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RESUMO

O trioxido de molibdénio (MoQz) e a bronze de molibdénio de hidrogénio (HxMoO3)
sdo 6xidos baseados em Mo, sendo que o HxMoOsz é caracterizado pela coloragdo azul no
material. A ZIF-8 € uma subclasse das MOFs, formadas pela com ions Zn2+ e o ligante 2-
metilimidazol. A juncdo da ZIF-8 com o&xidos de molibdénio trazem perspectivas
interessantes para as aplicacdes. Tais materiais possuem uma ampla gama de aplicacfes que
vao desde sensores quimicos e bioldgicos, células fotovoltaicas, eletrodos de bateria,
revestimentos fotossensiveis, entre outros. Neste trabalho foram realizadas obtidos 0 MoO3,
HxMoOs, ZIF-8 e os hibridos MoOz@ZIF-8 e HxMoOs@ZIF-8 a serem utilizados em
revestimentos de superficies e em atividade catalitica na reacdo de alilagdo. O MoO3 e 0
HxMoO3 foram sintetizados por dois métodos diferentes, sendo o método | obtido por reagéo
hidrotermal, contendo os ligantes acido melitico para a sintese do MoOs3 e acido citrico para o
HxMoOs. Neste método, 0 MoOs foi sintetizado em seis (6) dias e 0 HxMoOs entre dois (2) a
seis (6) dias. O metodo Il sintetizou 0 MoOs e 0 HxMoOs com perdxido de hidrogénio e
hidrazina, respectivamente. A ZIF-8 foi sintetizada pelo método solvotermal utilizando o
metanol como solvente, sendo adotada metodologia ja estabelecida na literatura. Os hibridos
de MoO3@ZIF-8 e HxMoOz@ZIF-8 foram sintetizadas com metodologias semelhantes ao
adotado para a ZIF-8. MoOs@ZIF-8 foi sintetizado com propor¢do Mo:Zn de 1:2 e 14,7:1e 0
HxMoO:@ZIF-8 com roporgdo de 1:2. As caracterizagbes mostraram que foi possivel
sintetizar o MoOz e HxMo0Oz pelos dois métodos utilizados. Sendo que o método de sintese 11
obteve materiais com morfologias mais uniformes e com tamanho menor. E os resultados das
caracterizagdes realizadas para os hibridos mostraram que a ZIF-8 foi depositada com sucesso
na superficie dos dxidos. Os materiais sintetizados foram usados para o estudo das atividades
bactericida e catalitica. Para as atividades bactericidas foram realizadas testes de concentracéo
minima inibitéria (CMI) e concentracdo minima bactericida (CMB) e posteriormente foram
eletrofiadas por elesctrospinning. De todas as amostras analisadas, a CMI do HxMoOs e 0
hibrido H«MoOz@ZIF-8 mostrou-se mais satisfatoria. Com isso, foi proposto que os materiais
podem ser utilizados para o revestimento de superficies, uma vez que eles podem ser
facilmente transformados em filmes finos. Com relacdo ao testes cataliticos, as amostras
testadas como catalisadores foram os MoOs, ZIF-8 e MoO:@ZIF-8 (1:2 e 14,7:1) via
mecanoquimica e solucdo em reacdo de alilacdo da acetofenona com aliltrifluoroborato de
potassio. Os rendimentos foram considerados de moderados a bons para as reacGes via

mecanoquimica. Diante dos resultados obtidos, concluimos que os materiais sintetizados



apresentam uma atividade bactericida satisfatoria, além de catalisar as reacdes e alilacdo da

acetofenona com aliltrifluoroborato de potassio.

Palavras-Chave: Trioxido de molibdénio. Hibridos. MOF. Concentracdo mimima inibitoria.

Reacdo de alilacéo.



ABSTRACT

The molybdenum trioxide (MoOz) and hydrogen molybdenum bronze (HxMoOz3) are
Mo-based oxides, and HxMoOs is characterized by the blue color in the material. ZIF-8 is a
subclass of MOFs formed by Zn?* ions and the 2-methylimidazole linker. The combination of
ZIF-8 with molybdenum oxides brings interesting perspectives to applications. Such materials
have a wide range of applications ranging from chemical and biological sensors, photovoltaic
cells, battery electrodes, photosensitive coatings, among others. In this work were obtained
MoQO3, HxMo0O3, ZIF-8 and hybrids MoOz@ZIF-8 and HxMoOs@ZIF-8 to be used in surface
coatings and catalytic activity. In the allylation reaction. MoO3z and HxMoO3 were synthesized
by two different methods, being method | obtained by hydrothermal reaction, containing
melitic acid ligands for MoOgz synthesis and citric acid for HxMo0Os. In this method, M0oO3
was synthesized in six (6) days and HxMoOs between two (2) to six (6) days. Method II
synthesized MoO3 and HxMoOs with hydrogen peroxide and hydrazine, respectively. ZIF-8
was synthesized by the solvothermal method using methanol as a solvent, adopting a
methodology already established in the literature. The MoOz@ZIF-8 and HxMoO:@ZIF-8
hybrids were synthesized with similar methodologies to that adopted for ZIF-8. MoO:@ZIF-8
was synthesized with Mo: Zn ratio of 1:2 and 14.7:1 and HxMoO:@ZIF-8 with 1:2 ratio. The
characterizations showed that it was possible to synthesize MoO3s and HxMoO3 by the two
methods used. The synthesis method Il obtained materials with more uniform morphologies
and smaller size. And the results of the characterizations performed for the hybrids showed
that ZIF-8 was successfully deposited on the oxide surface. The synthesized materials were
used for the study of bactericidal and catalytic activities. For bactericidal activities, minimum
inhibitory concentration (MIC) and minimum bactericidal concentration (MBC) tests were
performed and then electrophilized by elesctrospinning. Of all the samples analyzed, the
HxMo0Osz MIC and HxMoOs@ZIF-8 were more satisfactory. Thus, it has been proposed that
materials can be used for surface coating as they can easily be made into thin films. Regarding
the catalytic tests, the samples tested as catalysts were the MoOs, ZIF-8 and MoOz@ZIF-8
(1:2 and 14.7:1) via mechanochemical and solution with potassium allyltrifluoroborate
reaction. Yields were considered moderate to good for mechanochemical reactions. Given the
results obtained, we conclude that the synthesized materials have a satisfactory bactericidal
activity, besides catalyzing the reactions and allylation of acetophenone with potassium

allyltrifluoroborate.



Keywords: Molybdenum trioxide. Hybrids. MOF. Minimum inhibitory concentration.
Allylation reaction.
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1 INTRODUCAO

O trioxido de molibdénio (MoOs) é um semicondutor tipo n estavel com band gap de
aproximadamente 2,39 — 2,9 eV (SONG, P. et al., 2013; ALSAIF et al., 2014; FAKHRI;
NEJAD, 2016; YAN et al., 2016). As fases cristalinas que o MoOs pode apresentar sao:
ortorrdmbica (a-Mo00O3z), monoclinica (B-M0Oz3) e hexagonal (£-Mo0s3), sendo a fase a-Mo0Os3
considerada termodinamente estivel e as fases f-MoOz e #-Mo00Os; metaestavel (ALSAIF et
al., 2014; NAGABHUSHANA; SAMRAT; CHANDRAPPA, 2014). Dependendo das
condicBes de sintese, o cristal de MoOs pode possuir morfologias do tipo placas hexagonais
ou retangulares, fio, tubos, bastbes, cinto, folhas finas, flores, esferas ocas, entre outras
(SONG, L. etal., 2012; SONG, P., 2013; CHIANG; YEH, 2014; MA et al., 2015; FAKHRI;
NEJAD, 2016).

O MoO3 tem amplas aplicagdes, algumas delas podem ser como catalisadores,
sensores de gés, eletrodos de bateria e atividade bioldgica (FANG et al. 2008; FAKHRI;
NEJAD, 2016). O desempenho das aplicagbes depende do tipo de morfologia que o 6xido
apresenta, dessa forma, € necessario haver um controle de sintese, verificando principalmente
a temperatura da reacao, tempo de sintese e presenca ou nao de templates organicos (FANG et
al. 2008).

Com isso, 0 MoOsz pode ser sintetizado por métodos fisicos e quimicos, 0s quais
incluem as rotas hidrotermais, solvotermais, sol gel, ablacdo a laser, combustédo, entre outras
(FANG et al.,, 2008; DEKI et al., 2009; CHIANG; YEH, 2014; NAGABHUSHANA;
SAMRAT; CHANDRAPPA, 2014). Escolher um método de sintese adequado torna-se
necessario para que a fase responsavel pela formacdo de compostos com estados de oxidagdo
inferior ao bulk (+6) seja sintetizado. Além disso, haja controle de morfologias especificas,
tamanhos, estruturas de cristal e dopantes (NAGABHUSHANA; SAMRAT;
CHANDRAPPA, 2014).

Os oxidos de molibdénio podem formar compostos ndo-estequiométrico, também
chamados de éxidos mistos ou 0xidos azuis, através da reducdo de solugbes acidificadas de
molibdatos ou pela suspensdo aquosa de MoOs (COTTON et al., 1999; LEE, 1999). O dxido
de molibdénio azul possui esse nome devido a coloracdo azul do pé e é caracterizado pela
reducdo parcial de Mo para um estado de oxidagdo inferior (LEE, 1999; HU et al., 2008;
ALSAIF et al.; 2014). Na literatura, o 6xido de molibdénio azul costuma ser designado pelas
férmulas AxMoOs (A = ions hidrogénio, metal alcalino ou Ti*) ou MoOs.x, onde 0 < x < 2
(HU et al., 2008; SHA et al., 2009; DOMENICI et al., 2011).
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Dependo do teor de hidrogénio no HxMoOs, o material tera coloragfes e propriedades
diferentes, porém, as estruturas cristalinas serdo semelhantes ao MoOs bulk (CHEN et al.,
2008; HU et al., 2008; SHA et al., 2009). Existem quatro fases diferentes de HyMoO3, sendo a
fase | o teor de hidrogénio varia de 0,23 a 0,40, a fase Il de 0,85 a 1,04, a fase Il de 1,55 a
1,72 e a fase IV de 2,0 (EDA; SUKEJIMA; SOTANI, 2001; BRAIDA; ADAMS;
CANADELL, 2005; HU et al., 2008).

A Zeolitic Imidazole Framework (ZIF) é uma subclasse do Metal Organic Framework
(MOF) e consistem de materiais pororos semelhantes as zeolitas. As ZIFs sdo constituidas por
fons de zinco ou cobalto ligados de forma tetraédrica através do ligante 2-metilimadazol
(CRAVILLON et al., 2011; VASCONCELOS et al., 2012). A ZIF-8 pode ser aplicada no
armazenamento de gés, adsorcdo de CO3, separacdo de alcano/alceno e catélise heterogénea,
entre outros. A combinagdo de MoO3z com ZIF-8 pode gerar um material com propriedades
melhores que os materiais individuais (CRAVILLON et al., 2011; LU et al., 2012; LEE et al.,
2015). Pensando nisso e sabendo o MoO3 pode ser aplicado nas areas bioldgica e catalitica
que foi desenvolvido dois hibridos, um baseado no MoO3 e ZIF-8 e 0 outro no HxMoOs e
ZIF-8, que podem ser utilizados em ambas as areas (FAKHRI; NEJAD, 2016; SHAFAEI et
al., 2013).

Na &rea bioldgica, estudos mostraram que o molibdénio e seus compostos possuem
baixa citotoxicidade e elevada biocompatibilidade para os organismos humanos, animais e
plantas. Além disso, o0 MoOs exibe excelentes atividades antimicrobiana e antioxidante
(FAKHRI; NEJAD, 2016; SHAFAEI et al., 2013; 2016). Com relacédo a atividade bioldgica
dos compostos de HxMoOz, MoO:@ZIF-8 e HyMoOs@ZIF-8 até o presente momento nao
foram encontrados pesquisas relacionadas com estes compostos.

Com isso, 0 6xido de molibdénio pode ser um material vidvel para ser usado como
agente antimicrobiano para a modificacdo de superficies de materiais inanimados
(ZOLLFRANK et al., 2012; SHAFAEI et al., 2013; 2016). Os materiais com as superficies
modificadas podem ser utilizadas em industria, unidades de saude, tratamento de agua,
saneamento, embalagens de alimentos, transportes publicos ou outros locais com frequéncia
grande de pessoas (ZOLLFRANK et al., 2012; SHAFAEI et al., 2013).

Uma superficie modificada com uma substdncia que possui propriedades
antimicrobianas é usada em ambientes com frequéncia alta de pessoas evitar ou diminuir as
infeccdes relacionadas a servicos de satde (IRAS). As IRAS sdo uma das principais causas de
doencas que afetam pacientes hospitalizados, as quais podem levar a morte (EMORI;
GAYNES, 1993; HERWALDT et al., 2006).
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Outra aplicacdo bastante comum para 0s MoOs, HxMoOs e a ZIF-8 é na catélise. O
MoOs tem sido bastante utilizado como catalisador em reacdes de oxidacdo parcial de
alcenos, oxidacdo seletiva de hidrocarbonetos, conversao do NoOy a nitrogénio, conversao de
metanol a formaldeido, processos de hidrogenacdo, entre outras reagdes comumente usadas na
industria ou em pesquisas académicas (RESSLER et al., 2002; MIZUSHIMA et al., 2007,
DISKUS et al., 2012). Durante os processos de hidrogenacdo ocorre o fenémeno de
derramamento de hidrogénio. Ao se utilizar o MoO3z como catalisador nesse tipo de processo
ha a formacdo do HxMoOs. Quando isso ocorre pode haver um aumento da atividade catalitica
(FEI et al., 2016).

A ZIF-8 é comumente empregada na catlise heterogénea, na reagdo de reducdo de
oxigénios durante o processo eletroquimico e reacdo de condensacdo de Knoevenagel (LEE et
al., 2015; XUE et al., 2019). Com relacdo ao hibrido MoOs:@ZIF-8 existem publicacdes
utilizando o hibrido como catalisador na degradacéo fotocatalitica do azul de metileno e em
reacOes fotocataliticas para reducdo de Cr (VI) (CIPRIAN et al., 2018; Zhang; Park, 2019).
Enquanto que para o hibrido HxMoOs@ZIF-8, até o presente momento ndo foram
encontrados pesquisas relacionadas a atividade catalitica com este composto.

Neste sentido, este trabalho apresenta metodos para sintetizar o MoOs, a bronze de
molibdénio de hidrogénio (HxMo00O3), a ZIF-8 e o0s hibridos MoOs;@ZIF-8 e HiMoOz@ZIF-8,
buscando, ao final, comparar as atividades bioldgicas destes compostos a serem utilizados em
revestimentos de superficies. Além disso, buscou-se estudar a atividade catalitica do MoOs,
ZIF-8 e MoO:@ZIF-8 através de reacdes de alilagdo da acetofenona com aliltrifluoroborato
de potassio via mecanoquimica e solucdo. A escolha por esses materiais se deve ao fato de
que esses compostos possuem uma ampla gama de aplicagdes e pelas suas propriedades.
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1.1 OBJETIVOS
1.1.1 Objetivo Geral

Obtencédo dos hibridos MoO:@ZIF-8 e HYMoOz@ZIF-8 e seus respectivos materiais
isolados a serem utilizados em revestimentos de superficies de materiais inanimados e
atividade catalitica na reacédo de alilacéo.

1.1.2 Objetivos especificos

e Desenvolver rotas de sintese para os MoOs e HxMoO3 de modo que os materiais adquiram

tamanhos diferentes;

e Sintetizar a ZIF-8;

e Sintetizar os hibridos MoOs@ZIF-8 com propor¢bes Mo:Zn de 1:2 e 14,71 e
HxMoOs@ZIF-8 com propor¢do Mo:Zn de 1:2;

e Analisar a atividade antimicrobiana dos MoOs, HxMoOs, ZIF-8, MoOs@ZIF-8 e
HxMoOz:@ZIF-8 por meio das concentragfes minima inibitoria (CMI) e concentragGes
minima bactericida (CMB);

e Verificar o comportamento dos materiais quando séo eletrofiados;

e Analisar a atividade catalitica do MoO3, ZIF-8 e MoO:;@ZIF-8 por meio de reacfes de

alilacdo da acetofenona com aliltrifluoroborato de potéssio via mecanoquimica e solug&o.
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2 FUNDAMENTAGCAO TEORICA

2.1 NANOMATERIAIS

Os nanomateriais tém caracteristicas estruturais na ordem de 1 nanémetro (10° m),
com dimensao inferior a 100 nm. Podem ser metais, 6xidos metalicos, ceramicos, polimeros,
compositos, entre outros (KLAINE et al., 2008; CALLISTER JUNIOR; RETHWISCH, 2013;
WANG et al., 2015). E podem possuir propriedades fisicas e quimicas novas ou melhoradas
quando comparados aos seus respectivos materiais convencionais (bulk). Isso é conseguido
através da mistura de varios componentes ou investigando o efeito sinérgico, como por
exemplo, as propriedades Opticas, mecanicas, magnéticas, cataliticas, condutividade elétrica
ou a bioatividade, permeacdo seletiva, adsorcao, entre outras. Ao contrario dos materiais bulk,
os fendbmenos que podem ser encontrados nos materiais nanométricos envolvem os atomos
interfaciais, devido a elevada razdo superficie/volume caracteristico desse tipo de sistema
(BROWN; LEMAY JUNIOR; BURSTEN, 2005; KLAINE et al., 2008; LIN; HUANG;
DUFRESNE, 2012; CALLISTER JUNIOR; RETHWISCH, 2013; SOUZA FILHO; SERRA,
2015).

Devido a estas propriedades especiais e ao seu alto valor, os nanomateriais tém
ganhado cada vez mais espa¢o no mundo, com isso, tem se buscado projetar e construi-los
com objetivos especificos para que tenham amplas aplicacdes (LIN; HUANG; DUFRESNE,
2012; ANDERSEN et al., 2016). Um exemplo disso € na nanomedicina, na qual tem se
sintetizado novos materiais para uso em drug delivery, sistemas terapéuticos e diagnosticos de
precisdo. Com relagdo ao uso em drug delivery para o tratamento de cancer, as drogas
antitumorais sdo carreadas nos nanomateriais para atingir o tecido doente, causando a morte
do cancer. Antes de ser produzido em escala industrial, os nanomateriais séo sintetizados em
laboratdrios de pesquisas em quantidades relativamente pequenas, em seguida sdo realizados
varios ajustes nos materiais (WANG et al., 2015; ANDERSEN et al., 2016).

Outra aplicacdo de materiais nanométricos é em células fotovoltaicas, usadas para
melhorar o desempenho e a eficiéncia dos mesmos. Os painéis solares fotovoltaicos sdo uma
fonte de energia renovavel, porém é necessario utilizar materiais ndo renovaveis, como agua,
metais, energia, entre outros. Dessa forma, o uso de nanomateriais pode facilitar que a célula
fotovoltaica supere a barreira de eficiéncia de materiais bulk (KIM et al., 2016).

2.2 TRIOXIDO DE MOLIBDENIO
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O molibdénio apresenta configuracéo eletronica no estado fundamental de [Kr]4d°5s?
(LEE, 1999; ATKINS; JONES, 2006). Possuindo uma variedade de estados de oxidacéo,
sendo 0 +6 mais estavel, e consequentemente uma variedade de compostos estequiométricos
(COTTON et al., 1999; LEE, 1999). Com isso, 0 molibdénio é um dos elementos de transi¢do
com uma quimica bastante complexa. A Tabela 1 mostra os estados de oxidac¢ao, o nimero de

coordenacdo e a geometria de alguns compostos de molibdénio (COTTON et al., 1999).

Tabela 1 — Estados de oxidacao e estereoquimica do molibdénio.

Estados de Numero de Geometria Exemplos
Oxidacéo coordenacéao
Mo™ 5 ? [Mo(CO)s]?
Mo?, d® 6 Octaédrico [Mo(CO)sl]-, [Mo(CN)sNO]*
Mo!, d® 6° Complexo (CeHe)2Mo"
Mo, d* 7 Bipiramide pentagonal  [Mo(CN)7]*
9 Cluster MosCl12
Mo, d® 6 Octaédrico [MoCle]*
8 Dodecaédrico [Mo(CN)7(H20)]*
Mo'"Y, d? 6 Octaédrico [Mo(NCS)e]*
6 Prisma Trigonal MoS:
8 Dodecaédrico [Mo(CN)s]*
MoV, d! 5 Bipiramide Trigonal MoCls (g)
6 Octaédrico Mo2Clso (s), [MoOCIs]*
8 Dodecaédrico [Mo(CN)s]*
MoV, d° 4 Tetraédrico MoOCl;
5 ? MoOF4
6 Octaédrico MoOs, MoFs, MoO3 (distorcido)

Fonte: Adaptado de Cotton et al. (1999).

O molibdénio tem uma abundancia na crosta terrestre de cerca de 10%. Enquanto que
nos oceanos ele é muito abundante sob a forma do &nion MoO4?. Sob condigdes anaerobicas
e altas concentragOes de enxofre, normalmente encontradas em fontes hidrotermais profundas,
ele ocorre na forma de MoS; (molibdenita). Além deste mineral, ocorre também como
PbMoO4 (wulfenita) entre outros (COTTON et al., 1999; LEE, 1999; MENDEL, 2005).



29

Dentre os compostos estequiométricos de molibdénio que sdo conhecidos encontra-se
0 triéxido de molibdénio (MoOs). O MoOsz é um oxido de metal de transi¢do, insoldvel em
agua e a temperatura ambiente é um sélido branco, caracteristico de ion com configuragdo d°,
porém ao ser aquecido pode se tornar em um solido amarelo ou verde, causado pelo
surgimento de defeitos no reticulo do sélido (COTTON et al., 1999; LEE, 1999; HE; YAO,
2003; MSDS; DEKI et al., 2009). Sua temperatura de fusdo € de 795 °C e sua temperatura de
ebulicdo é de 1155 °C (COTTON et al.,, 1999; LEE, 1999; MSDS). O MoOs pode ser
facilmente sublimado em temperaturas acima de 700 °C (BRAITHWAITE; HABER, 1994).

Os Oxidos de molibdénio podem formar Oxidos mistos, os quais sdo chamados de
Oxido azul. Os 6xidos mistos ou 0xidos de molibdénio azuis sdo obtidos reduzindo solucGes
acidificadas de molibdatos ou suspensdes aquosas de MoOsz (COTTON et al., 1999; LEE,

1999). Na secdo 2.5 deste capitulo, os 6xidos de molibdénio azul serdo melhor explicados.

2.3 ESTRUTURA CRISTALINA DO MoOs

Os oxidos de molibdénio possuem estruturas 1D, 2D e 3D, mostrados na Figura 1
(SONG, L. et al. 2012). Nanomateriais unidimensionais (1D) de MoOs3 geralmente possuem
uma morfologia de nanofio, nanotubo, nanobastdo, nanofibra e nanofita (SONG, L. et al.
2012; CHIANG; YEH, 2014; MA et al., 2015). Um material bidimensional (2D) normalmente
tem a forma de camadas. Ao serem comparados com materiais 1D, os materiais 2D sdo mais
flexiveis e tém mobilidade de carga (SONG, L. et al. 2012; CHIANG; YEH, 2014; ZHENG et
al.,, 2015). Um exemplo de materiais 2D é o a-MoOs. Enquanto que um material
tridimensional (3D) sdo normalmente chamados de nanoparticulas (SONG, L. et al. 2012;
CHIANG; YEH, 2014).

O cristal de MoOsz bulk possui trés tipos de estruturas cristalinas: ortorrémbica (o-
MoOs), monoclinica (B-MoOs) e hexagonal (2-MoOsz) (HUSSAIN, 2001; DEKI et al., 2009;
CHEN et al., 2010). A unidade base para todas estas estruturas é o octaedro MoOs. Esse
octaedro de MoOs possui 0 Mo como atomo central cercado por seis &tomos de oxigénio
quase equidistantes, unidos por meio do compartilhamento de arestas (Figura 2). Entre esses
octaedros existem canais que servem como sitios de ligacdo e intercalacdo para 0s ions
moveis (DEKI et al., 2009; ANDERSSON; MAGNELLI, 1950; HE; YAOQ, 2003).
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Fonte: Song et al. (2012).

Figura 2 — Estrutura da célula unitaria para a rede de MoOs. A simetria octaédrica estd em destaque.

Fonte: He; Yao (2003).

2.3.1 Estrutura ortorrombica (a-MoQO3)

A fase cristalina ortorrdmbica também é conhecida como fase o ou a-MoOs. E estavel
termodinamicamente, insollvel em agua e possui “estrutura em camadas, na qual cada &tomo
de Mo é cercado por um atomo de oxigénio octaédrico” (HUSSAIN, 2001 pagina 2700;
CHEN et al, 2010; KALANTAR-ZADEH et al., 2010). Nessa estrutura ha o
compartilhamento de vértices de octaedros de MoOs, que também compartilham as arestas.
Esse compartilhamento de arestas ocorre com pelo menos duas cadeias similares para formar
camadas estequiométricas de MoOz no plano-ab, as quais sdo mantidas juntas por forgas
fracas de Van der Waals (Figura 3). As camadas formadas possuem uma espessura de
aproximadamente 1,386 nm, incluindo as forcas de Van der waals, também sdo ligadas de
maneira que crescam ao longo do eixo ¢ e ndo possuam atomos em comum (GRANQVIST,
1994; HUSSAIN, 2001; HE; YAO, 2003; CHERNOVA et al., 2009; KALANTAR-ZADEH
et al., 2010; ZHENG et al, 2015). Enquanto que os a&tomos internos da camada estdo ligados

por meio de ligacBes covalentes e ibnicas. A natureza da ligacdo Mo-O vai depender da
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distancia de ligacdo de equilibrio, que varia de fortemente covalente para ibnica, e ligacbes
mais curtas para ligacdes mais longas (KALANTAR-ZADEH et al., 2010).

Figura 3 — Estrutura do a-MoOs.
N N

Fonte: Chernova et al. (2009).

Na estrutura a-MoOsz, 0 grupo espacial € o Pcmn e os parametros de rede da célula
unitaria sdo a = 3,963 A, b = 3,696 A, ¢ =13,855 A (CHERNOVA et al., 2009). O octaedro de
MoOg é distorcido, na qual o comprimento de ligagdo Mo — O varia entre 1,67 a 2,33 A. Essa
distorgdo produz ligagdes Mo — O alternadas longas e curtas. Com isso, ao longo de cada
camada dupla os octaedros com vértices compartilhados possuem ligagdo com comprimento
Mo — O de 1,95 A, na direcdo ¢ a ligagio é mais curta (1,67 A), na direcdo oposta a ¢, 0
comprimento de ligaco é maior, sendo igual a 2,33 A e na direcdo a ha uma alternancia entre
ligacdes curtas (1,73 A) e longas (2,25 A). Essas distancias entre as ligagdes Mo — O estdo
mostradas na Figura 4 (BRAITHWAITE; HABER, 1999; JULIEN et al., 1995; HUSSAIN,
2001; CHERNOVA et al., 2009).

Figura 4 — Octaedro distorcido mostrando a distancia das ligagdes Mo — O (A) na estrutura a-MoO:s.

Fonte: Adaptado de Cora et al. (1997).
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2.3.2 Estrutura monoclinica (f-MoQO:s3)

A estrutura monoclinica do MoOs também é conhecida como fase 3 ou p-MoOs. Esta
é uma fase metaestavel do tipo perovskita (GRANQVIST, 1994; HUSSAIN, 2001; HE; YAO,
2003; CHERNOVA et al., 2009; CHEN et al., 2010). Neste caso, a estrutura possui um
compartilhamento infinito de vértices de octaedros de MoOs para formar um cubo distorcido
(Figura 5) (HE; YAO, 2003; DEKI et al., 2009). Os parametros de rede da célula unitaria sao
a=7122 A, b=5374 Aec=5565A e o grupo espacial é o P21 (MCCARRON llI, 1986;
SAYEDE et al., 2005; RAMANA et al. 2009).

Fonte: Chernova et al. (2009).

Essa fase B metaestavel possui alta atividade catalitica na oxidacgdo seletiva de metanol
a formaldeido quando comparado com a fase a-MoOs; (MCCARRON IlI, 1986;
MIZUSHIMA et al., 2007; DISKUS et al., 2012). Isso pode ser devido ao fato de que a fase
B-MoOs3 possui mais sitios de adsor¢ao de superficie para grupos metoxi no metanol que o a-
MoOs. Esses sitios sdo oxidados a formaldeido (MIZUSHIMA et al., 2007).

A transformagdo da fase B para a e vice-versa é exotérmica e fotocrémica, na qual ha
conversdo na fase B-Mo0Os (amarelo) para o-MoOs (branco). Essa conversdo ocorre
espontaneamente na temperatura entre 370 — 450 °C. A temperatura relativamente elevada
sugere que o B-MoOs seja estavel cineticamente a temperatura ambiente. Ao realizar medidas
de difracdo de Raios X e espectroscopia Raman no material & base de MoOs com fase B pode-
se concluir que a estrutura -MoOs € do tipo ReOs (MCCARRON 111, 1986; SAYEDE et al.,
2005; KALANTAR-ZADEH et al., 2010).
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2.3.3 Estrutura hexagonal (h-MoQO3)

A estrutura cristalografica hexagonal do MoOs também é chamada de fase h ou h-
MoO; (Figura 6) (CHERNOVA et al., 2009). E uma fase metaestavel na qual os octaedros de
MoOs agrupam-se formando cadeias em zig zag sendo ligados em posicdo cis (CHERNOVA
et al., 2009; DEKI et al., 2009; JITTIARPORN et al., 2014). Os parametros de rede da célula
unitaria sdo a = 10,651 A, ¢ = 3,725 A e VV = 365,997 A% com grupo espacial P63/m ou P63
(DEKI et al., 2009; LUNK et al., 2010).

Figura 6 — Estrutura do h-MoO:s.

\ A\ .\
Fonte: Chernova et al. (2009).

A sintese do h-MoOs € limitada devido a estabilidade desta fase metaestavel quando
comparado com a fase estavel o. Desta forma, as propriedades fisico-quimicas do h-MoOs sdo
quase desconhecidas. Com isso, hd poucos relatos na literatura sobre a sintese desta fase
metaestavel. Os poucos relatos existentes necessitam em sua maioria altas temperaturas
(aproximadamente 300 a 350 °C) ou tempo prolongado de sintese (SONG, J. et al. 2006;
SONG, J. et al., 2007; RAMANA et al., 2009). Entre 400 — 450 °C ocorre a conversao
irreversivel da fase h-MoOs em a-MoOs (SONG, J. et al., 2007; RAMANA et al. 2009; SEM;
MITRA, 2012; JITTIARPORN et al., 2014).

O h-MoOs pode ser sintetizado por meio dos métodos de precipitacdo quimica,
hidrotérmica, evaporacdo, troca ibnica, ultrassom, microondas de plasma, entre outros
(SONG, J. et al. 2007; IRMAWATI; SHAFIZAH, 2009; LUNK et al., 2010; WONGKRUA;
THONGTEM, T.; THONGTEM, S., 2013). Independentemente do método utilizado para a
sintese do h-MoOz é necessario um tratamento térmico para ajudar no crescimento dos

nanobastdes. Dentre os métodos de sintese disponiveis para 0 h-MoO3z 0 mais utilizado é o
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método de precipitagdo quimica. Neste método é adicionado HCI ou HNO3z concentrado para
acidificar a solucdo de molibdato de aménio. Se for utilizado HCI concentrado na sintese, o
precipitado é submetido a um tratamento solvotermal. Enquanto que se a adi¢cdo for de HNOs
concentrado, o sélido formado na sintese devera ser sonicado para precipitar MoO3 hexagonal
(IRMAWATI; SHAFIZAH, 2009). A desvantagem desse método € que o produto final
contém uma pequena gquantidade de ions amonio (SONG, J. et al., 2007).

No método de precipitacdo quimica, o crescimento dos cristais de h-MoOs dependera
da concentracdo de ions H*, originados dos HCI e HNOs. O crescimento dos cristais inicia
com a formacdo de MoO™, originado na dissolucdo do sal de molibdénio. A adi¢do do HCI ou
HNOs fornece os ions H*, no qual o MoO™ é reduzido para formar o Mo (Equacdo 01). O Mo
serve como ponto de concentracdo de elétrons com alta reatividade, reagindo com a agua para
formar o 6xido de molibdénio hexagonal (SONG, J. et al., 2007; IRMAWATI; SHAFIZAH,
2009).

MoO* + 2H" — Mo + H20 Equagdo 01

O Mo0O3 anidro possui camadas duplas de octaedros de MoOs, enquanto que 0 MoO3
hidratado as camadas serdo simples (Figura 7). As moléculas de agua localizam-se entre as
camadas dos octaedros de MoOs ou coordenam-se aos dtomos de Mo. As intercamadas se
ligam através de ligagdes de hidrogénio. Como indicado na Figura 7, quando os 0xidos sdo
submetidos a desidratacdo, as moléculas de agua sdo perdidas, em seguida ocorre a
condensagéo das camadas vizinhas formando as camadas duplas (BRAITHWAITE; HABER,
1999; HUSSAIN, 2001; CHERNOVA et al., 2009).

Figura 7 — Desidratacdo de trioxido de molibdénio, M0oO3.2H,0. Os circulos cheios representam as
moléculas de agua.

S PP e

MoQ;-2H,0 == Mo O, H,0 = MoO,
Fonte: Chernova et al. (2009).
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2.4 PROPRIEDADES ELETRICAS E OTICAS DO MoO3

2.4.1 Propriedades Opticas

O MoOs3 possui um band gap em aproximadamente 2,39 — 2,9 eV (SONG, P. et al.,
2013; YAN et al., 2016). Porém alguns artigos mencionam que o band gap pode ser de
aproximadamente 3,2 eV, que corresponde a um comprimento de onda de 388 nm, localizado
na distancia espectral do UV (YAO, YANG, LOO, 1998; LI et al., 2006; ZHENG et al., 2015;
INZANI et al., 2016).

Com relagdo a coloragdo do MoOs, 0 band gap do 6xido é grande a ponto de torna-lo
transparente. Porém, ao adicionar elétrons e ions no 6xido, o nivel de Fermi € deslocado para
cima na estrutura de bandas, assim os elétrons fardo parte da banda t2g preenchida (HE;
YAO, 2003). Em seguida, os elétrons em excesso e a polarizacdo de rede saltam de um sitio
para outro absorvendo um féton. Essa absor¢do do foton ocorre na regido do infravermelho
préximo, causando a coloragdo azul do MoOs. Os elétrons e 0s ions ao serem retirados
retornam para a coloracdo transparente original (HE; YAO, 2003).

Para um material semicondutor conduzir eletricidade pode-se adicionar elétrons a
banda de conducdo ou remové-los da banda de valéncia. Isso pode ser feito através da
dopagem do material. Dessa forma, pode-se ter um semicondutor do tipo n ou do tipo p. No
primeiro caso o0s elétrons extras ocupam a banda de condugdo, que normalmente € vazia,
permitindo a conducdo da corrente elétrica. Nos semicondutores tipo n o nivel de Fermi é
deslocado para cima entre as bandas de conducéo e valéncia até proximo ao nivel do estado
doador. Para o segundo caso (semicondutor do tipo p), a banda de valéncia possui lacunas
(devido a falta de elétrons) que contribuem para a conducdo de corrente elétrica. O nivel de
Fermi esta localizado entre as bandas de conducdo e valéncia, sendo proximo ao nivel do
receptor (ATKINS; JONES, 2006; CALLISTER JUNIOR; RETHWISCH, 2013). Nesse
sentido, 0 MoO3 é um semicondutor do tipo n (YAO, YANG, LOO, 1998; COMINI et al.,
2005; LI et al., 2006; CHEN et al., 2010; SONG, P. et al., 2013; YAN et al. 2016). A Figura
2.9 mostra o digrama de nivel de energia do MoO:s.

A estrutura de bandas eletrénicas para 0 MoOs depende do estado de oxidacdo do
cation molibdénio, que neste caso é +6. Porém, ao remover oxigénio do MoO3 sdo criados
defeitos em sua estrutura, chamado de vacéncias de oxigénio. Esse defeito formara o
composto “estequiométrico” MoOsz.x, também chamado de MoO3z deficiente de oxigénio.

Essas vacancias de oxigénio provocam a formacdo de ions molibdénio com estado de
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oxidagdo +5, que possuem uma banda 4d de Mo parcialmente preenchida dentro do band gap
de MoOs (Figura 9). Tanto 0 MoOs3 quanto 0 MoOsz.«x sdo semicondutores tipo n, pois o nivel
de Fermi se aproxima da banda de conducdo (GREINER et al., 2012).

Figura 8 — Diagrama de niveis de energia do MoO3; e M0Ogs..
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Fonte: Adaptado de Greiner et al. (2012).

2.4.2 Fendbmenos Fotocromico e eletrocromico

Os fendmenos fotocromico e eletrocrébmico consistem na capacidade que alguns
materiais possuem em alterar suas propriedades de absor¢édo de luz quando submetidos a uma
irradiacdo Optica com energia apropriada (fotocromismo) ou um campo elétrico ou corrente
(eletrocromismo). A alteracdo nas propriedades de absorcdo de luz é percebida através da
mudanca de coloracdo no material, essa mudanca na coloracdo é reversivel (FAUGHNAN,
1971; COLTON; GUZMAN; ABALAIS, 1978; LAMPERT, 1984; DONNADIEU, 1989;
YAO et al, 1990; GUERFI; PAYNTER; DAO, 1995; YAO; YANG; LOO, 1998;
OLIVEIRA; TORRESI, R.; TORRESI, S., 2000; JORAID, 2009).

O eletrocromismo e o fotocromismo ocorrem em materiais sélidos e liquidos
inorganicos e organicos, podendo ser divididos em trés classes: 6xidos de metais de transicao,
materiais organicos e intercalados (FAUGHNAN, 1971; LAMPERT, 1984; SVENSSON;
GRANQVIST, 1984; DONNADIEU, 1989; GUERFI; PAYNTER; DAO, 1995; OLIVEIRA;
TORRESI, R.; TORRESI, S., 2000). Em cada uma destas classes os materiais podem ter
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diferentes morfologias, estrutura cristalina e estequiometria (LAMPERT, 1984; OLIVEIRA,
TORRESI, R.; TORRESI, S., 2000).

Os 6xidos de metais de transicdo podem ser WOz, M0Os, V205, NiO, TiO2, Rh20s,
SrTiOs, Cr203, MnO;, 6xidos do grupo VIII, além de dxidos de ferro, cobalto e niquel e
Oxidos de metais polivalentes de elementos na qual a cor depende do estado de oxidacdo dos
cations. Além disso, os materiais inorganicos também podem ser encontrados em vidros
dopados com cadmio ou prata (LAMPERT, 1984; YAO et al., 1990; YAO; YANG; LOO,
1998; OLIVEIRA,; TORRESI, R.; TORRESI, S., 2000; HUSSAIN, 2001; WANG, SUN,
JIAO, 2010). Enquanto que os materiais organicos podem incluir os grupos de ftalocianina de
lantanideos, viologenos, pirazolina, polimeros organicos condutores, polimeros dopados com
corantes organicos, polianilina, poli(3,4-etilenodioxitiofeno) (PEDOTSs), fulerenos, polipirrol,
politiofeno. Os materiais intercalados englobam o grafite intercalado (LAMPERT, 1984;
WANG, SUN, JIAO, 2010; SOMANI; RADHAKRISHNAN, 2002).

Os materiais que possuem propriedades de fotocromismo e eletrocromismo possuem
diversas aplicacdes, que vao desde lentes de contato, espelhos, espelhos retrovisores, displays,
janelas inteligentes, entre outras (OLIVEIRA; TORRESI, R.; TORRESI, S., 2000; JORAID,
2009). Existem varias técnicas de caracterizacdo que podem ser usadas para medir as
respostas fotocromicas e eletrocromicas dos materiais, que podem ser espectroscopia de
absorcdo no ultravioleta e visivel (UV-Vis), espectroscopia de fotoelétrons excitados por
Raios-X (XPS), ressonancia de spin eletrénico (EPR), espectroscopia Raman, espectroscopia
de absorcdo no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), voltametria ciclica,
coulometria e cronoamperometria (HE; YAO, 2003; SOMANI; RADHAKRISHNAN, 2002).

De modo geral, o mecanismo da coloragdo do material para o fotocromismo e o
eletrocromismo sdo semelhantes e envolvem a captura de elétrons em sitios de rede
apropriados, 0s quais promovem a absor¢do de luz visivel (COLTON; GUZMAN,;
RABALAIS, 1978). No eletrocromismo, os elétrons capturados e os ions metéalicos
monovalentes sdo injetados simultaneamente nas estruturas através do campo elétrico ou
corrente aplicada. Além disso, a mudanca na coloracdo do material € reversivel por estar
associado a uma reacdo de oxidagdo-reducdo induzida eletroquimicamente (COLTON;
GUZMAN; ABALAIS, 1978; GUERFI; PAYNTER; DAO, 1995; SOMANI;
RADHAKRISHNAN, 2002; WANG, SUN, JIAO, 2010). As vantagens deste fendmeno sao
“alto contraste 6ptico com continua variagdo de transmitancia e independéncia em relacdo ao

angulo de visdo, memdria Optica, estabilidade aos raios ultravioleta, além de ampla operacéo
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nas mais variadas faixas de temperatura” (OLIVEIRA; TORRESI, R.; TORRESI, S., 2000,
pagina 79).

Enquanto que o fotocromismo acontece quando a energia da luz de excitacdo é maior
que o band gap do material, isso faz com que ocorra separacdo de carga, ou seja, serdo
produzidos pares de elétron-buraco em sua estrutura (HE; YAQO, 2003). A cor no material é
desenvolvida gradualmente e a intensidade da mesma dependera do tempo de exposi¢do da
luz (COLTON, GUZMAN, ABALAIS, 1978). O mecanismo da coloracdo do material é
devido aos elétrons serem fornecidos aos sitios através de uma excitagcdo Optica de elétrons
(COLTON; GUZMAN; ABALAIS, 1978). Além destes meios de producédo de coloragdo para
um material, Arnoldussen (1976) diz que a cor de um material também poderé ser produzida
em ar ou em vacuo, sendo que o vapor de vacuo facilitard a coloracéo elétrica e os filmes de
materiais deficientes de oxigénio tenderao a ser coloridos mais facilmente.

Os mecanismos do fotocromismo e eletrocromismo para 0 MoOs sdo semelhantes e
serd dada énfase ao fotocromismo. No MoOs, o fendmeno é percebido quando o éxido passa
de incolor ou branco no estado de oxidacdo mais alto para azul no estado de oxidacdo mais
baixo, como mostra a Equacdo 02 (HE; YAO, 2003; BAUCKE, 1991).

Mov10; + xH* + xe~ — H,MoYMo}!, 0, Equagio 02

Em Equacdo 02, MoY!0, representa o 6xido incolor e HyMoYMoY!, 05 representa o 6xido
sub-estequiométrico colorido e x geralmente ¢ 0 <x < 1 (BAUCKE, 1991).

Quando o MoOs apresenta esta propriedade acentuada torna-o excelente para atuar
como um material foténico, podendo ser utilizado em aplicacdes tecnoldgicas, como por
exemplos, display de grande &rea, sensor quimico, controle da intensidade de radiagdo, entre
outras (HE; YAO, 2003).

Uma das técnicas de caracterizacdo usada para medir as respostas fotocromicas dos
materiais é a espectroscopia de absorcdo no ultravioleta e visivel. No caso do MoO3 pode-se
fazer filmes e solugdes para fazer tais medidas. Para os filmes de MoOs, os filmes amorfos
mostram uma melhor resposta fotocrémica do que filmes cristalinos ou monocristais. Porém
tanto para as solucdes quanto para os filmes, o espectro de absor¢do mostrara que o0 MoOs
puro (incolor/branco) é quase transparente na regido visivel, exceto pelo aparecimento de uma
pequena banda de absorcdo a partir de 700 nm. Enquanto que o MoOs colorido haverd uma

banda forte entre 780 — 900 nm, com um ombro no intervalo do visivel (HE; YAO, 2003).
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A causa das absorcGes Opticas e, consequentemente, da cor azul do MoOs podem ser
devidas aos (COLTON, GUZMAN, ABALAIS, 1978; LAMPERT, 1984; HE; YAO, 2003):

1) centros F e F* em vacancias de oxigénio. O MoOg3 pode ter defeitos relacionados a vacancia
de oxigénio e impurezas. Este Gltimo esta associado com estados de valéncia inferior a Mo®*.
Enquanto que as vacancias de oxigénio estdo relacionados aos defeitos estruturais carregados
positivamente (HE; YAO, 2003; FAUGHNAN, 1971). Centros de cor é quando a cor do
solido origina-se a partir de um determinado ponto da amostra (OLIVEIRA; TORRESI, R,;
TORRESI, S., 2000). Os centros tipo F sdo formados pela retencdo de um ou mais elétrons
excitados fotogenerados da banda de valéncia para estes niveis. Estes elétrons sdo liberados
através da irradiacdo UV e das vacancias presentes no cristal. O centro F consiste na vacancia
de oxigénio com dois elétrons e o centro F* é a vacancia de oxigénio com um elétron. O
espectro de absor¢do do MoOsz pode indicar a existéncia de elétrons presos em defeitos
estruturais, os quais estdo localizados em sitios de molibdénio. A cor azul no 6xido surge
devido a absorc¢do na regido do vermelho ocorrida quando os elétrons presos sdo excitados na
banda de conducédo vazia, conduzindo a transi¢cdes na regides do infravermelho proximo ao
visivel. Porém quando aparecem no espectro de absor¢cdo mais de uma banda nas regides do
infravermelho proximo ao visivel indica que existe mais de um tipo de defeitos responsaveis
pela formacédo dos centros de cor (HE; YAO, 2003; FAUGHNAN, 1971).

2) absorcao de transferéncias de cargas de intervaléncia entre os ions Mo®* e Mo®*. Neste caso
para que 0 MoOs3 adquira a coloragdo azul € necessario que haja formacéo de par elétron (e7) /
buraco (h*) quando o material é exposto a radiacdo de luz UV (Equagdo 03). Esses elétrons
fotogenerados sdo inseridos na banda de conducdo do MoOs, enquanto que os buracos
fotogenerados irdo enfraquecer as ligacdes O—H das moléculas de dgua presente na superficie
ou no interior do 6xido, causando a decomposicdo da agua em prétons (H*) e oxigénio
altamente reativo (Equacdo 04). Estes protons (H") sdo os responsaveis pela coloracdo do
material. Por sua vez, estes protons produzidos podem entrar na rede do MoOs3 sob 0 campo
elétrico feito pelos elétrons remanescentes da amostra. Enquanto que os radicais de oxigénio
irdo ocupar os sitios de vacancia dentro da amostra ou evolui como oxigénio molecular na
atmosfera, formando o bronze de molibdénio (HxMoO3), que possui cor azul escuro (Equacéo
05). Dessa forma, o0 MoOs torna-se azul em decorréncia da transferéncia de cargas entre 0s
fons Mo®* (banda de valéncia) para o Mo®" adjacentes (banda de conducéo) (Equagio 06)
(HE; YAO, 2003; ZHANG et al., 1996; YAO, YANG, LOO, 1998).
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MoOs + hv — MOO; +e +h* Equagéo 03
2h" + H20 — 2H" + O Equacdo 04

MoQOs3 + xe™ + xH" - HxMo00O3 Equa(;éo 05

h ~
Mo}! + Moy 3 Mo} + Mo}! Equagao 06

onde, A e B representam os atomos de molibdénio vizinhos e o hv é o foton (hv > 3,4 ¢V)
(SEKUSHIN, 2009; COLTON, GUZMAN, ABALAIS, 1978).

3) absorcio de pequenos polaron entre sitios ndo-equivalentes de molibdénio (Mo®* e Mo®").
Essa absorcdo é representada pela equacdo 06. Os polarons podem ocorrer em materiais
cristalinos sub-estequiométricos ou em camadas microcristalinas. No caso do MoOs, 0s
pequenos polaron sdo formados quando alguns dos sitios de molibdénio sdo transformados
em pentavalentes apds o aprisionamento de elétrons, ocorrendo a polarizacao da rede vizinha.
Com isso, estes pequenos polarons formados absorvem os fétons incidentes, que saltam de
um sitio de Mo para outro, Mo®" — Mo®*. Os pequenos polarons podem ser gerados abaixo
da banda de conducéo gerando a cor azul no material (HE; YAO, 2003; ZHANG et al., 1996;
HUSSAIN, 2001).

2.4.3 Propriedades cataliticas

As propriedades cataliticas do MoOs dependem do tipo de estrutura cristalinada
espécie de molibdénio presente no catalisador e da morfologia e cristalinidade do éxido.
Outro fator que pode influenciar nas propriedades cataliticas é a possibilidade de libertacédo e
absorcdo do oxigénio pela rede cristalina do MoOs. Isso é devido ao fato dos octaedros de
MoOs poderem formar estruturas de cisalhamento. Assim, para determinar a atividade
catalitica é necessario analisar a capacidade que os ions de molibdénio possuem para existir
em diferentes estados de oxidacao e coordenacdes (JEEVANANDAM et al., 2001).

O MoOz possui uma alta atividade e seletividade catalitica. Esta atividade e
seletividade dependerd dos planos cristalograficos encontrados na superficie do material.
(JEEVANANDAM et al., 2001; VEDRINE, HUTCHINGS, KIELY, 2013; FEI et al., 2016).
Exemplos da dependéncia dos planos cristalograficos na catalise, é que o plano (010) do
MoOs tem centros ativos nos processos de oxidacdo-redugdo isso faz com que seja favorecido

a reacao de desidrogenacdo do metanol para formar o formaldeido. Enquanto que os planos
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(100) e (101) do MoOs sdo caracterizados por propriedades acido-base, dessa forma, o
metanol sofre reacdo de desidratagdo formando o dimetil éter (BRUCKMAN et al., 1987). A
preferéncia dos planos nas reacOes cataliticas pode variar dependendo dos reagentes
envolvidos na reagdo (ONO; NUMATA; OGATA, 1996; VEDRINE, HUTCHINGS, KIELY,
2013). A Figura 8 mostra algumas reacOes de oxidacdo seletiva que ocorrem nas faces do

cristal do catalisador MoOs.

Figura 9 — Reagdes de oxidagéo seletiva nas faces do catalisador MoOs.
CH30H - HCHO

CH, > co,
C.‘HB - CO2
Allyl iodine >

CH, - allyl
csz - acroleina

m ! Iso C,H, -»metacroleina
CH, > CH,
CH30H—) metilal

Fonte: Védrine; Hutchings; Kiely (2013).

2.5 OXIDO DE MOLIBDENIO AZUL

Solugéo de azul de molibdénio foi descoberto a mais de 200 anos através do mineral
ilsemanitte. Os materiais baseados em azul de molibdénio foram mencionados pela primeira
vez por C. W. Scheele em 1778 e a primeira informacéo sobre a composi¢do dos mesmos foi
relatada por J. J. Berzelius em 1826 (MULLER et al., 1996; MULLER; ROY, 2003; VISIC et
al., 2013). Essas solucdes ficaram conhecidas com a formula Mo30Os...nH20. A unidade
principal destas solucbes de azul de molibdénio é {Mo1s4}. A cor azul das solugdes é causado
pelo fato de que os {Mozs4} hidrata a sua superficie completamente com as moléculas de agua
vizinha, por conta dos 70 ligantes H,O da superficie e dos atomos de oxigénio localizados na
superficie com alta densidade eletrdnica (Figura 10-a). No entanto, a estrutura do azul de
molibdénio demorou para ser conhecida devido a dificil obtencéo de cristais puros (LIU et al.,
2003; VISIC et al., 2013).

O avanco nesta area surgiu nos ultimos 10 anos quando foram precipitadas moléculas
gigantes de polioximolibdato a partir de solugfes de azul de molibdénio. Nesta sintese foram

usados eletrélitos com alta concentracdo para destruir as camadas de hidratacdo presentes no
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composto. A estrutura das moléculas de polioximolibdato, e também dos derivados de azul de
molibdénio, encontradas foram no formato de roda com uma superficie altamente hidrofilica,
tornando-os muito solGveis (Figura 10-b e ¢) (LIU et al., 2003; MULLER; ROY, 2003; VISIC
etal., 2013).

Figura 10 — Estrutura do azul de molibdénio. (a) menor fragmento com um &tomo metéalico e sua
esfera de coordenacdo, isto é, com um dos 70 ligantes H,O; (b) representacéo space-filling (as cores
azul e azul claro representam os atomos de Mo e as cores vermelhas, 0s atomos de oxigénio; (c)
esquema da estrutura de vesicula de uma nanoroda em solugdo aquosa. As nanorodas estdo destacadas

na inser¢ao.
H,0 AT
~ ‘ _ -
Mo~
0
(a) (b) (c)

Fonte: Adaptado de Liu et al. (2003).

As moléculas de polioximolibdato s&o formadas devido a uma interagdo entre a
atracdo de Van der Waals de curto alcance e a repulsdo eletrostatica de longo alcance, 0s
quais sdo estabilizadas através de ligacGes de hidrogénio que ocorrem nas moléculas de agua
encapsuladas entre os clusters em formato de roda e o interior das vesiculas (LIU et al., 2003).

Com o avango das pesquisas, descobriu-se também que os anions das espécies de azul
de molibdénio com formato de roda agrupam-se formando esferas ocas, do tipo vesicula.
Esses agregados possuem tamanho nanométrico bem definido, além de parecerem ficar nos
mesmos planos e possuirem uma distribuicdo homogénea na superficie da vesicula. Os
agregados esféricos ao serem aquecidas ou depositadas em alto vacuo podem explodir e
colapsar. Atualmente existem diferentes tipos de espécies de azul de molibdénio. Exemplo
disso sdo os dxidos mistos ou azuis, bem como o éxido de molibdénio azul (LIU et al., 2003;
VISIC et al., 2013).

O oOxido de molibdénio azul também é conhecido como 6Oxido misto ou bronze de
molibdénio, e tem esse nome por formar um material com coloracdo azul. A cor azul deste
Oxido pode ser devido a presenca de estados de oxidacdo +6 e +5 além da substituicdo de
grupos O% por OH" para equilibrar a carga (LEE, 1999; HUANG et al., 2012). A possivel
explicacdo para o surgimento de Mo com estados de oxidagdo +5 pode ser a transferéncia de

elétrons do oxigénio para o molibdénio (DEKI et al., 2009). As propriedades destes materiais
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sdo diversas, dentre elas reagir com o meio ambiente e com si proprio formando vesiculas
Unicas. As aplicacdes abrangem a producdo de filmes, cristais liquidos, materiais magnéticos
com propriedades de condutividade e catalise (ZHONG et al., 2011). Atualmente os 6xidos de
molibdénio sintetizados possuem uma estrutura em forma de cinto, bastdo, esférica
dependendo dos métodos de sintese (HU et al., 2008; DEKI et al., 2009).

Um tipo de bronze de molibdénio € o que possui formulas AxMoOs, onde A = ions
hidrogénio, metal alcalino ou Ti* € 0 <x < 2 (HU et al., 2008; SHA et al., 2009). No HxMoO3
dependendo do teor de hidrogénio existirdo quatro fases do composto. Cada fase possuird uma
coloragéo e propriedades diferentes, no entanto as estruturas serdo semelhantes ao MoOs bulk
(CHEN et al., 2008; HU et al., 2008; SHA et al., 2009).

As fases do HxMoOs poderdo ser: Fase | ndo estequiométrica, onde Ho,23-040M003
com coloracdo azul e estrutura cristalina ortorrdmbica; Fase 1l também néo estequiométrica
com Hozgs-1,04M003, material com coloracdo azul e estrutura monoclinica; Fase Ill, ndo
estequiométrica, Hys5-1,72M003, material com coloragdo vermelha e estrutura monoclinica e a
Fase IV estequiométrica com H>MoOs e coloracdo verde (EDA; SUKEJIMA; SOTANI,
2001; BRAIDA; ADAMS; CANADELL, 2005; HU et al., 2008; SHA et al., 2009). Além
destas fases, também ja foi caracterizada uma fase intermediaria metaestavel denominada
Fase Ila, na qual o teor de hidrogénio é 0,6 < x < 0,8 (BRAIDA; ADAMS; CANADELL,
2005).

Cada fase de HxMoOs possui camadas duplas octaédricas de Mo-O, como
representado na Figura 11. Essas camadas duplas possibilitam a formacéo de ligacées Mo—Mo
através das arestas compartilhadas com dois octaedros diferentes. H" pode ser encontrado nos
canais da intra-camada ao longo do eixo ¢ ou nos gaps de van der Walls entre as camadas
(SCHERLIS et al., 2004).

Figura 11 — Representacao esquematica das camadas duplas octaédricas de Mo-O das fases de
HxMoO:s. Circulos preenchidos e vazios referem-se aos atomos Mo e O, respectivamente.

Fonte: Scherlis et al. (2004).
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Na fase | do HxMo0Os3, 0s H sdo encontrados nos canais da intra-camada (Figura 12-a).
Na fase Il ha a duplicacdo da camada ao longo da direcdo c, na qual metade dos oxigénios
estdo envolvidos em duas ligagbes O—H (Figura 12-b). Na fase Ill, os atomos de H
encontram-se na regido inter-camada, de forma que os atomos de O axiais externos estdo
envolvidos em duas ligagbes O—H (Figura 12-c). A estrutura das camadas duplas s&o planas e
possibilita a formacéo de ligagbes Mo—Mo, com distancias de 2,55 e 3,11 A. Assim como a
fase Ill, os atomos de O externos da fase IV estdo envolvidos em duas ligagdes O—H. No
entanto, as cadeias das camadas sdo em zigzag, com distancias nas interagdes Mo-Mo de 2,43
e 3,15 A (Figura 12-d) (SCHERLIS et al., 2004).

Figura 12 — Representacdo esquematica das estruturas: (a) Fase I; (b) Fase II; (c) Fase I1l; (d) Fase IV.
Circulos preenchidos, vazios e pontilhados referem-se aos &tomos Mo, O e H, respectivamente.

Fonte: Scherlis et al. (2004).
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2.6 SINTESE DE Mo0Os3

Os nanomateriais sdo comumente sintetizados em diversas formas baseadas em
abordagens top-down e bottom-up. As técnicas top-down utilizam ferramentas com alto
controle para produzir materiais bulk com morfologias e tamanhos desejados. Exemplo de
ferramenta usadas nessa técnica sdo o corte e a moagem (SHI; SONG; ZHANG, 2013).

Por sua vez, as técnicas bottom-up usam as propriedades quimicas das moléculas
simples para gerar os componentes de moléculas simples automontadas ou auto-organizadas
nas estruturas. Além disso, tende a produzir nanoparticulas ndo aglomeradas para facilitar o
contato com a superficie, permitindo processos de passivacdo (SHI; SONG; ZHANG, 2013;
SOUZA FILHO; SERRA, 2015). As vantagens da técnica bottom-up sdo economia de
energia, excelente controle sobre a morfologia e o tamanho, ente outras (SHI; SONG;
ZHANG, 2013). Devido a isso que a técnica tem sido utilizada para a fabricacdo e montagens
de dispositivos semicondutores (MAI et al., 2011; SHI; SONG; ZHANG, 2013).

O objetivo da técnica bottom-up é desenvolver métodos de sintese versateis para
sintetizar nanoestruturas (SHI; SONG; ZHANG, 2013). Um exemplo de nanoestruturas
sintetizado pelo método bottom-up € o0 MoOs. O MoOs ou HyMoO3 podem ser fabricados por
diferentes métodos de sintese, os quais incluem oxidacdo do metal molibdénio em uma
atmosfera ambiente, método hidrotermal, métodos fisicos e quimicos de hard
template/hospedeiro, método de anodizacdo, ablacdo a laser, esfoliacdo liquida, sol-gel,
deposicdo de vapor quimico (ABDELLAOUI et al., 1997; FANG, et al., 2008; DEKI et al.,
2009; CHIANG; YEH, 2014; DELALAT,; RANJBAR; SALAMATI, 2016). Dentre estes
métodos destaca-se o hidrotermal, que ser& explicado com mais detalhe na subse¢édo 2.6.1.

2.6.1 Método hidrotermal

O método hidrotermal envolve reagfes quimicas em solucdo aquosa para formar e
crescer os cristais, utilizando temperatura acima da ambiente e pressdes superiores a 1 atm em
sistema fechado (BYRAPPA; ADSCHIRI, 2007; SHI; SONG; ZHANG, 2013; MAYRINCK
et al., 2014; LOPES, 2015). Na sintese hidrotermal € necessario o uso de recipientes selados,
chamados de autoclaves, tubos de presséo, entre outros (BYRAPPA; ADSCHIRI, 2007,
CHIANG,; YEH, 2014; MA et al., 2015; SOUZA FILHO; SERRA, 2015). A Figura 13 mostra

as autoclaves normalmente utilizadas no método hidrotermal.
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Figura 13 — Alguns recipientes selados utilizados no método hidrotermal. (a) tubos de parede com
vidro espesso com tampas de Teflon; (b) autoclaves de ago inox com recipiente interno de Teflon; (c)
tubos de Teflon jaguetados revestido com ceramica.

(@) (b) (©)
Fonte: Souza Filho; Serra (2015).

Para a sintese de MoOs, 0 método hidrotermal utiliza temperatura acima de 120 °C. Ao
utilizar templates orgénicos durante a sintese, o0 MoO3z formado pode adquirir diferentes
morfologias, como por exemplo, filamentos, fibras multilamelares, entre outros (FANG, et al.,
2008).

Como o método hidrotermal ocorre em meio aquoso, a agua utilizada para a sintese
dos cristais serve como solvente e transmissdo da pressdo média. Os reagentes devem ser
soltveis ou parcialmente sollveis na dgua a fim de que as reacBGes ocorram em liquido e/ou
vapor. Neste tipo de método podem ser ajustados a temperatura, pressdo, concentracdo dos
reagentes, pH do meio reacional, acréscimos de agentes complexantes e/ou estabilizantes ou
templates e o volume da reacdo com a finalidade de alcangar uma melhor taxa de nucleagéo e
tamanho de particulas (BYRAPPA; ADSCHIRI, 2007; RAO et al., 2012; SHI; SONG;
ZHANG, 2013; MAYRINCK et al., 2014; SOUZA FILHO; SERRA, 2015).

Ao ajustar os controles acima mencionados pode-se desenvolver vérias estratégias de
sintese hidrotermal, uma delas é quando se adiciona aditivos organicos a sintese. Dependendo
dos aditivos organicos adicionados podera haver um controle na morfologia e na
uniformidade das nanoestruturas dos produtos formados. Os aditivos organicos normalmente
utilizados sdo os acidos organicos, 0s quais podem ser o 4cido citrico, acido
etilenodiaminotetracetico (EDTA), acido oleico, acido salicilico, acido tartarico, acido oxalico
e &cido maélico. Estes &cidos orgéanicos contribuem para o crescimento das nanoestruturas,
atuando como agente direcionar de estrutura, agente de montagem, agente de redutor e agente
direcionador de bolhas de gas (SHI; SONG; ZHANG, 2013).

Os agentes direcionadores de estrutura contribuem para o crescimento anisotropico
dos cristais, formando estruturas 1D ou 2D definidas. Os agentes de montagem auxilia no
crescimento e montagem de cristais para formar nanoestruturas 3D. O agente redutor ajuda na

reducdo de ions, exemplo desse tipo de agente € o acido citrico. No agente direcionador de
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bolhas de gés, o &cido organico é decomposto liberando gases como CO ou CO2 em altas
temperaturas (SHI; SONG; ZHANG, 2013).

As vantagens do método hidrotermal sdo o uso de equipamentos simples, crescimento
dos cristais sem a presenca de catalisador, dependendo dos reagentes envolvidos a sintese é de
baixo custo, producdo de materiais com grande area uniforme, produtos sintetizados com
pureza e homogeneidade alta, simetria do cristal, temperatura de sintese relativamente baixa,
processo realizado em uma Unica etapa, tempos de reacdo rapido, entre outras vantagens
(JING; WU, 2004; HOU et al., 2006; BYRAPPA; ADSCHIRI, 2007; MAYRINCK et al.,
2014).

As principais desvantagens do método hidrotermal sdo a dificuldade em controlar e
prever as formas, o tamanho e o tipo de estrutura cristalina, principalmente em sistemas
complexos, além de dificultar o conhecimento dos processos reais envolvidos durante as
reacOes de sintese (BYRAPPA; ADSCHIRI, 2007; SHI; SONG; ZHANG, 2013).

2.7 MOFs - ZEOLITIC IMIDAZOLATE FRAMEWORKS

Os metal-organic frameworks (MOFs) sdo hibridos porosos constituidos de ions
metalicos inorganicos e ligantes organicos unidos por ligacdes metal-ligante fortes
(SALUNKHE; KANETI; YAMAUCHI, 2017; KUMAR at al., 2018). As MOFs podem ter
estruturas 0D, 1D, 2D e 3D, mostrados na Figura 14. Estruturas zero dimensdo (0D) inclui
capsulas ocas ou microesferas; as estruturas unidimensionais (1D) podem ser 0s nanobastes
ou nanofibras; as estruturas bidimensionais (2D) sdo caracterizadas como filmes finos ou
membranas; e as estruturas tridimensionais (3D) consistem em sistemas continuos e
estendidos (FURUKAWA et al., 2014; SALUNKHE; KANETI; YAMAUCHI, 2017).

Figura 14 — Representacdo das estruturas das MOFs.
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Fonte: Furukawa et al. (2014).
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As MOFS apresentam poros, area de superficie alta, grande volume de poros
(CRAVILLON et al., 2011; SALUNKHE; KANETI; YAMAUCHI, 2017; ZHANG; PARK,
2019). Devido as suas propriedades, as MOFs podem ser usadas na adsorcao e dessorcédo de
gas, drug delivery, catélise, sensores, captura e armazenamento de gas, entre outras
(SALUNKHE; KANETI; YAMAUCHI, 2017; KUMAR at al., 2018; ZHANG; PARK, 2019).

As zeolitic imidazolate frameworks (ZIFs) sdo uma subclasse das MOFs e consistem
de materiais hibridos porosos com estruturas semelhantes as zedlitas (CRAVILLON et al.,
2011; LEE et al., 2015; TIAN et al., 2018). As ZIFs sdo estruturas cristalinas 3D estendidas
construidas por fons metalicos (por exemplo, Zn?*, Co?*) ligados de forma tetraédrica através
do ligante imidazolato (CRAVILLON et al., 2011; VASCONCELOQOS et al., 2012; LEE et al.,
2015; CIPRIAN et al., 2018). As caracteristicas das ZIFs sdo alta estabilidades térmica e
quimica, além daquelas encontradas para as MOFs (CRAVILLON et al., 2011;
VASCONCELOS et al., 2012; LEE et al., 2015).

Entre as ZIFs conhecidas esta a ZIF-8. A ZIF-8 (Zn(mIM)2, mIM = 2-metilimidazol) é
formada com ions Zn?* e o ligante 2-metilimadazol (Figura 15) e tem recebido bastante
atencdo devido a sua alta estabilidade térmica em solucfes aquosas e basicas e tamanho de
poros. Elas podem ser utilizadas no armazenamento de gas, adsor¢do de CO., separacdo de
alcano/alceno e catélise heterogénea (CRAVILLON et al., 2011; LEE et al., 2015; HOOP et
al., 2018).

Figura 15 — Estrutura cristalina de ZIF-8: Zn (poliédrica), N (esfera) e C (linha).

’ "»',. ‘Y:. 4
mIM ZIF-8 (sod)

Fonte: Lee et al. (2015).

A ZIF-8 pode ser sintetizada através de varias rotas de sintese, tais como solvoltermal,
utilizando solventes organicos como metanol ou dimetilformamida, micro-ondas,
sonoquimica, entre outras. Dependendo do método de sintese empregado, a estrutura flexivel
da ZIF-8 pode ser influenciada, de modo que suas propriedades podem ser alteradas (LEE et
al., 2015).
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A combinagdo de MOFs, como a ZIF-8, com nanoparticulas trazem perspectivas
interessantes para as aplica¢fes. Além disso, os hibridos de nanoparticulassMOFs podem ser
preparados usando as MOFs como templates para gerar nanoparticulas dentro de suas
cavidades ou através da encapsulacdo de nanoparticulas pré-sintetizadas em MOFs. No
primeiro método, as nanoparticulas pequenas ou clusters sdo incorporados nas cavidades das
MOFs. E no ultimo método, as nanoparticulas pré-sintetizadas sdo estabilizadas com agentes
surfactantes, capping agents ou ions e posteriormente sdo cercadas pelas MOFs crescidas.
Esses agentes contribuem para melhorar a afinidade entre as nanoparticulas e as MOFs,
promovendo um crescimento controlado do cristal e facilitando o crescimento da MOF em
torno das nanoparticulas (LU et al., 2012; ZHU; XU, 2014).

2.8 APLICACOES

As nanoestruturas de MoOs tém atraido muita ateng@o nos ultimos anos devido ao seu
uso multifuncional como componentes ativos em catalisadores, displays, dispositivos de
sensores de gas e imagem, sensores quimicos e biologicos, armazenamento e conversdo de
energia em nanoeletrébnicos e fotbnica, campos emissores, células fotovoltaicas,
supercapacitores, eletrodos de bateria, lubrificantes, materiais eletrocrémico e fotocrémico,
revestimentos fotossensiveis, aditivos em tintas, entre outras aplicacées (FANG et al., 2008;
BAI; LIU; ZHANG, 2009; DEKI et al., 2009; DISKUS et al., 2012; KRISHNAMOORTHY
et al., 2013; CHIANG; YEH, 2014; MA et al., 2015; DELALAT; RANJBAR; SALAMATI,
2016). Destas possiveis aplicacGes as mais estudadas pelos pesquisadores sdo na area da
catalise. Para que essas aplicacdes sejam mais eficientes é necessario controlar as estruturas
hierarquicas do material (FANG et al., 2008). As estruturas hierarquicas para 0 MoOz foram
explicadas na secéo 2.3.

Com relacdo a aplicacdo em eletrodos de baterias, 0 MoOs que possuem uma
morfologia de bastdo ou cinto também podem ser usados como catodo e anodo, pois neste
formato o MoOsz tem tensdo de aproximadamente 2,5 V e Otima estabilidade ciclica
(CHIANG,; YEH, 2014).

Devido ao grande nimero de aplicagfes que o MoOs apresenta, neste trabalho serdo
feitos uma abordagem maior para as aplicagcdes em catélise e em atividade bioldgica.

O HxMoOs tem sido bastante investigado na condutividade mista de elétrons /protons,

catalisadores de transferéncia de hidrogénio, displays eletrocrémicos, células de combustivel,
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armazenamento de hidrogénio e sensores de gas (BRAIDA; ADAMS; CANADELL, 2005;
HU et al., 2008).

Com relacéo a ZIF-8, ela pode ser aplicada para o0 armazenamento de gas, adsorcdo de
CO, separacao de alcano/alceno e catélise heterogénea (CRAVILLON et al., 2011; LEE et
al., 2015; HOOP et al., 2018).

2.8.1 Atividade Catalitica

2.8.1.1 MoO3 e HxM00O3

Oxidos de molibdénio de um modo geral sdo bastante utilizados como catalisadores na
industria e em pesquisas académicas para a oxidacdo parcial de alquenos, na qual o
mecanismo catalitico € realizado através do mecanismo redox do referido 6xido. Dessa forma,
normalmente ocorre a reducdo do MoOs e a oxidagdo do MoO, (RESSLER et al., 2002;
DISKUS et al., 2012).

O MoOs e um catalisador utilizado na oxidacdo seletiva de hidrocarbonetos e
conversao do NoOy, que € perigoso, a nitrogénio, e também conversdo de metanol a
formaldeido (GESARI; IRIGOYEN; JUAN, 1997; RESSLER et al., 2000; SUNU et al., 2003;
MIZUSHIMA et al., 2007).

No passado, muitos pesquisadores usaram Oxido de molibdénio puro como sistema
modelo. Um dos sistemas modelos foi a oxidacdo parcial de propeno a acroleina em MoO:s.
Esse mecanismo catalitico consiste na adsor¢do do propeno na superficie do catalisador,
sublimacdo do hidrogénio e formacdo de espécies alilicas. Em seguida, o oxigénio do
catalisador MoOs pode ser incorporado nas espécies alilicas causando a oxidacgdo parcial da
acroleina. Esse mecanismo é chamado de mecanismo redox ou mecanismo Mars-Van-
Krevelen, o qual consiste em alternar a oxidacdo e reducdo da superficie do catalisador
(RESSLER et al., 2002).

Como o0 MoOs é um catalisador na oxidagdo do metanol e considerando o fato de que
as estruturas cristalinas influenciam na propriedade catalitica que Mizushima e colaboradores
(2007) compararam os catalisadores a- ¢ P-MoO3z na oxidagcdo parcial do metanol. A
temperatura de reacao para os testes da atividade catalitica foi entre 473 — 723 K. Como forma
de comparacao os autores também realizaram os testes para 0 MoO3 comercial. Os resultados
para os testes da atividade catalitica em todas as temperaturas de reacdo para o a-MoO3 foram

relativamente baixo, sendo igual a atividade do MoOz comercial. Porém, os resultados para as
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amostras de - MoOs foram elevadas até cerca de 523 K. Essa diferenca na atividade
catalitica pode ser devida a diferenca entre as propriedades quimicas de superficie do
material, uma vez que os resultados de BET (analisador de porosidade e area superficial)
foram maiores para o tipo . Acima da temperatura de reagdo 573 K, foi observado uma
diminui¢do na atividade catalitica do f-MoOs que pode ser explicada pelo fato de que nessa
temperatura ocorre a transformagao da fase f para a a. Com relagdo a conversdo de metanol a
formaldeido, os autores observaram que a producdo de formaldeido foi baixa (MIZUSHIMA
et al., 2007).

Outro uso de MoOsz ou outros éxidos de metal de transicdo em uma reacédo catalitica
sdo em processos de hidrogenacdo. Durante o processo de hidrogenacgdo ocorre o fenébmeno
de derramamento de hidrogénio. Quando acontece este fendBmeno ha a formacgdo de bronzes
de hidrogénio, no caso do 6xido de molibdénio é formado a bronze de molibdénio de
hidrogénio (HxMoO:s) (FEI et al., 2016).

Fei e colaboradores (2016) sintetizaram MoOs mesoporosos bem ordenados para
posteriormente serem usados em testes de hidrogenacdo de ciclohexano. Os MoO3
mesoporosos foram sintetizados pelo método hidrotermal em temperaturas de 80, 100 e 120
°C durante 24 h. Os materiais sintetizados foram chamados de Mo-m, onde Mo representa o
MoOs mesoporoso e m significa a temperatura de sintese. A estrutura cristalina dos materiais
sintetizados foram ortorrémbica, com uma distribuicdo de tamanhos de poros uniforme e
ajustaveis entre 6,0 — 12,7 nm, sendo que o Mo-100 obteve um tamanho de particula de 35
nm. Os autores observaram também que dentre todos os MoO3z mesoporoso sintetizados, o
Mo-100 apresentou uma area de superficie mais alta de 142 m?/g, enquanto que o Mo-80
possuiu uma menor area de superficie (72 m?/g). Para os testes cataliticos, foram realizadas
hidrogenacdo de ciclohexano em uma temperatura de reacdo de 150 °C. O desempenho
catalitico dos MoO3z mesoporosos foram comparados com o0 MoO3z bulk e MoOs mesoporoso
misturado com 0,1 % em massa de pal&dio (Pd). Os autores observaram que todas as amostras
de MoOs mesoporosos apresentaram atividade catalitica, sendo essas atividades superiores ao
MoOs3 bulk. De todos os catalisadores de MoO3z mesoporosos testados, 0 Mo-100 foi 0 mais
ativo, isso é devido a diferenca na area de superficie e o volume de poros dos materiais (FEI
etal., 2016).

Como nas reacBes cataliticas de hidrogenacdo podem ocorrer o fenémeno de
derramamento de hidrogénio e, nesse caso, ha formacdo de bronzes de hidrogénio, na

hidrogenacéo de ciclohexano para 0 MoOz mesoporoso forma-se a bronze HyMoOs durante a
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reacdo. Fei e colaboradores (2016) perceberam que quando a concentracdo de HxMoO3
aumentou a atividade catalitica também é aumentou (FEI et al., 2016).

De modo a aumentar a concentracdo do HxMoOz durante a reacdo de hidrogenagéo, 0s
autores acrescentaram ao Mo-100 uma pequena quantidade de Pd, ocasionando um aumento
na atividade catalitica inicial e tornando a conversdo do ciclohexano ligeiramente mais rapida.
Esse desempenho catalitico aumenta porque as moléculas de hidrogénio presentes na
superficie das particulas de Pd formam hidretos metalicos, em seguida, os atomos de
hidrogénio desses hidretos migram para as superficies do MoO3 através do derramamento
formando hidrogénio protonico, fazendo com que a concentragdo do HxMoO3z aumente. Com
0 aumento da concentracdo de HxMoOs, hd o surgimento de mais sitios ativos para a
hidrogenacéo do ciclohexano (FEI et al., 2016).

O HxMoOs pode possuir atividade catalitica porque os &tomos de hidrogénio
localizados em sua superficie tornam-se proténicos, favorecendo a quimica redox seletiva.
Com isso, as bronzes de molibdénio podem ser ativas para a hidrogenacdo de moléculas
organicas insaturadas e oxi-funcionalizacdo de alcanos para produtos de oxidacdo seletiva,
como por exemplo alcoois, cetona e acidos (LIU et al., 2015; FEI et al., 2016). Com relacdo a
hidrogenagdo de moléculas organicas insaturadas, 0 HxMoOs pode ser formando durante a
reacdo catalitica do MoOs. Neste caso, 0 HxMoOz formado atua como sitios ativos,

favorecendo a reacgdo catalitica (FEI et al., 2016).

2.8.1.2 ZIF-8

A ZIF-8 é comumente empregada nas catalises de reacdo de condensacdo de
Knoevenagel, reacdo de reducdo de oxigénio, fotocatalise (ZHU; XU, 2014; LEE et al., 2015;
XUE et al. 2019; ZHANG; PARK, 2019).

Xue e colaboradores (2019) utilizaram a ZIF-8 como catalisador catodico para células
de combustivel microbiana, resultando em uma excelente atividade da reacdo de redugdo de
oxigénio durante o processo eletroquimico. Para que um catalisador seja efetivo e eficiente
nas reacOes de reducdo de oxigénio € necessario que ele tenha nitrogénio piridinico
abundante, com isso, os atomos de carbono adjacentes ao nitrogénio piridinico sdo
considerados como sitios ativos com basicidade de Lewis. Através da espectroscopia de
fotoelétrons excitados por raios X, 0s autores mostraram que a ZIF-8 cumpre esses pré-
requisitos, tornando a ZIF-8 um excelente catalisador em reacdes de reducdo de oxigénio. A

grafitizacdo de carbono na ZIF-8 contribuiu para o aumento da condutividade eletrénica e a
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resisténcia a corrosdo durante a eletrocatalise. Com isso, as células de combustivel microbiana
que utilizaram a ZIF-8 como catalisador atingiu uma densidade de poténcia maxima de
2103,4 mW/m?, podendo funcionar regularmente por mais de 110 h (XUE et al., 2019).

O artigo de Lee e colaboradores (2015) sintetizaram a ZIF-8 pelos métodos
solvotermais (DMF e metanol), micro-ondas, sonoquimica, mecanoquimica, gel seco e micro-
fluidos. As amostras de ZIF-8 tiveram uma area superficial de BET entre 1250 a 1600 m?g* e
os tamanhos de particulas das ZIF-8 sintetizadas pelos métodos gel e sonoquimicos foram
menores que as demais. Todas as amostras de ZIF-8 sintetizadas foram utilizadas como
catalisadores na reacdo de condensacdo de Knoevenagel de benzaldeido com malononitrila.
Dessa forma, as sinteses que resultaram em tamanhos menores de particulas contribuiram para
uma maior conversdo nas reacdes de condensacdo de Knoevenagel. Assim, as ZIF-8
sintetizadas pelos méetodos gel seco, sonoquimica, solvotermal com metanol, mecanoquimica,
micro-ondas e micro-fluidos tiveram uma converséo de 98%, 96%, 91%, 89%, 87%, 84%,
respectivamente, apds 4 h. Enquanto que a ZIF-8 sintetizada pelo método solvotermal com
DMF e a ZIF-8 comercial tiveram uma conversdo de 57% e 67%, respectivamente, apds 4 h
(LEE et al., 2015).

2.8.2 Atividade Biologica

2.8.2.1 MoOs

Alguns materiais inorganicos possuem uma eficiéncia antimicrobiana alta, os quais
ajudam a prevenir o crescimento, aumento e a transferéncia de microrganismos prejudiciais e
nocivos. Isso contribui para que as infec¢bes em ambientes publicos e de satde diminuam. No
entanto, alguns microrganismos sao resistentes a antibioticos, como por exemplo,
Staphylococcus aureus é resistente a meticilina e as espécies de Enterococcus séo resistentes a
vancomicina. Pensando nesses microrganismos resistentes € que tem-se buscado novos
materiais que tenham tamanho nanométrico com atividade antimicrobiana que ndo estimulem
a resisténcia do microrganismo. Exemplos desses novos materiais sdo nanoparticulas de
oxidos metalicos e metais altamente ativos (KRISHNAMOORTHY et al., 2013; SHAFAEI et
al., 2013).

A atividade antimicrobiana dos materiais a base de 6xidos metalicos podem ser
melhoradas controlando a morfologia, tamanho, superficie e as propriedades fisicas e
quimicas (KRISHNAMOORTHY et al., 2013; SHAFAEI et al., 2013). Além do uso na
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medicina, 0s nanomateriais que possuem propriedades biol6gicas podem ser aplicados em
dispositivos de cateter, inibicdo de biofilme, aditivos em tintas para superficies
antimicrobianas, entre outras. As desvantagens dos 6xidos metalicos e dos metais para uso
antimicrobiano sdo a sintese com custo alto, area de superficie ativa baixa, alta citotoxicidade
e durabilidade baixa (KRISHNAMOORTHY et al., 2013; SHAFAEI et al., 2013; 2016). Com
isso, ha a necessidade de buscar outros materiais, como por exemplo, éxidos de molibdénio,
que sdo excelentes agentes antimicrobianos para a modificacdo de superficies de diversos
materiais, 0s quais podem ser usados em ambientes com alta frequéncia de pessoas
(SHAFAEI et al., 2013).

O molibdénio e o0s seus compostos possuem baixa citotoxicidade e elevada
biocompatibilidade para os organismos humanos, animais e plantas. A citotoxicidade
normalmente sdo influenciadas pela temperatura e o tempo (MENDEL, 2005; SHAFAEI et
al., 2013; 2016).

Um dos compostos de molibdénio, 0 MoOs, também é conhecido por ser um agente
antimicrobiano eficaz contra os patdgenos nosocomiais com solucdes de até 10° unidade
formadora de colénia (CFU)/mL (ZOLLFRANK et al., 2012; SHAFAEI et al., 2016). Esses
patogenos causam as infeccdes hospitalares, que sdo infecgbes que ocorrem em ambientes
hospitalares quando o paciente passa por uma internacdo, recebimento de alta ou apds
procedimento medico. Nesse caso, sdo desconsideradas as infec¢Bes incubadas antes da
internacdo do paciente (MEDINA, 2001). Os patdgenos incluem bactérias, fungos e virus.
Exemplos desses patdgenos sdo o0s Enterococcus faecium, Staphyloccocus aureus,
Pseudomonas aeruginosa e Escherichia coli. O tratamento das infec¢bes hospitalares séo
muito dificeis, pois 0s organismos sdo resistentes aos antibidticos com penetragdo no tecido
cerebral e a presenca de corpos estranhos (MEDINA, 2001; SANTOS, 2004; LISBOA;
NAGEL, 2011; ZOLLFRANK et al., 2012; SHAFAEI et al., 2016).

Como a infeccdo hospitalar atinge hospitais do mundo todo e tem sido uma das
causadoras de complicagdes no tratamento das doencas, levando em alguns casos a morte de
pacientes € que tem se buscado meios de diminuir os patdgenos causadores dessa infeccdo
(SANTOS, 2004; ZOLLFRANK et al., 2012). Pensando nisso que Zollfrank e colaboradores
(2012) estudaram as propriedades antimicrobianas do acido molibdico (H2MoO4), o qual é
baseado no MoOs. Os autores modificaram a superficie de varios materiais, como polimeros e
metais, com particulas de MoO3 que liberam ions hidrénio (HzO™) em presenca de agua. Apos
6 horas de contaminacdo com agentes infecciosos (S. aureus e P. aeruginosa) foi constatado

que a superficie modificada ndo possuia os referidos agentes. Com isso foi confirmado que o
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MoOs possui atividade antimicrobiana eficaz na presenca de agentes infeciosos, isto é devido
a acidez da superficie do material causada pela formacdo intermediaria do acido molibdico
(H2Mo0O4 ou Mo0s3.H20). A confirmagdo destes resultados para materiais revestidos com
MoOs é importante para diminuir a transferéncia e o crescimento de agentes causadores de
infeccbes em locais que tenham fluxo grande de pessoas, como hospitais e transportes
publicos. Além do MoOs também é possivel revestir a superficie dos materiais com outros
agentes ativos antimicrobianos (ZOLLFRANK et al., 2012).

Outra pesquisa que mostra a atividade biolégica do MoOsz é o de Shafaei e
colaboradores (2016). Nesta pesquisa os autores realizaram testes microbiolégicos com
bactérias Staphylococcus aureus, Escherichia coli e Pseudomonas aeruginosa para amostras
de MoO3 dihidratada, monohidratada e anidra. As amostras foram incubadas em um inoculo
com bactéria de referéncia de 10° — 10° CFU/mL por 12 h. Os resultados dos testes
microbioldgicos mostraram que todos as amostras de MoOs (dihidratada, monohidratada e
anidra) possuem excelentes atividades antimicrobianas para as bactérias analisadas, sendo que
0 MoOs anidro possui uma maior atividade quando comparadas com as outras amostras. Isto
pode ser devido ao fato de que o MoOs anidro possui uma area de superficie elevada e taxa de
liberacdo de préton controlado. A area de superficie elevada é observada pelo fato que as
amostras anidras apresentam fissuras paralelas em sua superficie (vista pelo MEV). E a
liberacdo de proton ocorre por causa da formacdo de um meio &cido. Assim o pH da
superficie do material diminui para valores abaixo de 5,5 (SHAFAEI et al. 2016).

Fakhri e Nejad (2016) analisaram as atividades antibacterianas, antifingica e
antioxidante e a citotoxicidade de nanoparticulas de MoOs. Para a atividade antibacteriana
foram utilizadas culturas bacterianas puras de Escherichia coli e Bacillus subtilis. A
incubacdo foi realizada a 37 °C por 24 h. Os testes da atividade antifungica foram feitas com
Candida albicans e Aspergillus niger e foram usadas o método de difusdo em disco, cuja
concentracdo do MoOs foi de 10 mg/mL. A incubac¢do com os fungos foi realizada em uma
camara termostatica a 28 °C por 72 h. A atividade antioxidante foi realizada pelo método
ABTS [2,2’-azino-bis(3-etilbenzotiazolin) 6-acido sulfénico], com incubacdo dos materiais
em lugar escuro a 25 °C por 16 h. O ensaio de citotoxicidade foi realizada usando as células
de linha MCF-7 (células de cancer de mama) e HEP G2 (célula neoplasica do figado) através
do método MTT [3-(4,5-dimetilazol-2-il)-2,5-difenil brometo de tetrazdlio]. As concentracBes
de MoOs analisadas foi de 25 — 0,625 ug/mL com incubagdo das células em 200 uL de MTT
por 6 — 7 h em incubadora 5%CO;. Os resultados que 0s autores encontraram para as

nanoparticulas de MoOs foi alta atividade antibacteriana quando comparada com os grupos de
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controle. A atividade antifingica também foi alta para os fungos analisados. Na atividade
antioxidante, a maior concentragdo de MoOs (1 mM) mostrou inibicdo maxima (82,54 %)
enguanto que a menor concentracdo (0,125 mM) mostrou inibi¢do minima (55,20 %). E por
fim, 0 ensaio de citotoxicidade mostrou que a maior concentragdo (25 uL) de MoOs foi aquela
que teve uma reducdo na viabilidade celular, isto indica que o0 MoO3s pode ser aplicado em
quimioterapia e quimioprevencao do cancer (FAKHRI; NEJAD, 2016).

Além do uso como agente antimicorbiano, 0 MoOs também é usado como cofator para
enzimas, como por exemplo xantina oxidase, sulfito oxidase, entre outras. As enzimas
contendo molibdénio podem sofrer reagdes de transferéncia de atomos de oxigénio para 0s
pares de elétrons de um substrato ou até mesmo hidroxilacdo oxidativa de aldeido e
compostos aromaticos. Na primeira reacdo a enzima presente pode ser a sulfito oxidase, e na
segunda reacdo, a xantina oxidase (BARCELOUX, 1999; HEIJERICK; REGOLI;
STUBBLEFIELD, 2012; KRISHNAMOORTHY et al., 2013; SHAFAEI et al., 2013; 2016).

2.8.2.2 ZIF-8

Redfern e colaboradores (2018), estudaram o potencial antimicrobiano do ZnO@ZIF-
8 contra os patogenos Escherichia coli, Klebsiella pneumoniae, Proteus mirabilis e
Staphylococcus aureus, além do Galleria mellonella, espécie de inseto. Os testes de
concentracdo minima bactericida (CMB) foram realizados em caldo Mieller Hinton. Os
autores observaram que o ZnO apresentou uma concentracio de 0,8 mg/mL™* no teste de
CMB, concentragdo minima capaz de matar 0os microorganismos testados. Enquanto que a
ZIF-8 ndo possuiu atividade antimicrobiana. No entanto, a combinacdo de ZnO@ZIF-8
obteve um CMB de 0,25 mg/mL* para os microorganismos testados. Os autores compararam
a toxicidade do ZnO@ZIF-8 com a agua destilada para a Galleria mellonella e observaram
que o ZnO@ZIF-8 ndo é mais toxico que a agua destilada em concentracdes de até 2 mg.mL*
(REDFERN et al., 2018).

Quando trata-se da atividade antimicrobiana da ZIF-8, os artigos ja publicados
costumam associa-lo com outros materiais, como foi o caso do artigo publicado por Kohsari,
Shariatinia e Pourmortazavi (2016). Neste artigo, os autores fizeram um filme de
nanocompdasito de 6xido de polietileno (PEO) e quitosana (CS), contendo nanoparticulas de
ZIF-8, chamado pelos autores de CS-PEO-3% ZIF-8. Foram investigadas as atividades
antimicrobianas dos filmes de CS-PEO e CS-PEO-3% ZIF-8, sendo usadas o método de

contagem de células viaveis para determinar a eficacia na reducdo ou interrupcdo do
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crescimento de bactérias Staphylococcus aureus e Escherichia coli. Os resultados mostraram
que o filme que continha a ZIF-8 revelou 100% de atividade bactericida contra as bactérias
testadas. A contribuicdo da ZIF-8 na atividade antimicrobiana dos filmes de CS-PEO pode ter
sido devido a interacdo eletrostatica entre as células bacterianas carregadas negativamente e
as nanoparticulas carregadas positivamente. Dessa forma, os filmes de CS-PEO-3% ZIF-8
foram considerados, pelos autores, a amostra ideal para serem utilizadas como revestimento
de alimentos e embalagens, devido as propriedades de hidrofobicidade, térmicas e de tracédo
(KOHSARI; SHARIATINIA; POURMORTAZAVI, 2016).

Nabipour, Sadr e Bardajee (2017) investigaram o carregamento de farmacos em ZIFs.
Para isso, eles carregaram a ZIF-8 em ciprofloxicina (CIP) (CIP-ZIF-8). Testes mostraram
que a ZIF-8 tem uma capacidade de carga alta para o antibiético CIP com liberacdo sensivel
ao pH. E o CIP-ZIF-8 apresentou uma eficiéncia de carga de farmaco alta, com cerca de 21%.
Com relagdo as atividades antimicrobianas, a ZIF-8 e o CIP-ZIF-8 foram avaliadas pelo
método de difusdo em disco utilizando o meio de cultura Mieller Hinton. Os materiais foram
testados contra as bactérias Escherichia coli e Staphylococcus aureus. Os resultados da
atividade antimicrobiana mostraram que o CIP-ZIF-8 teve uma zona de inibicdo melhor que
os materiais individuais, sendo que a ZIF-8 foi o material que obteve uma menor acéo
bacteriana. De acordo com os autores, a a¢do bacteriana do CIP-ZIF-8 é devido a degradacao
gradual da estrutura da ZIF-8, liberando, em seguida, fons Zn?* e CIP. Isso ocasiona a
destruicao da parede celular bacteriana (NABIPOUR; SADR; BARDAJEE, 2017).
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 REAGENTES

Todos os reagentes adquiridos comercialmente foram utilizados sem purificacdo

prévia e estdo listados na Tabela 2.

Tabela 2 — Reagentes e solventes utilizados nos procedimentos experimentais.

Reagentes Composicao Procedéncia Pureza
Inorganico
Trioxido de molibdénio MoOs3 Aldrich 99,5%
comercial
Cloreto de molibdénio (V) MoCls Aldrich 95%
Peroxido de hidrogénio H202 Barker Analyzed 30%
Nitrato de zinco hexa hidratado Zn(NO3)2.6H20 Aldrich 99%
Organicos
Acido citrico CeHsO7 Vetec 99,5%
Acido melitico C12HsO12 Aldrich 99%
Hidrazina hidratada N2H4.H20 Aldrich 50-60%
2-metilimidazol CaHsN> Aldrich 99%
Polivinilpirrolidona (CsHaNO)n Aldrich
Poli(vinil alcool) (C2H40)n Aldrich
Aliltrifluoroborato de potéssio C3HsBFsK Aldrich 95%
Acetofenona CgHsO Aldrich 99%
Solvente
Agua Millig H20
Metanol CHsOH Neon P.A.
Diclorometano CH2Cl:

Acidos e Bases
Acido cloridrico HCI Dinamica 37%
Hidroxido de sédio NaOH Aldrich 97%

Fonte: O autor.
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3.2 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Para a sintese dos hibridos de MoOs@ZIF-8 e HxMoOz@ZIF-8 primeiramente foram

sintetizados os materiais isolados de MoO3s, HxMoO3 e ZIF-8, descritos abaixo.
3.2.1 Sintese do triéxido de molibdénio (MoO3)

Foram realizadas dois tipos de sinteses para 0 MoQOsz, com tempos de sinteses distintos,
que foram chamadas de Sinteses | e |1, mostradas abaixo.

3.2.1.1 Sintese |

Em um reator de Teflon de 16 mL (Figura 16-a) foi dissolvido 1,0 mmol de acido
melitico em 5 mL de agua Millig. Em seguida, foi adicionado 0,5 mmol de cloreto de
molibdénio (V) ao recipiente de Teflon e colocado duas gotas de NaOH 1M. O sistema foi
selado e submetido a temperatura de 170 °C durante 6 dias, com taxa de aquecimento de 10
°C/min e taxa de resfriamento de 5 °C/min em um forno programavel (Figura 16-b). O tempo
usado foi de 6 dias porque ndo ha formacdo de material em um tempo inferior.

Apos o fim da reacéo, a solucdo resultante e o solido formado foram transferidos para
um béquer. O produto final foi filtrado, lavado com &gua destilada e etanol, posteriormente foi

Seco a vacuo em temperatura ambiente.

Figura 16 — Instrumentos utilizados para sintese hidrotermal. (a) Reator de Teflon com a capa
metalica; (b) Forno programavel.

Fonte: O autor.
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3.2.1.2 Sintese 1l

A segunda sintese do MoOz foi baseada no artigo de Hu et al. (2008). A sintese
consistiu em dissolver em reator de Teflon de 16 mL (Figura 16-a), sob agitacdo e
aquecimento a 70 °C, 136,60 mg (500 umol) de cloreto de molibdénio (V) (MoCls) em 10 mL
de &gua Milliq e entdo adicionou-se 1 mL de peroxido de hidrogénio 30%. Apos a dissolucao
do MoCls, o reator foi selado e submetido a temperatura de 140 °C durante 12 horas, com taxa
de aquecimento de 10 °C/min e taxa de resfriamento de 5 °C/min em um forno programéavel
(Figura 16-b).

Esta sintese foi realizada em duplicata, sendo que na primeira sintese, a suspensao
aquosa branca de MoOs foi reservada para a realizacdo da sintese do HyMoO3, mostrada na
secdo 3.2.2.2. E a segunda sintese, a suspensdo aquosa branca de MoO3 foi centrifugada em
uma centrifuga 12000 rpm por 20 min. E o produto final foi lavado e seco a vacuo em

temperatura ambiente.

3.2.2 Sintese do HxM o003

Assim como 0 MoOs, 0 HiMoO3 também foi sintetizado de duas formas distintas,

mostradas abaixo.

3.2.2.1 Sintese |

Em um reator de Teflon de 16 mL (Figura 16-a) foi dissolvido 0,5 mmol de &cido
citrico em 5 mL de &gua Millig. Em seguida, foi adicionado 0,5 mmol de tridxido de
molibdénio comercial ao reator de Teflon. Os sistemas foram selados e submetidos a
temperatura de 170 °C durante 2, 3, 4, 5 e 6 dias, com taxa de aquecimento de 10 °C/min e
taxa de resfriamento de 5 °C/min para cada reagdo em um forno programével (Figura 16-b).
Em 24 horas ndo ha formacao de material.

Apos o fim de cada reacdo, a solucao resultante e o solido formado foram transferidos
para um béquer. Os produtos finais foram filtrados, lavados com agua Millig e etanol,

posteriormente foram secos a vacuo em temperatura ambiente.
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3.2.2.2 Sintese 1l

Esta sintese foi baseada no artigo de Hu et al. (2008). E consistiu em adicionar
aproximadamente 1 mL de HCI 2,3 M a suspensdo aquosa de MoOsz (aproximadamente 10
mL) reservada na se¢do 3.2.1.2, a fim de garantir um ambiente acido para o sistema. Sob
agitacdo vigorosa e temperatura ambiente, foi gotejada na suspensédo hidrazina hidratada 50-
60%, até que a mesma atinja uma coloracao azul escuro.

O material, com coloragdo azul escuro foi centrifugada em uma centrifuga 12000 rpm
por 20 min. O produto final foi lavado e seco a vdcuo em temperatura ambiente.

3.2.3 Sintese da ZIF-8

A sintese da ZIF-8 seguiu a metodologia descrita por Cravillon et al. (2011). A sintese
consistiu em fazer duas solugdes, sendo uma dissolvendo 740 mg (2,49 mmol) de nitrato de
zinco hexa hidratado (Zn(NO3)2.6H>0) em 50 mL de metanol, e a outra solugdo dissolvendo
810 mg (9,87 mmol) de 2-metilmidazol em 50 mL de metanol. A solucdo do 2-metilimidazol
foi colocada sob agitacdo e temperatura ambiente e, entdo, foi adicionado a solucdo de
Zn(NOgz)2. A agitacdo permaneceu por 15 minutos, quando a solugdo resultante tornou-se
limpida.

ApOs esse tempo, a agitacdo foi interrompida e a solugdo resultante foi deixada em
repouso por 5 h. Em seguida, o material foi centrifugado, lavado por 3 vezes e seco a vacuo

em temperatura ambiente.

3.2.4 Sintese dos hibridos MoOs@ZIF-8 e HMoOs@ZIF-8

Foram sintetizados trés hibridos, dois hibridos de MoOs@ZIF-8 e HyMoOz@ZIF-8
com propor¢do Mo:Zn de 1:2 e um hibrido de MoOs@ZIF-8 com proporcéo de 14,7:1. A
sintese dos hibridos com proporcdes 1:2 foi baseada na metodologia descrita por Cravillon et
al. (2011). Enquanto que o hibrido com proporc¢édo 14,7: 1 seguiu a metodologia de sintese de
Zhang e Park (2019).

Para a sintese dos hibridos de MoOs@ZIF-8 e HMoO:@ZIF-8, para ambas as
proporgdes, foram escolhidas as amostras de MoOs e HxMoO3 sintetizados pela Sintese I,

descritos nas secdes 3.2.1.2 e 3.2.2.2, respectivamente.
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3.2.4.1 MoOz@ZIF-8 e HxM0oOz@ZIF-8 com propor¢ao Mo:Zn de 1:2

A sintese do hibrido de MoOs@ZIF-8 foi baseada na metodologia descrita por
Cravillon et al. (2011) e ocorreu em trés etapas: primeiramente, 180 mg (1,25 mmol) de
MoO3 foi sonicado em 20 mL de metanol contendo 72 mg de polivinilpirrolidona (PVP) e
deixados em agitacdo vigorosa por 30 min. A segunda etapa consistiu em dissolver 740 mg
(2,49 mmol) de Zn(NOs)2.6H20 na solucdo anterior, sonicado por 5 minutos e, em seguida,
deixou em agitagdo por mais 5 minutos.

Na terceira etapa, 810 mg (9,87 mmol) de 2-metilimizadol dissolvidos em 50 mL de
metanol foram adicionados lentamente a solucdo anterior sob agitacdo a temperatura ambiente
por 15 minutos. ApoOs esse tempo, a agitacdo foi interrompida e a solucdo resultante foi
deixada em repouso por 5 h. Em seguida, o material foi centrifugado, lavado por 3 vezes e
Seco a vacuo em temperatura ambiente.

A sintese do hibrido H\MoOz@ZIF-8 seguiu 0s mesmos passos do MoOz@ZIF-8

anteriormente descritos.

3.2.4.1 MoOz@ZIF-8 com proporgdo Mo:Zn de 14,7:1

A sintese do MoOs@ZIF-8 com proporcéo de 14,7:1 seguiu a metodologia de sintese
de Zhang e Park (2019). Primeiramente, 0,5 g (3,47 mmol) de MoOz e 200 mg de PVP foram
dissolvidos em 50 mL de metanol sob sonicacao (solucdo A). Em seguida, 0,07 g (235 umol)
de Zn(NOs3)..6H.0 foi dissolvido em 20 mL de metanol (solugéo B) e 0,077 g (938 pumol) de
2-metilimidazol foi dissolvido em 20 mL de metanol (solucéo C).

As solucdes B e C foram adicionadas simultaneamente a solucdo A. A solucéo
resultante foi agitada a 40 °C por 24 h. Apoés esse tempo, o material foi lavado varias vezes e

deixado secar.

3.3 ATIVIDADE BACTERICIDA

A atividade antimicrobiana foi determinada pela técnica de microdiluicdo, de acordo
com a metodologia descrita pelo Clinical and Laboratory Standards Institute (CLSI, 2017).
Os experimentos para avaliar a atividade bactericida foram realizados no Laboratério Colecdo

de Microrganismos (UPEDA) da Universidade Federal de Pernambuco. Foram utilizadas duas
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bactérias Gram positivas (Staphylococcus aureus — UFPEDA 02 e Enterococcus faecallis —
UFPEDA 138) e duas bactérias Gram negativas (Escherichia coli — UFPEDA 224 e
Klebsiella pneumoniae — UFPEDA 396).

3.3.1 Preparacao do inoéculo

O indculo foi preparado fazendo-se uma suspensdo direta, em solucdo salina, de
colbnias isoladas em uma placa de Agar Nutriente com 24h de cultivo. A superficie de cada
colbnia foi tocada com uma alga, e 0os micro-organismos foram transferidos para um tubo
contendo 9 mL de solugdo salina 0,9%. A suspensdo foi ajustada para que sua turbidez
coincidisse com a da solugdo padrdo de 0,5 McFarland, resultando numa suspensao contendo
aproximadamente de 1,5 x 10° UFC/mL. Para realizar esta etapa corretamente, usou-se um
espectrofotdbmetro onde a absorbancia variou de 0,08 a 0,10 utilizando um comprimento de
onda de 625 nm para suspensdes bacterianas.

Em seguida, 10 pL da suspensdo anterior foi diluida em 990 puL de solugdo salina. Esta

solucéo foi adicionada em cada poc¢o da placa de 96 pocos.

3.3.2 Protocolo para a Concentracdo Minima Inibitéria (CMI)

Inicialmente, foram preparadas suspensées mée das amostras de MoO3, HxMo0O3, ZIF-
8, MoOz@ZIF-8 e H\MoOs@ZIF-8. Cada material foi disperso em agua Millig e sonicado em
banho ultrasson por 30 min. Com relacdo as amostras de MoOs e HxMoOz foram testadas
aquelas sintetizadas pela sintese Il. As suspensdes preparadas tiveram uma concentracdo de
10000 pg/mL cada uma.

Em seguida, adicionou-se 180 pL de caldo Mdeller Hinton na primeira coluna do pogo
da placa de microdiluicdo e 100 puL nas demais, onde foram realizadas as microdiluigdes. As
trés Gltimas colunas dos poc¢os da placa de microdiluigdo foram reservadas para o0s controles.
Posteriormente, adicionou-se 20 plL da suspensio mé&e na primeira coluna do pogo e
homogeneizou. Realizou-se a dilui¢do seriada transferindo 100 pL da solu¢do homogeneizada
da primeira coluna de pocos na placa de 96 pocos e descartando os ultimos 100 pL restantes
para padronizagéo dos volumes.

A seguir, os controles positivo, do solvente e do antibiotico foram preparados. O
controle positivo foi preparado adicionando 100 puL de meio de cultura Mueller Hinton e 10

uL da bactéria teste (Staphylococcus aureus, Enterococcus faecallis, Escherichia coli ou
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Klebsiella pneumoniae). O controle do solvente foi preparado misturando 100 puL de meio de
cultura Mdeller Hinton, 90 pL do solvente e 10 pL da bactéria teste. E o controle do
antibiotico foi preparado com 93,4 uL do meio de cultura com 6,6 pL do antibidtico
(gentamicina partindo de uma solugdo mae de 60 pug/mL) mais 10 pL da bactéria teste, dessa
forma o pogo ficou com uma concentracdo de 4 pg/mL do antibidtico.

Na sequéncia, todos os pocos foram inoculados com 10 pL da solugdo de bactérias
preparada previamente, como descrito na secdo 3.3.1. Ap0s esses procedimentos, a placa foi
fechada e incubada em estufa a 37 °C por 24 h. A concentracdo minima inibitéria (CMI) foi
considerada como sendo a menor concentracdo das amostras capaz de inibir o crescimento
bacteriano quando comparados aos pocos controle, onde néo foi adicionado a amostra. Todos

estes testes foram realizados em triplicata. Esses procedimentos estéo ilustrados na Figura 17.

Figura 17 — llustracdo do procedimento para realizagdo da Concentracdo Minima Inibitéria (CMI).
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Fonte: O autor.

3.3.3 Protocolo para a Concentragdo Minima Bactericida (CMB)

A CMB foi determinada retirando-se uma aliquota dos pogos que aparentemente nao
cresceram e semeia em placa de Petri com Agar Miiller Hinton. Em seguida, as placas foram
incubadas em estufa a 37 °C por 24 h. A CMB foi considerada como sendo a ultima diluicdo

que ndo apresentou crescimento microbiano em placa.
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3.4 NANOFIBRAS POR ELECTROSPINNIG

As nanofibras foram obtidas por electrospinning e foram feitas utilizando os pds de
HxMoOs; e HxMoO:;@ZIF-8. Cada amostra foi previamente dissolvida em 20 mL de uma
solucdo 10% de poli(vinil alcool) (PVA) (PM: 89000 — 980000) de forma que a concentracao
final tivesse a concentragdo minima inibitéria (CMI) referente a cada material. As dispersdes
resultantes foram agitadas por 24 h a temperatura ambiente. Foram testadas outras
concentracGes para a solucdo de PVA, porém ndao houve formacdo de nanofibras com
qualidade suficiente para caracterizar.

Em seguida, as amostras foram submetidas a eletrofiacdo a uma taxa de fluxo costante
da bomba de infusdo de 0,6 mL/h e com uma tensdo especifica como demonstrado na Tabela
3 fornecido por uma taxa de fluxo de alta tensdo. As nanofibras foram recolhidas em folhas de
papel aluminio envolvidas em torno de um coletor rotativo ligado ao terra a 10-12 cm da
ponta da agulha. As nanofibras foram fiadas até o término da solucdo e seringas de 60 mL
foram usadas. Para retirar qualquer residuo volatil proveniente do processo, as amostras foram
secas por 12 h em estufa a vacuo a 60 °C. A Figura 18 mostra uma fotografia do equipamento

de electrospinning usado.

Tabela 3 — Parametros do electrospinning utilizados para os filmes de HxMoO3; e HiMoO;@ZIF-8
dispersos cada um em 10% de PVA.

Amostra R (mL/h) VC (rpm) V (kV) D (cm)
HxMoOs 0,6 300 27,7 10a12
HxMoOs@ZIF-8 0,6 300 28,2 10

R: taxa de fluxo; VC: velocidade do coletor; V: Tensdo aplicada; D: Distancia entre a agulha e coletor.
Fonte: O autor.

Figura 18 — Modelo de electrospinning usado.

Fonte: O autor.



66

3.5 TESTES CATALITICOS DE REACAO DE ALILACAO

Os ensaios de catalise foram realizados em solucdo e via mecanoquimica. Para o
método de solugcdo, em um tubo de ensaio equipado om agitacdo, foi adicionada a acetofenona
(0,2 mmol) e o catalisador de MoOs (10 mol%, quando presente), aliltrifluoroborato de
potassio (0,24 mmol) e por fim, a mistura de solvente, 1,1 mL de CH2Cl2:H.O (1:0,1). A
mistura reacional foi agitada a temperatura ambiente por 3h e acompanhada por cromatografia
em camada fina. Em seguida, a fase organica foi separada, lavada com agua e seca sob sulfato
de sddio. A conversdo ao produto foi determinada por cromatografia gasosa.

Os ensaios mecanoquimicos foram realizados no moinho Retsch MM200 com
frequéncia de 25 Hz, com um procedimento de um passo em um frasco de Eppendorf de 2,0
mL, usando esferas de aco e agua Millig (sintese assistida por liquido). O tempo de reacdo foi
de 1,5 h ou 3 h e a quantidade de 4gua de 10 ou 20 pL. Em todos os ensaios mecanoquimicos
foram utilizados 0,2 mmol de acetofenona, 10 mol% de catalisador (MoOs, ZIF-8 e
MoOs@ZIF-8) e 0,24 mmol de aliltrifluoroborato de potéassio. Ao término da reacdo foi
adicionado ao eppendorf 1 mL de acetato de etila. A fase organica foi separada, lavada com
agua e seca sob sulfato de sddio. A converséo foi determinada por cromatografia gasosa.

O produto final, o 2-fenilpent-4-en-ol, foi caraterizado por RMN de hidrogénio (*H

RMN) e carbono (*3C RMN), cujos dados estdo apresentados a seguir.

Caracterizacdo do 2-fenilpent-4-en-ol:

'HRMN (300 MHz, CDCls): §(ppm) 7,48-7,21 (m, 5H), 5,68-5,62 (m, 1H), 5,19-5,12 (m, 2H),
2,74-2,62 (dd, J = 12,0; 6,0 Hz, 1H), 2,54-2,46 (m, 1,0 Hz, 1H), 1,89 (br. s, 1H), 1.55 (s, 3H).
13C RMN (75 MHz, CDCls): §ppm) 147,6; 133,6; 128,1; 126,6; 124,7; 119,45; 73,6; 48,4;
29,9.

3.6 CARACTERIZACAO DAS MATERIAIS SINTETIZADOS

3.6.1 Difracao de Raios-X de p6

Os padrdes de difracdo de Raios-X para as amostras das sinteses | de MoOs e HyM0O3

foram realizados no Centro de Tecnologias Estratégicas do Nordeste (CETENE). As analises

foram medidas em um difratdbmetro de Raios-X da Shimadzu, modelo XRD — 6000 com alvo
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de cobre (K, = 1,54056 A), intervalo de 20 de 5 — 50°, incremento de 0,01° e tempo de
aquisicdo de 1 segundo, de acordo com Hu et al. (2008).

As amostras de MoOs; e HxMoOs das sinteses Il e os hibridos MoOs@ZIF-8 e
HxMoOz;@ZIF-8 foram realizadas no Departamento de Fisica (DF-UFPE). As andlises foram
medidas em um difratdbmetro de raios X da Rigaku, modelo SmartLab com alvo de cobre,
intervalo de 5-50°, incremento de 0,01° e tempo de aquisi¢édo de 1 segundo, de acordo com Hu
et al. (2008).

3.6.2 Analise termogravimétrica

As avaliacGes da estabilidade térmica para as amostras das sinteses | de HxMoOs e
MoOs, com tempos de reacgdo de 6 dias, foram feitas via termogravimetria no Laboratdrio de
Pesquisa e Inovacdo em Materiais Avancados da Universidade Estadual de Santa Cruz
(UESC). O equipamento foi o DTG-60 da marca Shimadzu, utilizando porta amostra de
alumina, fluxo de 20 mL/min de ar com taxa de 15 °C/min até 1000 °C.

As amostras da sintese Il de MoOs e HxMoOs e os hibridos MoO:;@ZIF-8 e
HxMoOz:@ZIF-8 foram realizadas no Laboratorio de Terras Raras da Universidade Federal de
Pernambuco (UFPE). O equipamento foi o DTG-60H da marca Shimadzu, utilizando porta

amostra de alumina, fluxo de 20 mL/min de ar com taxa de 15 °C/min até 1000 °C.
3.6.3 Microscopia Eletronica de Varredura

A morfologia das amostras de MoOsz, HxMoOs;, ZIF-8, MoOs@ZIF-8 e
HxMoO:@ZIF-8 foram analisadas por microscopia eletronica de varredura (MEV). As
amostras dispersas em agua Millig utilizando um banho ultrassonico, foram gotejadas em um
pedaco de fita adesiva dupla face de carbono apoiada sobre um suporte metalico e, em
seguida, foram metalizadas com uma pelicula de ouro de 10 nm.

As imagens de MEV para as amostras da sintese |1 de HxMoOs, com tempo de reacédo
de 4 e 5 dias, sintese 1l de MoOs e HiMo0Os e os hibridos MoOs@ZIF-8 e H{MoO:@ZIF-8
foram obtidas no departamento de Fisica e no Departamento de Quimica Fundamental da
UFPE usando um microscépio da Tescan, modelo Mira3.

Paras as amostras da sintese | de MoOs (tempo de reacdo de 6 dias) e HxMoOs
(sintetizados em 2 a 6 dias), as imagens foram obtidas no MEV da Central Analitica da UFPE.

O equipamento utilizado foi da Shimada, modelo SS-550.
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3.6.4 Espectroscopia de absorcdo no Infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

Todas as amostras de MoO3 e HxMoO3 e os hibridos MoOs@ZIF-8 e HxMoOs@ZIF-8
foram realizadas no equipamento localizado no Laboratério de Combustiveis da UFPE. Os
espectros de FTIR foram obtidos por Reflexdo Total Atenuada (ATR) utilizando um
espectrometro da marca PerkinElmer, modelo Spectrum 400 FT-IR/FT-NIR Spectrometer,
entre 2020 e 488 cm™.

3.6.5 Espectroscopia ultravioleta/visivel (UV-Vis)

Para as analises de UV-Vis de liquidos, as amostras da sintese | foram suspensas em
agua Millig, adquirindo uma concentragdo de 0,7 mg/mL para as amostras de MoOsz e
HxMoO3 da sintese | e 0,05 mg/mL para as demais amostras. Os espectros de UV-Vis das
amostras da sintese | foram realizados no equipamento da Agilent, modelo UV-8453, com
faixa de varredura de 190 — 1100 nm.

Enguanto que das amostras da sintese 1l e os hibridos MoOs@ZIF-8 e HYMoOs@ZIF-
8 foram realizadas no Laboratorio de Polimeros N&do Convencionais da UFPE, utilizando o

equipamento da Shimadzu, modelo UV-2600, com faixa de varredura de 190 — 1100 nm.

3.6.6 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman de todas as amostras de MoOs e HxMoOs foram realizadas no
Laboratorio de Quimica do Estado Sélidos da UFPE, utilizando um espectrdmetro Raman de
laser, modelo QE65000, com diodo de 785 nm, poténcia 0,465 W e regido de frequéncia de
100 — 1100 cm™.,
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 SOBRE A SINTESE DOS MATERIAIS

4.1.1 Sintese | para obtencdo do MoOs e HxMo0O3

Os pods das amostras de MoOsz e HyMoOs da sintese | adquiriram coloragdes diferentes,
sendo que a coloragdo das amostras de HxyMoO3 variaram dependendo do tempo de reacéo.
Quando o tempo de reacdo foi de 2 e 3 dias a coloracdo adquirida para os HxMoOs foram
cinza claro (Figura 19-a-b). Para o tempo de reacdo em 4 e 5 dias, as coloragdes do HxMoOs
foram cinza escuro e azul, respectivamente (Figura 19-c-d). E quando o tempo de reacao foi
de 6 dias a coloragdo do MoOs adquirida foi azul escuro, quase preto (Figura 19-e). A
coloracéo obtida para estes materiais estdo de acordo com o encontrado por Hu et al. (2008).

Para os materiais sintetizados em &cido melitico, a coloragdo obtida para 0 MoOs foi
verde claro, como mostrado na Figura 19-f.

Figura 19 — Fotografia das amostras de MoOs; e HyMoOs pela sintese I. (a) HiMoOs sintetizado em 2
dias; (b) HxMoOs sintetizado em 3 dias; (c) H«MoOs sintetizado em 4 dias; (d) HxMoOs sintetizado em
~ 5dias; (e) HxMoOs sintetizado em 6 dias; (f) MoOs sintetizado em 6 dias.

(a)

Fonte: O autor.

4.1.2 Sintese 11 para obtencdo do MoO3s e HxMo0O3

Os pos de MoOz obtiveram uma coloragdo cinza e os p6s de HxMoOs obteve uma
coloracédo azul, como mostrado na Figura 20. Cores semelhantes para essas amostras foram
encontradas por Hu et al. (2008).
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Figura 20 — Fotografia das amostras de MoOs e HxM0Os pela sintese I1. (a) MoOs; (b) HxMoOs.

Fonte: O autor.

A sintese I, método utilizado para a sintese do MoOs e HyMo0Os, forma os respectivos
materiais em um tempo longo (6 dias para 0 MoOz e 5 e 6 dias para 0 HxMoOs3), enquanto que
a sintese Il forma os mesmos materiais em um tempo mais curto (12 h para 0 MoO3 e poucos
minutos para o HxMoO3). Além disso, o template utilizado para a sintese do MoO3 na sintese
| € um reagente que possui um custo elevado. Porém, para realizar a sintese do HxMoOs na

sintese 1l utiliza-se um reagente controlado.

4.1.3 Sintese da ZIF-8

A ZIF-8 foi sintetizada pelo método solvotermal, utilizando como solvente o metanol.
O material sintetizado obtive uma coloragdo branca, como mostrado na Figura 21, coloragao

tipica da ZIF-8 descrita na literatura.

Figura 21 — Fotografia das amostras de ZIF-8.

-
Fonte: O autor.
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4.1.4 Sintese dos hibridos MoOz@Z1F-8 e HxMoO:@ZIF-8

Os hibridos de MoO:@ZIF-8 e HxMoO:@ZIF-8 foram sintetizados utilizando o
método de sintese semelhante ao da ZIF-8, através do metodo solvotermal. Os materiais
sintetizados tiveram uma coloracdo semelhante aos materiais inorgéanicos precursores. Ou
seja, 0 po de MoOs@ZIF-8 obteve uma coloragdo branca (Figura 22-a) e 0 H\MoO:@ZIF-8

obteve uma coloracédo azul (Figura 22-b).

Figura 22 — Fotografia das amostras de MoO;@ZIF-8 e HiMoOs@ZIF-8. (a) MoOs@ZIF-8; (b)
HxMoO:@ZIF-8.

(@) (b)

Fonte: O autor.

4.2 CARACTERIZACAO DO MoOs E HyM0O3

4.2.1 Difracéo de Raios-X

A difracdo de Raios-X (DRX) foi realizada para obtencdo do perfil de difracdo do
MoOs e HxMoOs sintetizadas pelas sinteses |1 ou Il. Como descrito no procedimento
experimental (secdes 3.2.1 e 3.2.2), os materiais de MoO3z e HxMoOs foram sintetizados de
duas formas diferentes. A primeira delas foi chamada de Sintese | e consistiu na utilizacdo dos
templates organicos acido melitico para sintetizar o MoOs e &cido citrico para sintetizar o
HxMo0O3. Os tempos de reacdo nesse tipo de sintese foi de 6 dias para 0 MoOsz e 2 a 6 dias
para 0 HxMoOs. O segundo tipo de sintese foi chamado de Sintese Il e foi realizado
sintetizando primeiramente 0 MoOs a partir de solu¢do de peroxido de hidrogénio e, em
seguida, transformando-o em HxMoOs, usando hidrazina.

A base de dados utilizada para a analise dos difratogramas de raios X das amostras em
ambas as sinteses foi a Inorganic Crystal Structure Database (ICSD). Os difratogramas das

amostras das sinteses | e Il de MoOs e HxMoOs estdo dispostos na Figura 23. Neste
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difratograma, a sintese | foi abreviada para “Sint 1” e a sintese II para “Sint II”, a fim de

melhor visualizacdo dos nomes.

Figura 23 — Difratograma de DRX das amostras de MoO3 e HyM0Os. (V) Fase M0oOs; (#) Fase
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Os difratogramas das amostras de MoOs mostrados na Figura 23 correspondem ao
difratograma tedrico do MoOs encontrado na base de dados ICSD 27489 e os DRX das
amostras de HxMoOs3 correspondem ao ICSD 90934. Pode-se observar na Figura 22 que
alguns picos das amostras de HxMoOs sintetizadas pela Sintese | sofrem desdobramentos, isso
indica a presenca de uma segunda fase de M0oO2,5(OH)os, também conhecida por HosMo00Os
(ICSD 90934). Além disso, hd o surgimento de um pico em aproximadamente 40 ° para as
amostras de HxMoOs feitas pelas Sinteses | e Il, o qual ndo aparece nas amostras de MoOs,
confirmando, assim, a presenca da fase MoO25(OH)gs.

Com relagdo a amostra de HxMoOs da Sintese Il observa-se, também, que ndo ha
desdobramentos de picos, indicando que a amostra hd uma predominancia da fase de
HosMo0Os. Ao longo deste trabalho, como forma de simplificacdo a fase HosMoOs sera
chamada de HxMoO3, tendo em vista que o teor de hidrogénio néo foi estabelecido.

A estrutura cristalogréfica das amostras de MoOs e HxMoOs de ambas as sinteses

possuem a fase ortorrdmbica, cujos planos cristalinos principais séo (020), (110), (040), (021)
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e (060) encontrados em aproximadamente 12,8, 23,4, 25,7, 27,4 e 39°, respectivamente (HU
et al, 2008). Como os principais picos das amostras de HxMoOs da sintese | apresentam
desdobramentos devido a presenca da fase HxMoOs, foram realizadas duas quebras no eixo de
20 para melhor visualizacdo desses desdobramentos dos planos principais, assim o intervalo
do referido eixo foi reduzido para 12 — 40,5° Os difratogramas das amostras com estas

alteracdes estdo mostradas na Figura 24.

Figura 24 — Difratograma de DRX ampliado das amostras de MoO3 e HyM0O:.
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Como observado nas Figuras 19-a-e e 20-b, as amostras de HxMoOs possuem
coloragdo azul. Essa coloracéo é caracteristica da fase HxMoO3z no material. Essa fase pode
ser a substancia que apresenta os ions Mo®* ou Mo*" e Mo®". Dessa forma, as amostras de
HxMoO3 sintetizadas pela Sintese | apresentam duas fases, sendo uma o0 MoO3 e a outra 0
HxMoOs. Com relagdo ao tempo de reacdo dessas amostras, pode-se sugerir que a medida que
0 tempo de sintese aumenta a quantidade de hidrogénio aumenta. Enquanto que a amostra de
HxMoOs sintetizada pela Sintese Il possuem a fase de HyMoO3 predominante.

Como é possivel observar nos difratogramas do MoOs das Sinteses | e Il (Figuras 23 e
24), ndo ha desdobramento de picos e nem surgimento de pico em aproximadamente 40 °. 1sso
indica que neste material ha apenas uma fase, correspondendo a fase MoOs (ICSD 27489).

Nesta fase o ion metélico possui apenas o estado de oxidagdo +6, considerado o mais estavel.
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Assim, a coloragdo verde claro do material pode ser devido a presenca de uma fase Unica de
MoOs.

A Figura 23 mostra que os principais picos do MoOz e HxMo0Os, em ambas as sinteses,
sofrem deslocamento para angulos menores, isso pode ser devido a ampliacdo do
espacamento intercamadas. Para confirmar, calculou-se a distancia interplanar (d) a partir da

equacao de Bragg, equacéo 07.

2dsind =A  Equacao 07

onde, d € a distancia interplanar; 6 ¢ o angulo; ¢ A é o comprimento de onda, cujo valor é 1,54
A.

No calculo do valor de d para as amostras de HxMoOs da sintese | considerou apenas
os angulos dos picos referentes a respectiva fase. Os resultados encontrados do valor de d
estdo mostrados na Tabela 4. Como pode ser observado, os valores de d aumentam para o
HxMoOs (5 e 6 dias na Sintese | e Sintese Il) em relacdo ao MoOs. Com relacdo ao HyMoO3
da Sintese I, com tempo de sintese entre 2 a 5 dias, observa-se que o valor de d aumenta a
medida que o tempo de reacdo aumenta. Essas observacdes significam que a insercdo de

hidrogénio no MoO3z expande a rede.

Tabela 4 — Distancias interplanares do MoOs e HxMoOs calculadas a partir de d20), do40) € do6o).
Distancia Interplanar (A)

Amostra d(020) d(040) d(060)
MoO3z — Sint 1 3,4782 1,7730 1,2222
MoOs3 — Sint | 3,4729 1,7724 1,2224
HxMoOs - Sint Il 3,5270 1,7978 1,2385
HxMoOs (6 dias) - Sint | 3,5079 1,7958 1,2364
HxMoOs (5 dias) - Sint | 3,5188 1,7958 1,2369
HxMoOs (4 dias) - Sint | 3,4889 1,7958 1,2056
HxMoO3 (3 dias) — Sint | 3,4862 1,7762 1,2024
HxMoOs (2 dias) - Sint | 3,4386 -* 1,2024

*: pico ausente
Fonte: O autor.

Como os difratogramas do MoOs e HxMoO3 da sintese 11 mostrados nas Figuras 23

sdo analogas e possuem a mesma estrutura cristalina, pode-se concluir que a estrutura
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tridimensional do MoOs é mantida no HxMoOs e a dopagem de hidrogénio ndo destréi a
estrutura cristalina pura do MoOs, sugerindo que as morfologias dos MoO3z e HxMoO3 sdo
semelhantes. Com relacdo aos difratogramas da sintese I, como o0 HxMoO3 possui duas fases,
isso pode interferir na morfologia do material. Os resultados encontrados sao corroborados
por Hu e colaboradores (2008).

4.2.2 Analise termogravimétrica

As analises termogravimétricas da sintese | foram realizadas para 0 MoO3z e para 0
HxMoOs sintetizados em 6 dias. Esses resultados, acrescidos aos da Sintese Il, encontram-se
na Figura 25. As amostras possuem perdas de massa caracteristicas do material, que de acordo
com Eda (1992) e Braithwaite e Haber (1994) se referem a sublimacdo do material. Tais
perdas de massa ocorrem em torno de 724 °C para as amostras da Sintese I, 782 °C para 0
MoQO3 da Sintese | e 762 °C para 0 HxMoOs da sintese II.

Observa-se na Figura 25 que a perda total de massa do MoOs da Sintese | € de
94,17%, 93,18% para 0 HxMoOs da Sintese 1, 76,58% para 0 MoOs da Sintese 1l e 59,03%
para 0 HxMoOs da Sintese 1l. Como as aostras da sintese Il tiveram uma menor perda de
massa, isso indica que tais amostras sdo mais estaveis que as da Sintese |. De todas as
amostras analisadas, 0 HxMoOs da Sintese Il teve uma menor perda de massa, indicando que

essa amostra é a mais estavel.

Figura 25 — Curvas de TG das amostras de MoOj3 e HyMo0O:s.
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4.2.3 Microscopia Eletrénica de Varredura

A morfologia dos cristais de MoOs e HxMoOz foram analisadas através da
microscopia eletronica de varredura (MEV). As morfologias dos cristais de HxMoOs e MoOs
da Sintese | estdo mostrados na Figura 26. Foram feitas também imagens de MEV do MoO3
comercial, 0s quais estdo mostradas no Apéndice 1. O MEV do MoOs comercial (mostrado no
Apéndice A) mostrou uma morfologia ligeiramente semelhante ao HxMoO3 mas bastante

diferente ao MoO3, ambos da Sintese |I.

Figura 26 — Imagens de MEV do MoOs e HxMo0Os da Sintese 1. (a) H«MoOs sintetizado em 2 dias; (b)
HxMoOs sintetizado em 3 dias; (¢) HxMoOs sintetizado em 4 dias; (d) HxMoOs sintetizado em 5 dias;

SEM HV: 10.0 kV wo:s4omm | MIRA3 TESCAN| SEM HV: 10.0 kv WO: 5,21 mm | MIRA3 TESCAN|
Print MAG: 965 x Det: In-Beam SE 50 ym Print MAG: 965 x Det: In-Beam SE 50 ym
SEM MAG: 1.50 kx  Date(m/dly): 10/24/16  DEPARTAMENTO DE FISICA -UFPE SEM MAG: 1.50 kx _ Date(m/dly): 102416 DEPARTAMENTO DE FISICA -UFPE
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Pode-se observar na Figura 26-a-e que 0 HxMoOs da Sintese | possui uma morfologia
do tipo placas. E a Figura 26-f mostra que 0 MoOs da Sintese | possui uma morfologia
semelhante a agulhas. De um modo geral, a morfologia do HxMoO3 tornou-se mais uniforme
com o0 aumento do tempo de reacao.

Essa diferenca na morfologia do MoOs e HxMoOs (da Sintese 1) pode ser explicada
pela diferenca de ligantes para a sintese do material, uma vez que o acido citrico, responsavel
pela sintese do HxMo0Os3, poderia atuar como um agente redutor, pois este é capaz de reduzir
ions. Enquanto que o &cido melitico, usado para a sintese do MoO3, atuaria como agente
direcionador de estrutura, ou seja, 0s cristais formados teriam um crescimento mais
direcionado (SHI; SONG; ZHANG, 2013).

As amostras de HxMoOz sintetizadas entre 2 a 4 dias na Sintese | apresentaram uma
superficie morfologica ndao uniforme, podendo ser vista aumentando a magnitude da imagem
mostrada nas Figuras 26-a-c. Para 0 HyMoOs3 sintetizado em 2 dias, ampliando a magnitude
da imagem mostrada na Figura 26-a é possivel observar que os cristais menores sdo formados
pela juncdo de agulhas obtendo as placas. 1sso € mostrado na Figura 27-a, sendo destacadas
com um circulo vermelho e enfatizado ao lado. Aumentando mais ainda a magnitude pode-se
observar que a superficie dos cristais maiores apresentam escamas (Figura 27-b). Isso pode
ser devido algum reagente que porventura ndo reagiu por completo ou resultado da segunda
fase HosMo0Os3 apresentada pelo DRX.

Figura 27 — Imagens de MEV do HxMoOs sintetizado em 2 dias da Sintese 1. (a) magnitude x2000 (ao
lado destaque para a area circulada em vermelho); (b) magnitude x6000.

Ao aumentar a magnitude do MEV do HxMoOs sintetizado em 3 dias da Sintese |
(Figura 26-b) é possivel fazer pelo menos trés observacdes, todas mostradas na Figura 28. A
primeira séo as extremidades de alguns cristais que apresentaram pequenas agulhas, como se
estes cristais fossem formados pela juncdo destas agulhas (indicado pela seta vermelha). Um

segundo fato é que observando as extremidades de outros cristais, 0S mesmos parecem ser
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formados por camadas (indicado pelas setas rosa). E por fim, nesta amostra foi observado

morfologias circulares em torno dos cristais (indicado pela seta verde).

Figura 28 — Imagens de MEV do HyMoOs sintetizado em 3 dias da Sintese .
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Para 0 HxMoOs sintetizado em 4 dias da Sintese I, ao ampliar a imagem mostrada na
Figura 26-c € possivel observar a juncdo de varias camadas formando um unico cristal, como

mostrado na Figura 29-a-b.

Figura 29 — Imagens de MEV do HyMoOs sintetizado em 4 dias da Sintese I. (2) magnitude 10 kx; (b)
magnitude 10,7 kx.

SEM HV: 10.0 kV WD: 5.39 mm | MIRA3 TESCAN

Print MAG: 6.86 kx Det: In-Beam SE 5pm

SEM MAG: 10.7 kx  Date(m/dly): 10/24/16  DEPARTAMENTO DE FISICA -UFPE

SEM HV: 10.0 kV WD: 5.38 mm MIRA3 TESCAN|
Print MAG: 6.43 kx Det: In-Beam SE | 5 ym
SEM MAG: 10.0 kx  Date(m/dly): 10/24/16 DEPARTAMENTO DE FISICA -UFPE

As morfologias dos HxMoOs sintetizados entre 5 e 6 dias da Sintese | mostraram-se
ser mais uniforme que o HxMoOs sintetizado entre os dias 2 a 4, como pode ser visto na
Figura 30. Essa uniformidade nos cristais pode ser devido aos reagentes terem reagido por
completo ou devido a quantidade de fase secundaria (HxMoQ3) presente na amostra.
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Figura 30 — Imagens de MEV do HxMoOs da Sintese 1. (a) sintetizado em 5 dias; (b) sintetizado em 6
dias.

’ AceV | Probgs” - Mag )60 Pher  F———1 20um
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SEM MAG: 10.0 kx  Date(m/d/y): 10/24/16 DEPARTAMENTO DE FISICA -UFPE

Com relacdo as morfologias do MoOs e HxMoO3 da Sintese Il observaram-se que
apresentam uma morfologia semelhante do tipo cinto, como sugerido pelo DRX, os quais
estio mostradas na Figura 31. Morofologias semelhantes foram obtidas por Hu e
colaboradores (2008).

Figura 31 — Imagens de MEV do MoOs e HxMoO; da Sintese 1. ; (b) HxMoO:s.

SEM HV: 10,0 kV/ WD: 6.88 mm | | | MIRA3 TESCAN|
View field: 7.92 ym Det: SE
SEM MAG: 35.0 kx  Date(m/dly): 08/16/18 CHICO-Nano

SEM MAG: 43.6 kx Det: SE P A T S MIRA3 TESCAN|
SEM HV: 10.0 kV WD: 11.60 mm 2 pm

Est. Beam: 380.4 pA SEM HV: 100 kV DEPARTAMENTO DE FISICA -UFPE

4.2.4 Espectroscopia de absorcdo no Infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

Os espectros de FTIR foram realizados para todas as amostras da Sinteses | e 1l e estdo
mostrados na Figura 32. Nas amostras da Sintese | € possivel observar nos espectros FTIR
que as amostras de HxMoOz sdo semelhantes, enquanto que na amostra de MoOz ha

modificacdo na forma como a banda em torno de 800 — 865 cm™ aparece no espectro. Nas
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amostras da Sintese Il observa-se que apenas 0 MoOs possui as bandas em torno de 800 — 865
cm,

Figura 32 — Espectros FTIR das amostras de MoO3 e HxMo0Qs.
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De acordo com a literatura (XIA et al., 2006; STOYANOVA et al., 2009; CHEN, Y.
et al., 2010; CHEN, J. et al., 2015), a banda em torno de 984 cm™ (MoOs — Sinteses | e 11),
955 cm™ (HxMo0Os3, 5 e 6 dias, Sinteses 1) e 974 cm™ (H«MoOs, 2 a 4 dias, Sinteses 1) podem
ser devido as ligacdes Mo=0 terminal, indicando a fase MoO3z ortorrdmbica em camadas, e as
absorcgdes entre 800 — 865 cm™ para todas as amostras da Sintese | e para 0 MoOs da Sintese
Il podem ser atribuidas as vibracbes Mo—O-Mo dos ions molibdénio. Na regido 800 — 865
cm?, 0 MoOgs, de ambas as sinteses, apresentou dois picos em aproximadamente 845 e 815
cm™ que podem estar relacionados as vibragdes Mo—O—Mo dos ions Mo®". Enquanto que nas
amostras de HxMoOj3 da Sintese | ha a presenca de apenas um pico em torno de 810 cm™, que
pode ser devido as vibragcdes Mo—O—Mo dos ions Mo®*. Essa diferenca pode ser devido a
alguma distor¢do estrutural presente na rede do HxMoOs, causado pela presenca da fase
HxMo00O:s.

Na Figura 32 observa-se também que o HxMoOs da Sintese Il ndo possui bandas em
torno de 800 — 865 cm™, como observado para as demais amostras. Isso pode ser devido ao
fato dessa amostra possuir apenas uma fase, ao contrario do observado para 0 HxMoOs3

sintetizado em 5 e 6 dias da Sintese I.
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4.2.5 Espectroscopia ultravioleta/visivel (UV-Vis)

Os espectros UV-Vis dos MoOs e HxMoOs (em ambas as sinteses) foram realizados
dispersando cada material em agua Millig. A concentracdo das solugfes da sintese | foi de 0,7
mg/mL cada e da sintese Il foi de 0,05 mg/mL. A Figura 33 mostra os espectros de absor¢ao
para os MoOs e HxMo0Os3.

Como € possivel observar na Figura 33, as solu¢des aquosas dos MoO3 das sinteses | e
Il sdo transparentes nas regides visivel (400 — 750 nm) e infravermelho préximo (750 — 1100
nm), isso pode ser devido a auséncia do Mo®" a rede, existindo apenas um estado de oxidacao
(Mo®).

Observa-se na Figura 33 que as amostras de HxMoOs das sinteses | e Il possuem
bandas de absorcdo na regido entre 500 — 1100 nm. Enquanto que as amostras de MoQOs das
sinteses | e Il ndo possuem absor¢do na referida regido. A presenca da absorcdo nas amostras
de HxMoOs pode ser referente a existéncia dos ions de Mo com estado de oxidacdo +5,
indicando, portanto, a transicdo de transferéncia de carga da intervaléncia entre os fons Mo®* e
Mo®" que coexistem entre si na estrutura do material (HE; YAO, 2003; HUANG et al., 2012).
Resultados semelhantes ao MoOs e HxMoOs foram observados no trabalho de Huang e
colaboradores (2012), porém este trabalho ndo fez estudo com o tempo de sintese.

Pode-se notar também na Figura 33 ha uma diferenca na intensidade das bandas na
regido entre 500 — 1100 nm nas amostras de HxMoOs da sintese 1. As amostras com tempo de
reacdo entre 2 a 4 dias sdo0 menos intensas que as amostras de 5 e 6 dias. Essa variacdo na
intensidade dos picos pode ser devido a quantidade de fons Mo®* na rede. Como as curvas
entre 2 a 4 dias sdo menores suple-se que estas amostras tenham uma menor quantidade
desses ions, enquanto que para o 5° dia pode-se sugerir que tenha uma maior quantidade de
fons Mo®*, propondo que um maior tempo de sintese contribui para uma maior formagio de
espécies 5+ na rede. No entanto, observa-se que a curva do HxMoOs no 5° dia € maior que o
do 6° dia, isso pode indicar que parte das espécies Mo®" oxidaram para Mo®*.

As fortes bandas de absorc¢des abaixo de 400 nm no MoOsz e HyMoO3 da sintese 11 séo

intrinsecas e surgem das transicdes interbandas e éxciton (HE; YAO, 2003).
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Figura 33 — Espectros de absor¢do do MoOs e HyMo0O:s.
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Apo6s 30 dias foi observado que na presenca de luz e temperatura ambiente, a solucéo
aquosa de HxMoOz da sintese | com tempo de reacdo de 6 dias ficou mais clara, tornando-se
incolor apos 37 dias. Devido a isso foi realizado um nova medida de absorcdo de UV-Vis da
solucdo incolor, o qual esta mostrado na Figura 34. O espectro UV-Vis da Figura 34 mostra
que o HxMoOs da sintese | (6 dias) descolorido ainda absorve nas regides visivel e
infravermelho proximo, com maximos em aproximadamente 690 e 1030 nm, respectivamente
como 0 MoOs (6 dias) colorido (Figura 33). Essas absor¢des também podem ser atribuidas a
presenca de ions Mo®" e Mo®" que coexistem na rede (HE; YAO, 2003; HUANG et al., 2012).

Como ambas as solugdes de HyMoO3z (6 dias) colorido e descolorido absorvem nas
regides visivel e infravermelho préximo, mudando apenas a coloracdo da solucdo supde-se
que apenas parte dos fons Mo tenha oxidado para Mo®* na solugio descolorida. De acordo
com He e Yao (2003) e Baucke (1991), filmes ou solucbes podem ser branqueados por
irradiacdo UV na presenca de oxigénio, no qual o material passa de azul para incolor ou
branco, ou seja, o material é transformado no estado de oxidagdo mais baixo para o de mais
alto estado de oxidagéo. Isso pode explicar o motivo da descoloracdo da solugdo de HxMoOs
da sintese I com tempo de reacdo de 6 dias.

Com relacdo ao HxMoOz da sintese Il observou-se que a amostra ndo descolore na
presenca de luz e temperatura ambiente durante e ap6s 30 dias. Isso pode ser devido a
estabilidade da amostra ser maior em relagcdo ao HxMoOs sintetizado na sintese I, sugerido

pelas analises de TG mostrados na Figura 25.
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Figura 34 — Espectro de absor¢do do HyMoOs (6 dias) da sintese | apos 37 dias. Ao lado recorte do
espectro a partir de 457 nm.
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4.2.6 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman das amostras de MoOs e HxMoOs das Sinteses | e Il estéo
mostradas na Figura 35 e foram feitas nas mesmas condi¢fes instrumentais. Observa-se na
Figura 35 que os espectros Raman de todas as amostras analisadas foram semelhantes e estdo
de acordo com os pds de MoOs policristalinos relatados nas literaturas (HIRATA,; ISHIOKA,
KITAJIMA, 1996; HE, YAO, 2003; HU et al., 2008; CHEN, J. et al., 2015; ETTE;
GURUNATHAN; RAMESHA, 2015). Dessa forma, os picos em aproximadamente 990 cm™
sdo atribuidos ao estiramento do oxigénio terminal (vMo=0), os picos em torno de 817 cm™
relaciona-se ao estiramento do oxigénio coordenado [v(Mo—O-Mo0)] e 0s picos em
aproximadamente 661 cm™ refere-se a0 modo de estiramento de oxigénio triplamente
coordenado (Mosz—0). Os picos com nlmeros de onda na regido entre 200 — 400 cm™ séo
atribuidos aos modos de deformacio de vibragdes, sendo o pico em torno de 280 cm™ refere-
se a0 modo wagging (gangorra) do O-Mo-0.

Como pode ser observado na Figura 35, os picos de todas as amostras sdo nitidos,
indicando que as amostras sdo altamente cristalinas e possuem uma ordem estrutural
excelente (HE; YAO, 2003; HU et al., 2008).
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Figura 35 — Espectro Raman do MoO3 e HyMoO:s.
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Nos espectros Raman do HxMoOs da Sintese I, com tempos de reacdo entre 2 a 6 dias,
nota-se que a intensidade dos picos diminui de acordo com o aumento do tempo de sintese, ou
seja, a sintese de 6 dias possui picos de menor intensidade, enquanto que a sintese de 2 dias a
intensidade dos picos é maior. A excecdo disso € para o0 HxMoOs sintetizado em 5 dias, na
qual a intensidade do pico € menor que a amostra de 2 dias e maior que a de 3 dias. Além da
intensidade dos picos, pode-se observar que as amostras de HxMoOs sofrem um pequeno
alargamento em relagdo a largura @ meia altura do pico quando comparados com o espectro
Raman do MoO3 da Sintese I. Com relacdo ao espectro de HxMoO3 da Sintese 1l observa-se o
pico é mais intenso e mais largo que o espectro do MoOs da referida sintese.

De acordo com HU e colaboradores (2008), a intensidade vibracional Raman e o
alargamento dos picos sdo influenciadas pela ordem estrutural do material, ou seja, as
amostras que possuem um abaixamento da intensidade e alargamento de picos tendem a ter a
sua ordem estrutural reduzida. Dessa forma, a amostra de HyMoO3 (6 dias) possui uma menor
ordem estrutural em relagdo ao MoOs. Além disso, na amostra de HxMoOs (6 dias) a rede
cristalina expande-se, podendo ocorrer pequenas distor¢des estruturais devido a intercalacdo
de hidrogénio presente na fase HyMoOs. Com relagdo as amostras de HxMoO3 sintetizadas
entre 2 a 6 dias, a intensidade dos picos Raman do HxMoOz (6 dias) diminuem bastante
devido a grande expansdo da rede cristalina e a possivel presenca de distor¢Bes estruturais.

Isso acontece com 0 HxMoOs (6 dias) devido ao alto teor de hidrogénio da fase HxMoO:s.
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Outro motivo que pode justificar a diminuigdo na intensidade de alguns picos Raman
na amostra de HxMoOs (6 dias) é a provavel existéncia de elétrons deslocalizados, resultando
em um efeito de blindagem eletrdnica nos fénons, nos quais ha transferéncia de elétrons do
hidrogénio para o molibdénio (HIRATA; ISHIOKA; KITAJIMA, 1996; HU et al., 2008).
Essa transferéncia de elétrons deve ocorrer na fase HxMoOs.

Como pode ser observado pelas caracterizagbes mostradas anteriormente, as sinteses |
e Il sdo Uteis para sintetizar o MoO3z e 0 HxM0Oaz. Porém, formam materiais com tamanhos,
morfologias e estabilidades diferentes. Para 0 MoOs, a sintese | formou um material com
morfologia de agulha e menos estavel (uma vez que a perda de massa do TG foi de 94,17%).
Além disso, a sintese dura 6 dias. Enquanto que o MoOs formado pela sintese Il, a morfologia
foi do tipo cinto e foi mais estavel que o MoOs da sintese | (perda de massa do TG de
76,58%). Na sintese I, 0 MoOs foi sintetizado em 12 h.

Com relacdo ao HxMoOs, houve formagdo do material na sintese 1 em 5 ou 6 dias,
porém o material adquiriu um tamanho grande, com morfologia do tipo placas e estabilidade
no TG semelhante ao MoOs da sintese I. Enquanto que o HyMoO3 da sintese Il adquiriu um
tamanho semelhante ao MoOs da sintese Il e uma estabilidade no TG de 59,03%, sendo uma
sintese relativamente rapida. Essa estabilidade do HxMoOs pode ser percebida ao fazer
solucBes dos respectivos materiais, o qual percebeu-se que a solugéo do sintese Il ndo clareou
com o decorrer do tempo. Devido a isso, a sintese Il mostrou ser um método mais adequado

para sintetizar tanto o0 MoO3 quanto 0 HxMoO:s.

4.3 CARACTERIZACAO DA ZIF-8

4.3.1 Difragéo de Raios X

O padrédo de difracdo de Raios-X (DRX) da Zeolitic imidazolate framework (ZIF-8)
estd mostrado na Figura 36 e esta de acordo com o padrdo simulado da estrutura da ZIF-8,
disponivel na base de dados Inorganic Crystal Structure Database (ICSD). A estrutura
cristalografica da ZIF-8 sintetizada possui uma fase triclinica, cujos planos cristalinos
principais sdo (1 0 1), (1 1 1), 01 1), 200), (12 2)e(111), encontrados em
aproximadamente 7,3°, 10,3°, 12,7°, 14,7°, 16,4° e 18°.
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Figura 36 — Difratograma de DRX da amostra de ZIF-8.
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Assim como para as amostras de MoOs e HxMoOs, foi calculada a distancia
interplanar (d), equagdo 07, para a ZIF-8. Os planos cristalinos escolhidos foram os (1 0 1) e
(1 1 1), pois a localizagdo desses planos no DRX difere dos picos do MoQs, facilitando a
comparacdo da distancia interplanar a ser calculada nos hibridos. Os valores encontrados

foram de 6,0352 A para o plano (1 0 1) e 4,2695 A para o plano (1 T 1).

4.3.2 Anédlise termogravimétrica

A analise termogravimétrica da ZIF-8 estd mostrada na Figura 37. Sdo observadas na
respectiva figura uma perda de massa entre 400 — 525 °C decomposicéo estrutural da ZIF-8. A
ZIF-8 possui uma perda total de massa de 66% que pode ser referente a perda de material

organico. Esses resultados sdo coerentes com os encontrados por Huang e colaboradores
(2006).

Figura 37 — Curva de TG da amostra de ZIF-8.
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4.3.3 Microscopia Eletronica de Varredura
As imagens de MEV para a ZIF-8 estdo mostradas na Figura 38 e pode-se observar
que os cristais de ZIF-8 sintetizado sdo bem definidos e possuem uma morfologia semelhante

a hexagonos, como mostrado por Nune et al. (2010) e Lu et al. (2012).

Figura 38 —

Imagens de MEV da ZIF-8.
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4.3.4 Espectroscopia de absorcdo no Infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

Os espectros de FTIR para a ZIF-8 estd mostrado na Figura 39 e pode-se observar
bandas caracteristicas do material. As bandas em 3136 cm™ é referente ao estiramento C-H
aromatico, 2928 cm™ refere-se as ligacbes C-H alifaticos, o pico em 1584 cm™ ao
alongamento C=C, as bandas entre 1128 a 1501 cm™ podem ser atribuidas as bandas de
adsorgdo C=N e os picos entre 676 a 772 cm™ atribui-se as ligagdes C-H sp?, todas essas
vibragdes sdo devidas a presenga do imidazol na ZIF-8. Esse resultado corrobora com os
encontrados por Zhang e Park (2019) e Amarante e colaboradores (2016). O trabalho de
Amarante e colaboradores (2016) encontrou uma banda de estiramento Zn-N em torno de 421
cm?, que ndo pode ser observado neste trabalho pelo fato de que esta regifo encontra-se no
limite de deteccdo do equipamento.



88

Figura 39 — Espectro FTIR da ZIF-8.
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4.3.5 Espectroscopia ultravioleta/visivel (UV-Vis)

O espectro UV-Vis da ZIF-8 foi realizado dispersando o material em agua Millig. A
concentracdo da solucéo foi de 0,05 mg/mL. O espectro UV-Vis da ZIF-8 estd mostrado na
Figura 40. Observa-se que ha uma absorcdo em aproximadamente 200 nm que pode ser

devido a parte organica do ligante 2-metilimadazol.

Figura 40 — Espectro de absorcdo da ZIF-8.
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4.4 CARACTERIZACAO DOS HIiBRIDOS MoOs@ZIF-8 E HiMoO;@ZIF-8

Devido aos resultados encontrados para 0 MoOs e HyMoOs da sintese 1l terem sido
melhores, como por exemplo, maior estabilidade, particulas mais uniformes, entre outros,
essas amostras foram utilizdas para a sintese dos hibridos de MoOs@ZIF-8 e HxMoOz:@ZIF-
8.

4.4.1 Difracéo de Raios X

Os resultados da difracdo de Raios X dos hibridos de MoOz:@ZIF-8 e HMoO:@ZIF-8
estdo mostrados na Figura 41. Ao comparar os difratogramas de DRX dos hibridos com os
puros observa-se que os principais picos das amostras puras coincidem, indicando que as

nanoparticulas de ZIF-8 foram depositadas com sucesso nos nanobastdes MoO3 e HxMoO:s.

Figura 41 — Difratograma de DRX dos hibridos de MoOs@ZIF-8 com propor¢do Mo:Zn de 1:2 e
14,7:1 e HAMoOs@ZIF-8 com propor¢do Mo:Zn de 1:2.
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Como pode ser observado na Figura 41, os padroes de difracbes dos MoOs@ZIF-8 e
HxMoOz@ZIF-8, ambos com propor¢des Mo:Zn de 1:2, sdo analogos, com isso pode-se
concluir que a estrutura tridimensional do MoOz@ZIF-8 é mantida no HxMoOs;@ZIF-8 e a
dopagem de hidrogénio ndo destrdi a estrutura cristalina pura do MoOs@ZIF-8.

Com relagédo ao MoOz@ZIF-8 14,7:1 observa-se que o perfil de difratograma é mais
semelhante ao MoOs do que a ZIF-8 e o pico referente a ZIF-8 em aproximadamente 7,3° ndo

aparece, isso pode ser devido ao fato dessa amostra possuir maior quantidade de MoOs do que
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de ZIF-8. O difratograma dessa amostra estd de acordo ao encontrado por Zhang e Park
(2019).

Enquanto que os hibridos MoOs@ZIF-8 e HxMoOs@ZIF-8, ambos com proporgdes
1:2, a fase da ZIF-8 é mais visivel nos perfis de difratograma, isso ocorre pelo fato de nessas
amostras a quantidade de ZIF-8 ser maior que a de MoO3z ou HxMoOz. Isso sugere que as
nanoparticulas de ZIF-8 foram depositadas com sucesso nos cintos de MoO3 e HxMoO:s.

Para os hibridos com propor¢des 1:2 observam-se também que 0s principais picos
referentes a fase de HxMoOs sofrem deslocamento para angulos menores em relacéo aos picos
da fase do MoOsz nos hibridos de MoO:@ZIF-8 e HxMoOz@ZIF-8. Para confirmar foi
calculado a distancia interplanar (d) dos MoOs@ZIF-8 e H\MoO:@ZIF-8 a partir da equacgéo
de Bragg (equacdo 07), os quais estdo mostrados na Tabela 5. Observa-se que os valores de d
aumentam para 0 HxMoOs@ ZIF-8, isso significa que a insercdo de hidrogénio no MoOs

expande a rede.

Tabela 5 — Distancias interplanares dos hl'brigos MoO;@ZIF-8 e HiMoOs;@ZIF-8 calculadas a partir
dedw11), do20) e do4o).
Distancia Interplanar (A)

Amostra d(1T1) d(020) d(0 4 0)
MoOs@ZIF-8 (1:2) 4,2940 3,5078 1,7755
HxM0oOs@ZIF-8 (1:2) 4,3064 3,5106 1,7984
MoOs@ZIF-8 (14,7:1) 4,3272 3,5024 1,7762

Fonte: O autor.

Ao comparar os valores da distancia interplanar dos hibridos na Tabela 5 com os
valores encontrados para 0 MoOs e HxMo0O3z da sintese Il mostrados na Tabela 4 e da ZIF-8
pode-se observar que a distancia atbmica dos hibridos foi maior que os materiais puros. O
valor de d para o plano (0 2 0) encontrado na Tabela 5 coincidiu com o encontrado pelo artigo

de Zhang e Park (2019), porém, este artigo calculou o valor de d apenas para o plano (0 2 0).

4.4.2 Anédlise termogravimétrica

A analise termogravimétrica das amostras de MoO:@ZIF-8 (1:2 e 147:1) e
HxMoOs@ZIF-8 (1:2) sdo encontrados na Figura 42. Observa-se que as curvas de TG dos
hibridos de MoOz@ZIF-8 (1:2), HxMoOz@ZIF-8 (1:2) e MoOs@ZIF-8 (14,7:1) apresentam
uma perda de massa total de 45,47%, 50,48% e 50,30%, respectivamente.
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Ao comparar as curvas de TG da Figura 42 com os TG dos materiais puros mostrados
nas Figuras 25 e 37 observa-se que os hibridos MoOs@ZIF-8 (1:2) e HxMoOs@ZIF-8 (1:2) se
assemelham ao perfil da ZIF-8, com uma perda de massa entre 364 — 572 °C, correspondendo
a decomposicao da ZIF-8. Essa semelhante das curvas de TG desses hibridos (Figura 42) com
a ZIF-8 pura (Figura 37) pode ser devido a quantidade de 6xidos ser menor que a de ZIF-8.

Enquanto que 0 MoOs@ZIF-8 (14,7:1) se assemelha ao perfil do MoOs puro. A curva
de TG deste hibrido (Figura 42) apresenta duas perdas de massa, a primeira em
aproxidamente 300 — 492 °C referente a decomposicao organica da ZIF-8. E a segunda perda
de massa em 670 — 900 °C correspondendo a sublimacdo do MoOs. A semelhanga da curva de
TG do MoO:@ZIF-8 (14,7:1) (Figura 42) com o MoOs puro (Figura 25) pode ser devido a
quantidade de MoOs ser maior que a ZIF-8. Resultados semelhantes para essa amostra foram
encontrados por Zhang e Park (2019), no entanto este trabalho levou em consideragdo uma
curva de TG até 800 °C, ou seja, 0s autores ndo mostraram a perda de massa do MoOs e
MoOs@ZIF-8 que ocorre a partir desta temperatura.

Figura 42 — Curva de TG dos hibridos de MoO:@ZIF-8 (1:2 e 14,7:1) e HiM0oO:@ZIF-8 (1:2).
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4.4.3 Microscopia Eletrénica de Varredura

A morfologia das amostras de MoO:@ZIF-8 (1:2 e 14,7:1) e H«MoO:@ZIF-8 (1:2)
foram analisadas por MEV, o0s quais estdo mostradas na Figura 43-a,b,c. Ao lado de cada
imagem de MEV encontram-se os espectros de EDX de cada amostra (Figura 43-b,d,f). As
imagens de MEV do MoO3@ZIF-8 (1:2) e H\MoOs@ZIF-8 (1:2) mostram que as particulas
de ZIF-8 ligam-se a superficie dos cintos do MoOz e do HxMoOs. Para garantir que a ZIF-8
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crescesse de forma homogénea na superficie do MoO3z e do HxMoO3 foi necessario modificar

as superficies dos éxidos com polivinilpirrolidona (PVP).

Figura 43 — Imagens de MEV de (a) MoO;@ZIF-8 (1:2), (c) HXMoO;@ZIF-8 (1:2) e (€) MoO;@ZIF-
8 (14,7:1), com adicdo de PVP. Espectro de EDX de (b) MoOs@ZIF-8 (1:2), (d) HxMoO;@ZIF-8
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Os espectros de EDX das Figuras 43-b,d mostram a presenca de C, N, O, Mo e Zn
indicando que os hibridos MoOs@ZIF-8 (1:2) e HxMoOs@ZIF-8 (1:2) foram sintetizados.
Observa-se também que o tamanho do pico de Zn é maior que o de Mo nas amostras de
MoO:@ZIF-8 (1:2) e HKMoOz@ZIF-8 (1:2), Figuras 43-b,d, respectivamente. Isso reforca a
ideia sugerida no DRX e TG de que nesses hibridos a quantidade de ZIF-8 é superior ao de

MoO3 e HxMoOs.
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Enquanto que no hibrido de MoO:@ZIF-8 (14,7:1) verifica-se uma morfologia semelhante ao
MoOs (Figura 31-a), por conta disso foi feito o espectro de EDX, mostrado na Figura 43-f. No
espectro de EDX observa-se a presenca de C, N, O, Mo e Zn, indicando que o hibrido foi
sintetizado. Além disso, observa-se também que a intensidade do pico de Mo é maior que o de
Zn, sugerindo que nessa amostra a proporcao de MoO3z é superior que o de ZIF-8. Esses
resultados do MoOs@ZIF-8 (14,7:1) corroboram com os encontrados por Zhang e Park
(2019).

Para uma melhor compresséo da func¢éo do PVP na morfologia do MoOs@ZIF-8 (1:2)
e HxMoO:@ZIF-8 (1:2), os referidos hibridos foram sintetizados sem uma modificacéo prévia
na superficie do MoOs e HxMoOz com o PVP. O hibrido MoOs@ZIF-8 (14,7:1) n&o foi
sintetizado sem PVP, uma vez que essa amostra seguiu o protocolo de sintese do artigo de
Zhang e Park (2019). As imagens de MEV desses hibridos estdo mostrados na Figura 44.
Pode-se observar que as nanoparticulas de ZIF-8 ndo cresceram completamente na superficie
dos Oxidos de MoOs e HxMoO:z.

Figura 44 — Imagens de MEV dos hibridos de (a) MoO:@ZIF-8 (1:2) e (b) HxMoOs@ZIF-8 (1:2), sem
adicéo de PVP.
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Tiam e colaboradores sintetizaram o MoOs@BMZIFs como intermediario na
preparacdao de compdsitos core-shell baseados em Mo/carbono. BMZIFs é uma metal organic
framework (MOF) de ZIF bimetalica de Co e Zn. Os autores proporam que BMZIFs crescem
na superficie do MoOz. De acordo com os autores, mesmo que a superficie de MoOz seja
carregada negativamente, esses 0xidos ndo fornecem sitios de coordenacdo suficientes para
adsorver ions metalicos uniformemente utilizando-se apenas de forcas eletrostaticas. 1sso
resulta em um crescimento incompleto e ndo uniforme das ZIFs. Porém, ao modificar a

superficie do MoOs com PVP, os grupos carbonil amida do PVP podem-se coordenar
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completamente com o0s ions metélicos através de ligacGes quimicas, possibilitando o
recobrimento de ZIFs na superficie do 6xido (TIAM et al., 2018).

Com relacédo ao uso do PVP no revestimento da superficie do MoOgs, ele pode atuar
como capping agent, auxiliando no controle e na forma das nanoparticulas durante a sintese.
Além disso, o PVP adsorvido na superficie do MoO3s aumenta a afinidade a ZIF-8, faciltando
o crescimento da ZIF em torno do 6xido (LU et al., 2012; ZHU; XU, 2014; LEE et al., 2015).

As imagens de MEV (Figuras 43 e 44) das amostras de MoOs@ZIF-8 e HYMO;@ZIF-
8 sugerem que 0 mesmo comportamento observado por Tiam e colaborados. O mecanismo de
crescimento de ZIF-8 nas superficies de MoOs e HxMoOs ¢ ilustrado na Figura 45. Diante do
exposto acima, optou-se por fazer as sinteses dos hibridos de MoO;@ZIF-8 (1:2 e 14,7:1) e
HxMoOs@ZIF-8 (1:2) com PVP.

Figura 45 — llustracdo do mecanismo de reagdo sobre o crescimento homogéneo de ZIF-8 nas
superficies de MoO3 e HyMOo0O:s.

Fonte: O autor, baseado na referéncia de Tiam e colaboradores (2018).

4.4.4 Espectroscopia de absor¢cdo no Infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

Os espectros de FTIR dos hibridos MoOz@ZIF-8 (1:2) e H\MoOz@ZIF-8 (1:2) estéo
mostrados na Figura 46. Comparando os espectros de FTIR dos hibridos de MoOs@ZIF-8 e
HxMoO:@ZIF-8 da Figura 46 com os materiais puros das Figuras 32 e 39 observa-se que o
MoOz@ZIF-8 possui bandas de vibragéo referentes a ZIF-8 e ao MoOs e 0 Hx\MoOs@ZIF-8
possui bandas da ZIF-8 e do HxMo0Os. Confirmando que as nanoparticulas de ZIF-8 foram

depositadas com sucesso na superficie do HxMoOz e MoO:s.
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Figura 46 — Espectro FTIR dos hibridos MoO;@ZIF-8 (1:2) e HiMoOs@ZIF-8 (1:2).
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Os espectros UV-Vis dos hibridos MoOs@ZIF-8 (1:2 e 14,7:1) e HxMoOs@ZIF-8

(1:2) foram realizados dispersando cada material em &agua Millig. A concentragdo das

solugdes foi de 0,05 mg/mL. Os resultados dos espectros estdo mostrados na Figura 47. Ao

comparar com os espectros de absor¢do dos materiais puros (Figuras 33 e 40) observa-se o
MoOs@ZIF-8 (1:2) e H\MoOs@ZIF-8 (1:2) se assemelham ao espectro da ZIF-8, enquanto

que 0 MoOs@ZIF-8 (14,7:1) se assemelha ao MoOs3, isso é coerente com os resultados ja

encontrados para os hibridos no DRX, TG e EDX.

Figura 47 — Espectros de absorcao dos hibridos MoOs;@ZIF-8 (1:2 e 14,7:1) e HiMoO;@ZIF-8 (1:2).
(@) regido entre 160 a 1100 nm e (b) regido entre 180 a 480 nm.
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4.5 ATIVIDADE BACTERICIDA

Para os testes bactericidas foram analisadas as amostras de MoOs, HxMo0Os, ZIF-8,
MoOs@ZIF-8 (1:2) e HkMoOs@ZIF-8. Com relagéo as amostras de MoO3 e HxMoO3 foram
testadas aquelas sintetizadas pela sintese |1, pois estes materiais tiveram um tamanho menor,
maior estabilidade e uma morfologia mais definida que os demais. E para os hibridos foram
testadas as amostras com proporcdo Mo:Zn de 1:2, afim de que a atividade bactericida de
ambos pudessem ser mais facilmente comparados, uma vez que no hibrido MoO;@ZIF-8 com
proporc¢do 14,7:1 o molibdénio estd em uma concentragcdo muito maior que no HxMoO:@ZIF-
8.

Para as atividades bactericidas foram determinadas a concentracdo minima inibitéria
(CMI) e a concentragdo minima bactericida (CMB) dos materiais analisados. Os materiais
MoOs, HxMo0Os, ZIF-8, MoOs@ZIF-8 e HxMoOs@ZIF-8 foram testados contra duas
bactérias Gram positivas (Staphylococcus aureus e Enterococcus faecallis) e duas bactérias
Gram negativas (Escherichia coli e Klebsiella pneumoniae). Os resultados obtidos estdo

mostrados na Tabela 6.

Tabela 6 — CMI e CMB do M0QO3z, HxM00O3, ZIF-8, MoO3@ZIF-8 e H«MoOz@ZIF-8.

Staphylococcus  Enterococcus  Escherichia Klebsiella
Microrganismos aureus faecallis coli pneumoniae
UFPEDA 02  UFPEDA 138 UFPEDA UFPEDA
224 396
MoO3 CMI 500 pg/mL 500 pg/mL 1000 pg/mL 500 pg/mL
CMB 500 pg/mL 1000 pg/mL 1000 pg/mL 500 pg/mL
HxMo00Os3 CMI 500 pg/mL 500 pg/mL 1000 pg/mL 500 pg/mL
CMB 500 pg/mL 500 pg/mL 1000 pg/mL 1000 pg/mL
ZIF-8 CMI 500 pg/mL >1000 pg/mL 1000 pg/mL  >1000 pg/mL
CMB  >1000 pg/mL  >1000 pg/mL  >1000 pg/mL  >1000 pg/mL
MoOs@ZIF-8 CMI 500 pg/mL >1000 pg/mL  >1000 pg/mL 1000 pg/mL
CMB  >1000 pg/mL  >1000 pg/mL  >1000 pg/mL 1000 pg/mL
HxMoOs@ZIF-8 CMI 500 pg/mL 1000 pg/mL 1000 pg/mL 1000 pg/mL
CMB 1000 pg/mL >1000 pg/mL 1000 pg/mL 1000 pg/mL

CMI: concentragdo minima inibitéria; CMB: concentracdo minima bactericida.

Fonte: O autor.
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Observa-se na Tabela 6 que os 6xidos MoOs e HxM0Oz possuiram CMI semelhantes
frente aos microrganismos testados, sendo que apresentaram menores valores de CMI contra
as bactérias Staphylococcus aureus, Enterococcus faecallis e Klebsiella pneumoniae. A

atividade bactericida do MoOs pode estar relacionada as seguintes rea¢des superficiais acidas:

MoOs + H20 5 H,Mo04 Equacéo 08
H2Mo004 + 2H,0 s 2H30* + Mo32™~ Equac&o 09

Na presenca de agua forma-se o acido molibdico (H2Mo0Qs), forma hidratada do MoO3
(equacdo 08). Em seguida, ainda na presenca de agua, ha a liberacéo de ions hidrénio (HzO")
do H2Mo004 e formagcéo de fons molibdatos (MoO%~) correspondentes (equacdo 09). Como as
reacbes 08 e 09 ocorrem em equilibrio, 0s MoO;~ serdo re-transformados em H>MoO,
novamente (XU et al., 2018; ZOLLFRANK et al., 2012).

Os ions H3O™ liberados reduzem o pH do meio. Assim, 0 meio acido acaba por inibir a
proliferacdo das células. Bactérias Gram positivas, como as do género estafilococos, podem
morrer em pH de 3,5 a 4,0. E as bactérias Gram negativas, como a Escherichia coli, sdo
mortas em pH até 5,5 (XU et al., 2018; ZOLLFRANK et al., 2012).

Krishnamoorthy e colaboradores (2013) estudaram a atividade antimicrobiana do
MoOs frente as bactérias Escherichia coli, Salmonella typhimurium, Bacillus subtilis e
Enterococcus faecalis. Os resultados do CMI para as bactérias Escherichia coli e
Enterococcus faecalis encontrados por estes autores foram 8 ug/mL e 16 pg/mL,
respectivamente. Isso pode ser devido a diversos fatores, como por exemplo, a sintese do
MoOs de Krishnamoorthy e colaboradores (2013) é diferente do método adotado neste
trabalho, consequentemente as morfologias e tamanhos do MoOz de ambos os trabalhos sdo
distintos. Além disso, no artigo de Krishnamoorthy e colaboradores (2013) foi usado o meio
de cultura Luria Bertani, enquanto que neste trabalho foi usado o meio Mueller Hinton. O
meio de cultura Mueller Hinton € o meio mais indicado para testes de susceptibilidade
antimicrobiana para bactérias comuns com crescimento rapido, além de ser o meio
padronizado pela CLSI. Enquanto que o meio Luria Bertani € um meio usado para
manutencdo e cultivo de cepas recombinantes de Escherichia coli, ndo sendo, portanto, um
meio recomendado pela CLSI (LEVY et al., 2004; ZIMBRO et al., 2009; CLSI, 2017,
KASVI, 2015).

Até o presente momento ndo ha estudos de atividade antimicrobiana para 0 HyMoOQOs3,

no entanto, como este material € um o0xido baseado em molibdénio e como ele possui valores
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de CMI semelhantes ao MoOs, sua atividade pode ser explicada pelo mesmo motivo que o
MoO:s.

Com relacéo as atividades bioldgicas da ZIF-8, percebe-se na Tabela 6 que o material
possui resultados satisfatérios de CMI contra uma bactéria Gram positiva (Staphylococcus
aureus) e uma Gram negativa (Escherichia coli). Nas demais bactérias testadas a ZIF-8
obteve uma CMI maior a 1000 pg/mL, ndo sendo, portanto, um resultado satisfatério (CLSI,
2017). Esses resultados se assemelham ao encontrado encontrados por Redfern e
colaboradores (2018), o qual concluiu a partir dos testes realizados que a ZIF-8 ndo possui
atividade antimicrobiana.

O hibrido MoOs@ZI1F-8 apresentou inibicéo frente as bactérias Staphylococcus aureus
e Klebsiella pneumoniae. O hibrido HxMoOz@ZIF-8 apresentou inibi¢cdo para todos os
microrganismos testados, sendo que 0 HxMoOs@ZIF-8 obteve um resultado mais satisfatorio
que 0 MoOz;@ZIF-8.

Os materiais testados, em especial os HyMo0oOsz e 0 HxMoO:@ZIF-8, podem ser
utilizados como agente antimicrobiano para a modificacdo de superficies de materiais
inanimados, como por exemplo, instrumentos, cabos, interruptores, macanetas, mesas,
cadeiras, entre outros, os quais podem funcionar como depdsito de patdgenos resistentes
(ZOLLFRANK et al., 2012; SHAFAEI et al., 2013; 2016).

A modificacdo de superficies pode ser feita através do revestimento e como aditivos
em tintas, fazendo com que estas superficies apresentem atividade antimicrobiana permanente
para que nao haja criagdo de microrganismos resistentes. Isso tem-se mostrado Gtil para evitar
ou diminuir as infeccBes relacionadas aos cuidados da saude (ZOLLFRANK et al., 2012;
KRISHNAMOORTHY et al., 2013; SHAFAEI et al., 2016).

A partir dos resultados encontrados na Tabela 6, 0 MoOs, H\M0O3, MoO;@ZIF-8 e
HxMoOz:@ZIF-8 podem ser utilizados na modificacdo de superficies, seja como revestimento
ou como aditivos em tintas. Porém, dentre os materiais testados observa-se que os hibridos
HxMoO:@ZIF-8 e MoOs@ZIF-8, em especial 0 HxMoOs@ZIF-8, pode ser o material mais
adequado para ser utilizado como agente antimicrobiano, pois os hibridos possuem uma
menor concentracdo de ions Mo, como previsto pelas técnicas de DRX e EDX apresentadas

anteriormente. Dessa forma, ndo ha risco de excesso de metal no uso dos hibridos.
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4.6 NANOFIBRAS POR ELECTROSPINNING

Como mencionado na sec¢do 4.5 deste capitulo, 0 MoOs3, HiM0O3, MoOs@ZIF-8 (1:2)
e HiMoO:@ZIF-8 (1:2) podem ser utilizados para o revestimento de superficies, seja na
forma de adesivos ou como aditivos em tintas. Dentre destes, em especial 0 HxMoOs e
HxMoOs@ZIF-8. Dessa forma, a fim de verificar se tais materiais alteram sua estrutura
guando formam fibras, foram produzidos filmes dos HxMoOs e HxMoOs;@ZIF-8 por
electrospinning. Esses materiais foram escolhidos devido ao fato de terem obtido os melhores
resultados na atividade antimicrobiana. As nanofibras foram analisados por microscopia

eletronica de varredura (MEV), os quais estdo mostrados na Figura 48-a,c.

Figura 48 — Imagens de MEV de nanofibras produzidas por electrospinning de (a) HxMoOs (1:2) e (c)
HxMoO:;@ZIF-8 (1:2). Espectro de EDX de (b) HxMoO3 (1:2) e (d) HxMoOs@ZIF-8 (1:2).
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Observa-se que as fibras para ambos as amostras sdo uniformes e o espectro de EDX
para o filme de HxMoOs (Figura 48-b) confirmou a presenca de C, O e Mo, enquanto que 0
espectro de EDX para o filme de H\MoOs@ZIF-8 (1:2) confirmou a presenca de C, N, O, Zn

e Mo. Portanto, é possivel a formacao de filmes dos materiais sem que 0s mesmos percam sua
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estrutura. Com isso, 0 uso dos materiais na forma de filmes, por exemplo, sendo empregado
como adesivos, e feitos nas concentracbes de CMI encontradas na Tabela 6, podem ser

utilizadas como revestimentos de superficies.

4.7 ATIVIDADE CATALITICA

Além da aplicacdo na atividade antimicrobiana, foi realizado testes de atividade
catalitica nas amostras de MoO3, ZIF-8 e MoO:@ZIF-8 (1:2).

Considerando que MoOs e ZIF-8 apresentam atividade catalitica e que, ha poucos
estudos envolvendo o trioxido de molibdénio em reacdes de adi¢do a carbonila, optamos por
avaliar inicialmente reacdes de alilacdo utilizando aliltrifluoroborato de potassio. Essa reacéo
de alilacdo esta descrita na literatura utilizando diferentes catalisadores, tais como: metais, por
exemplo, o indio (NOWROUZI; JANETZKO; BATEY, 2010) e MOFs (FREITAS et al.,
2013; Souza et al., 2016). Em geral essa reacdo apresenta 6timos resultados com aldeidos, no
entanto, com cetonas a reacdo ndo ocorre (WALTZ; GAVENONIS; WALSH, 2002; SOUZA
et al., 2016) ou apresenta rendimentos moderados (USUI; SCHMIDT; BREIT, 2009). As
dificuldades de realizar a alilagdo de cetonas nos levaram a avaliar a atividade catalitica dos
materiais sintetizados nessa reacdo. Dessa forma, para o teste catalitico foi escolhida a reacao

de alilacdo de cetonas com aliltrifluoroborato de potassio, Figura 49.

Figura 49 — Reacdo de alilacdo de acetofenona por aliltrifluoroborato de potassio.
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Fonte: O autor.

Assim como para a atividade antimicrobiana, a amostra de MoOs e HxMoO3 utilizadas
foram obtidas pelo método de sintese Il. A reacdo de alilacdo da acetofenona com
aliltrifluoroborato de potassio foi realizada pelos métodos de solugdo e mecanoquimica. As
reacbes de ambos os métodos foram acompanhadas por cromatografia gasosa (CG) e o0s
rendimentos foram encontrados através da conversdo por CG. O produto, o 2-fenilpent-4-en-

ol, foi isolado e caraterizado por RMN de hidrogénio e carbono, mostrados na Figura 50, e
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apresentaram picos caracteristicos do material, ja descritos na literatura (KALITA; PHUKAN,
2013).

Figura 50 — (a) *H RMN e (b) **C RMN do 2-fenilpent-4-en-ol.
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Para os testes preliminares em solugédo, foram realizados quatro experimentos: 1-sem
catalisador; 2- com MoQOs3; 3- com HxMo0O3 e 4- com MoOs@ZIF-8. Em todos os casos a
conversao foi determinada por cromatografia gasosa, onde foram obtidos rendimentos de
23%, 42%, 3% e 35%, respectivamente. Apesar das baixas conversdes dos catalisadores de

MoOs e MoOs@ZIF-8, esses resultados sdo interessantes, pois indicam que o 6xido e o

hibrido catalisam a reacdo de alilagdo. Uma possibilidade para a reagdo ocorrer na presenga
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desses catalisadores é a formacdo de HsO" na presenca de agua. Espécies HzO" também
podem catalisar as reacfes de adicdo a carbonila, além de poder contribuir para a hidrélise do
aliltrifluoroborato de potéssio gerando o acido boronico que é bastante reativo (WALTZ;
GAVENONIS; WALSH, 2002). A hidrélise do aliltrifluoroborato é necessaria para a ativacao
do aliltrifluoroborato, uma vez que eles sdo inertes a compostos cabonila (WALTZ,
GAVENONIS; WALSH, 2002; SOUZA et al., 2016).

Com o decorrer das reacdes de alilacdo em solucdo foi observado que, na reacdo com
o catalisador MoO3, houve mudanca de coloracdo na solucédo, de cinza para azul, como visto
na Figura 51-a. Devido a isso, foi realizada andlise de UV-Vis da amostra do catalisador de
HxMoOs antes da catalise e MoOs antes e apds a catalise (no MoOs ap06s a catélise, 0

catalisador foi tratado com aliltrifluoroborato de potassio), encontrados na Figura 51-b.

Figura 51 — (a) Mudanca de coloragdo do MoO3; em funcdo do tempo durante a reacdo de alilacdo em
solucdo; (b) Espectro de Uv-Vis do MoOQs antes e apds a catalise e HiMoOs3 antes da catalise.
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103

E possivel observar na Figura 51-b a presenca de duas bandas antes de 400 nm, sendo
que h& um alargarmanto na segunda banda do MoOs ap6s a catélise. Esse alargamento na
banda pode ser devido a algum tipo de influéncia do aliltrifluoroborato de potassio ou de
provavel mudanca na estrutura do catalisador. Essas bandas abaixo de 400 nm s&o intrinsecas
e surgem devido as transi¢@es interbandas e éxciton (HE; YAO, 2003). Na amostra de MoOs
apos a catalise é possivel observar uma banda de absorcdo a partir de aproximadamente 600
nm. Essa banda de absorcdo é um indicativo da formacdo da fase de HxMoOs, no entanto,
ainda nao é possivel afirmar, até 0 momento, se ha formacdo do HxMoO3 durante a reacao de
catalise, assim, € necessario que sejam realizados experimentos mais detalhados para se
chegar a uma concluséo.

Tendo em vista a baixa conversdo do HxMoOs, 0 composto foi eliminado dos demais
testes. Diante da conversdo moderada em solucdo, foi iniciado o teste mecanoquimico
assistido por agua, conforme Tabela 7. Todos os experimentos foram realizados em duplicata.
A agua foi escolhida para ativar o aliltrifluoroborato de potassio, uma vez que a agua pode
levar a hidrdlise do aliltrifluoroborato. A hidrélise do aliltrifluoroborato gera intermediarios
mais reativos, tais como os acidos alil(fluoro)boranicos. A ativacao do aliltrifluoroborato de
potassio € necessaria porque eles séo inertes a compostos carbonila (WALTZ; GAVENONIS;
WALSH, 2002; SOUZA et al., 2016).

Tabela 7 — Conversdes das reacdes de alilacdo de acetofona por aliltrifluoroborato de potassio.

Entrada Catalisador H20 Tempo Conversao por CG
1 - 5%
2 MoO3 33%
3 MoOs@ZIF-8 (1:2) 10pL 1,5h 51%
4 ZIF-8 52%
5 - 13%
6 MoO3 47%
7 MoO:@ZIF-8 (1:2) 20pL 1,5h 60%
8 ZIF-8 62%
9 - 33%

10 MoO3 56%
11 MoO:@ZIF-8 (1:2) 20pL 3h 71%
12 ZIF-8 71%

Fonte: O autor.



104

Os experimentos mecanoquimicos mostram, de modo geral, a necessidade da
utilizacdo de catalisador para esta reacdo, cujos rendimentos foram de moderados a bons na
presenca dos catalisadores.

Para as reacdes assistidas por 10uL de agua e tempo reacional de 1,5h, entradas 1-4, as
melhores conversdes foram para MoOs@ZIF-8 e a ZIF-8, comportamento que se repete nos
demais experimentos (entradas 7 e 8; 11 e 12). Este comportamento deve estar associado ao
fato de o hibrido apresentar um elevado teor de ZIF-8. Também é possivel observar, nos
experimentos realizados até 0 momento, que o0 aumento no teor de agua de 10pL para 20pL,
no tempo reacional de 1,5h (entradas 2, 3, 4 e 6, 7, 8), como também o aumento do tempo de
1,5h para 3h, para uma mesma quantidade de agua, 20uL (entradas 6, 7, 8 e 10, 11, 12),
favorecem o aumento da conversdo. Entretanto, ainda sdo necessarios experimentos, para
melhor entendimento de como esses fatores afetam a reacao.

Vale ressaltar, que dentre os experimentos mecanoquimicos, apenas nos realizados
com MoOs foi observada mudanca de coloragdo, como ocorrido na reacdo em solucéo, e a
mudanca ocorre independente do teor de agua e tempo de reacdo, conforme observado na
Figura 52. Contudo, apds a extracdo do produto, o solido perde a coloracdo, diferentemente

do que foi observado em solugé&o.

Figura 52 — Fotografia dos catalisadores ap06s o término de cada reagdo. Sc: sem catalisador; M:
MoQs; Z: ZIF-8; MZ: MoO;@ZIF-8 (1:2).

Fonte: O autor.

A fim de verificar se houve algum tipo de alteracdo na estrutura do catalisador de
MoOs3, a amostra da entrada 2 foi submetida a analise de DRX e MEV, mostradas na Figura
53-a,b. Os ruidos do DRX do MoO3 apds a catélise, quando comparado com 0 MoOs antes da
catalise, pode ser devido a quantidade de amostra que foi realizada a analise ser inferior.
Observa-se que o DRX de ambas as amostras sdo semelhantes, enquanto que na imagem de
MEV, ao comparar com 0 MEV da Figura 30-a, nota-se que uma pequena diminui¢do na

largura dos cintos.
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Figura 53 — (b) Difratograma de DRX do MoOs; (¢) Imagens de MEV do MoOs; ap06s a reagdo
mecanogumica.
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Além do DRX e MEV, a solugdo amostra do catalisador de MoOs da entrada 2 ap6s a
catalise foi submetida também a espectroscopia de UV-Vis por reflectancia difusa, Figura 54.
Observa-se que ha uma mudanca no espectro de MoOsz apds a catéalise mecanoquimica. Os
resultados indicam que ha possibilidade de mudanca na estrutura do MoO3 durante as reaces
de catélise. No entanto, com os experimentos realizados, até 0 momento, ndo é possivel dizer
de fato o que ocorre com 0 MoOs durante a catélise, necessitando, portanto, de experimentos

mais detalhados para chegar a essa concluséo.

Figura 54 — Espectro de absorcao por reflectancia difusa do MoOs3 antes e apds a catélise
mecanoguimica.
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O hibrido MoOs@ZIF-8 (14,7:1), obtido pelo método descrito por Zhang e Park
(2019), também foi avaliado como catalisador na reacdo mecanoquimica. Os resultados estao
na Tabela 8.

Tabela 8 — Conversdes das reacdes de alilacdo de acetofenona com aliltrifluoroborato de potassio
catalisadas pelo hibrido MoO;@ZIF-8 (14,7:1).

Entrada Catalisador H20 Tempo Converséo por CG
1 1,5h 53%
2 MoOs@ZIF-8 10puL 3h 77%
3 (14,7:1) 1,5h 50%
4 20pL 3h 60%

Fonte: O autor.

Os dados da Tabela 8 mostram que foram obtidos resultados de moderados a bons,
onde a melhor conversdo foi para reacdo com 10uL com tempo reacional de 3h. Para este
hibrido, diferentemente do ocorrido com o hibrido MoOz@ZIF-8 (1:2), houve mudanca na
coloragdo da mistura reacional. Essa mudanga deve estar associada ao teor mais elevado de
MoOs no catalisador. Foi observado, que apé0s a extragdo do produto, o sélido perde a
coloracdo azulada. Entretanto, at¢ o momento, nao foi possivel determinar a causa dessas
mudancas, com isso, ha a necessidade de estudo detalhado do material.

Os resultados obtidos até 0 momento sugerem que tanto o0 MoO3z quanto a ZIF-8 e o0s
hibridos MoOs@ZIF-8 (1:2 e 14,7:1) catalisam as reacdes de alilacdo de acetofona por
aliltrifluoroborato de potassio. A utilizacdo de um catalisador (MoO3s, MoO:@ZIF-8 e ZIF-8)
e de condi¢cbes mecanoquimica se mostrou uma alternativa interessante para a reacdo de
alilacdo da acetofenona. Porém, outras cetonas aromaéticas e alifaticas precisam ser testadas
para avaliar o escopo do método. E necessario também testar o reuso dos catalisadores, um
ponto importante em catalises heterogéneas. E nesse caso em particular, uma vez que a
mudanca de cor dos catalisadores MoO3z e MoO:@ZIF-8 (14,7:1) durante as reacdes indicam
uma mudanca na estrutura desses materiaias, 0 que podera alterar a atividade catalitica do

material.



107

5 CONSIDERACOES FINAIS

Nesta pesquisa foram sintetizados seis amostras, sendo dois 6xidos (MoOs e
HxMo00O3), uma zeolitic imidazolate frameworks (ZIF-8) e trés hibridos de MoOs;@ZIF-8 e
HxMoOs@ZIF-8, com propor¢bes Mo:Zn de 1:2 e 14,7:1. Os MoOz e HxMoO3z foram
sintetizados de duas formas diferentes. A sintese | do MoOs foi usado o &cido melitico como
ligante e a sintese Il do MoOs usou &gua e perdxido de hidrogénio. Para o0 HxMoOs, as
sinteses | e Il usaram como agente redutor, respectivamente, o acido citrico e a hidrazina. A
ZIF-8 e o0s hibridos foram sintetizados pelo método solvotermal, utilizando metanol como
solvente organico. O MoOz@ZIF-8 foi sintetizado propor¢des Mo:Zn de 1:2 e 14,711 e 0
HxMoOs@ZIF-8 com proporgéo 1:2.

Os difratogramas de raios X das amostras de MoOsz e HyMoOs confirmam a sintese
dos respectivos materiais. No entanto, foi observado que o MoO3z de ambas as sinteses possui
uma Unica fase de MoOs. Nesta fase, 0 molibdénio (Mo) possui um estado de oxidacdo +6.
Para as amostras de HxMoOs da sintese | sintetizados entre 2 a 6 dias, os difratogramas
mostraram a presenca de duas fases (MoOs e HosM00s3). Enquanto que o HxMoOs da sintese
I, o DRX mostrou apenas uma fase referente ao HosMoOs3. Esta fase de HosMoO3 pode
justificar a coloragdo azulada dos pos.

As analises de TG mostraram que 0s materiais sintetizados pela sintese 1l sdo mais
estaveis que as da sintese I. Com relacdo a morfologia dos materiais, as amostras da sintese Il
mostraram-se mais uniformes que a da sintese I. E os espectros de absor¢do do UV-Vis dos
HxMoO:3 (sinteses | e 1) mostraram bandas na regido 400 — 1200 nm, que podem ser devido a
presenca de espécies +6 e +5 (+4) na estrutura do material. Enquanto que o0 MoOs (sinteses | e
I1) sdo transparentes nesta regido.

Os resultados de DRX da ZIF-8 mostraram os picos caracteristicos do material com
fase triclinica. O MEV indicou que a ZIF-8 possui uma forma dodecaédrica rombica.

Para a sintese dos hibridos, foram utilizados os MoO3z e HxMoOs da sintese 11, devido
aos resultados encontrados term sido melhores que as da sintese 1. Os resultados mostraram
que a ZIF-8 foram depositadas com sucesso nas superficies dos MoOz e HxMoOs. E que 0s
MoOs@ZIF-8 e HiMoOz@ZIF-8 que possuem proporcdo Mo:Zn de 1:2 se assemelham a
ZIF-8 devido a quantidade de Zn ser maior que a de Mo. Enquanto que 0 MoOz@ZIF-8 com
proporcdo de 14,7:1 assemelha-se ao MoOs, devido a quantidade de Mo ser maior que a de

Zn. Estas observacdes foram sugeridas pelas técnicas de DRX, TG e EDX.
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Com relagédo a aplicacio dos materiais, foram realizadas dois tipos de aplicag0es, uma
na investigacdo da atividade antimicrobiana do MoOs, HxM0O3, ZIF-8, MoOs@ZIF-8 (1:2) e
HxMoO:@ZIF-8 (1:2) e outra aplicagdo foi na reacdo de alilagdo usando o MoOs, ZIF-8 e
MoOz@ZIF-8 (1:2) como catalisadores.

Com relacéo a atividade antimicrobiana, as amostras foram testadas contra as bactérias
Staphylococcus aureus, Enterococcus faecallis, Escherichia coli e Klebsiella pneumoniae.
Constatou que a concentracdo minima inibitéria (CMI) dos MoO3, HiM0O3 e HyMoOz@ZIF-
8 foram melhores que as demais. Porém, o HxMoOs@ZIF-8 se destaca frente a0 MoO3 e
HxMoO3 devido ao fato de apresentar menor quantidade de ions Mo em uma mesma CMI.
Tais materiais podem ser utilizados na modificacao de superficies, seja como revestimento ou
como aditivos em tintas. Essas superficies podem ser, por exemplo, interruptores, macanetas,
mesas, cadeiras, entre outros, que podem funcionar como depdsito de patdgenos resistentes.

A partir dos resultados de CMI encontrados foram fabricados filmes finos de HxMoOs
e HxMoOz:@ZIF-8 a fim de verificar se tais materiais alteram sua estrutura quando formam
filmes finos. Os filmes foram fabricados por electrospinning e observou-se que ndo ha
alteracdo da sua estrutura. Dessa forma, os filmes finos de HxMoOs; e HxMoOs@ZIF-8 ao
serem fabricados nas concentracdes de CMI encontradas na Tabela 6, podem ser utilizadas
como revestimentos de superficies.

Outra aplicacdo realizada foi na catdlise em reacdo de alilagdo da acetofenona com
aliltrifluoroborato de potassio via mecanoquimica e solucdo. Nesses testes verificou-se que o
MoOs@ZIF-8 (1:2) apresentou resultados satisfatorios, uma vez que esta amostra possui uma
menor quantidade de Mo e que a ZIF-8 recobre a superficie dos cintos de MoOs pode-se
supor que a ZIF-8 seja a responsavel pelo inicio da catalisacao.
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5.1 PERSPECTIVAS

e Analisar as amostras sélidas por Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X
(XPS);

¢ Realizar os testes cataliticos mais detalhados para os catalisadores de MoOz e MoOz@ZIF-8

com proporcdes Mo:Zn de 1:2 e 14,7:1;

e Testar 0 HxMoO3 e HxMoOs@ZIF-8 em outras condigdes catéliticas;

e Testar os catalisadores MoOs, ZIF-8 e MoOs@ZIF-8 (1:2 e 14,7:1) com outras cetonas

aromaticas e alifaticas;

e Testar o reuso dos catalisadores;
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APENDICE A - INFORMAGCOES COMPLEMENTARES DO CAPITULO 4

~ Figura 55 — Imagens de MEV para 0 MoOs comercial
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