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RESUMO

Neste estudo, foi realizada a sintese de 6xido de molibdénio, via troca idnica pelo método sol-gel, e sua caracterizagdo estrutural,
investigando como mudangas de parametros de sintese afetam a estrutura. Para tanto, como parametros, foram variados o pH (2,4¢5)ea
concentragdo (0,05 a 0,50 mol.L"). A partir dos perfis dos difratogramas foi observada a presenca de duas fases polimoérficas do MoOs: a
fase estavel a-MoO3; em sua forma ortorrombica e a fase metaestavel #-MoOs que corresponde a sua estrutura hexagonal. O efeito da
variacao dos pardmetros como concentragdo ¢ pH afeta diretamente a estrutura, bem como, o efeito eletrocromico, reforcando o impacto
das variagdes induzidas pelo método de sintese em diferentes condigdes.
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Introducao

Oxidos de metais de transicio (OMT) sdo amplamente
estudados devido a sua importéancia e aplica¢des diversificadas na
ciéncia e tecnologia. Nesses oxidos, a ligagdo entre o metal de
transi¢do e o oxigénio resulta em geometrias octaédricas ou
tetraédricas (1). Suas propriedades estruturais, elétricas e dpticas
conferem aos OMT um papel de destaque na pesquisa em ciéncia
dos materiais. Em particular, o trioxido de molibdénio (MoO3)
tem atraido consideravel atengdo como material de eletrodo para
supercapacitores, catalisadores, fotocatalisadores, adsorventes,
sensores de gas, eletrodos de bateria, material de gravacao,
materiais eletrocromicos e fotocromicos, células solares
organicas e diodos emissores de luz organicos como camada
tampao, além de catalisador para a redugdo eletroquimica de ions.
O MoOs3 também permite a inser¢do/extracao de lacunas e troca
de cargas com semicondutores. O molibdénio pode apresentar
diferentes estados de oxidagdo, dependendo dos ligantes. O MoO3
pode existir em diferentes formas polimorficas, dependendo da
sintese. Varias técnicas podem ser usadas para obter MoO3, como
esfoliagdo, eletrofiacdo, deposi¢do quimica, coprecipitacao,
métodos hidrotérmicos e o processo sol-gel (2). O método sol-gel
tradicional ¢ amplamente utilizado para sintetizar MoOs3,
consistindo na mistura de um precursor de molibdénio com
peroxido de hidrogénio e agua deionizada em um béquer
resfriado. Apds a reacdo, adiciona-se etanol para estabilidade,
seguido de 1-butanol anidro e ultrassonicagdo por 1 hora. O
material é seco a temperatura ambiente e aquecido a 200-500 °C
por 1 hora. Essa rota apresenta desvantagens, como a duragado, o
uso de altas temperaturas e o consumo de energia (3). A busca por
métodos alternativos para melhorar a sintese de MoQOs €, portanto,
relevante. Este trabalho visa adotar um procedimento alternativo
e mais simples, utilizando um método de troca idnica, que oferece
vantagens como a redu¢do do tempo e economia de energia para
preparar MoOs em diferentes pH e concentragdes, em
comparagdo com o método sol-gel tradicional. O método de troca

ionica € uma abordagem conveniente e econdmica para sintetizar
materiais de MoQOs, que pode ser adaptado a varias condi¢des de
pH e concentracdo. Essa abordagem alternativa pode produzir
MoOs3 com propriedades estruturais e oOpticas distintas em
comparagdo com a técnica sol-gel tradicional. Este trabalho visa
identificar as diferentes estruturas obtidas pela variacdo das
condigdes de pH e concentragdo durante a sintese do MoOs pelo
método sol-gel por troca idnica.

Experimental

O MoOs foi obtido pelo método sol-gel por troca idnica,
utilizando uma solugdo de molibdato de sodio em diferentes
concentragdes. A solucdo acida de MoOs foi obtida através da
percolacdo da solugdo de molibdato de s6dio em uma resina de
troca catidnica, com variagao nas concentragdes e nos valores de
pH. A partir da combinagido da variagdo de concentracdo e pH,
foram obtidas 18 amostras. A caracterizagdo estrutural foi
realizada para avaliar possiveis alteragdes decorrentes da variagao
dos parametros de sintese. Destaca-se que os materiais obtidos
ndo necessitam de tratamento térmico ou outras variaveis, o que
representa uma vantagem significativa desta rota. A sintese
demonstra-se muito simples em comparagdo com os métodos
descritos na literatura (3,4).

Tabela 1. Concentragdo e variagdo de pH da solucdo de molibdato
de sédio para preparagiao de MoOs3

pH Concentracio (mol.L)

2,0 0,05 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50

4,0 0,05 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50

5,0 0,05 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50




Resultados e Discussio

Os difratogramas mostraram que o material continha duas formas de
MoOs: a-MoOj e i-MoOs. Em pH = 5, o material era principalmente
amorfo, sem muita diferenca entre as concentragdes de MoOs. A
formacdo de a-MoOs e #-MoOs3 depende do pH da sintese. Com a
diminui¢do do pH, os picos de a-MoOj3 tendem a diminuir, enquanto
os de #-MoOs apareceram, indicando que o pH afeta a estrutura do
MoOs (Fig. 1(a)). A formagao de #-MoO3 em pH mais baixo sugere
que a estrutura do MoO3; muda dependendo do pH. A estrutura mais
amorfa foi observada em pH 5. A estrutura a-MoQj3 foi mais comum
com uma solugdo de 0,10 mol.L"! (Fig. 1(b)). A diminui¢do do pH
aumentou a cristalinidade do MoQO3, como mostrado pelos picos da
fase a-MoOs. Picos intensos, que indicam material cristalino e
formacao de a-MoQs, foram vistos em pH =2 e pH=4. Para amostras
preparadas a 0,20 mol.L! (Fig. 1 (c)), 0 MoO; em pH = 4 apresentou
a maior cristalinidade, com picos bem definidos. A fase metaestavel
hexagonal, ~-MoQj3, foi a principal em pH = 2 e pH = 4, com picos
mais fortes em pH = 4. O difratograma em pH = 5 mostrou um
material amorfo. Para amostras preparadas a 0,30 mol.L"! (Fig. 1
(d)), a diminui¢do do pH resultou em um material mais cristalino,
com picos intensos. A intensidade do pico aumentou em ambas as
fases com a diminui¢do do pH. A fase hexagonal tornou-se mais
comum, com um pico bem definido em pH = 2. O difratograma na
Figura 1 (e) mostra o0 MoOs obtido a 0,40 mol.L"' e pH =2, revelando
maior formagdo da fase hexagonal e picos menos intensos. O MoOs
torna-se mais cristalino a medida que a solucdo se torna mais acida,
como Visto nos picos mais estreitos. Um pico intenso associado a
fase ortorrombica foi observado em pH = 2, sugerindo que o
ambiente acido favorece a estrutura ortorrombica mais estavel para
essa concentragdo. Este pico ndo foi visto em pH =4 ¢ 0,40 mol.L™".
No entanto, um pico intenso em pH =4 significa uma fase hexagonal,
indicando uma estrutura cristalina mais ordenada, o que mostra o
efeito do pH nas propriedades estruturais. A fase de 6xido mais
estavel foi formada quando a solugdo precursora em pH = 2 foi
utilizada. O difratograma do 6xido em pH = 5 € 0,40 mol.L"! exibiu
um material amorfo, com picos indicando fases ortorrombica e
hexagonal. Um comportamento semelhante foi observado a 0,50
mol.L! (Fig. 1(f)), com picos intensos em pH = 2, demonstrando
uma fase a-MoQj; ortorrdbmbica mais cristalina em comparagdo com
a fase #-M00Os. O material mostrou uma natureza amorfa em pH =5,
com picos que sugerem a formacdo de ~-MoOs, o que destaca a
influéncia do pH na estrutura do material. A fase ortorrdmbica se
forma a medida que o pH diminui a 0,50 mol.L"!, com o 6xido em
pH = 2 apresentando formagfo cristalina evidenciada pelo pico
intenso. E interessante destacar que apenas para o MoOj3 obtido nas
condigdes de pH = 2 com 0,05, 0,10 e 0,20 (mol.L"), pH = 4 com
0,10 € 0,20 (mol.L") e pH = 5 com 0,20 ¢ 0,50 (mol.L"") mudou da
cor transparente para a cor azul (opticamente irreversivel) durante o
processo eletroquimico por voltametria ciclica (efeito eletrocromico)
evidenciando a importancia estrutural nas propriedades finais do
material.
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Figura 1. Difratogramas de MoQOs obtidos por sintese sol-gel por
troca i6nica em pH =2, pH =4 ¢ pH = 5 nas concentragdes (a) 0,05
mol.L"!, (b) 0,10 mol.L"}, (¢) 0,20 mol.L*, (d) 0,30 mol.L", (e) 0,40
mol.L ! e (f) 0,50 mol.L"".

Conclusoes

A formagdo de MoOs a partir de seu precursor, molibdato de sodio,
sintetizado por troca idnica, foi bem-sucedida, resultando na
producdo de diferentes estruturas com fases polimoérficas de 6xido de
molibdénio. Varia¢des no pH do meio (pH=2,pH=4epH=5)¢
na concentragdo (0,05 mol.L"!, 0,10 mol.L"", 0,20 mol.L"!, 0,30
mol.L!', 0,40 molL", 0,50 molL') da solugdo precursora
influenciaram diretamente a estrutura do Oxido de molibdénio,
levando a formagdo de fases polimorficas, incluindo a fase
ortorrdmbica, que corresponde a estrutura mais estavel do MoOs, e a
estrutura hexagonal (fase metaestavel), bem como, no seu efeito
eletrocromico.
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