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TAKENO, M.L. Avaliacdo do Potencial Antimicrobiano e Fotocatalitico, no Visivel, da
Heterojungdo Ag3PO4@Ag2WO0O4. 2024. 102f. Tese (Doutor em Ciéncia e Tecnologia de
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RESUMO

Os contaminantes emergentes (CE) sdo compostos organicos sintéticos que vém recebendo
atencdo especial nos ultimos anos devido aos seus riscos potenciais para 0S seres Vivos e
ambientes aquaticos. A crescente preocupac¢do mundial com o0 meio ambiente impulsionou o
desenvolvimento de tecnologias alternativas voltadas ao tratamento desses poluentes. Diversos
catalisadores vém sendo empregados na degradacgédo de CE, destacando-se 0s que possuem alta
atividade fotocatalitica sob luz visivel. O fosfato de prata (Ag3P0O4) é amplamente pesquisado
devido a sua alta atividade fotocatalitica na descontaminacédo de efluentes contendo compostos
organicos, inorganicos e microrganismos. No entanto, sua baixa estabilidade quimica durante
0 processo de fotocatalise tem limitado sua aplicacdo. Estudos recentes mostraram que as
propriedades fotocataliticas do Ag3PO4 e sua estabilidade quimica podem ser
significativamente melhoradas pela combinacdo com outros materiais, como o tungstato de
prata (Ag2WO04), que conferem melhorias cataliticas e antimicrobianas. Neste trabalho, foram
investigadas as propriedades cataliticas do Ag3PO4 combinado com microcristais de Ag2WO4,
sob irradiacdo de luz visivel, sintetizados pelo método de coprecipitagdo assistida por
hidrotermal. Os materiais foram sintetizados com diferentes proporcées de Ag3P04 (5%, 10%,
15%, 20% e 25%) e, apresentaram resultados que confirmam a eficiéncia do método de sintese
proposto, com a identificacdo clara dos modos vibracionais caracteristicos dos materiais puros
e evidéncias da interacdo entre Ag3P0O4 e Ag2WO4. As imagens obtidas por MEV indicaram
recristalizacdo do Ag3P0O4, enquanto os valores de bandgap confirmaram a forte absorcéo de
fotons dos materiais nas regides UVA e visivel. Destacou-se a amostra com 25% de Ag3PO4,
que apresentou reducdo do bandgap em comparacdo ao Ag2WO4 puro. Nos ensaios
fotocataliticos, os percentuais mais elevados de degradacdo do corante Rhodamina B (RhB)
foram observados para as amostras com 20%, 25% e 100% de Ag3PO4, confirmando a alta
eficiéncia dessas amostras na oxidacdo de moléculas organicas sob radiacdo visivel.
Adicionalmente, os ensaios antimicrobianos demonstraram que as amostras com 15% e 25%
de Ag3PO4 apresentaram a melhor performance frente as bactérias Gram-positivas
(Staphylococcus aureus) e Gram-negativas (Pseudomonas aeruginosa), respectivamente. A
inativacdo bacteriana foi atribuida a mobilidade de ions prata, especialmente dos clusters
[AgO2], e a fagocitose dos microcristais, que interrompem fungdes bioldgicas vitais dos
microrganismos.

Palavras-chave: Tungstato de Prata, Atividade Antimicrobiana, Fosfato de Prata, Fotocatalise,

Rodamina B.



TAKENO, M.L. Evaluation of the Antimicrobial and Photocatalytic Potential, in Visible,
of Heterojunction Ag3PO4@Ag2WO4. 2024. 102p. Thesis (PhD in Materials Science and
Technology) - UNESP, Faculdade de Ciéncias, Bauru, 2024.

ABSTRACT

Emerging contaminants (ECs) are synthetic organic compounds that have received special
attention in recent years due to their potential risks to living organisms and aquatic
environments. The growing global concern about the environment has driven the development
of alternative technologies aimed at treating these pollutants. Several catalysts have been
employed in the degradation of ECs, with those exhibiting high photocatalytic activity under
visible light standing out. Silver phosphate (Ag3P0O4) has been widely studied due to its high
photocatalytic activity in the decontamination of effluents containing organic compounds,
inorganic substances, and microorganisms. However, its low chemical stability during the
photocatalysis process has limited its application. Recent studies have shown that the
photocatalytic properties and chemical stability of Ag3P0O4 can be significantly improved by
combining it with other materials, such as silver tungstate (Ag2W0O4), which enhances catalytic
and antimicrobial properties. In this study, the catalytic properties of Ag3PO4 combined with
Ag2WO4 microcrystals under visible light irradiation were investigated. The materials were
synthesized using the hydrothermal-assisted coprecipitation method with different proportions
of Ag3P0O4 (5%, 10%, 15%, 20%, and 25%). The results confirmed the efficiency of the
proposed synthesis method, with clear identification of the vibrational modes characteristic of
the pure materials and evidence of interaction between Ag3PO4 and Ag2WO4. SEM images
indicated recrystallization of Ag3PO4, while bandgap values confirmed the strong photon
absorption of the materials in the UVA and visible regions. The sample with 25% Ag3P0O4
showed a reduction in bandgap compared to pure Ag2WOA4. In photocatalytic tests, the highest
degradation rates of Rhodamine B (RhB) dye were observed for samples with 20%, 25%, and
100% Ag3PO4, confirming the high efficiency of these samples in oxidizing organic molecules
under visible radiation. Additionally, antimicrobial assays demonstrated that the samples with
15% and 25% Ag3P0O4 exhibited the best performance against Gram-positive (Staphylococcus
aureus) and Gram-negative (Pseudomonas aeruginosa) bacteria, respectively. Bacterial
inactivation was attributed to the mobility of silver ions, particularly from [AgO2] clusters, and
the phagocytosis of microcrystals, which disrupt vital biological functions in microorganisms.

Palavras-chave: Keywords: Silver Tungstate, Antimicrobial Activity, Silver Phosphate,

Photocatalysis, Rhodamine B.
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MOTIVACAO DA PESQUISA

A agua ¢ fonte vital para sobrevivéncia e para o desenvolvimento humano. Sem ela todos os
seres vivos pereceriam. Apesar da importancia deste recurso muitos dos residuos industriais sao
descartados nos corpos d’agua sem o tratamento adequado. O relatdrio anual da United Nations
World Water Development afirmou que mais de 60% da populacdo mundial em 2050 ndo tera
acesso a agua potavel. Sendo assim, novos materiais e novas técnicas de tratamento de efluentes
necessitam ser desenvolvidas. A fotocatalise apresenta-se como uma técnica potencial para o
tratamento de diversos poluentes organicos, tais como: corantes, pesticidas, bactérias etc. Além

disso, a fotocatalise é uma via verde e, portanto, deve ser explorada.

Os catalisadores utilizados no processo de fotocatélise podem ser sintetizados por diferentes
rotas e dependendo do tipo de processamento, é possivel modificar suas propriedades.
Atualmente um dos catalisadores mais estudados é o TiO2 onde diversos estudos mostram suas
propriedades fotocataliticas na degradacdo de poluentes organicos. A principal desvantagem do
TiO2 é seu band gap em torno de 3,2 eV, ou seja, absorve na faixa do ultravioleta e necessita
de lampadas especiais para atuar como fotocatalisador. No entanto, existem diferentes métodos
de sintese do TiO2, permitindo a modificacdo de suas propriedades para atender a diversas
aplicacdes. Entre os catalisadores mais amplamente estudados, destaca-se o dioxido de titanio
(TiO2) o P25, comercializado pela Evonik (anteriormente Degussa), que é amplamente
utilizado devido a sua mistura de fases cristalinas anatase e rutilo, as quais maximizam sua
eficiéncia fotocatalitica. Para ampliar sua eficiéncia sob luz visivel, modificagdes no TiO2 tém
sido amplamente exploradas, incluindo dopagem com metais ou ndo metais, introducdo de
defeitos estruturais, e a criacdo de nanocompdsitos. Essas técnicas tém permitido o

desenvolvimento de versGes comerciais de TiO2 capazes de absorver luz visivel

Um potencial candidato para substituir o TiO2 é o Ag3P0O4 visto que possui um band gap de
2,16 a 2,43 eV sendo possivel a utilizagédo da luz do sol durante o processo de fotocatélise. Isto
elimina custos com a compra de ldmpadas e energia, além de tornar o processo mais verde.
Apesar deste potencial extremamente importante, das 6timas propriedades fotocataliticas na
regido do visivel, existem poucos estudos relacionados ao aumento da estabilidade quimica do
Ag3PO4 e do reuso deste composto. Portanto, essa pesquisa visa preparar e testar a combinagéo
do Ag3PO4 com o Ag2WO4 com objetivo de obter maior estabilidade e maior atividade
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catalitica no visivel, além de estudar a atividade antimicrobiana do material sintetizado e

ativado pela luz solar.
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1. INTRODUCAO

A crescente poluicdo dos recursos hidricos e a escassez de agua potavel tém despertado
o interesse de pesquisadores na area de fotocatalise. Os corantes organicos alaranjado de metila,
rodamina B e azul de metileno sdo usados principalmente para o tingimento nas industrias
téxteis e sdo responsaveis por serios problemas de poluicdo em todo o mundo. Devido a
natureza toxica e carcinogénica, esses corantes ndao podem ser despejados nos efluentes
(DHANASEKAR et al., 2017).

Atualmente, as industrias tém como meta uma reducdo dos impactos causados no meio
ambiente. 1sso ocorre por conta de leis ambientais mais rigidas e fiscalizacdes mais frequentes
que as obrigam a aliar o processo industrial com o minimo impacto ambiental. Procurando
diminuir a degradagdo do meio ambiente e levando em conta a grande demanda do setor téxtil,
varios grupos de pesquisa nacionais e internacionais tém estudado métodos para purificacdo de
efluentes contaminados por corantes, dentre 0s quais se destaca a fotocatalise heterogénea.

A fotocatélise heterogénea pode ser definida como a aceleracdo da fotorreacdo na
presenca de um catalisador. Esta técnica é tida como verde e pode degradar compostos
organicos e organometalicos em varias faixas de comprimento de onda, até mesmo sob
irradiacio da luz visivel (A=4x107" a 7x107 cm™), onde a faixa alcancada dependera do tipo de
catalisador utilizado (RAY et al., 2017). As propriedades desejaveis em um fotocatalisador sdo
principalmente: fotoatividade, adequacédo para o aproveitamento de energia visivel ou préxima
a luz UV, baixo custo, auséncia de toxicidade, inércia biolégica e quimica, estabilidade em
relacdo a foto-corrosao,

Dentre os materiais semicondutores que possuem propriedades fotocataliticas no visivel
estdo os fosfatos de prata AgsPOa. Alguns estudos reportam a utilizacdo destes na fotocatéalise.
(TRENCH et al., 2018a) estudaram a atividade fotocatalitica do AgsPO.:Mo na descoloracdo
da rodamina B, com aplicacdo da luz visivel. (LIU, Guodong et al., 2018) relataram um
aumento da fotoatividade do AgsPO4 quando modificado com polioxometalatos e Oxido de
grafeno, proporcionando um aumento consideravel da producdo de hidrogénio sob irradiacédo
da luz solar. (DHANABAL et al., 2015) relatam que o AgsPOs possui alta atividade na
descoloracdo do azul de metileno, atingindo 97% de eficiéncia em 60 minutos. (QIU et al.,
2019) produziram nanoparticulas esféricas de AgsPO4/AgsP.07 que apresentaram cerca de
99,37% de atividade fotocatalitica na descoloragdo do azul de metileno sob irradiacéo da luz

solar em 40 minutos.
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Apesar das excelentes propriedades do AgsPO4 na degradagéo de compostos organicos
(DHANABAL et al., 2015), de farmacos (ZHANG, Yahui et al., 2019), na producdo de O2 (HE
et al., 2019) e pela sua alta acdo antimicrobiana (ELYACOUBI et al., 2019), existem alguns
pontos que necessitam ser melhorados, tais como: (I) estabilidade na maioria dos solventes e
na presenca de luz e (1) facilidade de reducéo da prata, Ag* em AgP®. Estes inconvenientes
podem restringir suas aplicacBes préaticas. Considerando esses fatores diversos estudos visam
promover maior estabilidade, usabilidade e atividade fotocatalitica (LUO et al., 2016) (SHEU
etal., 2018).

A baixa estabilidade estrutural do AgsPOs limita suas aplicacBes préticas (CHEN,
Zhihong et al., 2013) (ZHANG, Lili et al., 2012). Para aumentar a estabilidade e sua atividade
fotocatalitica durante o processo de fotodegradacdo diversos pesquisadores tém sintetizado o
Ag:POs com outros materiais. (ZHANG, Lili et al.,, 2012) sintetizaram 0 composito
Ag3P04/Sn0O, 0 qual se apresentou estavel mesmo apds 10 ciclos de descoloracdo do alaranjado
de metila, enquanto o AgsPOs puro ja apresentou tracos de Ag® no meio reacional a partir do
primeiro experimento de degradacdo. (ZHANG, Dongfang e WANG, 2017) desenvolveram um
método de fabricacéo in situ do AgsPO4/Ag, e estudaram a estabilidade estrutural e o potencial
catalitico na degradacdo do corante rodamina B em meio aquoso. Os resultados obtidos
mostraram que o composito produzido foi estavel apds 10 experimentos, além de exibir uma
maior taxa de degradacdo do corante RhB quando comparado ao AgsPOa.

Diante do exposto, 0 objetivo deste trabalho € investigar as propriedades fotocataliticas
e antimicrobianas do AgsPOs e do hibrido AgsPO4@Ag>WO4 com diferentes concentragdes de
Ag2WOs4 (5, 25, 50, 75 e 95 % em mol) sintetizados pelo método hidrotermal e estabelecer as
composicdes ideais para cada aplicacdo e as condigdes de processamento para se obter o

méaximo de eficiéncia sob luz solar.
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6. CONCLUSOES

Baseando nos resultados preliminares, foi possivel confirmar a eficiéncia no método
de sintese proposto para a sintese do fosfato de prata, tungstato de prata e hibrido
nas concentracGes de 5%, 10%, 15%, 20% e 25% de fosfato de prata. Todos os modos
vibracionais caracteristicos do fosfato de prata, como também, tungstato de prata foram
confirmados no espectro dos materiais puros. Contudo, nos espectros dos materiais hibridos
ficou evidente a presenca dos modos ativos do tungstato de prata como supressor da
intensidade dos modos ativos caracteristicos do fosfato de prata. As imagens coletadas por
microscopia eletrbnica de varredura confirmaram a presenca de microcristais
caracteristicos do tungstato de prata e fosfato de prata nas imagens coletadas para 0s
hibridos, havendo fortes indicios da recristalizagdo do fosfato de prata. Por fim, os
valores de band gap para os materiais confirmaram a forte absor¢do de fotons do
tungstato de prata e fosfato de prata nas regibes do UVA e visivel do espectro
eletromagnético. Enquanto dentre os materiais obtidos, somente compondo 25% de fosfato
de prata que reduziu o band gap em comparagdo ao tungstato de prata puro. Os percentuais
de degradacdo das moléculas do corante RhB foram mais elevados para as amostras com x =
20%, 25% e 100%, o que confirma a alta performance dessas amostras nos ensaios
fotocataliticos realizados. Esses resultados indicam que esses materiais apresentam grande
potencial como agentes promissores para a oxidacdo de moléculas organicas em meio aquoso
sob radiacdo visivel. Os ensaios antimicrobianos revelaram que a melhor performance frente
as cepas da bactéria E. aureus e P. aeruginosa, foram para as amostras com x = 15% e 25%,
respectivamente. O estudo do processo de recombinagdo e excitacdo revelou que as

bactérias sofreram inativacdo de suas fungdes bioldgicas vitais, como resultado da mobilidade

89



dos ions de prata, provenientes, principalmente, dos clusters [AgO2] e pela acdo enziméatica dos

microrganismos ao tentar fagocitar os microcristais.
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