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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.
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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

15



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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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Poluentes Organicos Sintéticos Persistentes — POSP’s

O esgotamento dos recursos naturais e os impactos causados pela atividade humana,
tornaram-se palco de inumeros estudos nas ultimas décadas, devido, principalmente, as
projecdes realizadas para o aumento da populacdo humana, demanda de alimentos e o
desequilibrio do planeta para as futuras geracdes (BEVACQUA et al., 2022). E nesse contexto
que a conscientizacdo dos problemas atuais, frutos de décadas de exploracdo e geracdo de
residuos pela atividade humana, em destaque o acumulo de residuos solidos e os derivados de
efluentes industriais, sdo pontos chave para discussdes e tomada de decisfes (FORSTER et al.,
2020).

Dentre os poluentes considerados potencialmente prejudiciais, estdo os poluentes
organicos sintéticos persistentes - POSP’s (LEIFERT; STUDER, 2020). Esses compostos
apresentam elevada estabilidade aos processos fisico-quimicos e microbioldgicos, ocasionando
a reducdo da disponibilidade de oxigénio e indice de transmitancia da luz em ambiente aquético
(TKACZYK; MITROWSKA; POSYNIAK, 2020). Consequentemente, comprometem a biota
e 0s organismos que dependem direta e/ou indiretamente dos recursos disponiveis em seu
ecossistema. Além disso, diversos compostos pertencentes a classe dos POSP’s apresentam
carater mutagénico, citotdxico, genotdxico, carcinogénico e elevado potencial bioacumulativo,
tornando-se potencialmente prejudiciais a saude humana (ARAVIND KUMAR et al., 2022).
Portanto, os POPSP’s, como pesticidas, corantes organicos, farmacos, entre outros, tém sido
comumente associados a diversas disfuncbes bioldgicas em seres humanos como pesticidas,
corantes téxteis, residuos de farmacos e petroquimicos (fendis), tintas, drogas psicoativas e
psicotrépicas, e horménios (NAJMEDDIN et al., 2018) .

No estudo realizado por (TUDI et al., 2022) séo reportados os meios de contaminacao
e ocorréncia de disfungdes bioldgicas tais como arritmia cardiaca, problemas neurologicos,
respiratdrios, linfatico, digestivo e do tecido epitelial, pela exposi¢do e contaminagdo por
pesticidas. Por outro lado, (AL-TOHAMY et al., 2022a) apresentam uma revisao sistematica
da literatura sobre os impactos ecologicos causados pelos corantes téxteis, destacando o elevado
potencial tdxico e bioacumulativo dos efluentes contendo este tipo de poluente. No que tange
os efeitos relacionados a exposicdo/contaminacdo por residuos derivados da inddstria

farmacéutica, tem sido reforcado constantemente a preocupacdo mundial com o acimulo dos
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residuos e metabdlitos. Entre outros motivos, pode-se destacar a resisténcia microbioldgica de
inimeras classes de bactérias, fungos e virus, como também, a reversibilidade sexual de animais
aquaticos e bioacumulacéo na cadeia alimentar (MEENA; SINGH, 2020).

Na Figura 1 esta apresentado o resultado para a evolucdo do ndmero de artigos
publicados e disponiveis na base de dados Scopus, reportando os termos textile dyes, pesticides,
pharmaceutical waste e hormones waste, que significam respectivamente corantes téxteis,
pesticidas, residuos farmacéuticos e hormonios residuais. Neste caso, foi registrado o nimero
total de artigos publicados até o momento envolvendo as palavras chaves reportadas no
paréagrafo anterior, contudo, foi apresentado graficamente os resultados registrados nos Gltimos
dez anos, ou seja, o intervalo entre 2013 e 2023. Portanto, é possivel facilmente observar que o
volume de publicagbes cientificas envolvendo a palavra-chave “pesticides”, foi
expressivamente maior que os demais, resultando em 170.036,00 artigos que continham a

palavra introduzida na busca em seu titulo ou resumo do manuscrito.

Figura 1. Evolucdo do nimero de artigos publicados envolvendo os termos (a) textile dyes, (b) pesticides, (c)
pharmaceutical waste e (d) hormones waste na base de dados Scopus no dia 22 de janeiro de 2023.
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O segundo maior nimeros de artigos publicados foi obtido para a palavra-chave “textile
dyes” que resultou em 22.914,00 artigos cientificos, seguido da palavra-chave “pharmaceutical
waste” e “hormones waste”, alcancando a marca de 12.883,00 e 2.489,00 artigos,
respectivamente. Contudo, com excecdo do perfil grafico obtido para a palavra-chave
“hormones waste”, todos 0s demais apresentaram perfil exponencial para a evolucdo dos
artigos publicados, indicando o relevante interesse ao longo da ultima década nos temas

abordados por parte da comunidade cientifica.

2.1.1 Corantes Téxteis

As aspiracdes humanas, desde os primordios da humanidade, estiveram intimamente
relacionadas com a comunicacao e o registro das atividades relacionadas ao cotidiano (ORNA,
FONTANI, 2022). Desta forma, o emprego da linguagem e grafia proporcionaram a interacéo
e evolucdo das racas, o registro da linha temporal desde 0 homem pré-histérico ao moderno,
onde a necessidade de materiais que atendessem essa finalidade foram crescentemente
descobertos e utilizados (MONTANA et al., 2022). Neste contexto, 0 uso de pigmentos,
inicialmente derivados de fontes naturais, tais como sangue, carvao, derivados clorofilados e
argilas, foram extensamente utilizados pelo homem pré-histérico (SARKAR, 2022). Neste
caso, envolveu dentre outros fins, a necessidade no registro mediante gravuras dos fatos
ocorridos em seu dia a dia, ceriménias ritualisticas e génesis do controle contabil de rebanhos
de animais domesticados principalmente em paredes de cavernas (DOS SANTOS et al., 2018).
Dentre os principais pigmentos utilizados nas pinturas rupestres, € possivel destacar o uso de
argilominerais compostos por oxido de silicio e oxido de ferro, os quais possuem coloracdes
variadas as quais incluem desde tons claros como amarelo, até tons escuros, como € o caso da
cor vermelha (ARDILA-LEAL et al., 2021).

Embora os registros arqueologicos apontem para 0 uso de pigmentos desde as
civilizagdes pré-historicas, 0 uso de corantes naturais, diferentemente, ocorreu por civilizacdes
que antecederam os egipcios, gregos, indianos e romanos (YADAV et al., 2023). Contudo, ha
controvérsias sobre o real momento historico em que 0s corantes naturais passaram a ser
utilizados pela humanidade, devido a dificuldade em datacdo destas substancias uma vez que
sdo compostas por compostos organicos ou organometalicos, logo, exibem menor estabilidade

a intemperes ao comparados com 0s pigmentos inorganicos.
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Assim, os pigmentos sdo compostos inorgénicos ou organometélicos que exibem
naturalmente consideravel insolubilidade em &gua (VASELNIA; KHAJEH AMINIAN;
DEHGHAN BANADAKI, 2022). A principal caracteristica que distingue a classe dos
pigmentos inorganicos que apresentam uma ampla diversidade de cores as quais dependem,
dentre outros fatores, da estrutura dos organicos se deve ao fato dos pigmentos organicos néo
exibirem o branco (ORNA; FONTANI, 2022; YADAV et al., 2023). Além disso, 0s pigmentos
inorganicos podem ser completamente influenciados pela composic¢do quimica, ocorréncia de
moléculas de 4gua de hidratacéo, cristalizacéo e estados de oxidacao dos elementos envolvidos
(BORTH et al., 2019).

E pertinente ressaltar que a coloragdo exibida pelos pigmentos, de modo geral, inclui a
absorcéo de fétons por centros metalicos, seguido da transicdo eletrénica entre os orbitais que
compdem a banda de valéncia— BV, regido de maior densidade eletrdnica, e banda de conducéo
(BC), regido de menor densidade eletronica (CHAVARRIAGA et al., 2020). Além disso,
diferentes propriedades, tais como Opticas, magnéticas e semicondutoras, estdo intrinsecamente
associados com compostos que possuem metais do bloco d e f da tabela periddica, ou seja,
metais de transi¢do internos e externos (SERMENT et al., 2019). Se devendo ao fato das
transicGes eletronicas envolvendo os orbitais ey (d,z_,z € d,z) € tyg (dxy, dy, € d,,;) possuirem
diferentes valores de energia de banda, as quais podem exibir diferentes valores de energia e
preferéncia de preenchimento dos elétrons orbitais devido a forca dos ligantes envolvidos,
distor¢des do campo cristalino e simetria dos clusters envolvidos (CHAVARRIAGA et al.,
2020; SERMENT et al., 2019; VASELNIA; KHAJEH AMINIAN; DEHGHAN BANADAKI,
2022).

Diferentemente, 0s corantes sao substancias organicas que etimologicamente derivam
da palavra grega “chromophore”, ou seja, “consequéncia de cor”, aludindo-se aos grupos
funcionais das moléculas organicas que absorvem a luz policromatica e emitem fétons na regido
do espectro visivel e sdo perceptiveis ao olho humano (PFAFF, 2022; YADAV et al., 2023).
Os grupos cromoforos de uma molécula organica sdo naturalmente associados as propriedades
conferidas pelas ligagdes covalentes resultantes do compartilhamento de elétrons entre 0s
orbitais p, o qual resultam em ligacdes insaturadas (ligacdes pi), que possibilitam a ressonancia,
transporte de carga ou transi¢Oes eletrnica entre orbitais sigma e pi, ligantes e antiligantes.
Particularmente, envolvendo os orbitais de fronteira HOMO (highest occupied molecular
orbital) e LUMO (lowesty unocupied molecular orbital) (PRATIWI et al., 2016; RAFTANI et

al., 2023). Dentre os principalmente corantes naturais, & possivel destacar as antocianinas,
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carotenos, licopeno e clorofila, presentes em cementes, folhas, galhos e flores de frutiferas,
como também, derivados de cianobactérias, algas e fungos (PRATIWI et al., 2016).

As aplicacBes envolvendo os corantes e pigmentos, envolvem as mais diversas areas de
interesse industrial, consequentemente, a busca por diferentes pigmentos para atender as
necessidades apresentadas pelo interesse industrial. Assim, houve um interesse crescente no
desenvolvimento de novos compostos o que impulsionou o surgimento dos corantes e
pigmentos sintéticos para fins de colorir alimentos, tecidos, cosméticos, superficies diversas,
indicadores de meios quimicos, temperatura, determinacdes analiticas e coloracdo de plasticos
(CHAVARRIAGA et al.,, 2020; RAFTANI et al., 2023; TKACZYK; MITROWSKA,
POSYNIAK, 2020). Contudo, o aprofundamento dos efeitos toxicos, genotdxicos,
mutagénicos, carcinogénicos e alteracdo quimica, principalmente de ambientes aquéticos,
conduziram gradualmente a substituicdo/extincdo de inUmeros compostos usados para as
referidas finalidades. Sobretudo os compostos baseados em metais pesados e organoclorados,
incluindo os compostos baseados em cadmio, mercurio, chumbo (AL-TOHAMY et al., 20224,
2022b; TKACZYK; MITROWSKA; POSYNIAK, 2020).

Na atualidade, a preocupacédo ecoldgica no que concerne as implicacdes dos corantes,
principalmente os contidos em efluentes industriais, pondo em destaque os corantes téxteis, tém
sido palco de discussdes que envolvem a qualidade das &guas superficiais e subterraneas para
as geracOes futuras (ISLAM et al., 2022). A industria téxtil ganhou repercussao no contexto de
impactos ambientais devido ao elevado volume de &gua utilizado no tingimento de fibras téxteis
e branqueamento de fibras celuldsicas, como também, ao elevado potencial poluidor que os
efluentes representam (SLAMA et al., 2021). Mais precisamente, devido ao uso de solucdes
contendo &cidos inorganicos, surfactantes, e corantes sintéticos, que ao serem descartados sem
0 prévio e correto tratamento, pode causar efeitos diversos no meio ambiente, 0s quais incluem
a reducdo da transmitancia da luz solar, elevacdo ou reducdo brusca do pH e bioacumulacao
nos microrganismos (AL-TOHAMY et al., 2022D).

Os corantes téxteis sdo classificados de acordo com as caracteristicas exibidas no
processo de interacdo com o substrato de interesse, desta forma, € possivel classifica-los em
uma das classes apresentadas na Figura 2. Portanto, é perceptivel notar que existem trés
principais tipos de fibras que demanda de diferentes tipos de corantes para o seu tingimento,

sdo elas as fibras celuldsicas, fibras proteicas e fibras sintéticas.
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Figura 2. Diagrama esquematico para a classificacdo dos tipos de fibras e seus respectivos corantes.
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Fonte: Adaptado de (SLAMA et al., 2021).

As fibras celul6sicas sdo fibras oriundas de matrizes vegetais, dentre as quais destacam-
se 0 algoddo (Gossypium L.), linho (Linum usitatissimum), caroa (Neoglaziovia variegata),
rami (Boehmeria nivea), cdnhamo (Cannabis sativa L.) e juta (Corchorus capsularis). Embora
haja em comum o fato de serem provenientes de origem vegetal, as diferentes fontes de
obtencdo conduzem a diferentes propriedades mecéanicas e térmicas, densidade e composicao
(AZIZ et al., 2022). De forma geral, as fibras celuldsicas sdo polissacarideos que possuem
unidades monoméricas de D-glicose ligadas umas as outras pelas suas extremidades, ou seja,
ligacGes 1-4 glicosidicas (GEORGE; S N, 2015). Desta forma, resultam em uma cadeia
polimérica que possui de algumas centenas a dezenas de milhares de unidades. Na Figura 3 esta
esquematicamente apresentado a disposicdo de cadeias formadas por unidades de celulose
compondo as fibras da parede celular de células vegetais, geralmente extraidas de organismos
vegetais. E pertinente ressaltar que além das cadeias de celulose, é possivel encontrar cadeias
de lignina e hemicelulose compondo as paredes celulares, consequentemente, fibras dos
vegetais. De modo geral, as fibras celuldsicas sdo facilmente tingidas com corantes reativos,
corantes diretos, indigo e corantes sulfurados (AL-TOHAMY et al., 2022a).

Os corantes diretos foram os primeiramente e 0s mais comumente empregados no
tingimento de fibras celulosicas, em especial, o algoddo. Este tipo de corante tem carater
hidrofilico e apresenta elevado grau de interacdo com as fibras celuldsicas devido as pontes de
hidrogénio entre os grupos aminos e nao exigiam do uso de agentes “mordentes” como
intermediario entre as fibras celulésicas e as cadeias do corante. Além disso, sdo geralmente

preparados em meio aquoso contendo sais de cloro, sulfato de sddio. Dentre os corantes diretos,
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pode-se destacar o “Brilliant yellow” o “Direc black 38" e vermelho congo (KERAANI et al.,
2022).

Os corantes reativos, diferentemente dos corantes diretos, colorem as fibras celuldsicas
mediante a reacdo e consequente formacdo de ligacdes covalentes com os grupos hidroxilos
presentes nas unidades celul6sicas da fibra natural. Esta caracteristica confere aos corantes
diretos um elevado grau de fixacdo e estabilidade aos processos de lavagem, secagem e
exposi¢do a diferentes ambientes quimicos. Dentre os corantes reativos estao o “Reactive blue

4”, “Reactive Orange 5” e “Reactive Blue 198” ¢ “Reactive Blue 160” (BARATHI et al., 2020).

25


https://www.chemicalbook.com/ProductChemicalPropertiesCB4875622_EN.htm
https://www.chemicalbook.com/ProductChemicalPropertiesCB9874903_EN.htm

Figura 3. Representacdo esquematica para as cadeias de unidades de D-glicose formando as cadeias celulésicas

pelas ligagdes 1-4 glicosideas.
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Os corantes Indigo sdo dentre os corantes extraidos de espécies vegetais, mais antigos
que se tenha registros, comprovando-se 0 uso destes por povos egipcios e sul-americanos
(SALA; GUTIERREZ-BOUZAN, 2012). Esta classe de corantes agrupa compostos que sao
geralmente extraidos de plantas do género Indigofera, o qual exibem tons azuis escuros e que
possui vantagens como a origem vegetal, dispensa do uso de substancias quimicas no
tingimento das fibras e elevada estabilidade aos efeitos fotoquimicos (BUSCIO; CRESPI;
GUTIERREZ-BOUZAN, 2014). Devido a necessidade em larga escala e padronizacio dos
processos fabris, houve o surgimento da versao sintética do indigo que apresenta reduzida
solubilidade em agua e necessita de meios oxidantes para transformar-se em sua forma soltvel,
denominada forma “leuco” (AL-TOHAMY et al., 20223).

A ultima classe de compostos que pertencem ao grupo dos corantes empregados para o

tingimento de fibras celuldsicas engloba corantes denominados de sulfurados. Sao corantes de
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facil manipulagdo, elevado grau de pigmentacdo e de baixo custo, embora sejam menos
empregados, devido a necessidade de modificacdo quimica de sua estrutura mediante controle
do meio quimico o qual possibilita a modificacao da forma “keto” para a forma “leuco”, assim
como ocorre com 0s corantes indigos. Dentre os corantes sulfurados estdo os corantes Novatic
Yellow 5G, Indophenol e o Sulphur Yellow 86.

Visando resumir a classe dos corantes empregados no tingimento das fibras celuldsicas,
a Figura 4 apresenta de forma esquematica as classes de corantes empregados no tingimento de

fibras celulosicas.

Figura 4. Representacdo esquematica das classes de corantes utilizados no tingimento de fibras celulésicas e a
formula quimica estrutural de seus respectivos representantes.
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Fonte: Autoria propria.

Diferentemente das fibras celulosicas, as fibras proteicas sdo obtidas de fonte animal,
com destaque para as aranhas (Araneae) e lagartas (Bombyx mori), como também, de
mamiferos domésticos como a vaca (Bos taurus), ovelha (Ovis aries), lhama (Lama glama) e
bode (Capra aegagrus hircus) (ROY MAULIK; CHAKRABORTY; PANDIT, 2021). O uso
de fibras proteicas pelo homem € considerado uma das mais antigas formas de emprego de

recursos naturais de adaptacdo e sobrevivéncia em ambientes adversos, o que possibilitou a
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sobrevivéncia em ambientes com baixas temperaturas, como também, locais com elevada
incidéncia solar e alta temperaturas (SCHEIBEL, 2005). O interesse no tingimento de fibras
proteicas levou ao desenvolvimento de novas técnicas e corantes naturais e sintéticos para
atender a demanda apresentada pelo comércio deste tipo de material, principalmente no
continente europeu, asiatico e americano (SUBBURAMAN et al., 2006).

As fibras proteicas sdo constituidas basicamente de trés camadas, a cuticula, o cortex e
a medula (ROY; XIE; DORVAL COURCHESNE, 2020), com subdivisdes. No caso da
cuticula, se divide em epicuticula, exocuticula e endocuticula, indo do lado mais externo para
0 mais interno, respectivamente (SUN et al., 2020). A primeira e segunda camada, ou seja, a
epicuticula e a exocuticula exibem uma quantidade aprecidvel de atomos de enxofre que
proporcionam as ligacdes cruzadas de Cistina, consequentemente, as pontes de sulfetos que
atribuem elevada estabilidade a ataques quimicos e bioldgicos. A camada denominada de cortex
compde cerca de 90% do total da fibra, e nesta camada podem ser encontrados o Orto-cortex e
0 Para-cortex (STENTON et al., 2021). A parte mais interna, denominada de medula, é
composta por protofibrilas que possuem um arranjo de trés alfa-hélices, estruturas fundamentais
da queratina. Por fim, essas cadeias sdo formadas por inUmeros aminoacidos que mantém
interacdes entre cadeias mediante pontes de hidrogénio entre as cadeias paralelamente dispostas
(LEBEDYTE; SUN, 2022).

Na Figura 5 esta esquematicamente apresentado a presenca de fibras proteicas derivadas
da la da ovelha, onde as cadeias helicoidais, como também, as interacdes entre os hidrogénios

presentes nas cadeias de aminoacidos sdo evidenciadas.

Figura 5. Representacdo esquematica das fibras proteicas derivadas da I& da ovelha.
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Fonte: Autoria propria.

As fibras proteicas sdo geralmente tingidas utilizando corantes sollveis em agua.
Contudo, sob condicdes de pH fortemente &cidos, conduz a obten¢do de um composto insoluvel
apos o tingimento da fibra. O tingimento de fibras proteicas é conduzido geralmente mediante
0 uso de corantes azo, antraquinonas, triarilmetanos e ftalocianinas (SLAMA et al., 2021). No
tingimento de fibras proteicas, os corantes azo sdo os mais utilizados e compreendem cerca de
60% a 70% do consumido pela industria de processamento e comércio fabril desta fibra.
Especificamente, sdo corantes que apresentam estrutura cromaéfora caracteristica, representada
pelas ligagdes azo (-N=N-), podendo ser classificados como mono, di, tri e poli-azo, com base
no nimero de grupos na cadeia (STENTON et al., 2021). Embora seja largamente utilizado na
industria téxtil, diversas outras aplicacfes sdo relatadas na literatura para 0s corantes azo,
incluindo aplicacdes bioldgicas, biomédicas, eletrénicas, sensores e alimentos (ALSANTALI
et al., 2022). Dentre os muitos representantes desta classe € possivel destacar os corantes
“yellow basic dye”, alaranjado de metila, “mordant black 177, “mordant red 17 ’e “blue dye”
(BENKHAYA; M’RABET; EL HARFI, 2020).

Embora em muitos casos, 0s corantes antraquinénicos possuam estrutura quimica que
aparentemente sejam confundidos com os corantes azo, sao distintamente diferentes do ponto
de vista de quimico. Os corantes antraquinénicos sao derivados da substituicdo do antraceno, e
resultam em dois principais grupos denominados “ketos” que geralmente ocorre pela
substituicdo nas posicbes 9 e 10 (SLAMA et al., 2021). Portanto, sdo corantes obtidos de fontes
naturais ou rotas sintéticas, consistindo em hidrocarbonetos naturais com ocorréncia em
diferentes partes de grande variedade de plantas, como também, derivado de extrativos do
petroleo. A reacdo do antraceno com compostos nitrosos e sulfurados sdo geralmente requeridos
na sintese de corantes antraquindnicos, introduzindo posteriormente grupos hidroxilos, aminos,
amidas, carboxilos, dentre outros. Dentre 0os compostos pertencentes a classe dos corantes
antraquindnicos estio o “Remazol Briliant Blue R”, “reactive blue 4” e “acid blue 129” (SILVA
etal., 2012).

Estrutural e quimicamente diferente dos demais corantes pertencentes as classes de
compostos empregados para tingir fibras proteicas, os corantes agrupados na classe das
ftalocianinas sdo caracteristicamente reconhecidos devido a ocorréncia de compostos com
heterociclicos coordenados a centros metalicos, os quais incluem dentre outros varios, 0s metais
de transicdo como é o caso do cobre, cadmio, niquel, cromo, manganés, ferro e cobalto
(GOUNDEN; NOMBONA; VAN ZYL, 2020). Desta forma, uma variedade expressiva de
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compostos coloridos é obtida devido as diferentes configuracGes eletrdnicas possiveis para o
arranjo entre os elétrons provenientes dos ligantes orgénicos para os orbitais d dos centros
metalicos. Estes corantes quando coordenados as fibras proteicas possibilitam elevada
estabilidade a oxidacdo e permanéncia do corante na fibra e excelentes propriedades
colorimétricas. Os principais representantes sdo o “Reactive blue 157, “Reactive blue 38" e
“Reactive blue 21 "(GOUNDEN; NOMBONA; VAN ZYL, 2020; SILVA et al., 2012).

A Ultima classe de corantes utilizados nas fibras celulésicas sdo os pertencentes aos
corantes triarilmetanos, que sdo corantes sintéticos, amplamente atribuidos na industria téxtil
tanto para tingimento de |4 e seda (NG; OHLIN; WINTHER-JENSEN, 2015). Nestes
compostos a presenca de grupos sulfonicos (SOsH) na cadeia carbonica, que em meio aquoso
desprendem-se da estrutura principal, essa Gltima interage por forca eletrostatica com a
superficie das fibras. Esses corantes sdo conhecidos por sua solubilidade em agua e sua ampla
e intensa gama de cores, tendo como pertencentes a essa classe os corantes “Phenol red”,
“Rosolic acid”, “Brilliant Green”, “Malachite Green” e “Cresol Red”.

Na Figura 6 estd esquematicamente apresentado as classes de corantes utilizados no

tingimento de fibras proteicas, como também, os seus respectivos exemplos.

Figura 6. Representacdo esquematica das classes de corantes utilizados no tingimento de fibras proteicas e a

formula quimica estrutural de seus respectivos representantes.
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Fonte: Autoria prépria.

O ultimo tipo de fibra compreende as fibras sintéticas, que ganharam notavel destaque
principalmente com a revolugéo industrial que impulsionou o desenvolvimento de novas classes
de compostos como é o caso do acrilico, poliuretanos, poliamidas, poliacetatos, nylon,
polipropileno, polianidridos e poliestireno. Na atualidade, este tipo de fibra compreende cerca
de 60% de todas as fibras produzidas mundialmente, onde a disposi¢éo de determinados grupos
de &tomos na composicao da fibra requer corantes especificos para o processo de tingimento.
Neste caso, duas classes de corantes sdo empregadas, sdo eles os corantes dispersos e 0s
corantes basicos.

Na Figura 7 estd apresentado esquematicamente o processo de obtencdo de fibras téxteis
sintéticas a partir da polimerizacdo de mondémeros, bem como algumas das aplicacBes

envolvendo estes tipos de fibras.

Figura 7. Representacdo esquematica da obtencéo das fibras téxteis sintéticas e algumas de suas aplicac6es.
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Os corantes dispersos sdo classicamente insollveis em agua e exibem as menores
moléculas entre todos os corantes. Contudo, sdo termodinamicamente estaveis quando expostos
a altas temperaturas. A solucédo de tingimento de alta temperatura € uma mistura entre o corante
em po e o agente dispersante. Dentre os varios corantes dispersos podemos destacar os corantes
“Disperse Red 607, “Disperse Red 73” ¢ “Disperse Red 78”, o qual possuem tom vermelho
intenso.

Os corantes basicos, também denominados corantes catidnicos, sdo corantes que em
meio aquoso dao origem a ions que colorem eficientemente fibras téxteis sintéticas com carga
anidnica em sua estrutura. Estes corantes possuem estrutura contendo cianinas, diarilmetanos,
tiazina, hemicianina e antraquinonas (MEIRELES et al., 2018). Geralmente, este tipo de
corante é empregado em larga escala para o tingimento de nylon e poliestirenos modificados.

Na Figura 8 esta apresentado esquematicamente as classes de corantes e 0S seus
respectivos representantes, neste caso, utilizados para fins de tingimento das fibras téxteis.

Devido as inumeras complicacbes causadas pelos efluentes téxteis, principalmente
guando descartados em cursos hidricos sem o especifico e prévio tratamento, o interesse no
tratamento eficiente destes efluentes tornou-se foco de inimeros estudos recentes. Neste caso,
corantes catidnicos e anibnicos sdo utilizados como moléculas modelo nos ensaios de

remediacdo dos efluentes simulados.

Figura 8. Representacéo esquematica das classes de corantes utilizados no tingimento de fibras téxteis sintéticas e

a formula quimica estrutural de seus respectivos representantes.
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Fonte: Autoria propria.

No estudo realizado por (KHANAM e ROUT, 2022), os corantes rodamina B (RhB) e
azul de metileno (AM), ambos corantes cationicos, foram estudados para avaliar a performance

do tungstato de bismuto — BiWQOe decorado com nanoparticulas de prata como catalisador na
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mineralizacdo de corantes organicos persistentes sob exposicdo e luz visivel. Baseado nos
resultados obtidos os autores concluiram que o corante RhB sofre modificacéo estrutural para
0 composto Rh-110 em 86% de conversdo. Enquanto o corante MB sofreu oxidacdo 68% de
suas moléeculas ao fim de 90 min de exposi¢do. Por outro lado, (DO NASCIMENTO et al.,
2021) reportam 0 uso de microcristais de tungstatos de prata como catalisadores eficientes na
mineralizacdo do corante RhB em meio aquoso sob radiacdo LED, conduzindo a total
mineralizacdo no tempo de 60 min de exposicdo a radiacdo visivel. Enquanto no estudo
realizado por (GUL et al., 2022) a remediacao de efluentes simulados com o corante RhB foram
estudados na adsorcdo fisica e remoc¢do do meio aquoso utilizando a biomassa proveniente da
planta Chamaecyparis lawsoniana, obtendo percentual de adsorcdo das moléculas do RhB
préximo de 85% quando o pH da solucéo foi ajustado entre 2 e 4.

Em virtude do expressivo nimero de publicac6es cientificas associando o corante RhB
como molécula modelo em estudos de remediacéo de efluentes, optou-se por realizar uma busca
na base de dados Scopus na data de 10 de janeiro de 2023, nesse caso, utilizando o termo de
busca “rhodamine B”. Resultando, portanto, em um total de 30.306,00 artigos cientificos
publicados até o presente. Além disso, nos Gltimos dez anos, ou seja, intervalo ente 2014 e
2023, houve um aumento exponencial do nimero de artigos publicados em fun¢do do ano de

publicacdo como pode ser conferido na Figura 9.

Figura 9. Evolucdo do nimero de publicacBes envolvendo a palavra-chave “Rhodamine B” na base de dados

Scopus.
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O corante RhB (C28H31:CIN203), nome IUPAC Chloride of [9-(-2-carboxyphenyl)-6-
diethylamino-3-xanthenylidene]-diethylammonium, possui massa molecular igual a 479,01
g.mol* é verde intenso quando na forma sélida. Contudo, em solugdo aquosa ou alcodlica, exibe
cor rosa intenso caracteristico. Possuiu nimero C.1. 45170 e nome C.1. violeta basico 10, o qual
sofre ionizacdo de 5 g a cada 100 mL de &gua, o qual pode ser facilmente identificado mediante
espectroscopia no ultravioleta visivel pelo comprimento de onda de absor¢cdo maximo em 554
nm (IMAM; BABAMALE, 2020). As aplicacdes envolvendo o corante RhB incluem a
fabricacdo de diversos produtos como tintas esferogréficas, tingimento de couro, corantes para
tingimento a laser, folhas de carbono, tintas para carimbos, indicadores, sensores e explosivos.
Contudo, os impactos causados pelas moléculas do corante RhB ainda sdo questionadas no que
se refere ao potencial bioacumulativo, carcinogénico, mutagénico e fotosupressor da luz solar
em ambiente aquatico (SHARMA et al., 2022). Desta forma, justifica o interesse no uso deste
corante nos ensaios de simulagdo e remediacdo de efluentes contendo moléculas do corante
RhB. Na Figura 10 esta apresentado a formula estrutural da molécula da RhB e o espectro UV-

vis na concentracéo de 10 mgL™* em meio aquoso.

Figura 10. Férmula estrutural e espectro UV-vis do corante RhB em meio aquoso na concentracdo de 10 mgL ™.
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Baseado nas propriedades estruturais das cadeias dos corantes téxteis é possivel prever
a eficiéncia no processo de adsorc¢éo das moléculas de um determinado corante em um substrato
de interesse. 1sso se deve principalmente as interacdes eletrostaticas ou por ponte de hidrogénio,
que estdo diretamente relacionadas a carga superficial das moléculas e substrato. Portanto,
havendo total relacdo da natureza catidnica e aniénica das moléculas do corante. Desta forma,
é de suma importancia o estudo dos processos ou de materiais com potencial remediador, sob
diferentes condicBes experimentais, incluindo, diferentes adsorventes, como é o caso de
corantes téxteis catidnicos e anidnicos.

Dentre os corantes téxteis anionicos comumente relatados na literatura estdo o corante
alaranjado de metila e o corante azul brilhante de remazol R (RBBR), palavra que deriva da
versdo em inglés “Remazol Brilliant Blue R”. O primeiro caso é um corante pertencente a classe
dos corantes téxteis azo (Ci14H1sN3NaOsS, 327.33 g.mol), enquanto o segundo
(C22H16N2Na2011Ss, 626,53 g.mol™l), é um corante pertencente a classe dos corantes
antraquinonicos. Uma busca na base de dados Scopus utilizando os termos “Methyl Orange
dye” e “Remazol Brilliant Blue R”, resultou em 20.485,00 e 687 artigos publicados,
respectivamente, como pode ser visto em partes da Figura 11 (a,b). Contudo, 0 nimero de
artigos publicados envolvendo o corante alaranjado de metila é expressivamente superior ao

corante azul brilhante de remazol R.
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Figura 11. Resultado para a busca de artigos publicados com os termos (a) “Methyl Orange” e (b) “Remazol Blue
Brilliant R” na base de dados Scopus, e formulas estruturais dos corantes (c) alaranjado de metila e (d) azul

brilhante de remazol R.
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Fonte: Autoria prépria.

Baseado nos resultados obtidos foi possivel prospectar, consequentemente, confirmar o
interesse pela comunidade cientifica por estudos relacionados aos termos apresentados,
justificando assim, o uso destes corantes em estudos de performance fotocatalitica e
propriedades adsortivas de materiais.

Neste estudo, foram utilizadas solugdes dos corantes RhB e alaranjado de metila nos
ensaios de performance fotocatalitica com os materiais sintetizados sob radiacdo LED com

comprimento de onda na regido do visivel como descrito nos topicos posteriores.

2.1.2 Efluentes contendo Antibidticos

A penicilina (C16H18N204S), antibidtico natural derivado do fungo Penicillium
chrysohenum, foi descoberta em 1928 pelo bidlogo Alexander Fleming, resultado da

contaminagdo acidental de culturas das bactérias Staphylococcus aureus (FLEMING, 1929).
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Neste caso, observando que a presenca do referido fungo causava a inativacéo total das col6nias
das bactérias nos meios de cultura. Contudo, a purificacdo da substancia e a realizacéo de testes
clinicos foi realizado em conjunto com os cientistas Howard W. Florey, Ernest B. Chain, e
Norman Heatley. Assim, iniciou-se a era dos antibidticos baseados em produtos naturais,
impulsionada momentaneamente pelas demandas da segunda guerra mundial, o qual refletia
em um elevado nimero de casos de infec¢bes generalizadas, consequentemente, morte de
soldados, nos campos de batalha (MIETHKE et al., 2021).

A penicilina é reconhecida como um dos maiores avancos da medicina terapéutica
(GAYNES, 2017), e os antibidticos sdo considerados os farmacos mais eficientes para combater
bactérias e fungos. Contudo, desde a sua descoberta, outros diversos antibi6ticos foram também
desenvolvidos visando atender as necessidades apresentadas, inclusive no campo da
agropecuadria e agricultura, bem como o surgimento de novos microrganismos patdégenos ao ser
humano.

Embora a penicilina tenha possibilitado evidente destaque aos antibiéticos, antes mesmo
da sua descoberta, houve a introducao de antibidticos sintéticos demandados principalmente
pelo elevado nimeros de mortes causados por infec¢bes generalizadas, como também, pela
onda de caso de sifilis que assolava o continente europeu (PASSOS et al., 2021). Neste
contexto, inimeras substancias foram estudadas e testadas com o intuito de curar camundongos
portando o virus da sifilis. Dentre os compostos estudados o denominado “composto 6067,
posteriormente denominado ““arsfenamina” ou “salvarsan”, molécula composta por anéis
aromaticos coordenados a um centro metalico contendo o arsénio, resultou em efeitos
expressivamente positivos (CORREA, 2020). Porém, devido a diversos problemas envolvendo
a rota de obtencdo da arsfenamina, o qual apresentava contaminac@es, seu uso clinico foi
substituido pela penicilina e outros antibidticos posteriormente desenvolvidos.

Na Figura 12 estdo esquematicamente apresentados os principais eventos envolvendo a
descoberta de antibiéticos ao longo do século XX, bem como as caracteristicas destes, como
sendo baseados em produtos naturais (antibioticos) oriundos de bactérias, derivados de fungos,
antibidticos sintéticos e derivados de actnomycetes.

Como pode ser visualizado na Figura 12, em 1940 ja havia sido relatado a descoberta
de microrganismos que apresentavam baixa susceptibilidade a atividade antibiotica da
penicilina. Este fato tem sido cada vez mais frequente desde entdo, tornando-se um dos
principais problemas de saude publica nas Ultimas décadas (ZAMAN et al., 2017);(CASSIR et
al., 2014).
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Figura 12. Principais eventos e classes de antibidticos descobertos ao longo do século XX.
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Fonte: Adaptado de (HUTCHINGS et al., 2019).

Desde novembro de 2019, o mundo tem sofrido com os efeitos da pandemia do virus
SARS-CoV 2 (Severe Acute Respiratory Coronavirus), ou popularmente, COVID-19
(CHAKRABORTY; MAITY, 2020; WANG et al., 2020). Embora conhecido desde o inicio do
século XXI, até entdo o virus do COVID ndo apresentava elevado risco de proliferacédo
pandémica ou elevada resisténcia aos farmacos conhecidos. Contudo, no final de novembro de
2019, houve um surto de casos na cidade de Wuhan, na provincia da China, o qual era comum
0s sintomas graves de pneumonia aguda associada a dificuldade para respirar, febre alta,
diarreia e dores musculares nos pacientes internados (LI et al., 2020). Portanto, devido ao
elevado grau de disseminacgdo e contagio, foi decretado um evento pandémico em fevereiro de
2020, se estendendo por todos os continentes, resultando na contaminagdo de 633.003.503
pessoas (seiscentos e trinta e trés milhdes, trés mil, quinhentos e trés), e 6.583.280 (seis milhdes,
quinhentos e oitenta e trés, duzentos e oitenta) mortes em todo 0 mundo até o Gltimo boletim
(24 de outubro de 2022), informado pela Organizacdo Mundial da Satude (OMS).

Os mecanismos de resisténcia aos farmacos antimicrobianos pelos microrganismos nao
ocorrem de maneira geral, € muito pouco se sabe sobre 0s mecanismos envolvidos até entdo

(LEHTINEN et al., 2019). Portanto, ndo se tem um consenso cientifico sobre o principal
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motivo. Todavia, é evidente que um conjunto de fatores tem contribuido significantemente com
esse comportamento, os quais incluem, principalmente, o crescimento populacional, demanda
por recursos naturais, consumo de animais selvagens, descarte de contaminantes em afluentes
sem o devido tratamento, uso demasiado de agrotoxicos nas lavouras e avanco das construcdes
sobre as areas preservadas (CATALANO et al., 2022; PONYON et al., 2022). Na Figura 13
esta a representacdo esquematica para os possiveis efeitos de modificacdo microbioldgica que

resultam na resisténcia de microrganismos.

Figura 13. Representacdo esquematica para alguns dos fatores que influenciam na modificacdo génica em

microrganismos.
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Fonte: autoria propria.

Segundo (BIANCULLO et al., 2019), diversas classes de antibidticos sdo
frequentemente encontradas em aguas superficiais e subterraneas, na agua potavel e nos
compartimentos aquéaticos, como &guas residuais e efluentes. A presenca destes compostos em
conjunto com outros microrganismos leva ao desenvolvimento de bactérias e genes resistentes
a antibioticos no ambiente. Muitos destes patdgenos estdo se desenvolvendo no ciclo
hidrolégico urbano, o que pode acarretar um grave problema de salde publica. Portanto, novas
estratégias sdo requeridas ndo s6 para o tratamento dos efluentes urbanos e industriais, mas

como também, no controle de microrganismos multirresistentes.
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2.2. Metodologias Convencionais de Tratamento de Efluentes

No Brasil, a lei n®6.938, de 31 de agosto de 1981 estabelece a Politica Nacional do Meio
Ambiente, seus fins e mecanismos de formulacdo e aplicacdo. No paragrafo 11 do artigo 6° €
estipulado que o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) tem a finalidade de
deliberar normas e diretrizes com o intuito de manter o controle e qualidade dos efluentes
industriais que sdo descartados no meio ambiente. Proporcionando assim, uma melhor
qualidade de vida a todos que o abitam. Neste sentido, a Resolugdo CONAMA N° 357/2005
dispOe sobre os critérios de lancamento de efluentes antropicos nos corpos de aguas superficiais.
Quanto ao descarte de efluentes contendo corantes organicos pode-se destacar:

Nas aguas de classel, ndo serd permitida a presenca de corantes provenientes de fontes
antropicas. Nas aguas de classe 2 e 3, ndo serd permitida a presenca de corantes provenientes
de fontes antrdpicas que ndo sejam removiveis por processo de coagulacdo, sedimentacdo e
filtracdo convencional. Nas aguas salinas de classe 1 e 3 devem estar ausentes 0s corantes
provenientes de fontes antropicas.

As metodologias de tratamento de efluentes industriais e urbanos, geralmente consistem
em processos quimicos, fisicos e microbioldgicos. Onde, nos processos fisicos, ocorrem a
floculacéo, filtragcdo, sedimentacdo, desgaseificacdo e aeracdo. Por outro lado, nos processos
quimicos, sdo geralmente adotados o uso de adsorventes, em destaque os carvdes ativados, troca
ibnica, cloracdo, coagulacdo, e adicdo de processos oxidativos avangados, como € o caso da
ozonizacao. Por fim, os processos microbioldgicos utilizam de digestdo anaerdbica, uso de lodo
ativo e digestdo anaerdbica. A etapa final do processo é realizada com a finalidade de corrigir
os parametros fisico-quimicos da agua, os quais incluem o pH, demanda de oxigénio (DBO),
desinfeccdo microbioldgica, e dureza da agua.

No Brasil, a remediacdo de efluentes industriais, em destaque os efluentes téxteis, ocorre
mediante adog&o do carv&o ativado mineral ou vegetal (BAETA et al., 2016). Segundo (YANG
et al., 2015) o tratamento de efluentes utilizando carvéo ativado e outros tipos de adsorventes
geram subprodutos conhecidos como lodo, que podem causar diversos danos ao meio ambiente
caso ndo sejam tratados adequadamente.

Dentre os métodos de tratamento de efluentes comumente empregados, destacam-se 0s
processos oxidativos avangados - POAS. Estes processos consistem na geracéo de espécies com

elevado potencial oxidante, geralmente promovidos pela instabilidade de radicais,
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principalmente os radicais hidroxilos (HO*), radicais superdxidos (O.*), hidroperoxido (HO2*
) e buracos ou lacunas (h*) na superficie de estruturas cristalinas inorganicas.

Os POAs podem ser categoricamente classificados quanto a natureza quimica das
substancias oxidantes ou compostos que possam promover 0 processo oxidativo e neste caso,
podemos destacar 0s processos homogéneos e 0s processos heterogéneos. O primeiro caso
ocorre quando a substancia o qual ira promover a catalise, ou seja, degradacdo dos poluentes
em meio aquoso, possui 0 mesmo estado fisico que o meio quimico em que ird atuar. Esses
processos consistem na adicdo de 0zonio (Oz), peroxido de hidrogénio (H20-), ions haldgenos,
acidos inorganicos. ou fons ferro (Fe?*), que mediante processos quimicos geram os radicais
oxidantes. Por outro lado, os processos denominados heterogéneos ocorrem quando houver a
adicdo de um material no estado diferente do meio quimico, geralmente, s6lido, o qual destaca-
se as reacdes de fotocatalise, eletrocatélise e fotoeletrocatélise.

De acordo com (IBHADON e FITZPATRICK, 2013) a fotocatalise € um processo de
tratamento versatil, de baixo custo e ambientalmente amigavel para uma série de poluentes.
Poluentes estes os quais podem ser derivados de fontes bioldgicas, organicas e inorganicas.
Devido a elevada capacidade oxidativa, a fotocatélise tornou-se umas das técnicas mais
exploradas para fins de remocdo de poluentes organicos persistentes, bem como
microrganismos na agua, mesmo em baixas concentracdes.

Materiais semicondutores de alta eficiéncia fotocatalitica tem despertado o interesse dos
pesquisadores, e progressivamente, essa tecnologia esta sendo comercializada em diversos
paises, incluindo nacdes em desenvolvimento. Segundo (ZHU e WANG, 2017) a palavra
"fotocatalise™ foi mencionada em artigos cientificos no ano de 1911. O artigo reportava o
branqueamento do azul da prussia utilizando o 6xido de zinco (ZnO) sob radiacéo ultravioleta.
Os resultados inspiraram trabalhos futuros na area de fotocatalisadores, no entanto esses
processos nao envolviam catalisadores sensiveis a luz. Apesar dos varios estudos iniciais, foi
apenas em 1970 que a fotocatalise comecou a ser estudada para fins de aplicacGes praticas. 1sso
ocorreu devido a crise do petréleo e a busca por energias renovaveis. Na atualidade, a
fotocatalise vem sendo reportada na purificacdo de efluentes téxteis (FERRARI et al., 2019),
degradacéo de pesticidas (LIU, Xiangying et al., 2019), acdo antimicrobiana (GASMALLA et
al., 2019) e na geracédo de energia (CHRISTOFORIDIS; FORNASIERO, 2019a).

Nos processos fotocataliticos, os catalisadores, normalmente semicondutores, S&o
excitados pela luz solar ou fontes artificiais que emitem fdétons de energia (hv) com

comprimento de onda que varia de acordo com a magnitude da radiacdo eletromagnética.
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Quando fétons com energia igual ou superior ao gap de energia do semicondutor, elétrons (e°)
sdo excitados da banda de valéncia (BV) para a banda de condugéo (BC), dando origem as
espécies denominadas buracos (h™) ou lacunas. A emisséo de fotons pelos elétrons na BC reduz
a energia cinética e potencial induzindo os elétrons retornarem para o nivel de origem, sendo
esse processo denominado de excitacdo/recombinacdo. Estas espécies, uma vez separadas e
transferidas para a superficie, sdo capazes de realizar reagdes de reducdo e oxidagdo, de acordo
com a Figura 14 (CHRISTOFORIDIS; FORNASIERO, 2019b). Desta forma, o catalisador €
capaz de oxidar e reduzir as moléculas de 4gua do meio aquoso, gerando radicais de ions
superoxido e radicais hidroxila. A formacdo destes radicais provoca a degradacéo de compostos
organicos devido ao ataque destas espécies as ligacBes quimicas presentes nas cadeias
carbdnicas (WANG,; LI; DOMEN, 2019).

Figura 14. Representacdo esquematica do processo de excitacdo/recombinacdo dos elétrons nos semicondutores

pela absorg¢do de fétons.
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Fonte: autoria propria.

O estudo da sintese e caracterizacao de fotocatalisadores tem sido objeto de inimeros
estudos nos ultimos anos, tornando-se promissores 0s materiais que apresentem elevada
estabilidade aos processos oxidativos, sejam de baixo custo, apresentem capacidade de
reutilizacdo e sejam ativos na regido do espectro da luz visivel. Dentre os catalisadores de alta
performance, pode-se destacar o oxido de titanio (TiO2), 6xido de zinco (ZnO), oxido de
bismuto (Bi203), Oxidos de prata (AgO, Ag20) e seus compostos bimetélicos tais como, o
fosfato de prata (AgsPOa), os polimorfos do tungstatos de prata (Ag2WOs), polimorfos do
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vanadato de prata (AgsVOas), polimorfos do cromato de prata (Ag2CrOs4) e polimorfos do
molibdato de prata — Ag2Mo0Osa.

Em um trabalho recente, (ZHENG et al., 2018) reportaram o uso da catalise homogénea
e heterogénea na oxidacdo da agua para obtencdo de O utilizando como catalisador
polioxometalatos de ferro (FesPOM). A atividade catalitica no sistema homogéneo foi de 48%,
0 que lhe conferiu o terceiro lugar entre os trinta catalisadores de oxidacdo de &gua
fotocataliticos homogéneos documentados. Apesar dos Otimos resultados os catalisadores
homogéneos sdo altamente soltveis o que dificulta sua reutilizacao e separacdo. Por conta disso,
0s autores ancoraram 0 FesPOM em um so6lido mesoporoso chamado de SBA-15, com o intuito
de transformar o sistema de homogéneo para heterogéneo. Os resultados indicaram que foi
possivel separar o catalisador, sem perdas significativas em sua atividade catalitica.

No estudo realizado por (COSTA et al., 2021) foi reportado a obtencéo, caracterizacéo
e aplicacdo da heterojuncdo TiO.@SnO na fotodegradacdo de efluentes simulados com o
antibiodtico ciprofloxacino, obtendo excelente performance fotocatalitica quando exposto a
radiacdo ultravioleta. Enquanto no estudo reportado por (SOUSA et al., 2020), microcristais de
molibdato de prata foram sintetizados utilizando o método hidrotérmico sob diferentes
temperaturas de sintese. Dentre outros importantes resultados apresentados no estudo, relatou-
se a eficiente oxidacdo de moléculas do corante RhB em meio aquoso, com destaque para 0
catalisador sintetizado na temperatura de 120 °C, quando exposto a radiac¢ao ultravioleta.

Embora os estudos apresentados no paragrafo anterior estejam relacionados a materiais
gue absorvem fotons no espectro eletromagnéticos associado a regido do ultravioleta, um
volume expressivo de publicacdes relacionando catalisadores ativos na regido do visivel vem
sendo apresentado pela literatura, dentre os quais é possivel destacar o estudo realizado por
(WANG, Rui et al., 2022), o qual sintetizaram a heterojuncdo BioMoOe/Ag/Ag2CrO4 €
obtiveram 99.9% de degradacdo das moléculas do corante RhB em meio aquoso ao fim de 60
min de exposicdo a luz visivel. Na revisdo sisteméatica da literatura realizada por
(AMIRULSYAFIEE et al., 2022), pontos relevantes sobre a sintese e aplicagdo do fosfato de
prata (AgsPOs) é associada a eficiente performance deste material para fotodegradacdo de
poluentes orgénicos persistentes em meio aquoso usando a radiacéo visivel natural ou simulada.
Por fim, no estudo apresentado por Gouveia et al. (2022), uma revisao abrangente da literatura
sobre os polimorfos de tungstato de prata (Ag2WOas) correlacionados com propriedades
fotocataliticas e antimicrobianas com caracteristicas opticas, morfologicas, semicondutoras e

estruturais, quando obtidas por diferentes métodos de sintese. Materiais baseados em Ag2WO4
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sdo recebidos grande atengdo devido as suas propriedades quimicas e fisicas Unicas. Os trés
polimorfos de Ag:WOa (o, B e y) apresentam arquiteturas complexas e multifacetadas,
resultantes de diferentes coordenadas locais das cations Ag e W, que influenciam diretamente
suas propriedades funcionais. Além disso, o estudo aborda métodos de sintese, modificacGes
de superficie, dopagem, formacdo de soluces sdlidas e heterojuncbes envolvidas com
Ag>WO., bem como o impacto da irradiacdo por feixe de elétrons e laser de femtossegundo.
Estas caracteristicas dos tungstatos de prata o fazem candidatos promissores para diversas
aplicacdes tecnoldgicas, incluindo fotocatalise, com potencial para um desenvolvimento futuro

altamente eficiente e inovador.

2.3. Tungstato de Prata

Os compostos baseados em metais de transicdo, diferentemente dos elementos
representativos, possuem orbitais d e f em sua configuracéo eletronica, conferindo propriedades
totalmente distintas quando comparado estes a outros grupos de elementos da Tabela Periodica.
Por este motivo, o desenvolvimento tecnol6gico e surgimento de novos materiais esta
totalmente alinhado aos compostos baseados em elementos de transi¢do, seja na forma de
organometalicos, complexos, 6xidos ou liquidos iénicos.

E neste contexto que uma atencdo particular tem sido direcionada aos compostos
pertencentes a familia dos metais, principalmente os que possuem elementos com configuracdo
d3. Inicialmente, impulsionados pelo desenvolvimento industrial que demandou principalmente
novos pigmentos, eletrodos, catalisadores e ligas para melhorias de superficies. Contudo,
devido aos problemas ambientais e de saude publica associados aos metais pesados, em
destaque o cromo (Cr), chumbo (Pb), cadmio (Cd), mercurio (Hg) e arsénio (As), houve um
interesse na substituicdo destes por compostos com a auséncia de efeitos tdxicos,
carcinogénicos ou bioacumulativos.

Os elementos cromo (Cr), tungsténio (W) e molibdénio (Mo), pertencentes ao grupo de
elementos de transi¢do com configuragdo eletrénica 3d*, possuem em comum o fato de exibirem
estados de oxidagdo que variam desde +2 a +6. No estudo realizado por (LOKHANDE et al.,
2019) foram sintetizados quatro diferentes polimorfos do triéxido de tungsténio (MoOs3),
tetragonal (P4/nmm), ortorrdmbico (Pcnb), hexagonal (P6/mmm) e monoclinico (P21/a). Por
outro lado, (NIKISHINA et al., 2020) apresentam uma abordagem inovadora na obtencdo do

oxido de molibdénio, e enfatizam a ocorréncia de oito diferentes polimorfos, M04O11
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(monoclinico, P2_1/c), MosO14 (tetragonal, P4/nbm), M0osO17, M07020, M0gO23 (monoclinico,
P2/c), MogO2s (monoclinico, P2/c), Mo17047 (ortorrémbico, Pba2) e M01gOs2 (monoclinico,
P2/c). Em boa parte dos casos, sao estruturas instaveis, para 0 MoOy, onde x varia entre 2 e 3.
Ja no estudo realizado por (SUZUKI et al., 2008), diferentes polimorfos do 6xido de cromo
foram apresentados partindo de diferentes composi¢des estequiométricas, os quais incluem o
Cr30g (ortorrdmbico, Pnnm), CrsO12 (ortorrdmbico, Pbcn), Cr.0s (ortorrdmbico, Pnnm),
CrsO15 (ortorrémbico, Cmcm), CrO, tetragonal (P4_2/mnm).

Os Oxidos bimetalicos com os elementos de transicdo do grupo 3d?, tornaram-se ao
longo das ultimas décadas, foco de inimeros estudos para fins de aplica¢fes diversas, as quais
incluem o desenvolvimento de pigmentos (AMAT; MILIANI; FANTACCI, 2016), materiais
luminescentes (NOBRE et al., 2020), antimicrobianos (NOBRE et al., 2019a), capacitores
(FENG et al., 2020) e catalisadores (SILVA JUNIOR et al., 2021). Estes compostos exibem
formula geral representado por A’2BOs, A”BOs ou A”’2(BO4)3, onde A é um cétion com
valéncia +1, +2 ou +3, respectivamente. Enquanto B é um metal de transicdo da familia 3d3, ou
seja, B = Cr, W ou Mo. Nestes sistemas, o &nion BO4? pode apresentar simetria em formato de
tetraedro ou octaedro, cordeando-se a oxigénios, também compartilhados pelos céations
metalicos em uma rede cristalina composta por inimeras células unitarias conectadas ao longo
dos trés eixos de dimenséo do bulk.

Embora haja um enorme grupo de compostos pertencentes a familia dos molibdatos,
cromatos e tungstatos, iremos nos reservar neste topico aos polimorfos do tungstatos de prata
(Ag2WO4), que sdo compostos amplamente versateis e que tem atraido o interesse de inimeros
estudos, patentes e produtos ao longo das Gltimas décadas. Uma busca na base de dados Scopus,
realizada no dia 25 de janeiro de 2023, envolvendo os termos de busca “Ag>WO4” e “silver
tungstate” resultou no total de 239 e 361 artigos, respectivamente. Além disso, mostrando-se
gradual o aumento do numero de publicacdes envolvendo estes materiais ao longo da ultima
década.

Os tungstatos de prata cristalizam-se naturalmente em trés diferentes polimorfos os
quais dependem de fatores fisicos e quimicos que direcionam a formagdo de suas estruturas
caracteristicas, sdo elas: fase alfa (a-Ag2WOa), fase beta (-Ag2WO4) e fase gama (y-AgaWOs4)
(GOUVEIA et al., 2022). A fase gama possui estrutura cubica com grupo espacial Fd3m e
parametros de rede a =b = ¢ =9.352(1) A, onde os clusters [AgOs] exibem estrutura octaédrica
levemente distorcido, enquanto os clusters [WOs], estdo organizados em forma de tetraedros

(ROCAZetal., 2017). Diferentemente, a fase beta possui estrutura hexagonal com grupo espacial
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P63 ou P63/m, resultando nos parametros de rede a = b = 11.0925(3) A e ¢ = 7.5424(4) A,
exibindo clusters [AgOy], y = 5 (deltaedro distorcido) e 6 (octaedro distorcido), e clusters
[WO;], z = 4 (tetraédrico) e 5 (deltaedro distorcido) para sistema cristalino (LEMOS et al.,
2016). Estes dois polimorfos sdo considerados metaestaveis termodinamicamente, onde sob
efeito de temperatura ou pressdo, podem converter-se na fase alfa, esta ultima possui sistema
cristalino ortorrbmbico com clusters [AgOy], onde y = 2 (angular), 4 (tetraédrico), 6
(octaédrico) e 7 (deltaedro distorcido), enquanto os clusters [WOe] e grupo espacial Pn2n
(GOUVEIA et al., 2022; LEMOS et al., 2016; VAN DEN BERG AJ, 1979).

Na Figura 15 estdo apresentadas as células unitarias para as fases alfa, beta e gama do
tungstatos de prata, modeladas a partir das informacdes cristalograficas contidas nos cartGes
ICSD n°. 4164, 143201 e 143200, referentes as estruturas cristalinas da fase alfa, beta e gama

respectivamente.

Figura 15. Representagdo esquematica da célula unitaria da estrutura do a-Ag2WOa, B-Ag2WO, e y-Ag,WO..

Fonte: Autoria propria.

A sintese dos tungstatos de prata vem sendo realizada por diferentes metodologias as
quais incluem processamentos de baixo custo e facil operagdo como é o caso da sintese
hidrotermal (DE SANTANA et al., 2014), sol-gel (GEORGE; JOSEPH; MATHEW, 2005), co-
precipitacdo (RIBEIRO et al., 2022), sonoquimica (CAVALCANTE et al., 2012c), micro-
ondas hidrotérmico (ROCA et al., 2015a) e sinteses de estado sélido (LACERDA et al., 2022).

Em virtude, principalmente, da estabilidade termodindmica da fase alfa para o tungstato
de prata é observado que a grande maioria dos estudos relatando os métodos de sintese,
propriedades e aplicacbes destes compostos sdo direcionados a estrutura ortorrdmbica (o-
Ag>2WO4) (ALVAREZ-ROCA et al., 2021; ANDRADE NETO et al., 2020). Portanto, a fase
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alfa para o tungstato de prata consiste em um semicondutor que exibe propriedades de acordo
com 0s métodos de sintese, presenca de dopantes e formacdo de heterojungdes com outros
materiais (FEIZPOOR; HABIBI-YANGJEH, 2018). A diversidade de clusters com os ions
prata na estrutura cristalina do tungstato de prata possibilita excelentes propriedades
antimicrobianas, semicondutoras e fotocataliticas, havendo forte absorcdo de fétons na regido
do ultravioleta (UVA), devido ao bandgap direto destes materiais ser de aproximadamente 3;2
eV (DO NASCIMENTO et al., 2021; FEIZPOOR; HABIBI-YANGJEH, 2018; NOBRE et al.,
2019a; ROCA et al., 2017).

No estudo realizado por (NOBRE et al., 2019) microcristais de tungstatos de prata foram
eficientemente sintetizados comparando-se os métodos de sintese sonoquimica, hidrotermal
convencional e sonoquimica assistido por hidrotermal convencional, onde a combinacdo das
metodologias resultou no acréscimo das propriedades antimicrobianas e modificacdo da
morfologia do microcristais. (ROCA, R. A. et al., 2015) observaram em seu estudo sobre a
dependéncia da temperatura de tratamento térmico na sintese hidrotermal de microcristais de
tungstatos de prata, o qual conduziu a um aumento da exposicdo da face (011), havendo relacédo
direta com o acréscimo das propriedades fotocataliticas na degradacao de moléculas do corante
RhB em meio aquoso, irradiados por lampadas UVC germicida.

A obtencdo de heterojuncdes com tungstatos de prata também tem sido uma alternativa
promissora para combinar propriedades entre dois ou mais materiais, visando a obtencdo do
efeito sinérgico, consequentemente, acréscimo das propriedades de interesse. (FEIZPOOR e
HABIBI-YANGJEH, 2018) obtiveram a heterojuncéo também denominado de mistura ternaria,
combinando o tungstato de prata com o brometo de prata e 6xido de titanio, conduzindo
melhorias na performance fotocatalitica sob radiacdo visivel simulada na fotodegradacdo dos
corantes alaranjado de metila e RhB. Abordagem semelhante foi adotada por (SILVA, J.M.P.
et al., 2022) ao melhorar as propriedades fotocataliticas de microcristais de tungstatos de prata
na descoloragéo de solugdes de corantes téxteis sob radiacdo ultravioleta, mediante o uso da
heterojun¢do com cromatos de prata.

O acréscimo das propriedades fotocataliticas do tungstato de prata também tem sido
reportado mediante a dopagem intersticial ou substitucional nos sitios A (cation) ou B (&nion)
da estrutura. Por exemplo, (DO NASCIMENTO et al., 2021) realizaram o estudo das
propriedades fotocataliticas de microcristais de alfa tungstato de prata substituidos com ions
cobre, neste caso, substituicdo dos ions Ag* no processamento hidrotérmico, confirmando a

modificacdo das propriedades Opticas, semicondutoras, morfologicas e melhoria das
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propriedades fotocataliticas. Melhorias nas propriedades fotoluminescentes de microcristais de
tungstatos de prata foram confirmadas por (DE SANTANA et al., 2014) empregando a
dopagem por substituicdo do sitio B (WO4?) por ions MoO4%.

Embora os tungstatos de prata tenham excelentes propriedades fotocataliticas, o fato de
absorverem eficientemente na regido do ultravioleta limita aplicagbes envolvendo a luz solar
natural ou simulada, considerada uma das fontes luminosas mais abundantes e de baixo custo.
Além disso, a reducdo dos ions prata e mobilidade destes na rede cristalina durante o processo
fotocatalitico, principalmente em ambientes fortemente &cidos ou basicos, comprometem a
integridade do catalisador, consequentemente o seu uso em novos ciclos cataliticos. Neste
contexto, a busca por heterojuncGes € uma proposta interessante para as melhorias no processo
de recombinacao e estabilidade das estruturas envolvidas. Assim, materiais com forte absorcédo
na regido do espectro visivel sdo atraentes para estes fins, em destaque o fosfato de prata
(AgsPOs), haletos de prata (AgX, X = CI, Br, 1), hidroxidos duplos lamelares, compostos
baseados em cobre e ferro.

2.4. Fosfato de Prata AgsPO4

A busca pela reducdo da demanda energética, visando diminuir os impactos ambientais
em virtude da exploracdo dos recursos naturais, tornou-se objetivo comuns a todas as areas da
Ciéncia, tendo em vista o crescimento populacional para as préximas décadas. Nesse sentido,
sabemos que desde a metade do século passado vem sendo realizados estudos que viabilizem o
desenvolvimento de formas de energias limpas, o que torna em destaque a luz solar. No campo
das aplicacdes fotocataliticas, além dos processos oxidativos avangados oportunizados por
esses materiais, 0 desenvolvimento de células combustiveis reforgou pesquisas para essas
finalidades, principalmente devido a atual politica de producao de hidrogénio verde e captura
de carbono.

Foi nesta atmosfera apresentada no paragrafo anterior, que o fosfato de prata ganhou
notoéria visibilidade da comunidade cientifica ap6s a publicagdo do manuscrito intitulado “An
orthophosphate semiconductor with photooxidation properties under visible-light irradiation”
por (Y1 et al., 2010) no jornal Nature Materials, comprovando o elevado potencial foto-
oxidativo do AgzPO4 em meio aquoso. O artigo reporta que o semicondutor é capaz de oxidar
as moléculas de agua produzindo oxigénio, além de decompor contaminantes organicos em

solugéo aquosa como alaranjado de metila, rodamina B e laranja 1. Desta forma, 0 AgsPO4 tem
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sido aplicado na purificacdo de &guas residuais e producdo de combustivel (HUANG et al.,
2013). Segundo (NARESH et al., 2019)), a atividade fotocatalitica dos fosfatos de prata é
altamente dependente da morfologia de seus cristais, no entanto, apesar do aprimoramento da
fotocatalise utilizando estratégias de design de materiais, ainda ha poucos trabalhos explicando
0s mecanismos e dependéncia das diversas morfologias na efetividade de degradacdo de
Ccompostos organicos.

O primeiro estudo estrutural do AgsPO4 foi feito por (BOTELHO et al., 2016), o qual
possibilitou elucidar a estrutura cristalina AgsPOs, confirmando a estrutura cubica de corpo
centrado (CCC). Meio século antes (NG, H. N. et al., 1978)) j& haviam estudado a fundo a
estrutura do AQsPOs e identificaram seu grupo espacial como sendo P-43n. Segundo
(BOTELHO, Gleice et al., 2016)) os atomos de prata e fosforo na estrutura cristalina estdo
coordenados a quatro atomos de oxigénio que formam clusters tetraédricos de [AgQO4] e [PO4]
como pode ser observado na Figura 17. Cada atomo de oxigénio estd cercado por trés &tomos
de prata e um atomo de fdsforo. Os tetraedros de AgOa4 sdo altamente distorcidos dentro da
rede, isto ocorre devido a maior eletronegatividade do P em relacdo a Ag.

A sintese dos fosfatos prata, assemelhando-se aos tungstatos de prata, € eficientemente
possivel utilizando os métodos convencionais de sintese como € o caso dos métodos quimicos
em meio aquoso. Geralmente, utilizando solu¢Bes aquosas contendo ions prata, seguido da
adicdo destes em solucBes contendo os ions fosfatos, resultando na rapida formacdo de uma
suspensdo de cor amarelo caracteristico destes materiais. Os fatores empregados na
metodologia de obtencdo dos fosfatos de prata direcionam o acréscimo ou reducdo de
determinadas propriedades, se devendo ao fato da modificagdo do meio quimico ou parametros
de sintese influenciar diretamente na morfologia, propriedades estruturais, texturais e dpticas

destes materiais.
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Figura 16. Representacdo esquemaética da estrutura cibica do AgsPO. mostrando os clusters [AgO4] e [POq]

partindo das informacdes contidas no cartdo ICSD n°. 14000.

Fonte: Autoria propria.

No estudo realizado por (XU, Yin et al., 2020) microcristais de fosfato de prata foram
facilmente obtidos utilizando o nitrato de prata e hidrogeno fosfato de sodio dibéasico
(NaH2PO,) a temperatura ambiente utilizando a co-precipitacdo como método de sintese.
Usando o método hidrotérmico (HE et al., 2019) sintetizaram microcristais de fosfato de prata
com diferentes morfologias e tamanho sob dependéncia da temperatura de tratamento
hidrotérmico. (REHEMAN et al., 2018) reportaram o estudo relacionado a obtencdo de
microcristais de fosfato de prata decorados com pontos quanticos de carbono grafeno,
utilizando o método sonoquimica a temperatura ambiente.

O fato de 0 AgsPO4 ser um material altamente sensivel a luz visivel esta principalmente
associado ao pequeno valor de bandgap, variando entre 2,16 e 2,43 eV, o qual possibilita
absorver fotons na regido do espectro visivel, sobretudo, com comprimentos de onda em torno
de 420 nm (BOTELHO et al., 2015a), (Y| et al., 2010). A vantagem de fotocatalisadores com
estas caracteristicas se deve a utilizacdo da luz solar ndo necessitando de luz artificiais como
lampadas especiais, 0 que viabiliza o processo e o torna econémico e versatil (WANG, Ning et
al., 2018). Devido as excelentes propriedades fotocataliticas do fosfato de prata, diversos
trabalhos vém sendo apresentados pela literatura, dando énfase a obtencéo de heterojuncdes
com materiais fotoativos na regido do ultravioleta, possibilitando assim, aplicacdes destes
compositos na regido do espectro visivel.
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(LI, Jin et al., 2019)) apresentaram estudos voltados para uma nova rota de sintese do
AgsPO4 obtido pelo método de troca idnica utilizando o molibdato de s6dio (Na2M00O4-2H0).
Os resultados mostraram a formacdo de microestruturas com morfologia oca com uma alta
eficiéncia na degradacdo em meio aquoso do antibiotico ciprofloxacina.

Heterojuncdes envolvendo o fosfato de prata com o tungstato de cobalto (CoWQa)
foram apresentadas por (XU, Liang et al., 2022), possibilitando o acréscimo das propriedades
cataliticas na degradacdo do farmaco tetraciclina. Neste estudo, os autores enfatizam a
performance da heterojuncdo obtida como sendo governada pela presenca dos buracos
fotogerados na estrutura, que migram para a superficie e atacam diretamente as cadeias do

farmaco.
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3. OBJETIVOS

Com base nas informagdes apresentadas, o presente estudo tem como objetivo principal
avaliar o incremento das propriedades fotocataliticas do Ag2WO4 na regido do espectro visivel
por meio da adicdo de Ag3PO4 em diferentes proporcGes para a obtencdo do hibrido
Ag3PO4@AQg2WO4. Esses materiais serdo caracterizados estruturalmente e investigados
quanto ao seu desempenho fotocatalitico em solugBes simuladas de poluentes organicos
(corantes), utilizando iluminag&o LED azul com comprimento de onda de 425 nm.

Além disso, sera realizada uma avaliacdo detalhada da atividade antimicrobiana dos
materiais sintetizados frente a culturas de bactérias Gram-positivas (Staphylococcus aureus) e
Gram-negativas (Pseudomonas aeruginosa). Este estudo visa compreender 0os mecanismos de
acao antimicrobiana, que podem incluir a liberacdo de ions prata, a interacdo com estruturas
celulares bacterianas e a inativacdo de funcées bioldgicas vitais, potencializando o uso desses
hibridos como agentes multifuncionais para descontaminagdo ambiental e controle

microbioldgico.

3.1 Geral

O objetivo geral deste trabalho foi sintetizar o hibrido Ag3PO4@Ag2WO4 utilizando o
método de coprecipitacdo assistido por hidrotermal, empregando diferentes proporcées de
Ag3P0O4 (5%, 10%, 15%, 20% e 25%). A pesquisa buscou aprimorar a estabilidade
fotoquimica dos materiais obtidos e avaliar sua eficiéncia na degradacdo de poluentes
organicos, utilizando o corante Rhodamina B (RhB) como modelo, sob irradiacdo de luz
LED. Além disso, objetivou-se investigar a atividade antimicrobiana dos materiais
sintetizados frente a bactérias Gram-positivas (Staphylococcus aureus) e Gram-negativas
(Pseudomonas aeruginosa), ampliando o potencial de aplicagdo multifuncional desses
hibridos.
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3.2 Especificos
a) Sintetizar o hibrido Ag2WO4@Ag3P0O4 pelo método de coprecipitacdo assistido por
hidrotermal, utilizando proporc¢des de Ag3P0O4 de 5%, 10%, 15%, 20% e 25%).

b) Caracterizar os materiais sintetizados por meio de técnicas analiticas, investigando as

seguintes informagdes:

e Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (IVTF): Identificar os
modos vibracionais ativos, relacionados as ligacdes quimicas presentes nas amostras

sintetizadas.

o Espectroscopia Raman: Complementar os dados vibracionais obtidos por IVTF e DRX,
identificando os modos ativos relacionados as interag@es estruturais e possiveis defeitos

cristalinos.
« Difragéo de Raios X (DRX): Determinar as fases cristalinas presentes.

» Microscopia Eletronica de Varredura com Emissdo de Campo (MEV-FEG): Avaliar a
morfologia das particulas, incluindo forma, tamanho e distribuicdo, e correlacionar
essas caracteristicas com as propriedades fotocataliticas e antimicrobianas dos

materiais.

c) Investigar a eficiéncia fotocatalitica dos materiais sintetizados na degradagdo do corante
organico Rhodamina B (1x107° mol L) sob luz LED, avaliando o impacto das diferentes

propor¢oes de Ag3PO4 e os mecanismos envolvidos na degradagéo.

d) Explorar a atividade antimicrobiana dos hibridos sintetizados frente a bactérias Gram-
positivas (Staphylococcus aureus) e Gram-negativas (Pseudomonas aeruginosa), avaliando 0s
mecanismos de acdo, como a interacdo com a parede celular, a liberacdo de ions prata e outros

processos que inativam os microrganismos.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Reagentes

Os reagentes utilizados neste trabalho foram:

- Nitrato de prata - AgNOs (Sigma-Adrich, pureza > 99,9%).

- Fosfato de sddio monobésico — NaH2PO4 (Sigma-Aldrich, pureza > 99,9%);

- Tungstato de sddio dihidratado — Na2WO4e2H20 (Sigma-Aldrich, pureza > 99,9%);

- Corante Rodamina B;

- Pseudomonas aeruginosa;

- Gram-positiva Staphylococcus aureus resistente a meticilina MRSA (ATCC
33591).

4.2 Sintese do fosfato de prata - AgsPOa e do hibrido AgsPOs@a-Ag2WO4

A sintese do fosfato de prata foi realizada modificando as etapas descritas por (HE et
al., 2019), adotando o método hidrotermal. Inicialmente foram solubilizados 3 mmol de nitrato
de prata (AgNO3) em 50 mL de uma solucdo de agua destilada e acetona na proporcdo de 1:1
(v/v), com o auxilio de agitacdo magnética, denominada solucdo A. Paralelamente, 1 mmol de
hidrogeno fosfato de s6dio monobasico (NaH2PO4) também solubilizado em 50 mL da mesma
solucdo utilizada na solubilizacdo do sal de prata, sob agitacdo magnética a temperatura
ambiente, obtendo a solucdo B. Apds a total solubilizacédo, a solucdo A foi adicionada gota a
gota, na solucdo contendo os ions fosfatos, até a completa transferéncia desta. Nesta etapa foi
observado a obtencdo de uma suspensao de cor amarelo intenso.

A suspensdo permanece sob agitacdo magnética constante durante 10 min, seguida da
transferéncia para um copo reator confeccionado em Teflon (capacidade de 100 mL), e
acoplado ao reator cilindrico de aco para o tratamento hidrotérmico que ocorreu sob
temperatura de 120 °C, por 12 h. Apo6s o periodo de sintese, o reator foi resfriado a temperatura
ambiente e o precipitado foi coletado por centrifugacdo (4000 rpm) por 3 min, descartando o
sobrenadante e lavando o precipitado com agua destilada trés vezes, seguido de secagem em
estufa por 24 h a 100 °C. O material obtido foi armazenado para analises posteriores de
caracterizacgdo e uso na etapa de obtencdo dos materiais hibridos. As etapas adotadas na sintese
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do fosfato de prata como reportada nos pardgrafos anteriores podem ser facilmente consultadas

na representacdo esquematica apresentada na Figura 17.

Figura 17. Representacdo esquematica para as etapas de sintese do fosfato de prata (autoria propria).
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Fonte: Autoria prépria.

Partindo do rendimento da reacdo para a obtencdo do tungstato de prata, foi realizado
0s experimentos de obtencdo das dos materiais hibridos, adicionando as respectivas massas de
fosfato de prata, proporcionais a obtencdo de 2 g de tungstato de prata. Neste caso, as massas
de fosfato de prata utilizadas foram: 0,1 g, 0,2 g, 0,3 g, 0,4 g e 0,5 g, referentes as proporcoes
de 5%, 10%, 15%, 20% e 25%, respectivamente.

As etapas de sintese dos materiais hibridos estdo esquematicamente representadas em
partes da Figura 18. Inicialmente, foram solubilizados 8,62 mmol de nitrato de prata em 40 mL
de agua destilada, com auxilio de agitacdo magnética constante, obtendo a solugdo A. Enquanto
em um outro béquer, foram introduzidos 4,31 mmol de tungstato de sédio e para cada proporc¢ao
obtida, a respectiva massa de fosfato de prata foi dispersa junto com a solugéo contendo os ions
tungstatos (40 mL), denominada solugdo B. A mistura das solucgdes ocorreu mediante adigéo

da solucdo A na solucdo B, gota a gota, até a completa transferéncia, sob agitacdo magnética
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vigorosa e temperatura ambiente, e que permaneceu nas mesmas condi¢fes durante 10 min. A
suspensdo foi entdo transferida para o copo Teflon, acoplado ao cilindro rosqueado de aco
(autoclave) e submetido a sintese hidrotermal sob temperatura de 140 °C, durante 24 h. O
material obtido foi coletado por centrifugacéo, lavado trés vezes com agua destilada e seco em

estufa durante 24h a temperatura de 100 °C.

Figura 18. Representagdo esquematica para as etapas de sintese dos materiais hibridos AgsPOs@a-AgaWOs4.
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Fonte: Autoria propria

Na etapa seguinte, realizou-se a sintese do tungstato de prata puro, neste caso, em
triplicata, para que as proporgdes estabelecidas neste estudo ndo sofressem variagOes
significativas quanto ao rendimento do tungstato de prata na reacdo. Para estes fins, a sintese
do tungstato de prata seguiu a metodologia adotada por (BASTOS et al., 2022) com algumas
modificagOes. Inicialmente, 8,62 mmol de nitrato de prata foram solubilizados em 40 mL de
agua destilada sob agitacdo magnética constante obtendo a solucdo denominada A. De forma
anéloga, 4,31 mmol de tungstato de sodio dihidratado (Na2W0O4.2H-0), foi solubilizado em 40
mL de agua destilada sob agitagdo magnética vigorosa, obtendo a solu¢do denominada de B. A
mistura das duas solucGes ocorreu pela adigdo gota a gota da solucdo A, na solucéo B, sob
agitacdo magnetica vigorosa, obtendo nesta etapa uma suspensao inicialmente amarela que apds

10 min de agitacdo, alcangou a cor bege claro. A suspenséo foi entdo transferida para um copo
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confeccionado em Teflon, acoplado ao sistema autoclave e entdo submetido a sintese
hidrotermal sob temperatura de 140 °C, durante 24 h. O material obtido foi coletado por
centrifugacdo e lavado trés vezes com agua destilada para fins de remocéo de ions expectadores
remanescentes, e entdo seco em estufa por 24 h sob temperatura de 100 °C. A média obtida para

o rendimento das trés reacOes realizadas para a obtengéo do tungstato de prata foi de 96%.

4.3 CaracterizagOes

4.3.1 Difratometria de raios X e refinamento estrutural pelo método de Rietveld

Os dados de difracdo foram coletados por um difratdbmetro da Bruker, modelo
D2PHASER, operando com radiacdo CuKa sob 35 kV e 40 mA, com passos de 0,02° e faixa
de varredura 20 entre 5 a 100°. O silicio foi utilizado como padrao interno. A partir dos arquivos
de difracdo foi utilizado o método de Rietveld, implementado no pacote GSAS14 para refinar
0S parametros estruturais obtidos a partir dos padrdes de DRX, seguindo as diretrizes
recomendadas pela IUCr (International Union of Crystallografy). Foram avaliados o0s
parametros de rede, funcdes de largura de linha, background, microdeformacao e concordancia
dos parametros R (Rwp € x2). A técnica de difracdo de raios — X foi utilizada para analisar

qualitativamente e quantitativamente o material formado durante o processo de sintese.

4.3.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As microimagens foram obtidas em microscépio eletrdnico de varredura da PHILIPS,
modelo LX-30, dispersando um pouco das amostras em acetona e depositando-as em uma fita
de grafite e recoberta por uma fina camada de ouro depositada por 30 minutos. Para geracao do
feixe de elétrons foi utilizado filamento de tungsténio cuja tensdo e corrente de operacéo séo,
respectivamente, 10 — 15 kV e 50 pA. As micrografias foram analisadas com o objetivo de
verificar como as mudancgas de porcentagem de AgsWO4 e temperatura durante o processo de

hidrotermal afetam a morfologia da amostra.
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4.3.4 Ultravioleta visivel (UV-vis) por reflectancia difusa

Os espectros foram registrados utilizando um equipamento da marca Shimadzu, modelo
UV-2600i, coletando os espectros no intervalo entre 200 a 900 nm, sob maédulo de reflectancia,
utilizando o método do p0d, acondicionando a amostra em uma esfera integradora tendo o sulfato
de bério (BaSO4) como padréo interno. Os espectros foram registrados com velocidade de 1

nms-1, sob modo fast de varredura.

4.3.5 Ensaios fotocataliticos

A performance catalitica das amostras sintetizadas foi avaliada conforme a metodologia
descrita por (CAVALCANTE e LONGO et al., 2012), adicionando 50 mg de catalisador em
50 mL de solucgdo dos corantes RhB, na concentragdo de 1 x10-5 mol L-1, registrando 0 maximo
de absorbéancia dos corantes (RhB = 554 nm) em fung¢éo do tempo de exposi¢do a radiagdo com

comprimento de onda em 425 nm.

4.3.6 Ensaios Antimicrobianos

Para a avaliacdo da atividade bacteriana foram utilizadas as linhagens Gram-negativa
Pseudomonas aeruginosa, e a bactéria Gram-positiva Staphylococcus aureus resistente a
meticilina MRSA (ATCC 33591). A determinagéo da atividade antibacteriana foi realizada pelo
método de difusdo em &gar, pela técnica do pogo, segundo recomendacdes da 1ISO10993-5, com
algumas adaptacGes. Como o manuseio destas bactérias requerem um centro especializado,
todos os ensaios antimicrobianos foram realizados na Fundagéo Oswaldo Cruz (Fiocruz) e na
Fundacdo de Medicina Tropical Doutor Heitor Vieira Dourado, situados em Manaus-AM.
Saliento que em um trabalho publicado recente (NOBRE et al., 2019) nosso grupo de pesquisa
realizou parceria com estas fundagdes.

A MIC (Concentragdo minima inibitoria) foi determinada utilizando placas de
microdilui¢dao de 96 pogos com fundo em formato de “U”, onde as cepas (concentracao de 5 X
10° CFL/mL), foram expostas a uma série de diluicdes em duplicata dos agentes (A, B, C,D e
E) em concentracGes variando de 0,5 a 256 pg/mL em caldo Mueller-Hinton. A clorexidina foi
utilizada como controle padrdo antimicrobiano. O controle de viabilidade bacteriana (+) foi

representado por pogos inoculados sem a presenca de agentes antimicrobianos, e o controle de
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esterilidade do meio (-) foi representado por pogos sem indculo. O experimento foi realizado
em triplicata. As placas foram incubadas por 24 horas a uma temperatura de 37°C, em condic¢oes
aerobicas.

Apo0s esse periodo, 15 pL de resazurina a 0,01% em solucdo aquosa estéril foram
adicionados a cada pogo nas placas. Apds 2 horas de incubacédo, conforme descrito, foi realizada
a leitura visual. A resazurina (7-hidroxi-3H-fenoxazina-3-ona-10-6xido), de cor azul, é oxidada
na presenca de células viaveis em resofurina, uma substancia de cor vermelha/rosa, facilitando

a verificacao da presenca de crescimento microbiano.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Difratometria de raios — X

A caracterizacéo estrutural por difracdo de raios — X sé uma das técnicas mais indicadas
para a elucidagéo da estrutura cristalina de materiais, sobretudo, materiais que cristalizam sob
efeitos de parametros diversos, tais como método de sintese que envolvem pressao, temperatura
e presenca de compostos surfactantes. Na Figura 19 esta apresentado o padrdo de difracdo para
o fosfato de prata sintetizado pelo método hidrotermal como descrito na se¢do experimental
deste estudo.

A indexacdo do padréo de difracdo do fosfato de prata como apresentado na Figura 19,
confirma a obtencéo da estrutura cubica de grupo espacial P43n (218) com duas moléculas por
célula unitaria, havendo étima concordancia com as informacdes cristalograficas contidas da
ficha ICSD n° 14000. Assim, os planos cristalograficos de maior intensidade foram indexados
aos valores 26 = 20,97° (011), 29,78° (002), 33,37° (012) e 36,71° (112), todos caracteristicos
da estrutura cristalina do AgsPO4 (MORALES et al., 2019). Além disso, € possivel observar
que a intensidade e o perfil dos planos cristalograficos contidos no intervalo 26 entre 10 e 100°,
sugerem elevada cristalinidade e ordenacdo de longo alcance para a amostra sintetizada, ndo
havendo presenca de planos cristalograficos associados com a presenca de fases secundarias
(BOTELHO et al., 2015).
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Figura 19. Padrdo de difracdo do fosfato de prata sintetizado, como também, o padréo de difracdo teérico gerado

a partir dos dados cristalograficos contidos no cartdo ICSD 14000.
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Na Figura 20 esta apresentado o padrdo de difracdo coletado para o tungstato de prata
sintetizado no presente estudo, como também, o padrdo de difracdo tedrico para efeito de
comparacdo dos planos cristalograficos da fase a-Ag2WOs, plotado a partir das informac6es
cristalogréficas contidas no cartdo ICSD n°. 4165.

A indexacéo do padréo de difracdo coletado para o tungstato de prata sintetizado revelou
a presenca de todos os planos cristalograficos caracteristicos da fase a-Ag2WOs de estrutura
ortorrdbmbica e grupo espacial Pn2n, no intervalo 26 entre 10 e 100° corroborando as
informagdes contidas no cartdo ICSD n® 4165 e literaturas consultadas (AYAPPAN et al., 2019;
CAVALCANTE etal., 2012b; ROCA et al., 2015b; VAN DEN BERG AJ, 1979). E pertinente
ressaltar que a auséncia de planos cristalograficos associados a fases secundarias ou resquicios
de precursores do tungstato de prata utilizados na etapa de sintese, confirma o elevado grau de
pureza da amostra obtida (LACERDA et al., 2022). Além disso, a intensidade dos planos
cristalogréficos, como também, o perfil exibido para os picos de difracdo, confirma o elevado
grau de cristalinidade e organizacéo estrutural de longo alcance (BASTOS et al., 2022).
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Figura 20. Padréo de difracdo do fosfato de prata sintetizado, como também, o padrdo de difracdo teérico gerado

a partir dos dados cristalograficos contidos no cartdo ICSD 4165.
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(CAVALCANTE e ALMEIDA et al., 2012a), reportam a obtencao de microcristais de
tungstato de prata usando diferentes métodos de sintese, incluindo o método hidrotérmico, e
reforcam a dependéncia das propriedades exibidas por estes materiais em funcao do método de
sintese. E acrescentam que o método hidrotérmico para a sintese de tungstato de prata conduz
a formagdo de materiais com elevado grau de pureza e cristalinidade, confirmados,
fundamentalmente, pela técnica de difracdo de raios X e espectroscopia Raman.

O padrao de difracdo das amostras sintetizadas realizadas neste estudo esta apresentado
na Figura 21, onde também se encontra disponivel para comparagdo os padrbes de difracdo
experimentais e tedricos do fosfato de prata e tungstato de prata. Visando facilitar a
compreensdo sobre as amostras obtidas, 0 nome das amostras corresponde ao seu respectivo
percentual de fosfato de prata na composic¢ao, assim temos as amostras 5%, 10%, 15%, 20% e
25%.

Como pode ser conferido na Figura 21, o acréscimo do percentual de fosfato de prata
na composicdo das amostras resultou no aumento gradual dos planos cristalogréaficos,
principalmente nos valores 26 = 21,01°, 29,78°, 33,37°, 36,63°, 42,50° e 52,61°, referentes aos
planos cristalograficos (011), (002), (012), (112), (022) e (222), respectivamente (XU et al.,
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2020). Ao analisar detalhadamente a posicdo dos planos de difragcdo para os materiais obtidos
é possivel confirmar pequenos deslocamentos nas posi¢fes e variagfes na intensidade dos
planos cristalograficos, ndo havendo dependéncia linear deste fenbmeno com o acréscimo do
fosfato de prata na composicdo. Assim, sugerimos que este efeito seja decorrente do processo
de recristalizacdo dos cristais de fosfato de prata que ao serem submetidos novamente a sintese
hidrotermal, sobretudo em uma temperatura superior a temperatura de sua propria sintese,
favorece a dissolucéo da estrutura e maturacdo a0 mesmo tempo em que os cristais do tungstato
de prata estdo sendo formados. Este processo tem sido frequentemente descrito na literatura
para explicar os processos de difusdo e automontagem de materiais obtidos em meio aquoso

sob influéncia da temperatura e presséo (WANG et al., 2017).

Figura 21. Padrdo de difracdo dos fosfatos de prata sintetizados com adicao de 5, 10, 15, 20 e 25%, como também,

0 padrdo de difracdo tedrico gerado a partir dos dados cristalograficos contidos no cartdo ICSD 14000 e 4165.
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5.2 Espectroscopia de espalhamento Raman

Com o intuito de investigar os modos vibracionais ativos das estruturas do tungstato de
prata, fosfato de prata e do hibrido dos dois materiais, obtidas neste estudo, realizou-se o estudo

destes materiais por espectroscopia Raman.
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A teoria de grupos revela a existéncia de 18 (dezoito) modos ativos Raman para a
estrutura clbica do fosfato de prata, associados ao grupo espacial P43n, representado pela

seguinte férmula irredutivel escrita na Equacao 03:

[(Ramany 241 + 4E + 12T, (03)

Contudo, devido a sobreposi¢éo de bandas e baixa intensidade dos modos vibracionais
associados a confinamento da rede, poténcia do laser de excitacdo ou compartilhamento de
densidade eletrbnica com outros materiais, ficam limitados a sua identificacdo/visualizacdo. Na
Figura 22 (a,b) encontram-se disponiveis o espectro Raman coletado para o fosfato de prata no
intervalo entre 50 cm™ e 1100 cm™ e a correlagdo da posicdo dos modos vibracionais destes
estudos com os reportados pela literatura (BOTELHO et al., 2015).

Figura 22. (a) espectro vibracional Raman e (b) correlacdo dos modos vibracionais experimentais do fosfato de
prata, obtidos neste estudo como os reportados por Botelho et al. (2015).
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Os modos ativos identificados no espectro coletado experimentalmente para o0 AgsPO4
como disponivel na Figura 22(a), estdo concordantes com a literatura consultada (BOTELHO
et al., 2015), onde, os modos identificados em 904 cm™ (A1), 950 cm™ (T2) e 995 cm™ (T2),
estdo associados com os estiramentos simétricos das ligagdes O-P-O dos clusters [PO4] com
simetria tetraédrica (TRENCH et al., 2018b). Enquanto os modos identificados em 404 cm™,
557 cm™ e 696 cm™, sdo decorrentes dos dobramentos dos clusters [PO4], mais precisamente
associados aos modos ativos E e T1 (BATVANDI; HAGHIGHATZADEH; MAZINANI,

2020). Os modos vibracionais ativos no intervalo entre 20 cm™ e 400 cm™ sfo caracteristicos
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das movimentacgdes translacionais e rotacionais dos clusters [PO4] e modos acusticos associados
com os clusters [AgO4], caracteristicos dos modos de simetria T2 e E (CHEN et al., 2017).
Neste estudo, estes referidos modos foram identificados em 82 cm?, 187 cm™ e 231 cm™. Na
Figura 22(b) é possivel observar que houve uma o6tima correlacdo dos modos vibracionais
Raman ativo para o fosfato de prata sintetizados com os reportados por Botelho et al., (2015),
confirmando, portanto, as informac6es apresentadas na caracterizacdo por difracdo de raios X,
quanto a formacdo da fase e grau de pureza do material obtido.

A estrutura ortorrombica do tungstato de prata (a-Ag2WOs), possui grupo espacial Pn2n
e grupo pontual de simetria C22, que, segundo a teoria de grupos, exibe teoricamente 21 (vinte
e um) modos ativos, representados pela formula irredutivel disponivel na Equacédo (04), como
segue (PEREIRA et al., 2017):

F(Raman) = 6Alg + 5A2g + SBlg + SBZQ (04)

Contudo, ao utilizar de diferentes equipamentos ou configuracdes na aquisicdo dos
espectros experimentais, foi possivel identificar até 0 momento pela literatura, entre 11 e 18
modos ativos dos 21 modos ativos caracteristicos da estrutura (LONGO et al., 2014; NOBRE
et al., 2019a; PEREIRA et al., 2017). Isso se deve ao fato da sobreposicdo e/ou baixa
intensidade de vibracao de alguns dos modos ativos da estrutura. Portanto, como pode ser visto
na Figura 23(a,b), 16 dos 21 modos ativos para o tungstato de prata foram identificados no
espectro coletado no intervalo entre 50 e 110 cm™, onde, a banda de vibragdo em 880 cm™
(A1), € considerado a assinatura da fase alfa do tungstato de prata, e que estd associada com 0s
estiramentos simétricos das ligacGes W-O, presentes nos clusters [WQOg] de simetria octaédrico.
Por outro lado, os modos situados em 750 (Bzg), 775 (A1g) € 796 (Azg) cm™ sdo definidos como
modos assimétricos de estiramento das ligacdes W-O nos clusters [WOe] (SILVA et al., 2022).

No intervalo entre 200 a 680 cm™ é possivel identificar os modos ativos associados com
0s movimentos torcionais das ligagdes presentes nas unidades [WO4%], enquanto em nimeros
de onda inferiores a 200 cm™, caracteriza-se pelas vibragdes dos ions prata e modos acusticos
da rede cristalina. Na Figura 23(b), estdo apresentadas as posi¢cdes em nimeros de onda para 0s
modos ativos obtidos a partir do espectro experimentalmente coletado para o tungstato de prata,
como também, reportado pela literatura (NOBRE et al., 2019a). Portanto, observa-se que houve

uma oOtima concordancia dos dados, confirmando a exceléncia na obtencdo da estrutura
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ortorrdmbica do tungstato de prata, corroborando aos resultados apresentados na anélise por
difracdo de raios X.

Figura 23. (a) espectro vibracional Raman e (b) correlacdo dos modos vibracionais experimentais do tungstato de

prata, obtidos neste estudo como os reportados por Nobre et al., (2019).
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Os espectros vibracionais Raman coletados para o0s materiais hibridos
Ag:POs@Ag>WO4 nas diferentes propor¢des massicas, ou seja, 5%, 10%, 15%, 20% e 25%,
estdo apresentados na Figura 24. Nesta, foram inseridos os espectros vibracionais Raman do
fosfato de prata e tungstato de prata para efeito de comparacdo com os espectros de cada uma
das amostras analisadas.

Com base nos espectros obtidos, é possivel nitidamente verificar dois principais
fendmenos ao comparar 0s espectros das hetero jungdes com os materiais puros, séo eles: (i)
alargamento relativo para o modo A proximo de 880 cm™, caracteristico do tungstato de prata;
(i), aumento da intensidade dos modos de baixa energia, situados proximo de 100 cm™,
relacionados com os movimentos das unidades rigidas de [AgOy], y = 2, 4, 6 e 7, para 0
tungstato de prata e y = 6, para as unidades presentes no fosfato de prata. Nesta regido, é também

caracteristico de modos acusticos da rede cristalina.
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Figura 24. Espectros vibracionais Raman do fosfato de prata, tungstato de prata e Hibridos.

25%
\’\__,_/-/‘_’ ~—___|
— 20%
@«
2
v}
g 1 1 1 1 1
N 15%
©
e
S
s 1 1 . 1 1 1 .
@ 10%
0}
=
5
I

a-Ag,WO, ﬂ

150 300 450 600 750 900 1050 1200
Deslocamento Raman (cm™)

A diminuic3o da intensidade, como também, alargamento da banda proximo de 880 cm™
indica modificacbes no tamanho de cristalito. Além das modificacbes quanto a largura e
intensidade da banda associada ao modo Aig, houve o decréscimo do numero de onda associado,
de 880 cm™® para 874 cm™, indicando menor energia para a vibragio desta ocorrer. Por outro
lado, as modificacdes observadas em nimeros de onda associados a baixas energias se devem

a sobreposi¢éo dos modos vibracionais da rede cristalina.

5.3 Microscopia eletrdnica de varredura

O estudo das caracteristicas morfoldgica dos materiais sintetizados foi realizado por
microscopia eletronica de varredura sob emissdo de campo (MEV-FEG). Na Figura 25 esta

apresentado em partes as imagens por microscopia eletrénica de varredura do fosfato de prata,
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como também o espectro de energia dispersiva de raios X (EDS), acompanhada da anélise
semiquantitativa dos elementos presentes na matriz.

Diversas morfologias tém sido reportadas pela literatura para 0s microcristais e
nanocristais de fosfato de prata, em destaque os cristais com morfologia cubica (TRENCH et
al., 2018b), poliedros (HE et al., 2019b), tetrapdides (BATVANDI; HAGHIGHATZADEH,;
MAZINANI, 2020), bastdes (CHEN et al., 2017), esferas ocas (WANG et al., 2017) e esférico
(XU et al., 2022). A modificacdo morfoldgica dos fosfatos de prata pode ocorrer por diversos
fatores, os quais incluem o pH, adicéo de surfactantes, solvente, método de sintese, temperatura

e pressao.

Figura 25. Micrografias e espectro EDS com o sumério da composicdo elementar para a amostra de fosfato de

prata.

Elemento Peso (%) % n° atdmico
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Como pode ser observado na Figura 25, as imagens coletadas revelaram para o fosfato
de prata sintetizado neste estudo, morfologias variadas, com ocorréncia majoritaria de
microcristais em formato de poliedros de tamanhos e nimero de faces variados. Além destes,
houve a formacdo de estruturas em formato de bastdes alongados e estruturas com morfologia
cubica, com dimensdes que variam entre 0.2 (poliedros) a 82um (bastdes alongados). Todas

estas morfologias observadas no presente estudo foram previamente reportadas na literatura
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para o fosfato de prata (CHEN et al., 2017; LACERDA et al., 2022; REHEMAN et al., 2018;
TRENCH et al., 2018b; XU et al., 2022; Y1 et al., 2010).

O espectro de EDS que acompanha a Figura 25, mostra 0s picos de energia associados
a presenca dos elementos prata (Ag), fosforo (P) e oxigénio (O), confirmando as informacdes
apresentadas na analise por difracdo de raios X, quanto a pureza das amostras obtidas. Os
percentuais obtidos para o peso atdmico dos elementos prata, foésforo e oxigénio foram 34,12%,
8,15% e 57,70%, respectivamente.

Diferentemente, os microcristais obtidos para o tungstato de prata como apresentado na
Figura 26, apresentam morfologia em formato de poliedros com seis a oito faces, caracteristicos
de tungstatos de prata sintetizados pelo método hidrotérmico. Neste caso, assemelhando-se aos
reportados nos estudos realizados (BASTOS et al., 2022; DO NASCIMENTO et al., 2021;
NOBRE et al., 2019).

Figura 26. Micrografias e espectro EDS com o sumario da composicéo elementar para a amostra de tungstato de
prata.
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Em comparacdo aos microcristais obtidos para o fosfato de prata, os microcristais de
tungstato de prata exibem dimensdes que variam entre 0.1 e 25 um. Além disso, 0 espectro EDS

contido na Figura 26 confirma todos os elementos caracteristicos do tungstato de prata, sendo
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eles a prata, tungsténio e oxigénio, resultando nos percentuais atdbmicos de 13,13%, 21,40 e
65,47%, respectivamente.

As imagens coletadas para as o material hibrido, ou seja, as amostras contendo as
diferentes proporc¢des de fosfato de prata e tungstato de prata, bem como os espectros EDS com
0 sumario de percentagem elementar, estdo apresentados em partes da Figura 27 (a-e). Portanto,
corroborando as informacdes apresentadas nas demais técnicas de caracterizacéo, a formacao
de um material hibrido entre as estruturas foi conduzida pelo método proposto. Comprovado
pela obtencdo de estruturas combinadas, onde microcristais de fosfato de prata com
microcristais de tungstato de prata em sua superficie, sdo claramente identificados para todas
as amostras obtidas. Por outro lado, baseado nas imagens coletadas é possivel reforcar as
sugestdes apresentadas acerca da ocorréncia de dissolucdo das estruturas do fosfato de prata e
recristalizacdo destes pelo efeito da temperatura e pressdo adotados no processamento
hidrotérmico para obtencdo do material hibrido. Fato incontestavelmente observado na Figura
27(a) e 27(d), referentes aos hibridos 5% e 20%, embora também tenha sido observado para as
demais amostras.

A andlise das imagens coletadas possibilitou identificar que ndo houve ocorréncia de
microcristais com morfologia em forma de bastdo para os microcristais de fosfato de prata em
nenhuma das amostras obtidas para os hibridos. Desta forma, é confirmado que esses
microcristais sofreram recristalizagcdo durante o processamento hidrotermal, como inicialmente
sugerido, fato que contribuiu com a dependéncia ndo linear para o tamanho de cristalito e
FWHM da banda de vibracdo de estiramento simétrico dos grupos [WOs], como discutido na
caracterizagdo vibracional por espectroscopia Raman.

Ao analisar a imagem coletada para amostra 25%, nota-se que houve uma total
modificacdo da morfologia dos microcristais, como também, o tamanho das mesoestruturas
obtidas, resultando em aglomerados de microcristais que sofreram um processo de condensacéo
e direcionamento do empilhamento dos mesmos. Sabe-se que 0os microcristais de fosfato de
prata sintetizados por via hidrotérmica apresentam consideravel carater &cido devido a
acidificacdo do meio mediante a formacdao/ionizagao das moléculas de &cido nitrico proveniente
dos ions expectadores NO3z e H*. Assim, baseado nos resultados obtidos é possivel sugerir que
as cargas superficiais, gradualmente disponiveis com o aumento da propor¢do massica do
fosfato de prata na sintese do tungstato de prata, possa ter direcionado a nucleacdo das

particulas, conduzindo-as a formacdo das estruturas como visualizadas. Contudo, exceto o
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presente estudo, nenhum outro trabalho relata ou observou fendmeno semelhante até o
momento.

Figura 27. Micrografias e espectro EDS com o sumario da composicao elementar para os materiais hibridos (a)
5%, (b) 10%, (c) 15%, (d) 20% e (e) 25%.
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Ao analisar os espectros EDS coletados, todos estes confirmam a presenca/formacao do
hibrido uma vez que os elementos quimicos caracteristicos do fosfato de prata e tungstato de
prata estdo presentes na composicdo das amostras sintetizadas. E importante frisar que a
amostra 20%, exibe a maior porcentagem de fosforo dentre todas. Observacdo que serd de
fundamental importancia nas discussfes futuras, principalmente no estudo as aplicagoes

fotocataliticas.

5.4 Espectroscopia de reflecténcia difusa no ultravioleta-visivel

As propriedades 6pticas do fosfato de prata, tungstato de prata e hibridos foram
estudados por espectroscopia no ultravioleta visivel, usando a reflectancia difusa para estudo
de sélidos. Neste estudo, os espectros foram inicialmente coletados no médulo de refleténcia
percentual em funcdo do comprimento de onda, em seguida os dados foram tratados e

convertidos adotando-se o método de Kubelka-Munk, como apresentado na Equagéo 05.

(Feohv) = A(hv — Egap)" (05)

onde, hv corresponde ao foton de energia, A é uma constante de proporcionalidade e Egqp a

energia entre as bandas para um determinado semicondutor. Enquanto F,, € a funcdo de

(1-R)?
2R

Kubelka-Munk, obtida pela relacdo F,, = gz , em que R representa a reflectancia

infinitesimal de um determinado material, corrigindo-o, pela reflectancia padréo do sulfato de
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bario. O termo “n” no expoente corresponde ao tipo de transicdo eletronica o material possui
para o processo de excitacdo/recombinagdo dos elétrons na estrutura de bandas. Os valores
possiveis de n sdo: n = 0,5 para transi¢fes permitidas diretas, n = 1,5 para transi¢Ges diretas
proibidas, enquanto n = 2 e 4, sdo para transi¢des indiretas permitidas e indiretas proibidas,
respectivamente.

Com base na literatura consultadas, tanto o tungstato de prata quanto o fosfato de prata
exibem natureza oOptica para suas transicdes como sendo do tipo diretas permitidas, ou seja, n
=0,5 (ANDRADE NETO et al., 2020; GOUVEIA et al., 2022; WANG et al., 2022; XU et al.,
2020; Yl et al., 2010).

Rearranjando-se a Equacdo 05, é obtido a Equacdo 06, o qual é uma forma mais
pertinente para a obtencdo do grafico de (F.hv) vs hv, em que a extrapolacdo da curva

paraboloide possibilita a obtencéo do valor de bandgap (Egap).

(Foo hV) = A(hV - Egap)n (06)

Na Figura 28, encontra-se apresentado os graficos mencionados no paragrafo anterior,
0 qual possibilita a obtencdo do valor de Egqp para o tungstato de prata, fosfato de prata e
hibridos nas concentracGes de 5%, 10%, 15%, 20% e 25% de AgzPOa.

O band gap Optico obtido para o tungstato de prata (Fig. 29a), encontra-se concordante
com os valores apresentados pela literatura para o tungstato de prata (BASTOS et al., 2022;
NOBRE et al., 2019a). Neste estudo foi obtido o valor de Egqp igual a 2,98 eV, resultado das
transicOes eletronicas envolvendo os orbitais 5d do tungsténio (banda de valéncia - BV), e 0s
orbitais 2p (oxigénio) e 4d (prata) na banda de conducéo - BC. Este valor de Egap implica afirmar
da necessidade de fontes luminosas que emitam fétons com energia igual ou superior a 2,98
eV, ou seja, regido com comprimento de onda igual ou superior a 416 nm, para que ocorra o
processo de excitacdo dos elétrons da BV para a BC.

O Egap Obtido para o fosfato de prata, neste caso, como sendo igual a 2.22 eV, corrobora
as discussdes apresentadas nas demais técnicas de caracterizacdo apresentadas neste estudo,
confirmando a obtencdo de um material que exibe forte absor¢do na regido do espectro visivel,
caracteristico do fosfato de prata, mais precisamente no comprimento de onda 558 nm. Essas
referidas transi¢Ges eletrdnicas envolvem majoritariamente os elétrons dos orbitais O2p e Ag4d,

compondo a banda de valéncia, enquanto a banda de conducéo é basicamente composta pela
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contribuicéo dos orbitais Ag5s5p e menor contribuigdo, contudo, presente, dos orbitais P 3s (Y1
etal., 2010).

Figura 28. Espectros UV-Vis por refletancia difusa do (a) tungstato de prata puro, (b) fosfato de prata puro, (c-g)

dos hibridos formadas e (h) comparativo do Egap em fungéao da respectiva amostra.
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Os valores de Egqp para 0s materiais sintetizados foram 3,02 eV, 3,06 eV, 3,05 eV, 3,01
eV e 2,86 eV, referentes as amostras contendo 5%, 10%, 15%, 20% e 25%, respectivamente.
Embora fosse esperado que o valores de Egqp diminuisse com o aumento do fosfato de prata na
composicao, isso ndo foi observado, corroborando aos demais resultados obtidos nas técnicas
de caracterizacdo discutidas nos topicos anteriores. Portanto, ndo havendo dependéncia linear
das propriedades dpticas com o aumento da massa do fosfato de prata.

Na Figura 28h, encontra-se disponivel o gréafico do valor do Egap em fungéo da respectiva
amostra. Nesta, é possivel identificar que para as quatro primeiras proporcdes utilizadas do
fosfato, ndo houve decréscimo do valor do Egap a0 comparado com o tungstato de prata puro.
Sendo observado para a amostra 25%, o decréscimo de 3,02 eV para 2,86 eV.

5.5 Ensaios Fotocataliticos

As propriedades fotocataliticas das amostras obtidas, foram investigadas usando
solucdes do corante rodamina B (RhB) como molécula modelo (JIAO e colab., 2019;
WARMUTH e FELDMANN, 2019; WU e colab., 2022; YANG e colab., 2012). Neste caso,
submetendo a solucdo a exposi¢do a luz visivel, proveniente de uma camara fotocatalitica
contendo 9 (nove) LEDs, confeccionada pelo préprio grupo de pesquisa, 0 qual possui
comprimento de onda de emissdo em 425 nm 3W cada, totalizando 27W de poténcia em uma
area de 10 cm?. A degradac&o do corante foi monitorado, verificando a variagdo do maximo de
absorbancia em 554 nm (CRUZ-FILHO e colab., 2019; CRUZ e colab., 2020; MARTINEZ-
DE LA CRUZ e colab., 2012), comprimento de onda caracteristico do corante, relacionado a
absorcéo de fotons pelo grupo cromdforo da estrutura.

Na Figura 29(a-h), estdo apresentados os espectros UV-vis coletados em intervalos
consecutivos de 2 min, até o tempo de 20 min de exposicédo a radiacdo visivel LED. Mediante
a analise da Figura 29(a), é possivel notar claramente, que a exposic¢do da solucdo a luz, na
auséncia das amostras sintetizadas, ou seja, experimento denominado de fotdlise, resultou em
uma diminuicdo minima do méaximo de absorb&ncia no comprimento de onda 554 nm,
confirmando a elevada estabilidade das moléculas do corante aos processos oxidativos. Além
disso, a adi¢cdo do tungstato de prata puro (x = 0), como também, das amostras contendo 5% de
fosfato de prata (x = 5%), resultaram em uma baixa eficiéncia na reducdo da absorbancia das
moléculas do corante, como apresentado nas Figuras 29(b) e (c). Por outro lado, a partir da

presenca de 10% (Fig. 29d) de fosfato de prata na composicao das amostras, € observado uma
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evidente reducdo do maximo de absorbancia das moléculas do corante RhB, havendo o total
desaparecimento deste referido méximo de absorcdo, quando adotado as amostras com 20%
(Fig. 29f), 25% (Fig. 299) e fosfato de prata puro, ou seja, X = 100% (Fig. 29h).

Esse comportamento esta relacionado a forte absorcdo de fétons com comprimento de
onda na regido do espectro visivel da radiagdo eletromagnética, pelos dos microcristais de
fosfato de prata (TAKENO e colab., 2024b). Portanto, é constatado o efeito sinérgico entre as
estruturas quanto a performance fotocatalitica, uma vez que mesmo nas quantidades de 20 e
25% (m/m) de fosfato de prata na composicdo das amostras, a performance observada se
equipara ao fosfato de prata puro (TRENCH e colab., 2018). Esse comportamento pode estar
relacionado com a distribui¢do do fosfato de prata na matriz, o que permite uma disperséo dos
microcristais e soma das contribuicdes dos defeitos estruturais ocasionados pela sobreposicéo
de interfaces cristalinas. Como também, o aumento da densidade de defeitos cristalinos e
vacancias de dtomos de oxigénio, que introduzem niveis intermediarios entre as bandas de
valéncia e de condugdo, oportunizando melhorias nos processos oxidativos (DESCHIZEAUX-
CHERUY e colab., 1982; PROMNOPAS e colab., 2023; ZHANG e WANG, 2017).

O estudo cinético das reacdes de degradacdo das moléculas do corante RhB, promovidas
na presenca e auséncia dos materiais preparados, como catalisadores heterogéneos, foi realizado
plotando-se as curvas C/Co em funcdo do tempo de exposi¢do. Neste caso, C, corresponde a
concentracéo a diferentes tempos de exposi¢do, enquanto Co, corresponde a concentracdo das
moléculas do corante RhB inicial, ou seja, 10 mgL* (KERAANI e colab., 2022). E importante
destacar que essa conversao foi realizada a partir da equacdo de Lambert-Beer (THIJSSEN e
colab., 2023), ou seja, A = ebc, onde A é a absorbancia, € o coeficiente de absortividade molar,
b a largura da cubeta utilizada (b = 1 cm) e ¢, a concentracao da solucao.

Na Figura 30(a-b), estdo apresentados graficamente as curvas de C/Co versus tempo de
exposicdo, como também, o percentual de adsorcdo e degradacdo promovido nos ensaios
fotocataliticos na auséncia (fotdlise), e presenca das amostras sintetizadas.

Como pode ser observado na Figura 30(a), o perfil obtido para a reacdo conduzida na
auséncia dos catalisadores, 0 seja, fotolise, como também, as reacdes contendo as amostras x =
0% e x = 5%, praticamente ndo apresentaram perfil decrescente em funcdo do tempo de
exposicao, indicando que os processos de oxidacdo das moléculas do corante RhB, tornaram-

se praticamente constantes ao longo de 20 min de exposic¢éo a fonte de luz.
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Figura 29. Espectros UV-vis de solucdes do corante RhB submetidas a exposic¢do a luz LED com comprimento de

onda, na presenca e auséncia das amostras sintetizadas.
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Por outro lado, nota-se que o perfil obtido para os ensaios realizados contendo as

amostras X = 10%, 15%, 20%, 25% e 100%, exibem um perfil caracteristico de reacdes de

pseudo-primeira ordem (CARDOSO e colab., 2022), onde um perfil quase exponencial para a

curva C/Co versus tempo de exposicéo, é claramente notado. Destaca-se que as amostras x =
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20%, 25% e 100%, apresentaram aproximadamente 100% de degradagdo das moléculas do
corante RhB, no tempo de exposic¢éo de 4 min.

Figura 30. Graficos (a) C/Co versus tempo de exposicao e (b) percentuais de adsorcdo e degradacdo para cada
ensaio fotocatalitico.
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O estudo cinético para as reacdes foi realizado tomando como base, 0 modelo de pseudo-
primeira ordem, como apresentado na Equacdo 07. Onde, kons COrresponde a constante de
velocidade da reacédo, enquanto C é a concentracdo em diferentes tempos (t) de reacdo e Co, a
concentracdo inicial da solucdo (CHEN e colab., 2017). Desta forma, o plot de -In(C/Co) em
funcdo do tempo de exposicao, possibilita a obtencdo do valor de kobs, que € equivalente ao

coeficiente da reta obtida para o juste dos pontos.

-IN(C/Cy) = Kopst (07)

Com base nos resultados apresentados na Tabela 01, é possivel notar que o aumento do
valor da constante de velocidade das reacOes de fotodegradacao do corante RhB, ocorre com 0
respectivo acréscimo da massa do fosfato de prata na composicdo das amostras preparadas.
Portanto, a ordem crescente segue: Fotélise (1,1 x 10° min™) <x =0% (1,1 x 103 min?) <x =
5% (2,9 x 102 min™) < x = 10% (41,1 x 10 min™) < x = 15% (51,7 x 10 min™) < x = 20%
(429,9 x 10 min!) < x = 25% (536,4 x 10 min™) < x = 100% (783,6 x 10 mint). De forma
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inversa, os valores de tempo de meia vida (t12), 0 qual corresponde ao tempo em que se obtém
a metade da concentracdo inicial do corante, exibiu a sequéncia decrescente na ordem: Fotdlise
(630,13 min) > x = 0% (630,13 min) > x = 5% (239,016 min) > x = 10% (239,02 min) > x =
15% (13,40 min) > x = 20% (1,41 min) > x = 25% (1,30 min) > x = 100% (0,88 min). Esse
comportamento também estd acompanhado da capacidade de adsor¢do das moléculas do
corante RhB na superficie dos microcristais, que teve uma relagcdo ndo linear com o aumento
da massa do fosfato de prata na composicdo das amostras. 1sso sugere 0 aumento da
disponibilidade de cargas superficiais negativas, nos materiais obtidos com o acréscimo da
massa de fosfato de prata, o que implicou no aumento da capacidade adsortiva.
Consequentemente, houve uma maior interacdo das moléculas com a superficie dos
microcristais, 0 que possibilita a oxidacdo direta das cadeias carbonicas, pelos buracos (h*)
fotogerados (CHEN e colab., 2017).

Corroborando aos resultados apresentados na Figura 30(a), os percentuais de
degradacédo das moléculas do corante RhB, foram méximos para as amostras X = 20%, 25% e
100%. Confirmando a elevada performance destas amostras nos ensaios fotocataliticos
realizados, sendo materiais promissores para a oxidacdo de moléculas organicas em meio
aquoso sob radiacdo visivel. Portanto, fica evidente que o tungstato de prata puro e nas
misturadas contendo 5% e 10% de fosfato de prata, ndo sdo efetivos na degradacdo das
moléculas do corante RhB em meio aquoso sob radiacdo visivel LED com comprimento de

onda de emissdao em 420 nm.

Tabela 1. Percentuais de adsorcdo (Ads.), degradacdo (Deg.), constante de velocidade (Kons), tempo de meia vida
(t12), fonte de Luz (FL), correlagdo para o ajuste dos pontos na obtencéo da constante de velocidade (r?) e valores

reportados na literatura.

ID Ads. Deg. Kobs X 107 r twe FL* Ref.
(%) (%) (min) (min)

Fotolise - 1,5 1,1 0,2156 630,13 Vis ET
X=0% 7,72 10,26 1,1 0,2128 630,13 Vis ET
X=5% 10,37 15,10 2,9 0,6171 239,02 Vis ET
X =10% 8,82 57,68 41,3 0,9871 16,78 Vis ET
X =15% 15,07 84,95 51,7 0,9799 13,40 Vis ET
X =20% 43,38 100 429,9 0,9054 1,41 Vis ET
X =25% 73,24 100 536,4 0,9314 1,30 Vis ET
X =100% 26,84 100 783,6 0,9992 0,88 Vis ET
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AgsPO4 12,3 100 231,4 0,9966 2,99 Vis *
Ag2WO4 - 100 11 - 630,13 Vis A
AgsPO4 - 100 122 - 5,68 Vis A

Legenda: ID = identificagdo; Ads. = Adsorcdo; Deg. = Degradacdo; FL* = Fonte de Luz, Ref. = Referéncia, ET
= este estudo; = (BOTELHO e colab., 2021); & = (TRENCH e colab., 2018).

Esse fato pode estar relacionado com a forte absorcéo de fétons pelo tungstato de prata,
na regido do ultravioleta A e B, sendo a fonte de luz empregada neste estudo, ou seja, luz com
comprimento de onda na regido do visivel (420 nm), insuficiente para promover a excitacao
dos elétrons na banda de valéncia para a banda de conducdo (AYAPPAN e colab., 2019a).
Desta forma, segundo os trabalhos relatados na literatura (AMIRULSYAFIEE e colab., 2022;
BOTELHO e colab.,, 2021; CHEN e colab.,, 2017; GASMALLA e colab., 2019;
LEWANDOWSKI e colab., 2022; ZHANG e WANG, 2017), como também, as informacdes
reportadas no estudo previamente publicado (TAKENO e colab., 2024a), o fosfato de prata que
é um semicondutor do tipo n, tem a facilidade de promover elétrons da banda de valéncia para
a banda de conducgéo, ocorrendo a predominancia na formacdo de buracos, na banda de
valéncia, que sdo espécies com elevada capacidade de oxidar as moléculas de agua, resultado

nas espécies H*, HO", como também, os radicais HO".

Uma vez na superficie dos microcristais, as moléculas do corante RhB podem atuar
como substrato de sacrificio, sendo oxidadas diretamente pelos buracos, sendo estas, mais
provaveis ao comparadas com as moléculas de agua. Desestabilizadas pela oxidacdo promovida
pelos buracos, as moléculas do corante RhB sofrem sucessiveis quebras, dando origem a
moléculas de menor peso molecular e incolores. Embora sejam 0s buracos as espécies
predominantemente atuantes na descoloracdo do corante RhB, ndo é descartado a participacao,
embora em menor grau, dos radicais hidroxilos (HO °) e radicais superédxidos 0,5, estes ultimos,
formados pela reducdo das moléculas de gas oxigénio (O2), dissolvidas no meio reacional,
mediante a captura de elétrons por estas, apds os elétrons serem promovidos da banda de
valéncia para a banda de condugdo (NOBRE, F. X. e colab., 2023).

Com o intuito em estudar os efeitos do pH inicial das solugdes e a agdo dos capturadores
de espécies radiculares, elétrons e buracos, nos processos oxidativos, neste caso, usando a

amostra X = 20%, investigou-se o efeito do pH inicial 3, 5, 7, 9 e 11, como também, a adi¢do
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de espécies capturadoras de elétrons, buracos, radicais hidroxilos e radicais superéxidos, como
mostrado na Figura 31(a-b).

Portanto, a literatura reporta que sob diferentes ambientes quimicos, neste caso,
diferentes valores de pH, é possivel potencializar ou reduzir a performance fotocatalitica dos
materiais empregados nos processos oxidativos avangados, uma vez que a disposi¢éo de grupo
OH ou H*, implicam diretamente na mudanca de carga superficial, favorecimento de formacao
de espécies radiculares e modificagdes quimicas nas moléculas dos compostos organicos. Como
pode ser notado na Figura 31a, estudou-se os pH iniciais 3, 5, 7, 9 e 11, onde nota-se claramente
que em pH =5, houve a melhor performance fotocatalitica na degradacao do corante RhB. Por
outro lado, nota-se que em ambiente basico, ou seja, os pH superior a 5, a performance
fotocatalitica decresce expressivamente, ndo havendo diferenca significativa para o perfil
grafico obtido para o ensaio de fotdlise e o ensaio realizado em pH = 11. Esse comportamento
pode estar relacionado com a solubilizacdo do catalisador e possivel reacdo de formacao do
cloreto de prata (AgCl), uma vez que cada molécula de RhB libera um atomo de cloro em meio
aquoso, favorecido pelo pH fortemente &cido, ou seja, pH inferiores a 5. Por outro lado, sob pH
superiores a 5, e favorecido a formacéo do hidroxido de prata ou 6xido de prata, principalmente
na presenca de fonte luminosa, o que favorece as reac6es de fotodecomposigédo das estruturas.
Desta forma, é observado que no tempo de 10 min de exposi¢do a luz LED, houve a total
degradacéo do corante RHB para o pH 5, enquanto para os pH 3, 7, 9, e 11, os resultados foram
40,8%, 14,2%, 11% e 1,1%, respectivamente. E importante destacar que a fotélise foi realizar
em pH = 5, confirmando que o efeito catalitico obtido para 0 pH = 5 se deve a acdo dos

microcristais e ndo, somente ao efeito do pH ajustado.

Figura 31. Gréficos C/Cy versus tempo de exposi¢do para (a) varia¢do do pH inicial da solucéo e (b) variagdo da

adicdo de espécies capturadoras.
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Legenda: OA = Oxalato de amdnio; NP = Nitrato de prata; PB = Parabenzoquinona; Al = alcool isopropilico.

Na Figura 31b, estdo apresentados os resultados obtidos para as reac6es envolvendo a
adicdo das espécies capturadoras, neste estudo, utilizou-se dos compostos Oxalato de amonio
(AO), nitrato de prata (NP), parabenzoquinona (PB) e alcool isopropilico (Al), como
capturadores das espécies, buracos (h*), elétrons (e), radicais superéxidos (O2) e radicais
hidroxilos (HO*), respectivamente. Ao observar o perfil grafico apresentado na Figura 31b, fica
claro perceber que o perfil obtido para o ensaio realizado tendo o nitrato de prata como agente
capturador de elétrons, ndo surtiu efeito ao comparado com o experimento na auséncia de
capturadores, ou seja, os elétrons ndo contribuem significativamente com 0s processos
oxidativos. Por outro lado, ao adicionar os capturadores de buracos, radicais superéxidos e
radicais hidroxilos, respectivamente, houve um gradual decréscimo do percentual de oxidacdo
e consequente degradacdo das moléculas do corante RhB. Portanto, confirma-se a reducédo
percentual da performance de oxidacdo das moléculas do corante RhB nos valores de 25,6%,
74,4% e 95,8%, relacionado aos buracos, radicais superoxidos e radicais hidroxilos,

respectivamente.

E importante destacar que no estudo publicado anteriormente (TAKENO e colab.,
2024b), reportou-se 0 estudo das espécies capturadoras em reagdes de fotodegradacdo do
corante RhB pelos microcristais de fosfatos de prata, o qual evidenciou-se que os buracos foram
as principais espécies envolvidas na fotodegradacdo das moléculas do corante RhB.
Diferentemente, neste estudo, é possivel notar que os radicais hidroxilos possuem maior
contribuicdo nos processos oxidativos, o que induz a forte acdo dos buracos na oxidacdo das
moléculas de agua, favorecido pela energia associado com a banda de valéncia do a-Ag2WOs,
enquanto os elétrons excitados para a banda de conducéo, na estrutura do fosfato de prata,

contribuem com a formacéo dos radicais superoxidos.

A estabilidade da amostra contendo x = 20%, foi investigado em quatro ciclos
fotocataliticos consecutivos, neste caso, utilizando inicialmente, 100 mg da amostra,
juntamente com 100 mL de solucéo do corante RhB na concentracdo de 10 mgL™, submetido
a 20 min de exposic¢do a radiagdo LED como comprimento de onda de emissdo em 425 nm.
Para efeito de comparacdo, foi realizado 0 mesmo ensaio tendo o fosfato de prata puro, ou seja,
x = 100%. Portanto, os resultados apresentados na Figura 32, revelam que ao longo dos 4 ciclos

fotocataliticos, houve a reducdo da performance fotocatalitica para ambas as amostras, onde,
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para a amostra contendo o fosfato de prata puro, houve o decréscimo de 100% de descoloracdo
no primeiro ciclo, para 94%, 90%, 87 e 85%, respectivamente para o segundo, terceiro e quarto
ciclo. Por outro lado, para o ensaio realizado com o fosfato de prata, houve a reducédo
significativa de 100% no primeiro ciclo, para 90%, 83%, 75 e 61%, respectivamente ao
segundo, terceiro e quarto ciclo. Desta forma, é possivel confirmar da maior estabilidade do
hibrido obtido entre o fosfato de prata e tungstato de prata, ao comparado com o fosfato de prata
puro, sugerindo assim, o efeito sinérgico entre as estruturas tanto na melhoria das propriedades

fotocataliticas, como também, estabilidade das estruturas quimicas dos materiais.

Figura 32. Ensaio de reuso em quatro ciclos consecutivos usando a amostra contendo 20% de fosfato de prata (x

= 20%), como tambhém, o fosfato de prata puro (x = 100%).

X = 20%
100 + Ag;PO, (x = 100%)

()
o
1

(o2}
o
1

Descoloracéo da Solucgéo (%)
N
o

N
o
1

1 2 3 4
Ciclos fotocataliticos

5.5 Ensaios Microbioldgicos

A formacdo de materiais com sobreposi¢do de superficies possibilita particularidades
nas caracteristicas opticas, semicondutoras, fotocataliticas, dentre outras. Principalmente pela
introducdo de defeitos nas interfaces dos microcristais, que oportunizam o surgimento de
armadilhas de elétrons, niveis intermediérios entre as bandas e vacancias de atomos de

oxigénio, que atuam como facilitadores dos processos oxidativos.
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Como apresentado na captura fotogréafica disponivel na Figura 33, as amostras x = 5%,
10%, 15%, 20%, 25% e 100% (AgsPOs), apresentaram expressiva atividade de inibicéo
microbiologica, quando testadas frente as cepas das bactérias Estafilococus aureos e
Pseudomonas aeruginosa, pertencentes a classe das bactérias gram-positiva (BOTELHO e
colab., 2021) e gram-negativa (SARIF e colab., 2022), respectivamente. Os ensaios realizados
em triplicata, foram nomeados A, B, C, D, E e F, correspondentes as amostras X = 5%, 10%,
15%, 20%, 25% e 100% (AgsPOs), respectivamente. Além disso, foram realizados ensaios
denominados de controle positivo (+), neste caso, adicionando-se o antibiético TIENAM, como
também, clorexidina (CHX), enquanto para o controle negativo (-), foi adicionado somente

agua destilada.

Figura 33. Registro fotografico da placa de 96 pogos contendo os experimentos antimicrobianos com as amostras

sintetizadas, frente a cepas das bactérias Estafilococus aureos e Pseudomonas aeruginosa.
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Nota-se que a diluicdo serial da concentracdo, a coloracao azul para o corante resazurina,
indica a presenca de bactérias sem atividade celular, ou seja, as bactérias foram inibidas pela

acdo dos microcristais (DO NASCIMENTO e colab., 2023). Por outro lado, a ocorréncia da cor
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rosa, indica a atividade metabolica ativa para as cepas de bactérias testadas. Portanto, com base
nos resultados obtidos, como apresentado nas capturas fotograficas da Figura 30(a-b), como na
Tabela 2, a melhor performance frente as cepas da bactéria E. aureus e P. aeruginosa, foram

para as amostras com x = 15% e 25%, respectivamente.

A diferenga na performance por estar relacionado a natureza da parede bacteriana das
cepas de bactérias estudadas, como também, diferencas na natureza das cargas superficiais dos
materiais preparados, 0 que induz a mecanismos de interacdo entre as interfaces
bactéria/microcristal, de forma completamente diferente. Além disso, pode ser considerado que
0 processo de envolvimento dos microrganismos frente aos microcristais, geralmente
acompanhado pela liberacdo de enzimas, ocasiona processos redox, o qual induz a oxidagédo
dos ions prata, lixiviando-os para o interior da célula. Uma vez no interior da célula, ocorre a
favorédvel reacdo destes ions com elementos como enxofre e fosforo, presentes nas cadeias
fosfolipidicas da parede bacteriana e organelas citoplasméaticas (BASTOS e colab., 2022;
SOUSA e colab., 2020). Consequentemente, inativacdo da sintese de RNA, e faléncia das

organelas citoplasmaticas, conduzindo a morte celular.

Tabela 2. Resultado dos ensaios de inibigio microbioldgica com as amostras sintetizadas, frente as cepas dos

microrganismos S. aureus e P. aeruginosa.

Amostras analisadas (X)
Cepas CHX
5% 10% | 15% 20% 25% 100%
E. aureus 16 32 8 32 32 64 8
P. aeruginosa | 16 16 16 32 8 32 8

Legenda: CHX = clorexidina.

A representacdo esquematica apresentada na Figura 34(a-b), resume a contribuicéo da
morfologia, propriedades Opticas e contribuicdo dos processos redox na inibi¢do microbiologica
das cepas estudadas. Portanto, os microcristais de tungstato de prata, que exibe estrutura
ortorrdmbica, onde clusters com diferentes simetrias sdo identificados. Neste caso, compostos
por atomos de prata, coordenados a dois [AgO2], quatro [AgOa4], seis [AgOs] e sete [AgO7]
atomos de oxigénio (AYAPPAN e colab., 2019b; GOUVEIA e colab., 2022; NOBRE,
Francisco Xavier e colab., 2019; VAN DEN BERG AJ, 1979). Como também, clusters de
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simetria octaédrica e tetraédricos distorcidos, para os &tomos de tungsténio coordenados aos
atomos de oxigénio, sendo estes, também compartilhados pelos d&tomos de prata, nos clusters
mencionados anteriormente. Por outro lado, o fosfato de prata, que possui estrutura cubica e
clusters tetraédricos distorcidos, tanto para o fésforo, quanto para os atomos de prata,
coordenados aos atomos de oxigénio (AMIRULSYAFIEE e colab., 2022; DESCHIZEAUX-
CHERUY e colab., 1982; PROMNOPAS e colab., 2023; TRENCH e colab., 2018). Como
confirmado ao longo das técnicas de caracterizacdes realizadas, é sugerido que o método de
sintese empregado, proporcionou a combinacdo das estruturas, sobrepondo as interfaces de
microcristais de ambas os materiais, 0 que resultou na obtencdo de estrutura conjugadas com

elevado potencial fotocatalitico e antimicrobiano.

Esse comportamento mencionado, pode estar relacionado a ocorréncia de defeitos
estruturais, sendo estes, as vacancias de atomos de oxigénio, variagdo do comprimento e angulo
entre as ligages Ag-O, W-O, e P-O, o que implicou claramente na mudanca de morfologia e
propriedades opticas. Desta forma, niveis intermediarios foram introduzidos entre as bandas de
valéncia e de conducdo, de tal forma que para as amostras contendo o aumento do fosfato de
prata em sua composicao, a absorcao de fétons com comprimento de onda na regido do espectro
visivel, tornou-se evidentemente favorecido, sendo estas caracteristicas, introduzidas na matriz
das amostras, pela presenca do fosfato de prata, que exibe bandgap proximo de 2,2 eV.
Analisando o diagrama de Potencial vs NHE, apresentado na Figura 34(a), essa suposicao €
reforcada pela, uma vez que a posi¢éo das bandas, para a banda de valéncia (Evs) e de conducéo
(Ecg), foram respectivamente 2,56 eV e -0,34 eV. Logo, € favoravel a fotoexcitacdo de elétrons
da banda de valéncia para a banda de conducédo do fosfato de prata, onde a lacuna fotogrerada
é suprida pelo elétron excitado da banda de valéncia do tungstato de prata. Devido a
instabilidade energética ocasionada pelo buraco na banda de valéncia do tungstato de prata, as
moléculas de adgua adsorvidas sdo oxidadas as espécies H* e HO", como também, oxidacéo dos
ions HO em radicais hidroxilos (HO®) (HASSAN e colab., 2019; IBHADON e FITZPATRICK,
2013; NOBRE, F. X. e colab., 2019). Paralelamente, os elétrons excitados para a banda de
conducdo do fosfato de prata, sdo capturados pelas moléculas de oxigénio dissolvidas na
superficie do catalisador, dando origem aos radicais superoxidos (05~). Esse conjunto de
reacOes, combinadas, ocasionam o ataque as cadeias do corante RhB, conduzindo a

descoloracdo da solucdo, como resultado da quebra das cadeias carb6nicas do composto.

No que tange a atividade antimicrobiana (Fig. 34b), a literatura reporta a facilidade de

reducdo de ions prata em diferentes estruturas cristalinas para os tungstatos, molibdatos,
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fosfatos, cromatos e vanadatos de prata. E importante destacar que no estudo realizado por
ANDRES e colab., (2014), o estudo experimental associado com evidéncias tedricas, indica
uma maior facilidade de migracdo dos ions prata presentes em clusters angulares [AgO2], ao
comparado com clusters tetraédricos, octaédricos e deltaédricos. Portanto, é sugerido que o
efeito sinérgico ocorrido para as estruturas do fosfato de prata e tungstato de prata na inibicao
microbioldgica, é favorecido pela mudanca de carga superficial ocasionada pela sobreposicdo
das interfaces dos materiais, destacando-se ainda, que a sintese do fosfato de prata foi realizada
na presenca da mistura de solventes dgua/acetona, o que contribuiu para a mudanca morfologica
e disposicdo de cargas superficiais negativas, confirmada pelos percentuais de adsor¢do das

moléculas do corante RhB, que tem natureza catibnica.

Figura 34. Representacdo esquematica (a) do processo de excitacdo recombinacdo dos elétrons entre as estruturas
do fosfato de prata e tungstato de prata, (b) proposta de inibicdo microbiana pela acdo dos ions prata provenientes
do fosfato de prata e tusgtato de prata.
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Assim, sugere-se que a interacdo das cepas de bactérias, neste estudo, bactérias gram-

positiva e gram-negativa, representadas pelas cepas de E. aureos e P. aeruginosa, sofreram
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inativacdo de suas fungdes bioldgicas vitais, como resultado da mobilidade dos ions de prata,
provenientes, principalmente, dos clusters [AgO2], pela agdo enziméatica dos microrganismos
ao tentar fagocitar os microcristais. Uma vez aderido na parte externa da parede bacteriana,
promove a oxidacdo e consequente ruptura de cadeias de lipossacarideos, pepitideoglicanos,
lipoproteinas e cadeias de &cidos tecoicos e lipotecoicos. Enquanto a introdugéo de ions de prata
para o interior do celular, promovido pelas bombas fluxo de ions, ocasiona a oxidacdo das
moléculas presentes nas organelas, principalmente as responsaveis pela sintese proteica e
atividade mitocondrial. Por fim, ocorre a inativacdo da sintese proteica e reproducdo celular,

que sdo as atividades fundamentais para a manutencéo e reproducdo dos microrganismos.

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
concentracdes 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 eletrdnica de
varredura confirmaram a presenca de microcristais caracteristicos do tungstato de prata e
fosfato de prata nas imagens coletadas para os hibridos, havendo fortes indicios da
recristalizacdo do fosfato de prata. Por fim, os valores de band gap para os materiais
confirmaram a forte absorcdo de fotons do tungstato de prata e fosfato de prata nas regides 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 comparacdo 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 radiagéo 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 recombinagéo e excitacdo revelou que as

bacterias sofreram inativacéo de suas funcdes biologicas vitais, como resultado da mobilidade
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dos ions de prata, provenientes, principalmente, dos clusters [AgO2] e pela acdo enziméatica dos

microrganismos ao tentar fagocitar os microcristais.
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