar luz para promover a degradação de 

substâncias nocivas. Essa técnica tem um enorme potencial para resolver problemas 

energéticos e ambientais, sendo particularmente útil no tratamento de esgoto. Os 

fotocatalisadores semicondutores, como o TiO2, são ativados por energia UV. No 

entanto, a energia UV representa apenas 4% da energia emitida pela luz solar. 
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Portanto, é interessante explorar o uso de comprimentos de onda na faixa do visível, 

que possuem menor energia associada. Isso permitiria uma utilização mais eficiente 

da luz solar, ampliando o alcance e a eficácia da fotocatálise [92].  

Para superar as limitações do Ag3PO4, são desenvolvidos compósitos que 

buscam melhorar suas propriedades fotocatalíticas. Uma das estratégias é aprimorar 

a separação de carga dos pares de elétrons e buracos, o que pode aumentar a 

eficiência do processo fotocatalítico. Um exemplo disso é o compósito 

Ag3PO4@UMOFNs, cuja atividade fotocatalítica aprimorada foi relatada por Liang e 

colaboradores em 2018. Obtendo um melhor rendimento na degradação do Bisfenol 

no compósito com 5% de massa de UMOFNs. Isso sugere que a incorporação de 

UMOFNs pode ser uma abordagem eficaz para melhorar o desempenho fotocatalítico 

do Ag3PO4 [93, 94]. 

 

 

 



 

Capítulo 3 

CAPÍTULO 3 -  METODOLOGIA EXPERIMENTAL  

3.1 Materiais e Reagentes 

Nitrato de prata, 99% (Sigma Aldrich); Etanol, 99% (Dinâmica); Ácido fosfórico, 

85% (Vetec); p-Benzoquinona, 98% (Dinâminca); Nitrato de Cobalto Hexahidratado, 

99% (Sigma Aldrich),  Nitrato de Níquel Hexahidratado, 98% (Dinâmica); N,N-

Dimetilformamida, 98% (Dinâmica); Ácido tereftálico, 98% (Sigma Aldrich); 

Trietilamina, 98% (Dinâmica); Oxalato de Amônio, (Dinâmica), todos os reagentes 

utilizados apresentam grau analítico e portanto não sofreram purificação adicional. 

3.2 Síntese dos materiais 

3.2.1 Síntese dos cristais de fosfato de prata 

O fosfato de prata (Ag3PO4) foi sintetizado dissolvendo inicialmente 3,0 mmol 

de Nitrato de prata (AgNO3) em 50 mL de Etanol (C2H5OH) com ajuda do ultrassom. 

Em seguida, sob agitação constante, 1,0 mmol de Ácido fosfórico (H3PO4) foi 

adicionado a 50 mL de Etanol. Protegido da luz, a solução de AgNO3/Etanol foi 

transferida lentamente para a solução de H3PO4/Etanol, mantendo-a sob agitação 

constante à 50 ºC, por 1 hora. Por fim, o precipitado foi centrifugado e lavado com 

álcool e água deionizada por 5 vezes e seco à 70 ºC por 24 horas (Figura 3.1) [95]. 
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 Figura 3.1. Fluxograma de síntese dos cristais de Ag3PO4.  3.2.2 Síntese das folhas de redes metal-orgânicas de NiCo As folhas de redes metal-orgânicas de NiCo (NiCo-MOF) foram preparadas misturando inicialmente 32 mL de N,N-Dimetilformamida (HCON(CH3)2) à 2 mL de Álcool Etílico Absoluto (C2H5OH) e 2 mL de Água deionizada (H2O) em ultrassom por 10 min. Em seguida, foi adicionado 0,75 mmol de Ácido Tereftálico (C6H4(COOH)2) à solução anterior e dispersado em ultrassom por mais 10 min, após a dispersão, 0,375 mmol de Nitrato de Cobalto (Co(NO3)2.6H2O) e 0,375 mmol de Nitrato de Níquel (Ni(NO3).6H2O) foram adicionados e dissolvidos novamente em ultrassom.  Após dissolução dos sais, foi adicionado 0,8 mL de Trietilamina (N(CH2CH3)3), e agitado vigorosamente por 5 min, e mantido por 8 horas em banho ultrassônico (Figura 3.2). Após o período de reação, o precipitado obtido foi centrifugado, lavado com Etanol e seco a 70 °C por 24h. Por fim, 200 mg do pó seco obtido, foi adicionado a 50 mL de Álcool Etílico Absoluto (C2H5OH) e mantido em banho ultrassônico por 6h, a suspensão obtida foi centrifugada e seca a 70°C por 24h (Figura 3.3) [93, 28]. 
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Figura 3.2. Fluxograma da síntese das folhas de redes metal-orgânicas de NiCo. 

 

 

Figura 3.3. Fluxograma da esfoliação das folhas de redes metal-orgânicas de NiCo. 
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3.2.3 Síntese dos compósitos de Ag3PO4/NiCo-MOF em diferentes 

proporções de massa de NiCo-MOF 

Os compósitos foram sintetizados, dispersando 200 mg de Ag3PO4 em 50 mL 

de Etanol, e adicionando na solução 5, 10 e 20% da massa de NiCo-MOF. Cada 

solução das misturas foi dispersada em ultrassom por 1 hora e mantida em agitação 

constante por 24 horas, sob proteção da luz, o precipitado obtido foi centrifugado e 

seco em estufa a 70°C por 24 horas (Figura 3.4) [39]. 

 

 

Figura 3.4. Síntese dos compósitos de Ag3PO4/NiCo-MOF em diferentes proporções 
de massa de NiCo-MOF. 

3.3 Caracterizações 

O padrão de difração de raios-x das amostras, foi obtido em um difratômetro 

Shimadzu, modelo LabX XRD-6000, com um detector por contagem de cintilação e 

fonte de radiação de Cu Kα (Ȝ = 1.5418 Å), operando a 40,0 kV e 30,0 mA, a varredura 

foi realizada de 2θ 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 análises de Reflectância Difusa em um 

espectrofotômetro UV-vis Shimadzu UV2600 com módulo de sólidos, com varredura 

realizada no intervalo de 200 a 800 nm, utilizando o Sulfato de Bário (BaSO4) como 

referência, os valores de Egap foram calculados pela equação de Kubelka–Munk 

modificada. As análises de Infravermelho por Transformada de Fourier (IV-TF), foram 

feitas no espectrofotômetro Shimadzu modelo IRPrestige-21, o KBr, utilizado como 
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referência, foi seco a 100 ºC, as leituras foram feitas no intervalo de 400 a 2000 cm-1, 

com resolução de 1,0 cm e 100 varreduras. As morfologias dos cristais sintetizados 

foram obtidas por Microscopia Eletrônica de Varredura por Emissão de Campo (MEV 

- FEG) modelo Supra 35 VP, Carl Zeiss, operando a 5 kV.  

3.4 Metodologia para ensaios fotocatalíticos 

Os testes de degradação do corante Rodamina B (RhB) foram feitos 

adicionando 50 mg do catalisador à 50 mL da solução de corante com concentração 

de 1,0x10-5 mol/L, sob agitação constante durante todo o processo. A solução de RhB 

foi deixada no escuro durante 30 minutos para atingir o equilíbrio de adsorção e 

dessorção, sendo recolhidas alíquotas de 3 mL, nos tempos 0, 15 e 30 minutos, ao 

ser irradiado foram retiradas as alíquotas nos tempos 5, 10, 15, 20, 30, 45, 60, 90, 

120, 150 e 180 minutos. A solução foi irradiada por uma fonte de luz composta por 48 

LEDs brancos dispostos cilindricamente em um ângulo de 15 em 15 graus (Figura 

3.5). 

 

 

Figura 3.5. Caixa com reator cilíndrico para ensaios fotocatalíticos 

 

As alíquotas foram centrifugadas por 10 minutos e analisadas em 

espectrofotômetro Agilent Cary 60, na faixa de 450 a 650 nm. A porcentagem de 

conversão foi determinada utilizando-se a Equação 1, onde Abs0 é a absorbância 



Capítulo 3 - Metodologia Experimental 35 

 

inicial da solução do corante, e Abs é a absorbância de cada alíquota retirada da 

solução em cada tempo de irradiação luminosa [96]. 

 𝜂% = ሺͳ −  𝑏𝑠0ሻͳͲͲ Eq. 1ܣ𝑏𝑠ܣ

 

3.5 Teste de capturadores de radicais  

Para identificar as espécies reativas que participam na reação, foram realizados 

testes semelhantes ao fotocatalítico com cada sequestrador separadamente, 

utilizando o nitrato de prata (AgNO3) como sequestrador de electróns (e-), p-

Benzoquinona (C6H4O2) como sequestrador de radicais superóxido (O•-2), Álcool 

isopropílico (C3H7OH) para sequestrar radicais hidroxilo (•OH) e Oxalato de amônio 

((NH4)2C2O4) como sequestrador de buracos (h+) [97]. 

3.6 Testes de inibição e morte bacteriana 

Os testes de inibição 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 suspensão bacteriana foi feita em 

solução salina 0,85% estéril, ajustando a turbidez com o auxílio de um 

espectrofotômetro Agilent Cary 60 UV-Vis, até atingir a absorbância 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 solução com 

concentração bacteriana de aproximadamente 106 UFC/mL. Posteriormente, 100 ȝL 

de caldo BHI com a bactéria foi inserida em cada poço da microplaca, sendo a última 

linha dos poços destinada para realização do controle do caldo, da bactéria e de cada 

substância testada. Os testes foram realizados em triplicata, adicionando na primeira 

linha dos poços da microplaca, 100 µL da suspensão da amostra na concentração de 

2048 µg/mL, homogeneizando 10 vezes com a micropipeta. A partir do primeiro poço 

com concentração ([ ] = 1024 µg/mL), foi iniciado a diluição seriada, retirando 100 µL 

da primeira linha para linha seguinte. Obtendo as concentrações de 1024, 512, 256, 

128, 64, 32 e 16 ȝg/mL.  
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A microplaca preparada foi incubada a 37 ºC em estufa bacteriológica por 24 

horas. Considerou-se como Concentração Inibitória Mínima (CIM), ou seja, a mínima 

concentração que impede as bactérias de se reproduzir, a primeira concentração onde 

não ocorreu turvação do meio. Para determinação da Concentração Bactericida 

Mínima (CBM), ou seja, a concentração que causa a morte das bactérias, foi 

mergulhada uma alça em cada poço da linha que apresentou valor de CIM, e 

semeadas em meio Ágar Mueller-Hinton para observar seu crescimento. Esse 

processo foi realizado nas duas concentrações acima, sendo posteriormente incubado 

a 37 ºC em estufa bacteriológica por 24 horas. 

O teste foi repetido em outro momento, sendo incubado sob irradiação de fonte 

de luz constituída por 96 LEDs brancos de alto brilho de topo esférico. Com o auxílio 

do Radiômetro (Instrutherm MES-100) os LEDs foram ajustados com fluxo luminoso 

de 3 W.m2, distribuído de forma que cada poço fosse irradiado por um LED, conforme 

ilustrado na Figura 3.5 a seguir.  

 

Figura 3.6. Reator de LED para teste de inibição em microplaca. 



 

Capítulo 4 

CAPÍTULO 4 -  RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.1 Análise dos padrões de difração de raios-X (DRX)  

A técnica de difração de raios X (DRX) foi utilizada para identificar o grau de 

ordem e desordem de longo alcance na rede, fases, planos de rede, índices de Miller 

e indexação dos tipos de estrutura cristalina presentes nas amostras. Os padrões de 

DRX para Ag3PO4, NiCo-MOF, e Ag3PO4/NiCo-MOF são mostrados nas Figura 4.1 (a-

c). 
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Figura 4.1. Padrão de difração das amostras de Ag3PO4 (a), NiCo-MOF (b) e 

compósitos Ag3PO4/NiCo-MOF em diferentes proporções mássicas de NiCo-MOF (a 

parte interior mostra o zoom para o deslocamento dos compósitos). 

 

Uma análise com detalhes dos padrões de DRX usando o software Match! 

versão 3.15 para Windows® 11 (64 bits) é apresentada na Figura 4.1(a). Esta análise 

indica que esta amostra tem picos de difração bem definidos, o que confirma uma 

ordem estrutural de longo alcance e uma boa cristalinidade com uma única fase. Os 

picos estreitos de DRX sugerem a presença de cristais à microescala e monofásicos 

para fosfato de prata com fórmula molecular como Ag3PO4 e exibem picos de difração 

bem indexados para uma estrutura cúbica, com um grupo espacial P4̅3n, No. 218 nas 

tabelas internacionais de cristalografia, e grupo de pontos de simetria Td, em boa 

concordância com o padrão Inorganic 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 possível 

identificar a presença de duas fases cristalinas, sendo a fase maioritária 

correspondente ao Ni-MOF, com grupo espacial Pͳ e grupo de pontos de simetria Ci 

em boa concordância com a norma do Cambridge Crystallographic Data Centre 

(CCDC) e indexada com o CIF nº 638866 [100]. Os demais picos correspondem à 

segunda fase, associada ao Co-MOF, conforme descrito por Liang e colaboradores 

em 2019 [40]. 

No padrão de DRX para Ag3PO4/NiCo-MOF, mostrado na Figura 4.1(c), foram 

identificados os planos pertencentes ao Ag3PO4, porém, não foi possível identificar os 
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planos correspondentes ao NiCo-MOF devido à baixa intensidade de difração do 

material orgânico, no entanto, observa-se deslocamento dos planos do Ag3PO4, 

indicando uma mudança nos parâmetros de rede e interação entre as estruturas [101, 

102]. 

4.1.1 Análise de refinamento Rietveld  

O refinamento e indexação do cristal foram realizados para confirmar que os 

cristais puros de Ag3PO4 apresentam a estrutura cúbica. O método de refinamento 

Rietveld foi aplicado para estimar as posições atômicas, os parâmetros da rede e o 

volume da célula unitária dos microcristais de Ag3PO4. Os resultados qualitativos e 

quantitativos foram realizados por análise 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.º 131359 [99]. A qualidade do refinamento estrutural é geralmente verificada 

utilizando os valores R (Rp, Rwp e RBragg), χ2 e S (Goodness of Fit) [104]. 

O método de refinamento de Rietveld baseia-se na construção de padrões de 

difração calculados em relação ao modelo estrutural utilizado como padrão 

cristalográfico [105]. Este refinamento estrutural utiliza os padrões calculados com um 

ajuste de dados de padrões de localização para fornecer os parâmetros estruturais da 

amostra e o perfil de difração. A baixa diferença ou quase zero (YObs - YCalc) na escala 

de intensidade entre os padrões observados e calculados no eixo y é a melhor maneira 

de avaliar o sucesso dos cálculos de refinamento Rietveld [106]. 

No entanto, foram aplicados outros parâmetros com funções adicionais para 

encontrar um refinamento estrutural com melhor qualidade e confiabilidade, tais como 

o fator de escala, os desvios 2θ, a posição da amostra e o número de coeficientes de 

fundo para doze, para introduzir mais termos de fundo com os coeficientes polinomiais 

Chebyshev-1 [107], o tamanho (m), a micro-deformação isotrópica, os controles de 

refinamento com uma matriz Hessiana analítica como entrada a 5 ciclos máximos, os 

parâmetros do instrumento, os parâmetros das amostras, o ajuste da forma dos picos 

de difração com a função axial-divergência-alargada e pseudo-Voigt [108, 109], 

parâmetros de rede (a, b e c), três ângulos (α, ȕ e Ȗ), volume da célula unitária, 

posições atômicas (x, y e z) e fator Uisotrópico. A Figura 4.2 mostra a representação 

gráfica dos dados de refinamento Rietveld de microcristais únicos de Ag3PO4. 
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Figura 4.2. Plotagem de refinamento Rietveld dos microcristais de Ag3PO4. 

 

De um modo geral, foram identificadas algumas diferenças na escala de 

intensidade entre os padrões de DRX experimentais e calculados, tal como indicado 

pela linha (YObs - YCalc), como mostra o gráfico de refinamento Rietveld na Figura 4.2. 

O refinamento estrutural pelo método de refinamento de Rietveld confirmou que os 

microcristais de Ag3PO4 têm uma estrutura cúbica, grupo espacial (P4 ̅3n), simetria de 

grupo de pontos (Td), Nº 218 na tabela internacional de cristalografia, e duas unidades 

de fórmula molecular por célula unitária (Z = 2) à pressão e temperatura ambiente. Na 

Tabela 4.1 são apresentados os dados experimentais obtidos através do refinamento 

de Rietveld. 

 

Tabela 4.1. Dados de refinamento Rietveld dos microcristais de Ag3PO4. 
Átomos Posições Wyckoff Sítio 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 

O1 8e .3. 0.1462(8) 0.1462(8) 0.1462(8) 0.026401 

a = b =  c = 6.0195(3) Å;  =   =   = 90.0º;  Volume = 218.11(3) Å3;   = 6.37301 g/cm³; Rp = 10.044%; Rexp = 12.1429%; 

RBragg = 8.879%;  Rwp = 14.013%; χ² = 1.333 e S = 1.154. 
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De acordo com os cálculos de refinamento de Rietveld e os dados estruturais 

apresentados na Tabela 4.1, os microcristais de Ag3PO4 apresentaram bons 

resultados em conformidade com os critérios cristalográficos, com ligeiras variações 

nas posições atómicas (x, y, z) dos átomos de O, enquanto os átomos de Ag e P estão 

fixos, ocupando posições atómicas especiais (x, y, z) na rede cúbica, permanecendo 

fixos durante todo o refinamento estrutural. Além disso, os nossos resultados de 

refinamento Rietveld como valores baixos de χ² apresentam padrões cristalográficos 

consistentes em boa concordância e coerentes com o cartão ICSD n.º 131359 [99]. 

Neste caso, os átomos de O são capazes de induzir distorções nas ligações O-Ag-O, 

resultando em aglomerados tetraédricos altamente distorcidos [AgO4] e tetraédricos 

não distorcidos [PO4] [76, 110], como mostrado na Figura 4.3. 

 

 

Figura 4.3. Representação esquemática da célula unitária com estrutura cúbica para 

o cristal Ag3PO4 com aglomerados tetraédricos [PO4] não distorcidos e aglomerados 

tetraédricos [AgO4] altamente distorcidos, respectivamente. 

 

A célula unitária com a estrutura cúbica de face centrada do cristal Ag3PO4 foi 

modelada com o software Visualization for Electronic and Structural Analysis (VESTA) 

(versão 3.5.8 para Windows 11®-64 bits), utilizando os parâmetros de rede e as 
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posições atômicas obtidos a partir dos dados de refinamento Rietveld indicados na 

Tabela 4.1, a Figura 4.3 ilustra que os aglomerados tetraédricos de [AgO4] estão 

altamente distorcidos devido à configuração eletrónica dn (n = 10) para os cátions Ag+, 

enquanto os aglomerados tetraédricos de [PO4] não estão distorcidos com ligações 

O-P-O regulares ( = 109. 54º), próximo dos quatro ângulos entre os segmentos que 

unem o centro e os seus vértices, também conhecidos como ângulos tetraédricos 

ideais ou regulares (109,4691º) para as ligações Y-X-Y, que são poliedros do tipo 

tetraedro com 4 vértices, 4 faces e 6 arestas. Neste caso, os átomos de O são capazes 

de induzir altas distorções nas ligações O-Ag-O formando dois ângulos de ligação O-

Ag-O (δ = 149,73º e ω = 93,936º) na rede cúbica [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 estão destacadas as principais bandas de 

absorção dos cristais de Ag3PO4, NiCo-MOF e Ag3PO4/NiCo-MOF. 

 

Figura 4.4. Espectros de IV-TF das amostras de Ag3PO4, NiCo-MOF e compósitos de 

5, 10 e 20 % de massa de NiCo-MOF. 
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No espectro de Ag3PO4 é observada a banda de absorção na região de 559 

cm-1 atribuída ao estiramento simétrico e assimétrico de O=P–O [111, 112]. A 

absorção em 674 cm-1 é atribuída à vibração de estiramento P-O-P [76]. A banda de 

absorção na região de 1008 cm-1 é atribuída ao estiramento assimétrico do P-O-P do 

grupo PO43- [112, 113]. A banda a 1664 cm-1 corresponde à deformação angular da 

ligação H-O-H nas moléculas de água adsorvidas na superfície do material [76]. 

Em NiCo-MOF e Ag3PO4/NiCo-MOF, as bandas de 1572 e 1377 cm-1 estão 

associadas as vibrações de estiramento simétrico e assimétrico do grupo carboxílico 

do ácido tereftálico [114, 115, 116, 117]. A banda em 1500 cm-1 está atribuída a ligação 

dupla entre carbono e carbono (C=C) no anel aromático [118], já as bandas no 

intervalo de 1300 a 800 cm-1 são correspondentes a vibração de deformação da 

ligação entre carbono e hidrogênio (C-H) no anel aromático [116, 117].  

A vibração observada em 520 cm-1 está associada à vibração de estiramento 

entre o Oxigênio ligado ao metal Níquel e Cobalto [118, 119]. A ausência de bandas 

na região de 1690 – 1730 cm-1 atribuídos ao grupo -COOH indica que ocorreu a 

desprotonação do ácido benzeno-1,4-dicarboxilico em sua reação com os íons 

metálicos [117].  

As bandas observadas em 750 e 820 cm-1 correspondem à estiramento da 

ligação C–H no benzeno para-substituído [120, 121]. Enquanto que no compósito 

Ag3PO4/NiCo-MOF é possível verificar deslocamento para menor número de onda das 

absorções em 750 e 820 cm-1, sendo mais evidente no compósito com 20% de massa 

do NiCo-MOF, esse efeito pode estar relacionado à interação molecular do tipo ligação 

de hidrogênio entre o Ag3PO4 e a estrutura do aromático presente no NiCo-MOF [122]. 

4.3 Caracterização por Microscopia Eletrônica de Varredura por 

Emissão de Campo (MEV-FEG)  

A morfologia e o tamanho médio dos cristais foram analisados por meio de 

imagens MEV-FEG dos cristais de Ag3PO4, NiCo-MOF e do compósito 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 Eletrônica de Varredura por Emissão de Campo (a) Ag3PO4, 
(c) NiCo-MOF e Distribuição do tamanho médio dos cristais de (b) Ag3PO4 e (d) NiCo-
MOF. 

 

Os cristais de Ag3PO4 (Figura 4.5(a)) apresentaram diferentes morfologias, 

sendo a tetraédrica a morfologia predominante, este tipo de morfologia é relatado em 

outros estudos, sendo característica da síntese utilizada. O tamanho de partículas de 

Ag3PO4 variou de 0,2 a 2,1 ȝm com tamanho médio de 0,79281 ȝm com variação de 

± 0,0176. Já o NiCo-MOF (Fig. 5(c)) apresentou morfologia em forma de folhas com 

tamanho e forma variada. O tamanho de partículas de NiCo-MOF variou de 0,1 a 1,3 

ȝm com tamanho médio de 0,41348 ȝm com variação de ± 0,00646. 
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Figura 4.6. Microscopia Eletrônica de Varredura de Alta Resolução de Ag3PO4/NiCo-
MOF. 

Em Ag3PO4/NiCo-MOF - 5%, apresentado na Figura 4.6, é possível perceber a 

presença das folhas dispersa sobre a superfície do Ag3PO4, sugerindo assim a 

formação de um compósito, pois não ocorreu alteração na morfologia do Ag3PO4 com 

a interação dos NiCo-MOF. 

4.4 Espectroscopia de Reflectância Difusa (ERD) 

 

As medidas de UV-vis foram realizadas no modo de reflectância difusa para 

obter as características ópticas das amostras sintetizadas. Com os espectros de ERD 

obtidos, calculou-se a energia de Band gap (Egap) utilizando a equação de Kubelka-

Munk modifica. 

A equação de Tauc descreve a relação entre a absorção ótica de 

semicondutores e isolantes e a energia do intervalo de bandas, de acordo com 

Equação 2. 

 ሺ𝛼. ℎ𝜐ሻ1𝛾 = ሺℎ𝜐 ܤ −  𝑔𝑎𝑝ሻ Eq. 2ܧ

 

Onde ℎ é a constante de Planck, 𝜐 é a frequência do fóton, Egap é a energia do 

intervalo de banda e B é uma constante. O fator Ȗ depende da natureza da transição 

eletrônica e assume o valor de 1/2 ou 2 para transições direta e indireta 

respectivamente (Equação 3). 
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ሺܴ∞ሻܨ  =  𝐾ܵ = ሺͳ − ܴ∞ሻ2ʹܴ∞  Eq. 3 

 

Onde ܴ∞ é a reflectância da amostra, e K e S são os coeficientes de absorção 

e dispersão, respectivamente. Assim, a substituição de α por ܴ∞ resulta na Equação 

4. 

  

 ሺܨሺܴሻℎ𝜐ሻ1𝛾 = ሺℎ𝜐 ܤ −  𝑔𝑎𝑝ሻ Eq. 4ܧ

 

 Sendo os valores de reflectância difusa plotados em função da energia do 

fóton, para que seja estimado o valor de Egap, realizando cálculo de regressão da parte 

linear extrapolada, para obter o valor da interseção da reta com o eixo X [123a]. 

Como mostrado na Fig. 4.7(a-b), as medidas de reflectância difusa do Ag3PO4 

tetraédrico, apresenta valor de energia de Egap, 2,32 eV determinada pelo método de 

transição eletrônica indireta. Os valores de Egap das folhas (NiCo-MOF) foi de 3,6 eV, 

determinado pelo método de transição eletrônica direta.  

 

Figura 4.7. Reflectância Difusa com regressão linear extrapolada dos cristais de 
Ag3PO4 (a) e folhas de NiCo-MOF (b). 

 

Na Figura 4.8(a-c) é mostrado os gráficos de Egap dos compósitos de 

Ag3PO4/NiCo-MOF, nas proporções de 5, 10 e 20% em massa de NiCo-MOF, 
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constatando-se que a Egap aumenta com a adição de NiCo-MOF em 5 e 10% (a-b), 

porém, ocorre redução de Egap na proporção de 20% (c), associado a maior interação 

do NiCo-MOF com Ag3PO4. A elevação de Egap, para as amostras de 5 e 10% estão 

relacionadas a necessidade de maior energia para que ocorra a transição eletrônica 

no NiCo-MOF, sendo necessário a utilização de luz com comprimentos de onda na 

região do Ultravioleta (UV), porém, incidência de radiação UV sobre o Ag3PO4, 

provoca a rápida fotorredução da prata, o que reduz sua aplicação na fotocatálise. 

 

Figura 4.8. Reflectância Difusa com regressão linear e extrapolação dos compósitos 
em diferentes proporções de massa de NiCo-MOF, 5% (a), 10% (b) e 20% (c). 
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4.5 Ensaios fotocatalíticos 

Através dos testes fotocatalíticos realizados com os materiais sintetizados, é 

possível determinar a porcentagem de conversão do poluente. A Figura 4.9 mostras 

que a maior percentagem de conversão foi obtida com Ag3PO4, com ≈ 98,9% de 

degradação em 15 minutos de reação. A conversão é afetada à medida que a massa 

de NiCo-MOF aumenta; para uma amostra contendo 5% em massa de NiCo-MOF, a 

conversão foi de 99,5% em 20 minutos; com 10% em massa, foram necessários 120 

minutos para atingir 97,5% de conversão e 180 minutos para atingir 49,5% de 

conversão com 20% em massa.  

A maior conversão na amostra pura está relacionada com a presença 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) são da mesma família de planos, 

paralelos entre si na mesma direção [125, 126]. O aumento do tempo de conversão 

dos compósitos pode estar relacionado com a presença de NiCo-MOF na estrutura do 

fosfato de prata. A presença de prata metálica reduzida durante o processo 

fotocatalítico também diminui a eficiência fotocatalítica por reduzir a absorção de luz. 

O escurecimento do catalisador durante a reação é atribuído à formação de prata 

metálica. 

 

Figura 4.9. Taxa de degradação da Rodamina B em função do tempo. 
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4.6 Capturadores de radicais 

Os resultados dos testes fotocatalíticos com a presença de capturadores de 

radicais são apresentados na Figura 4.10. O teste foi realizado com Ag3PO4, uma vez 

que é o material que apresenta a maior fotodegradação. Verifica-se que a degradação 

da RhB na presença do capturador de h+ (nitrato de prata) diminuiu de ≈ 98,9% para 

≈ 67,5%, sendo o h+ a espécie essencial para que ocorra a reação de degradação da 

RhB. A segunda espécie mais importante é o e-, pois a degradação na presença de 

nitrato de prata reduzido para ≈ 88,3% e, em menor grau, o radical superóxido O•-2 (p-

Benzoquinona) reduzido para ≈ 94,4%. Na presença do capturador de •OH (Álcool 

isopropílico), não é observado diferença significativa nos valores de degradação.  

 

Figura 4.10.  Porcentagem de fotodegradação da rodamina B na presença de 

capturadores de radicais (e-, O•-2, •OH e h+) 

4.7 Testes de inibição e morte bacteriana 

Os ensaios de susceptibilidade bacteriana mostram a menor concentração 

capaz de matar e inibir o crescimento das bactérias testadas quando incubadas na 

ausência ou presença de luz. Como controle de susceptibilidade foi utilizada Oxacilina 
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apresentando CIM de 0,12 ȝg/mL para S.aureus, e Ampicilina apresentando CIM de 

2 ȝg/mL para E. coli.  

No grupo de controle de esterilidade nas duas condições de exposição a luz 

proveniente de LED, não ocorreu crescimento microbiológico nos poços que continha 

apenas o caldo BHI, nem nos poços que continham isoladamente apenas o caldo BHI 

com substância. Sendo observado crescimento das bactérias testadas nos poços que 

continha apenas cada bactéria isoladamente com o caldo BHI em ambas condições 

de exposição de luz. 

Na Tabela 4.2 estão listados os valores de CIM e CBM para as amostras de 

Ag3PO4, NiCo-MOF e os compósitos em proporções de 5, 10 e 20% de massa de 

NiCo-MOF, na ausência de luz. 

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

Incubado sem exposição 

à luz 

S. aureus (+) 

ATCC 29213 

E. coli (-) 

ATCC 25922 

Amostra CIM 

(ȝg/mL) 
CBM 

(ȝg/mL) 
CIM 

(ȝg/mL) 
CBM 

(ȝg/mL) 

Ag3PO4 64  > 256 64 > 256 

NiCo-MOF 1024 > 1024 1024 > 1024 

Ag3PO4/NiCo-MOF (5%) 64 64 32 32 

Ag3PO4/NiCo-MOF (10%) 64 64 32  32 

Ag3PO4/NiCo-MOF (20%) 64 64 64 64 

 

Na presença do Ag3PO4, ambas as bactérias apresentaram valor de CIM de 64 

ȝg/mL, mas não foi possível determinar a concentração mínima necessária para que 

ocorra a morte das bactérias, pois ocorreu crescimento no intervalo testado (64, 128 

e 256 ȝg/mL). O NiCo-MOF não apresentou atividade antibacteriana nas 

concentrações abaixo de 1024 ȝg/mL, não sendo possível determinar o CBM, pois foi 

a maior concentração testada. Comparado às amostras puras, os compósitos de 

Ag3PO4/NiCo-MOF nas proporções de 5 e 10% possui menor concentração, com valor 

de CIM e CBM de 64 ȝg/mL para S. aureus e CIM e CBM de 32 ȝg/mL para E. coli. A 
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amostra de Ag3PO4/NiCo-MOF 20% apresentou valor de CIM e CBM de 64 ȝg/mL, 

ocorrendo elevação no valor de CBM de 32 para 64 ȝg/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 formação de 

nano partículas de prata que interagem fisicamente com a parede celular da bactéria,  

e devido a menor espessura da parede podem adentra à celular e provocar 

interrupção das funções enzimáticas [127, 128]. O NiCo-MOF apesar de possuir 

atividade microbiológica em concentrações ≥ 1024 ȝg/mL, contribuiu com 

desempenho na atividade antimicrobiana, quando associado ao Ag3PO4.  

Os centros metálicos de cobalto e níquel ao interagir com a membrana pode 

facilitar a entrada de íons metálicos na estrutura bacteriana e desencadear danos à 

celular [129, 130, 131, 132]. Além disso, os íons de prata liberados do Ag3PO4 podem 

interagir com os grupos tiol das proteínas, podendo inativar enzimas respiratórias e 

perturbar a integridade e permeabilidade da membrana bacteriana, causando assim a 

morte microbiana [133]. 

Na Tabela 4.3 estão listados os valores de CIM e CBM para as amostras de 

Ag3PO4, NiCo-MOF e Ag3PO4/NiCo-MOF 5% e 10% em diferentes proporções de 

massa de NiCo-MOF, incubadas sob presença de luz. Os testes microbiológicos foram 

realizados somente com os compósitos (Ag3PO4/NiCo-MOF 5% e 10%) que 

apresentam maior atividade fotocatalítica conforme determinado em teste preliminar. 

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

Incubado com exposição 

à luz WLED 

S. aureus (+) 

ATCC 29213 

E coli (-) 

ATCC 25922 

Amostra CIM 

(ȝg/mL) 
CBM 

(ȝg/mL) 
CIM 

(ȝg/mL) 
CBM 

(ȝg/mL) 

Ag3PO4 64 64 64 64 

NiCo-MOF 1024 > 1024 1024 > 1024 

Ag3PO4/NiCo-MOF 5% 64 64 64 64 

Ag3PO4/NiCo-MOF 10% 64 64 128 128 
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Para o Ag3PO4 quando incubado na presença de luz, ambas as bactérias, 

apresentaram redução no valor de CBM, reduzindo de 256 para 64 ȝg/mL, já para o 

NiCo-MOF não foi observado alteração no valor de CIM nas duas condições, 

possuindo atividade inibitória somente em concentrações a acima de 1024 ȝg/mL. Os 

valores de MIC e CBM dos compósitos Ag3PO4/NiCo-MOF 5% e 10% irradiado com 

luz, permaneceram iguais, porém, ocorreu elevação nos valores de MIC e CBM, para 

E coli nas amostras Ag3PO4/NiCo-MOF de 5 e 10%, seguindo a tendência observada 

nos ensaios fotocatalíticos.  

O melhor resultado de morte bacteriana induzido pelo Ag3PO4 quando incubado 

sob exposição da luz é atribuído à formação de ERO e a fotorredução da prata durante 

a irradiação por luz, causando danos aos ácidos nucléicos, podendo ainda romper a 

membrana celular e induzir estresse oxidativo, e consequentemente a morte celular 

[134, 135, 136, 137, 138, 139]. Quando o Ag3PO4 é ativado por luz, os fótons induzem 

a transferência de elétrons da Banda de Valência (BV) para a Banda de Condução 

(BC) dos cristais Ag3PO4, produzindo elétrons e buracos. Os buracos formados na BV 

são capturados pelo O2 dissolvido formando superóxido O•–2, e pelo OH¯  da parede 

celular ou da H2O, para formar ERO no meio de cultura como •OH, uma espécie 

fortemente oxidante, [140]. 
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Conclui-se que as sínteses dos materiais foram bem-sucedida, pois o Ag3PO4 

apresentou propriedades estruturais e morfologia tetraédrica, o NiCo-MOF apresenta 

estrutura em formato de folhas. Os testes fotocatalíticos mostram maior degradação 

do corante ocorreu com o Ag3PO4 puro e com o compósito Ag3PO4/NiCo-MOF 5%, 

que está associado à morfologia tetraédrica do Ag3PO4, que possui faces mais 

energéticas. Já a atividade antimicrobiana, apresentou melhor resultado quando 

associado o Ag3PO4 ao NiCo-MOF, na proporção de 5%, para ambas as bactérias, 

quando incubadas sem exposição de luz. Em comparação com a amostra de Ag3PO4 

pura, o compósito teve maior dispersão, o que facilita a difusão do material pelo meio. 

Os valores de CBM com o Ag3PO4 reduziu quando incubado na presença de luz LED, 

essa redução está relacionada a formação de ERO, causando a ruptura da membrana 

da bactéria devido ao estresse oxidativo. A melhora da atividade antimicrobiana está 

também relacionada com a liberação de íons de prata na solução, provocando a 

ruptura da membrana da bactéria. Esses resultados apontam o compósito 

Ag3PO4/NiCo-MOF como um eficaz catalisador e agente antimicrobianos, destacando 

seu potencial para aplicações ambientais e biológicas. 
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