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RESUMO

Neste trabalho foi estudado o sistema vitreo binario SiO,-MoOs preparado pelo
método sol-gel. As vantagens da utilizagdo do método sol-gel em relacdo ao método
tradicional de fusdo seguido de choque térmico deve-se ao fato de que a utilizacao
dos precursores ja no estado liquido pode levar a formacdo de vidros mais
homogéneos a temperatura ambiente. Em adicdo, como ndo ha exposicdo a
temperatura, propriedades desejaveis dos componentes podem ser preservadas.
Desta forma, foram preparadas amostras no sistema binario por rota quimica,
variando-se a propor¢cdo molar do MoO; de 0,01% a 10,00%. O TEOS foi utilizado
como precursor de SiO; e o MoOCl, foi o reagente de partida utilizado na obtengéo
do precursor de MoOs. O refluxo e o ultrassom foram as metodologias usadas para a
preparagao do precursor do MoOs. As amostras dos vidros foram preparadas sob a
forma de monolitos e caracterizadas sob a forma de p6 fino para as analises de
DRX, andlises térmicas (TGA e DSC), andlises espectroscopicas por reflexao
atenuada no infravermelho (ATR) e de espalhamento Raman. A solucdo precursora
de MoOs foi estudada por espectroscopia de absorcdo na regido do UV-VIS e o poé
desse precursor foi também analisado por espalhamento Raman. Através dos
resultados de DRX obtidos foi possivel comprovar a natureza amorfa de todas as
amostras preparadas, bem como a formacdo da fase cristalina MoO3s; apoés
tratamento térmico a temperatura de 800°C. Mesmo apresentando picos cristalinos
de MoO; pdés tratamento térmico, os vidros mantiveram as caracteristicas de
materiais amorfos, o que é um indicativo interessante para a preparacdo de
vitroceramicas. Também foi possivel descrever alguns fenémenos fisico-quimicos
através das analises térmicas realizadas: as curvas TGA apontaram grandes perdas
iniciais de massa devido a solventes organicos adsorvidos no gel, evidenciando a
importancia da realizacédo de tratamento térmico para a obtencéo de resultados mais
satisfatérios, ao passo que as curvas DSC apontaram as temperaturas
caracteristicas dos vidros, deduzindo-se que o metal esta se incorporando a matriz
vitrea ja que houve aumento da temperatura de transicdo vitrea (Tg) com 0 aumento
da propor¢cdo molar de MoOs. Estudos estruturais dos sistemas vitreos buscaram
identificar a forma como essa incorporacao poderia estar ocorrendo. As analises de
ATR na regido do infravermelho identificaram ligagdes em rede do molibdénio com a
silica, corroborando para o fato de o molibdénio estar participando do sistema,
modificando a matriz vitrea. Andlises de espalhamento Raman identificaram
espécies octaedricamente coordenadas de molibdénio, as quais podem ser
responsaveis pelas propriedades fotocrémicas e Opticas ndo-lineares dos vidros.
Dessa forma, os resultados alcangcados sugerem a possibilidade de utilizacdo dos
vidros preparados por sol-gel para aplicacdo em fotdnica ou outras aplicacdes que
envolvam a Optica nado-linear.

Palavras-chaves: Sol-Gel. Silica. Oxido de Molibdénio. Propriedades Opticas.



ABSTRACT

In this work, a binary system glassy SiO»-MoO3 was prepared by the sol-gel method.
The advantage of using sol-gel method than the melt-quenching is the fact that it is
possible to obtain more homogeneous glasses at room temperature. In addition the
no temperature exposure leads to the preservation of desirable components
properties. Thus samples were prepared in the binary system by sol gel varying the
molecular MoOs ratio from 0.01% to 10.00%. The TEOS was used as SiO, precursor
and MoOClI,; was the starting material used to obtain the precursor of MoOs. The
methods used for MoOs; precursor preparation were the reflux and ultrasound. The
samples were prepared as monoliths and characterized in the form of fine powder for
the XRD analysis, thermal analysis (DSC and TGA), spectroscopic analysis by
infrared attenuated reflection (ATR) and Raman scattering. The precursor solution of
MoOs was studied by absorption spectroscopy in the UV-VIS region and this
precursor as powder was analyzed by Raman scattering. Through the XRD results it
was possible to demonstrate the amorphous nature of all the prepared samples as
well as the formation of MoOg crystalline phase after heat treatment at 800°C. Even
with the crystal peaks of MoOs; after heat treatment, the glasses kept the
characteristics of amorphous materials, which is interesting for glass ceramics
synthesis. It was also possible to describe some physical-chemical phenomena
through thermal analyzes: the TGA curves showed large initial mass losses due to
adsorbed organic solvents in gel, demonstrating the importance of heat treatment
perform in order to obtain better results while DSC curves showed the possibility of
metal incorporation into glassy matrix due to changes in the glass transition
temperature (Tg) as consequence of MoOs molar ratio increments. Infrared analyses
identified connections between molybdenum and silica deducting that molybdenum
probably is participating in the system by modifying the glass matrix. Raman
scattering analysis identified octahedral coordinated molybdenum, most likely to be
responsible for the photochromic and non-linear optical properties of glasses. The
results suggest therefore the possibility of using the synthesized glasses for
photonics or other optical non-linear applications.

Key Words: Sol-Gel. Silica. Molybdenum Oxide. Optical Properties.
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1 INTRODUCAO

Os vidros sdo materiais que podem ser obtidos por uma grande variedade de
métodos, porém, sdo ainda obtidos na sua grande maioria pelo processo tradicional
de fuséo e resfriamento. Esse procedimento envolve a selecdo de matérias-primas,
calculo das proporcdes relativas de cada componente, pesagem e mistura para
obtencdo de um material de partida homogéneo, insercdo em forno a altas
temperaturas e posterior resfriamento [1].

Apesar de muitos estudos envolvendo vidros concentrarem-se no processo de
fusdo, novos processos de fabricacdo vém sendo desenvolvidos, principalmente nas
Ultimas décadas, com o intuito de aprimorar as caracteristicas tecnolégicas de
obtencdo dos mesmos [2]. A exposicao a elevadas temperaturas, por exemplo, pode
causar mudancas indesejaveis nas propriedades dos reagentes, além de ser um
processo de alto gasto de energia.

Nesse sentido, estudos de vidros fosfatos contendo O0xidos de metais de
transicdo WOj3; (6xido de tungsténio) e MoO3; (6xido de molibdénio) apontam que,
quando preparados pelo processo tradicional de fusdo e resfriamento, estes vidros
podem apresentar propriedades Opticas interessantes como, por exemplo,
propriedades 6pticas ndo-lineares, propriedades fotocrébmicas, propriedades redox,
dentre outras [3-6]. Entretanto, a preparacdo por esse processo requer altas
temperaturas, as quais podem promover a reducdo do metal de transicdo e resultar
em materiais escuros, com baixa qualidade Optica na regido do visivel [6].

Dessa forma, a possibilidade de preparacéo de vidros contendo metais de
transicdo via solucdo e a baixas temperaturas € de grande interesse, uma vez que
pode permitir a obtencdo de materiais vitreos homogéneos e contendo metais na
sua forma oxidada (ndo reduzida).

Um processo vidvel para se evitar esse inconveniente de reducdo do metal é
o método sol-gel, o qual € um método quimico em que nao se usa a fusdo. Nesse
processo, o0 vidro é resultado final (estagio xerogel) de uma série de reagdes de
hidrélise e de condensacdo, o qual possibilita o alcance de interessantes

propriedades ndo conseguidas por processos tradicionais [7-9].
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Particularmente, a preparacdo de vidros silicatos, familia de vidros contendo
silica — diéxido de silicio, SiO, — como formador vitreo pelo processo sol-gel € de
grande importancia, um vez que reduz o inconveniente de exposicdo a altas
temperaturas. Sabe-se que, no caso da silica, seu ponto de fusdo elevado pode
tornar a obtencdo de vidros pelo processo tradicional dispendiosa, além de poder
interferir nas propriedades de outros reagentes presentes que acabam sendo
expostos a temperaturas elevadas.

Vidros silicatos s&o conhecidos por poderem incorporar quantidades
apreciaveis de muitos 6xidos inorganicos [2], além de serem facilmente preparados
pelo método sol-gel. Portanto, acredita-se que a preparacdo de materiais similares
aos ja estudados [3-6], agora em matriz de silica, por esse método, leve a obtencao
de materiais também inovadores e com importantes propriedades eletro-6pticas, dai
a relevancia da presente pesquisa.

Logo, tendo-se em vista 0s aspectos acima mencionados e buscando-se
novos métodos e procedimentos para o aperfeicoamento de certos processos fisico-
quimicos e, desse modo, a possibilidade de obtencdo de materiais com
caracteristicas promissoras, o presente trabalho teve como objetivo preparar e
caracterizar, de forma inédita, o sistema vitreo binario SiO,-MoOs,

O sol-gel foi a metodologia escolhida para a sintese dos materiais vitreos,
variando-se principalmente as razdes molares Mo O3/SiO,. Como precursor do SiO;
foi utilizado o tetraetoxisilano - TEOS, e o oxicloreto de molibdénio - MoOCl,, foi o
precursor do MoOs. Os vidros foram preparados sob a forma de corpos monoliticos e
caracterizados, em sua maioria, na forma de po6 fino, sendo as caracterizacdes
térmicas e estruturais realizadas por diferentes técnicas visando-se explorar suas

propriedades e assim, entrever possiveis aplicacdes tecnoldgicas.
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2 DESENVOLVIMENTO

2.1 Revisdo Bibliogréfica

2.1.1 Vidros: breve historia e definicao

O vidro, do latim “vitrum”, € uma das grandes descobertas da humanidade,
possuindo diversas aplicacdes em variadas areas. Sua utilizacdo remonta a milhares
de anos a. C., ainda ndo se podendo definir com certeza a data de sua origem. Com
a descoberta de objetos de vidro nas necrépoles egipcias, pode se garantir que ele é
conhecido h& pelo menos cinco mil anos [10].

Apesar de controversas sobre o tema, segundo relatos da enciclopédia
“Naturalis” de Plinio, grande naturalista romano nascido no ano 23 d.C., atribui-se
aos fenicios a descoberta acidental do vidro. Ao desembarcarem nas costas da
Siria, ha cerca de 7000 anos a.C., eles improvisaram fogdes usando blocos de
salitre sobre a areia. Observaram que, passado algum tempo de fogo vivo, escorria
uma substancia liquida e brilhante que se solidificava rapidamente. Admite-se ainda,
que os fenicios dedicaram muito tempo a reproducéo daquele fenémeno, chegando
a obtencdo de materiais utilizaveis [11].

Grandes avangos na fabricacéo do vidro vém sendo observados desde entéo:
no século | d.C. obteve-se o vidro como um cristal no ocidente, um material muito
marcante na civilizacdo romana. Nessa época, 0s europeus desenvolveram também
a técnica de sopro, apesar de ja usada pelos egipcios. Em 100 d.C. obteve-se o
vidro incolor [10]. Alguns séculos mais tarde, a indUstria vidreira experimenta grande
expansdo em Veneza, contando, a histdria, que os operarios vidreiros foram tao
importantes para Veneza que se proibiu sua saida para o estrangeiro e mais ainda,
todas as oficinas e fabricas se concentravam numa ilha — Murano — préxima de
Veneza para facilitar o controle da producdo. E sabido, portanto, que esse cerco nio
foi mantido, observando-se prosperidade da industria vidreira por toda a Europa por

volta do século XVI, destacando-se a Alemanha, a Inglaterra e a Franca pela
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contribuicdo para o aperfeicoamento dos processos de producdo e valorizacdo do
carater estético e artistico das pegas de vidro [12].

Com a Rewolucdo Industrial, a partir de meados do século XVII, novas
tecnologias permitiram a producdo em massa do vidro, destacando-se a producéo
de instrumentos de vidros cientificos, garrafas, vasilhames para uso doméstico,
dentre outros muitos itens [10]. Progressos importantes observados nos ultimos
tempos, particularmente vidros com propriedades Opticas em decorréncia da
evolucéo na area de telecomunicacfes, demonstram a concentracdo de estudos na
busca por descoberta de novos materiais a partir de vidros modificados, procurando-
se otimizar propriedades ja estabelecidas [13].

Uma vez ser o estado da matéria definido pelas vibracbes térmicas e
atracdes moleculares, no caso dos vidros, eles sdo materiais com caracteristicas
intermediarias entre os estados liquido e soélido: apresentam estrutura amorfa e
isotropia, tais como no estado liquido, a0 mesmo tempo em que apresentam
aparéncia de estrutura sélida e propriedades, tais como térmicas e mecéanicas, que
os fazem aproximar-se mais as caracteristicas do estado solido. Entretanto, ndo
apresentam pontos de fusdo bem definidos e apresentam estrutura amorfa, ao
contrario de muitos outros solidos, que séo cristalinos [1]. Portanto, o vidro € um
material com caracteristicas peculiares, sendo que defini-lo torna-se uma atividade
complexa, principalmente se levarmos em consideracdo as diversas formas de sua
obtencdo bem como o grande nimero de substancias que podem ser incorporadas a
Sua estrutura.

Michael Faraday, em 1830, definiu vidros como sendo materiais “mais
aparentados a uma solucdo de diferentes substancias do que um composto em si”.
Em 1947, Zachariasen publicou um artigo intitulado “O Arranjo Atdmico em Vidros”,
afirmando que a base estrutural para a formacéo de vidros por fusdo/resfriamento
gera um arranjo atobmico caracterizado por uma rede tridimensional estendida, a qual
apresentava auséncia de simetria e periodicidade [10].

Contudo, uma das definicbes mais aceitas e atuais € a dada por Shelby
(1997, citado por ARKEMAN [2]):

“Vidro € um solido amorfo com auséncia completa de ordem a longo
alcance e periodicidade, exibindo uma regido de transicdo vitrea.
Qualquer material ndo cristalino, inorganico, organico ou metal,
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formado por qualquer técnica, que exibe um fendbmeno de transicéo
vitrea € um vidro.”

Esse fenbmeno de transicdo vitrea pode ser melhor compreendido pela
analise do Diagrama Volume-Temperatura mostrado na Figura 1, a qual fornece
informacgfes qualitativas sobre as diferencas entre um solido cristalino e um soélido
nao-cristalino, ou seja, o vidro. A queda continua da temperatura corresponde um
aumento crescente da viscosidade, sendo que o movimento das moléculas se torna
cada vez mais dificil até que, na faixa da transicdo vitrea, ocorra uma mudanca
brusca no material e sejam impedidos os movimentos de translacdo e rotacdo das
moléculas [14].

FAIXA DE

TRANSICAO
VITREA

—_——,
LIQUIDO
Liguido
super-resfriado

S80 DE

SOLIDIFICAGAQ

PROC!

VOLUME, V

TEMPERATURA, T

Figura 1 — Diagrama Volume-Temperatura.
Fonte: CETEC-MG [14].

Devido a sua rede estrutural, a tentativa de se expressar a composicao
quimica de um vidro em termos de uma Unica férmula quimica ndo tem sentido

pratico. Porém a maneira usualmente adotada é a listagem das quantidades

relativas de cada componente expressas em porcentagem em massa [2].
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2.1.1.2 Vidros Silicatos

Vérios tipos de vidros podem ser produzidos com caracteristicas distintas, de
acordo com as inumeras possibilidades de composicdo quimica, bem como da
histéria do processo utilizado. Dentre esses, destaca-se a familia dos vidros 6xidos;
€ considerada familia formadora de vidros, uma vez que formam vidros “sozinhos”
[1]. Os vidros 6xidos silicatos sdo os vidros mais antigos, por isso, muito conhecidos,
e sdo obtidos, em grande maioria, pelo método tradicional de fuséo e resfriamento.

Esses vidros ndo sdo compostos por moléculas discretas, mas por redes
conectadas tridimensionalmente. A unidade quimica basica dos vidros silicatos
sobre a qual se baseia toda a sua estrutura é a molécula SiO4 (figura 1), em que
cada ion Si** se liga a quatro oxigénios (O?), situados no vértice de um tetraedro. A
associacao desses tetraedros deve-se ao fato de cada oxigénio ter o potencial de se
ligar ao silicio de outro tetraedro, dando-se a essa habilidade de compartilhamento

de atomos de oxigénio o0 nome de polimerizacéo [15].

Figura 2 — Unidade béasica da rede de silica.
Fonte: AKERMAN [2].

Quantidades apreciaveis de muitos Oxidos inorganicos podem ser
incorporadas aos vidros silicatos; nesse caso, para vidros de multiplos componentes,
os termos “formadores”, “‘intermediarios” e “modificadores” sao frequentemente
utiizados para definir a funcdo que um dado Oxido individual exerce na estrutura
quimica do vidro [1].

O oOxido de silicio, SiO,, conhecido como silica, € uma substancia abundante

na natureza e encontra muitas aplicacdes, tanto na forma vitrea quanto cristalina,
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na industria de vidros, ceramicas e refratarios. Para cada aplicacdo, deve ter
caracteristicas especificas que dependem do processo e/ou do precursor a partir do
qual ela é obtida [16].

No caso de materiais vitreos, a silica age como 6xido formador, compondo
vidros de muito boa qualidade e com variadas aplicacGes industriais. Entretanto, se
fosse utilizada sem aditivos tornaria a obtencdo de vidros excessivamente
dispendiosa devido ao seu elevado ponto de fusdo necessario a obtencdo da silica
vitrea. Logo, 0 acréscimo desses reagentes visam a diminuicdo do ponto de fusao,
podendo haver ainda, a inser¢cdo de outros reagentes especificos para o alcance de
propriedades especificas ao vidro.

Variados estudos de vidros silicatos sdo encontrados na literatura, grande
parte envolvendo a obtencdo desses vidros pelo processo tradicional de fusdo e
resfriamento. Devido as suas caracteristicas quimicas, fisicas e Opticas favoraveis,
esses vidros sdo usados em diversas aplicacfes: desde vidrarias de laboratorio a
aplicacbes Opticas, como lentes, telecomunicacgdes (fibras dpticas), fibras de cristais
fotdnicos, dentre muitas outras aplicacdes [17].

A titulo de ilustracdo, a incorporacdo de residuos com alta concentracdo de
metais alcalinos e de metais de transicdo em vidros silicatos foi estudada em 2005
como opcdo tecnolégica ao tratamento e inertizacdo de rejeitos galvanicos pelo
método tradicional [18]. Estudos mais recentes apontam para os efeitos de terras-
raras sobre o comportamento de vidros silicatos de soda-cal, considerando-se as
propriedades O6pticas, elétricas e magnéticas especiais desses elementos, também
preparados pelo processo de fusao e resfriamento [19].

No que diz respeito a obtencéo de vidros silicatos pelo método sol-gel, muitas
pesquisas referenciam o tema. Isso porque o Oxido mais estudado por esse
processo é o Oxido de silicio, o qual pode ser obtido a partir da reacdo do
tetraetoxisilano - Si(OC;Hs)4, conhecido como TEOS, em meio acido ou basico, de
uma forma relativamente simples. Sistemas coloidais monodispersos de dimensdes
nanomeétricas desse O0xido possuem uma notavel estabilidade e uma grande area
superficial de carga negativa em condi¢cdes neutras e basicas [15].

Nesse contexto, vidros silicatos modificados por 6xido de titanio preparados
por sol-gel sdo extensivamente estudados devido as aplicagBes Opticas, tais como

revestimentos anti-refratarios, guias de ondas planares, filtros Opticos e sensores.
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Destaca-se ainda que o processo sol-gel € um método conveniente para a
preparacdo de filmes finos de silica-tithnio devido a facilidade que o processo
apresenta de incorporar variagdes na composi¢cao desse sistema vitreo bem como a
habilidade de possibilitar o estudo da relacdo entre composicdo, estrutura e
propriedades superficiais dos vidros de uma forma sisteméatica [20].

Outro exemplo de estudo atual sobre vidros preparados por rota quimica
relata a obtencdo de um vidro de silica dopado com oxinitreto de fosforo por sol-gel
para a investigagdo do fendbnemo de luminescéncia visando-se aplicagbes oOpticas.
Nesse estudo, houve dispersdo homogénea do fésforo de oxinitreto adicionado
durante a reacdo de sol, sem degradacdo e concluiu-se ser a eficiéncia da
luminescéncia, bem como a cor gerada por irradiacdo, dependentes da
concentracdo de oxinitreto e da espessura do vidro [21].

Ainda em referéncia a incorporagdo de elementos metélicos a matriz de
silicatos preparados por sol-gel, trabalhos anteriores estudaram a incorporacédo de
diversos outros 6xidos metalicos (CaO, SrO, Na,O e AlLOj3), partindo-se de seus
respectivos sais dissolvidos em um solvente alcodlico. No entanto, o grau de
solubilidade entre esses sais e 0s solventes empregados apontou ser o principal

limitador nos processos [22,23].

2.1.2 Oxidos de metais de transicdo

Oxidos de metais de transicdo sdo0 materiais cataliticamente ativos,
representando uma classe muito interessante de materiais para aplicacbes
potenciais como catalisadores e sensores [24]. Estudos apontam que Oxidos
dopados com metais de transicdo apresentam aplicacdes tecnoldgicas avancadas
no campo Optico eletrdnico: propriedades o6pticas nao-lineares, propriedades
eletrocrémicas e fotocrémicas, dentre outras [3-6].

A incorporagdo de metais de transicdo em vidros fosfatos, como os 6xidos de
MoOs; e WOs3, melhoram as propriedades fisico-quimicas desses vidros, como
resisténcia mecéanica, resisténcia quimica contra umidade atmosférica e estabilidade

térmica contra devitrificacdo [3,5]. A incorporacdo de ions de tungsténio, por
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exemplo, modifica a rede de fosfato, aumentando a conectividade e aumentando as
forcas de ligacéo, proporcionando diversas propriedades [3-6] e ainda, exibe baixa
energia de modos vibracionais comparado a outros vidros fosfatos [25].
Complementarmente, Bih et al (2001, citado por POIRIER et al [26]), relata que
vidros fosfatos dopados com molibdénio também tém mostrado importantes
caracteristicas devido as suas propriedades de transporte eletrénico e iénico.

Vidros do sistema binario SiO,-WO3 também vém sendo estudados com o
mesmo intuito de se explorar as propriedades obtidas pela introducdo de metais de
transicdo. Nesse estudo, o vidro € preparado por um método alternativo, buscando-
se a obtencdo de um material mais homogéneo e transparente com a maior
concentragdo de WO;3; possivel. Os estudos demonstraram a possibilidade de
obtencao de vidros transparentes contendo até 15% em mol de WOs3 [27].

O mecanismo de funcionamento dos O0xidos de metais de transicdo no que diz
respeito as suas propriedades eletrénicas baseia-se, em geral, na mudanca da
resisténcia elétrica do material causada por alteracfes na densidade dos elétrons
livres como consequéncia de fisissorcdo, quimissorcao e reacdes cataliticas [24].

Quanto a sintese de metais de transicdo por método quimico, um dos
sistemas mais estudado até agora tem sido o WO3. Na forma de filmes finos, tém
demonstrado habilidade em controlar radiacdo infravermelha curta, além de sua
aplicacdo como dispositivos eletrénicos e células eletrocrébmicas [8, 23, 28, 29]. Na
maioria dos casos, WO3 é depositado num substrato solido, sendo, os filmes,
tratados termicamente a diferentes temperaturas.

A deposicdo de WO3 por rota quimica, por exemplo, foi estudada em
substratos flexiveis a base de PET/ITO. Revestimentos especificos foram formados
usando-se cloroalcoxidos como precursores. O precursor foi preparado por
dissolucdo do WOCI, em isopropanol (i-PrOH) a temperatura ambiente, conforme
reacao descrita pela Equacéo 1. A solucao foi colocada sob agitacéo para posterior
preparo dos filmes, apresentando bom desempenho eletrocromico para insergdes de
litio [28].

WOCI, + X i-PrOH — WOClI4.x (Oi-Pr)x + XHCI 1)
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Vale ressaltar que grande parte das aplicacdes de oOxidos de metais de
transicdo depende de propriedades superficiais, e, por essa razdo, muitos esforgos
vém sendo observados na sintese e caracterizacdo de filmes finos de 6xidos a base

de metais de transigéo [30].

2.1.2.1 Oxido de Molibdénio

O molibdénio, do antigo “molybdos”, palavra grega que significa chumbo, é o
elemento quimico de simbolo Mo e nimero atémico 42. Faz parte do grupo VI b da
tabela periddica e esta entre os elementos de mais alto ponto de ebuligdo (4639 °C).
Seu elemento livre é um metal prateado, entretanto, ndo ocorre como metal livre na
natureza, mas sim em varios estados de oxidacdo em sais minerais [31].
Quimicamente, o molibdénio apresenta caracteristicas marcantes:
e estados de oxidacdo de Il a VI, sendo que os seus estados de oxidagcao
mais estaveiso Ve o VI

e comparando o molibdénio aos outros elementos de seu grupo na tabela
periddica, 0 Mo VI ndo é oxidante, ao passo que o Mo lll é fortemente
redutor,;

e apresenta nimeros de coordenacédo entre 4 a 8;

e possui capacidade de formar compostos com ligantes organicos e

inorganicos, com preferéncia para oxigénio, enxofre, flior e cloro.

Tanto a sua quimica como 0s seus compostos tém muitas semelhangcas com
0os do tungsténio (simbolo W). Sobre os seus estados de oxidacdo, as variacbes
podem ser percebidas em varios cloretos de molibdénio: o cloreto MoCl, (molibdénio
II) €& um sélido amarelo, o cloreto MoCl; (molibdénio Ill) é um solido vermelho
escuro, o cloreto MoCl; (molibdénio IV) é um sdlido preto, o cloreto MoCls
(molibdénio V) é um solido verde escuro e o cloreto MoCl6 (molibdénio VI) € um
sélido marrom [32]. Ja o oxicloreto de molibdénio (VI) MoOCl,; quando sélido,
apresenta coloracdo verde escura. Em geral, a coloracdo dependera do elemento ao

qual o molibdénio estara ligado, bem como ao seu estado de oxidacao.
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O molibdénio foi identificado em 1778 pelo cientista sueco Carl Wilhelm
Scheele, que decompds a molibdenita, sua principal matéria-prima, por aquecimento
em ar, obtendo um p6 de 6xido branco. Pouco tempo depois, em 1782, Peter Jacob
Hjelm reduziu o 6xido com carbono para obtencdo de um p6 metélico escuro que foi
chamado de "molibdénio". A producédo desse metal tornou-se viavel a partir de 1891,
com o aprimoramento de tecnologias para a sua extracdo e, desde entdo, novas
aplicacdes vém surgindo [31].

O principal minério para a obtengcdo do molibdénio € a molibdenita - MoS,. Ele
pode também ser encontrado em outros minérios como a powellita — Ca(MoW)O40u
CaMoOq (0 tungsténio pode ou ndo estar presente na composi¢cdo) — e a wulfenita
(PbMo0OQy,) [33].

Molibdenita queimada concentrada, submetida a sublimagédo, produz MoOs;
puro, conforme Equacéo 2. Por meio de processos quimicos por via imida obtem-se

uma ampla gama de produtos quimicos, principalmente 6xidos e molibdatos.

2MoS,+7 O, -2 MoO3 +4 SO, (2)

Os molibtados sdo resultado da dissolucdo inicial num meio alcalino
(hidréxido de amobnio ou de soOdio) seguido por remocdo das impurezas por
precipitacdo e filtracdo, e/ou extracdo do solvente. A solucdo resultante € entédo
convertida em outros produtos de molibdato por cristalizacdo ou precipitacdo acida
[31].

Esses produtos podem ser adicionalmente processados por calcinacdo para
chegar-se ao trioxido de molibdénio puro - MoOsz. O di-hidrato perde agua
prontamente, tornando-se um mono-hidrato. Produtos quimicos de molibdénio sao
extensivamente utilizados devido a caracteristicas tais como: atividade catalitica em
petroleo, dessulfuracdo catalisadores, pigmentos coloridos, inibidores de corroséao,
micronutrientes em fertilizantes, chama e supresséao de fumacga, lubrificacdo, dentre
outros [31].

O MoO3 é um 6xido acido, insoltvel em agua e branco, devido ao Mo possuir
configuracdo do, ou seja, ndo possuir elétrons responsaveis por transicdes
eletrbnicas que resultam em cor. Nesse composto, o atomo metalico tem valéncia VI

e 0 Oxido torna-se amarelo quando aquecido por causa da formacdo de defeitos na
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rede cristalina [33, 34]. Quando exposto a temperatura, esse O0xido pode ainda
variar de coloragcdo amarela para verde e azul. Conforme De Souza e Dias [35], essa
mudanca de cor (amarelo para verde e, posteriormente para azul) deve-se a
reducéo do Mo VI para o Mo V. Complementarmente, Vubrel [36] informa que alguns
compostos de molibdénio (VI) (complexos como o MoOCl,; e o MoO3 apresentam
essa espécie), podem sofrer foto-reducéo, gerando espécies polinucleares contendo
centros de Mo (V) e Mo (VI), cuja cor azul é originaria de transi¢des de intervaléncia.

No estado sélido, o MoO3; anidro é composto por camadas de octaedros
MoQOs, distorcidos num cristal ortorrombico. As bordas do octaedro sé&o
compartilhadas, formando cadeias de atomos de oxigénio interligados [37]. Ja
Kihlborg (1963, citado por DIETERLE; WEINBERG; MESTL [34]), descreve a estrutura
do MoO3; como sendo formada por octaedros dispostos nas bordas, podendo ainda
haver a presenca de ambas as coordenagdes octaédricas (MoOg) ou tetraédricas
(MoQ,) distorcidas na rede, conforme mostrado na Figura 2 (a). Segundo o mesmo

autor, existem diferentes distancias entre as ligagdes Mo-O nesse 6xido (FIGURA 2
(b)).

A PNG)
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Figura 3 — Da esquerda para a direita - (a) estrutura octaédrica e tetraédrica do MoOs. (b)
distancia em as ligacdes Mo-O para a estrutura octaédrica e tetraédrica.
Fonte: DIETERLE; WEINBERG; MESTL [34].

Devido a sua estrutura lamelar, o MoO3 oferece uma estrutura adequada para
a insercdo de cétions reduzidos, possibilitando a obtencdo de interessantes

propriedades eletrocrbmicas, sendo utilizado em dispositivos eletroquimicos e
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visores [38]. Por ser um material do tipo semicondutor, vem atraindo consideravel
interesse no desenvolvimento de estudos de dispositivos de armazenamento de
energia com alta densidade de poténcia, excelentes propriedades de descarga e
longo ciclo de vida, capacitores eletroquimicos, baterias e células de combustivel,
além de interessantes propriedades eletrocrébmicas, conforme ja mencionado [3, 8,
37].

Outra aplicacdo encontrada na literatura é o seu emprego como principal
componente de catalisadores de oxidagdo alilica e de alcoois [24], sendo um
potencial agente anti-microbiano em polimeros, por exemplo (em contato com a
agua, forma ions H*, que podem matar bactérias efetivamente) [39].

Sobre o emprego de rotas quimicas para a sintese de MoOs, apesar de um
grande numero de pesquisas envolverem outros 0xidos de metais de transicao tais
como TiO,, ZrO, WOg3, ainda existem poucos trabalhos relacionados a sintese de

oxidos de molibdénio [8].

2.1.3 Processo sol-gel

Os oOxidos inorganicos podem ser preparados por uma gama de métodos
quimicos e fisicos, dentre os quais se destaca o método quimico conhecido como
processo sol-gel [40].

Através do processo sol-gel é possivel a obtencdo, a baixas temperaturas, de
ceramicas e vidros com importantes propriedades elétricas e Opticas. Nesse
processo, o0 vidro é obtido por uma série de reacbes que permitem alcancar
propriedades morfolégicas, quimicas e fisicas ndo conseguidas por processos
tradicionais, tais como pureza e homogeneidade [8]. Dentre as desvantagens desse
método pode-se citar a dificuldade de controle minucioso de condi¢bes
experimentais de sintese, tais como ph, o0 niumero restrito de precursores disponiveis
comercialmente e, em geral, tempos mais extensos para a obtengcéo de materiais.

No processo convencional, as reacdes envolvidas consistem na hidrolise do

precursor e nas reacbes de condensacao [40]. Em geral, o processo envolve a
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transicdo de um sistema no estado liquido "sol" (solucdo coloidal) em uma fase de
"gel" solida.

Inicialmente, o sistema € constituido por particulas coloidais dispersas “sol”,
com dimensdes entre 1 a 100 nandmetros (nm), resultantes da polimerizacdo do
mondmero. Essas particulas podem ligar-se formando pequenas cadeias
ramificadas tridimensionais e regiées de microgel, cujos indices de refracdo e
densidade sdo muito proximos aos da suspensao inicial e, portanto ndo formam
precipitados. Quando o0 crescimento dessas regides estruturadas atinge
aproximadamente a metade do volume total, o sistema passa a apresentar um
comportamento elastico, isto é, a viscosidade tende ao infinito e o sol alcanca o
ponto de gel [41].

A partir do ponto de gel as cadeias estruturadas crescem conjuntamente,
culminando na formacao de uma rede continua que ocupa todo o volume. Alterando-
se determinados parametros (pH do meio, tipo de solvente, temperatura, entre
outros), pode-se promover a gelatinizagdo e projetar a figura morfolégica do sistema
[41].
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Figura 4 — Processo de formacéo de particulas pelo mecanismo sol-gel.
Fonte: ILER [42].

Dentre outras vantagens do método, o sol-gel é bastante interessante por
permitir a preparacdo de materiais com estruturas distintas a partir do controle da

cinética de transformacéo. E, como a cinética deste processo é lenta, é possivel
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analisar “in-situ” as reagdes de hidrdlise e condensagao, permitindo a obtengédo de
informacgdes valiosas sobre mecanismos reacionais [41].

Os precursores mais utilizados na sintese de materiais via processo sol-gel
sdo os alcoxidos, M-(OR)n onde M é um metal ou semi-metal e R € um grupo
alquila, uma vez que estes compostos sdo muito reativos na presenca de agua. O
oxido mais estudado pelo processo sol-gel é o 6xido de silicio, SiO,. Sua obtencéo

envolve a transformac&o do tetraetoxisilano em meio acido ou basico (EQUACOES

(3-5)).

=Si-OR+ H,0  « =Si-OH + ROH ©)
=Si-OR + HO-Si= < =Sj-O-Si= + ROH 4)
=Si-OH + HO-Si= < =Si-0-Si= + H,0 (5)

No processo sol-gel, a etapa de hidrolise descrita na Equacao 3 € a principal
reacdo que leva a conversédo de precursores alcoxidos em Oxidos pela substituicao
dos grupos alcoxidos (OR) por grupos hidroxilas (OH) [40]. A etapa seguinte
consiste na reacédo de condensacédo, sendo que, sob determinadas condi¢cfes, essa
reacdo comeca antes mesmo que a etapa de hidrélise esteja completa, podendo
produzir moléculas do alcool (condensacdo alcodlica indicada pela Equacdo 4) ou
moléculas de agua (condensacéo aquosa representada pela Equacéao 5).

Em geral, a sintese de O0xidos de metais de transi¢cdo inicia-se com a
obtencdo do alcéxido M(OR)z, em que z é o estado de oxidacdo do atomo metalico
M, através da reacdo de um cloreto metalico com um grupo alquila R. No caso do
MoOCl4, quando em solucéo alcodlica, os atomos de cloro tendem a ser substituidos
por grupos alquila provindos do alcool em questdo, formando, por consequéncia,
acido cloridrico e complexos intermediarios da forma MoOCl,.x (OR), similarmente ao
mostrado na Equacéo 1.

O tratamento térmico € essencial para melhorar as propriedades fisico-
quimicas do material preparado por rota sol-gel. Durante o tratamento térmico, as
reacdes de condensacdo sdo completadas e a agua (solvente) e/lou materiais
organicos sao removidos do material. Quando um metal com diferente estado de
oxidacdo é usado como dopante no método sol-gel, € possivel mudar o seu estado
de oxidacdo durante o tratamento térmico, 0 que pode afetar as propriedades

Opticas do material [7].
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Em suma, as caracteristicas fisico-quimicas dos materiais resultantes da
metodologia sol-gel dependem de condi¢cdes especfficas. Considerando-se um
mesmo composto, pode-se preparar pos monodispersos ou constituidos por
agregados relativamente densos, em meio alcalino, ou ainda, sistemas formados por
cadeias ramificadas com estrutura fractal, em meio acido (FIGURA 3). Camadas
finas (filmes finos), aerogéis com alta porosidade ou corpos monoliticos (xerogeis)
podem ser preparados pelo controle das condigcdes do tratamento térmico de

secagem e de gelatinizacdo, conforme demonstrado na Figura 4.
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Figura 5 — Preparacéo de materiais por sol-gel: rota geral.
Fonte: Adaptado de LAWRENCE L. N. LAB. [43].

Corpos monoliticos sdo materiais que apresentam microestrutura homogénea,
cujos componentes estruturais ndo sao todos distinguiveis por microscopia Optica.
Possuem aplicacdes ja bastante difundidas, especialmente em cromatografia e
catalise. Dentre as vantagens desses materiais estdo a obtencédo de extensas areas
superficiais e porosidades multimodais [44]. Destaca-se que, apesar de materiais a
base de silica serem os mais estudados pelo processo sol-gel, hovos métodos de
preparacao de sol-gel utilizando separacao de fases e outros processos vém abrindo
possibilidades de preparacdo de materiais de outros 6xidos que nao a silica.

Em alusédo aos filmes finos, esses podem ser entendidos como camadas de

materiais variando desde fracbes nanométricas a microbmetros de espessura. Os
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filmes finos representam a mais antiga aplicacdo comercial da tecnologia sol-gel e
vém sendo extensivamente utilizados atualmente em diversas aplicacbées como
revestimentos opticos, elementos de passivagado, sensores, membranas inorganicas,
filmes eletro-Opticos e Opticos ndo-lineares, eletrocromismo, filmes semicondutores,
dentre muitos outros [10].

Especialmente, o 6xido de silicio possui muitas propriedades fisicas
interessantes que o torna apropriado para aplicacfes em filmes finos. Devido a sua
boa transmitancia na regido do visivel e estabilidade quimica, filmes de SiO, tém
sido muito utilizados como revestimentos protetores e anti-reflexos, além de suas
propriedades dielétricas, tornando-os também interessantes como componentes de
diferentes estruturas microeletronicas [44].

Entre as varias técnicas disponiveis para a preparacdo de filmes finos, o
método sol-gel demonstra ser um dos mais atraentes, uma vez que oferece a
vantagem de preparacdo de materiais sobre grandes areas a um custo relativamente
baixo [45].

Recentemente, a metodologia sol-gel vem sendo utilizada na obtencdo de
filmes de MoOs-SiO, visando-se sua utilizacdo como catalisadores [46-48]. Nestes
processos, o0 precursor de silica € o TEOS, enquanto os precursores de 6xidos de
molibdénio s&o ou cloretos ou sais de amoénio. Os filmes s&o geralmente
depositados por dip ou spin-coating e subsequentemente tratados termicamente. Os
compositos obtidos apresentam-se homogéneos e a quantidade de silica obtida
controla o crescimento da particula do 6éxido metalico, culminando em diferentes

propriedades para estes materiais, sobretudo nas performances cataliticas.

2.2 Materiais e métodos

2.2.1 Reagentes

Na preparacdo das amostras, foram utilizados o tetraetoxisilano - TEOS (98%,

Sigma-Aldrich) como precursor de silica e o oxicloreto de molibdénio VI - MoOClI,
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(98%, Sigma-Aldrich), como precursor do oOxido de molibdénio, todos como
recebidos. O Aalcool isopropilico, i-PrOH (99%, J.T. Baker) foi purificado por
destilacdo fracionada. Uma solucéo de acido cloridrico, HCI (J.T. Baker)) 0,1 Mol/L

foi utilizada como catalisador.

2.2.2 Metodologia experimental

2.2.2.1 Preparacado do precursor alcoxido

Considerando-se a pouca informagao existente em literatura na preparagéo
de alcéxidos de metais de transicdo e ainda, ponderando-se que precursores tais
como Mo(OR)s, MOO(OR)4 séo escassos comercialmente [8], utilizou-se o MoOCl,
para obtencao do precursor cloroalcéxido de molibdénio, MoOCI4.(Oi-Pr)y. A escolha
baseou-se no rendimento e na aplicabilidade demonstrados em experimentos
anteriores onde se utilizou o oxicloreto de tungsténio VI - WOCI,; [27]. O solvente
utilizado foi o i-PrOH destilado, devido a sua afinidade com o MoOCI, em testes
preliminares de solubilidade.

Em um balédo de fundo redondo de 50 mL foram adicionados 0,5 g de MoOCl,
e 10,0 mL de i-PrOH, sendo obtida uma solucdo esverdeada. Para obtencdo do
cloroalcoxido de molibdénio a partir dessa solucdo, foram realizadas duas
metodologias distintas: um método envolvendo refluxo e outro, envolvendo
ultrassom. No primeiro método, a solucdo foi refluxada a aproximadamente 88°C,
por um periodo de 90 minutos.

ApoOs resfriada, a solucdo obtida foi posteriormente misturada ao precursor
TEOS, conforme descricdo da proxima secdo. Paralelamente, parte dessa solucao
foi transferida para um frasco plastico, devido a sua alta reatividade e mantida em
dessecador por algumas semanas até a secagem completa.

No método de ultrassom, a solugdo esverdeada inicial foi introduzida numa
lavadora ultrassonica (Altsonic Clean 3IA, 50/60 Hz) onde permaneceu por 60

minutos. A solucéo foi misturada a solucdo precursora de TEOS.
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2.2.2.2 Preparacdo do sistema vitreo SiO»,-Mo00O3; pelo método sol-gel

Foram preparadas solucfes alcodlicas para obtencdo do sistema vitreo
binario SiO, — MoOg, variando-se a propor¢cdo molar dos reagentes TEOS e MoOCl,
(TABELA 1).

Para o preparo do gel, realizou-se inicialmente a pré-hidrélise do TEOS. Num
béquer de vidro de 50 mL, adicionou-se 3,000 mL de i-PrOH, 3,730 mL de TEOS,
2,700 mL de agua destilada e 0,330 mL de HCI 0,1 Mol/L (J.T. Baker), resultando
em uma mistura liquida bifasica devido a baixa afinidade quimica entre 0 TEOS e a
adgua. Apods cerca de 60 minutos sob agitacdo constante de 300 rotagBes por
minutos (rpm), essa mistura converteu-se em uma solugdo transparente incolor e
homogénea.

Os sobis (solucao precursora do cloroalcoxido de molibdénio e solucdo de
TEOS hidrolisado) foram misturados, mudando instantaneamente para a cor azul, tal
como apresentado na Figura 5. A mistura foi mantida sob agitacdo constante por
cerca de 30 minutos, sendo que o sol azul obtido foi vertido em molde plastico e
mantido em repouso, secando a temperatura ambiente por aproximadamente 15

(quinze) dias dentro de um dessecador.

Figura 6 — Coloracéo azul da mistura das solu¢des precursoras.
Fonte: Da autora.
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2.2.3 Técnicas de Caracterizacdo das amostras

As técnicas utilizadas para caracterizar as solucbes e amostras preparadas
foram a difratometria de raios-X (DRX), andlise termogravimétrica e calorimetria
diferencial de varredura (TGA e DSC, respectivamente), espectroscopia de absorcéo
nas regides do ultravioleta e visivel (UV-VIS), espectroscopia por reflectancia total

atenuada (ATR) e espectroscopia de espalhamento Raman.

2.2.3.1 Difratometria de Raios-X (DRX)

A técnica de difratometria de raios-X (DRX) € usada para se obter
caracteristicas importantes sobre a estrutura de um composto qualquer. As
informacdes sao geradas pelo fenédmeno fisico da difracdo, ou seja, quando os raios
incidem sobre um cristal, ocorre a penetracdo do raio na rede cristalina e a partir dai,
verificam-se varios fendbmenos de difragcbes e interferéncias construtivas e/ou
destrutivas. Essas difracdes sdo caracterizadas por picos nas analises. Materiais
nao cristalinos (como os sistemas vitreos), ndo apresentam picos caracteristicos de
difragao e sim os chamados “halos amorfos”.

Os difratogramas das amostras foram obtidos com as amostras em forma de
po, em um difratbmetro Rigaku modelo Ultima IV, alocado no Laboratério de
Cristalografia da UNIFAL-MG em Alfenas. A radiacéo utilizada foi a Cu Ka (A=1,54
A), com os difratogramas obtidos em uma velocidade de varredura de 1 °min™ em

20 para as amostras na forma de po fino.
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2.2.3.2 Analises Térmicas

A analise termogravimétrica (TGA) € uma analise térmica na qual ha o
monitoramento da variagdo da massa de uma amostra em fungéo da temperatura ou
do tempo, em um ambiente de temperatura e atmosfera controladas. Logo, 0 seu
principio de funcionamento é analisar a perda ou a agregacao de massa a amostra
em temperaturas variadas [49].

A calorimetria diferencial de varredura (DSC) € uma técnica de analise
térmica que registra o fluxo de energia calorifica associado a transicbes nas
amostras, em funcdo da temperatura. Esse método baseia-se na variacdo entalpica,
no qual a diferenca no fornecimento de energia calorifica entre uma substancia e um
material de referéncia é medida em funcdo da temperatura, enquanto ambas sao
submetidas a um mesmo programa de aguecimento rigorosamente controlado.
Nesse sistema, a diferenca de energia elétrica fornecida entre a referéncia e a
amostra para manter suas temperaturas iguais permite uma medida quantitativa
precisa dos fluxos de calor associados as transformacdes ocorridas no material,
podendo-se obter, dentre outras informacdes, temperaturas caracteristicas de fusdo
(Tr), de inicio de cristalizagdo (Tyx), de cristalizacdo (T¢) e de transi¢do vitrea (Tg) de
materiais vitreos [49].

As medidas de TGA e DSC foram realizadas no Laboratorio de
Espectroscopia e Cromatografia Ambiental (LECA) no ICT-UNIFAL, Campus Pocgos
de Caldas, usando-se um analisador simultdneo DSC/TG - STA 449 F3 JUPITER da
Netzsch, na faixa de 30°C a 1500°C, com taxa de aquecimento de 10°C/min, em
cadinho de alumina e fluxo de nitrogénio de 100 mL .min™*.

Para as analises de DSC/TG simultaneas foram usadas 20 mg de amostras
na forma de po fino. Os valores da T, Tx € Ty foram obtidos por interseccdo das
tangentes antes e ap6s o ponto de inflexado, resultando em erro de £1°C. Os valores
de Tc foram obtidos no maximo de pico de cristalizagdo, resultando em erro de
+0,5°C.
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2.2.3.3 Espectroscopia de absorcdo na regido do UV-Visivel

A espectroscopia no ultravioleta e visivel (UV-VIS) envolve a espectroscopia
de fotons, também conhecida como espectrofotometria. Ela utiliza luz na faixa do
visivel, do ultravioleta (UV) préximo e infravermelho (IV) préximo. Nessas faixas de
energia, as moléculas sofrem transicdes eletronicas moleculares.

Os espectros UV-VIS sao usualmente obtidos com um espectrofotdmetro e
consistem num grafico de absorbancia versus comprimentos de onda. As principais
informacdes que devem ser consideradas quando da andlise de bandas de
absorbéancia sdo sua posicao e intensidade, uma vez que a posicao de absorcao
corresponde ao comprimento de onda da radiacdo com energia necessaria para a
ocorréncia da transicao eletrénica, enquanto a intensidade de absorcdo depende da
probabilidade de transicdo e da energia dos orbitais moleculares [50-51].

Os espectros de absorcédo na regido do UV-VIS foram obtidos entre 300nm e
1100 nm, com intervalo de 1nm por segundo, usando-se um espectrofotometro
DR3900 Hach no ICT-UNIFAL, Campus Pocos de Caldas.

2.2.3.4 Espectroscopia de infravermelho

A espectroscopia de infravermelho é um tipo de espectroscopia de absorcao
que usa a regido do infravermelho (IV) do espectro eletromagnético. Baseia-se no
fato de ligacBes quimicas apresentarem frequéncias especificas as quais vibram a
niveis de energia bem definidos [51]. Apés interacdo da molécula com a radiagcdo de
uma fonte na regido de IV, torna-se possivel a obtencdo de informacfes sobre as
ligagBes quimicas, estrutura molecular e composi¢cdo de uma amostra.

ATR é uma técnica de contato para obtencdo de espectros no infravermelho
de amostras tais como pastas, adesivos e pé. Quando um feixe de radiacdo passa
de um indice de refracdo menor (da amostra) para um maior, ou seja, do cristal do
ATR, ocorre o fendbmeno de reflexdo. No ponto de reflexdo, o feixe atua como se

penetrasse a uma pequena distancia dentro da amostra (onda evanescente), sendo
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gue a atenuacao desse feixe penetrado a comprimentos de onda correspondentes
as bandas de absorcéao no infravermelho originam o espectro [52].

As medidas foram realizadas no Laboratério de Quimica do IQ-UNIFAL,
Campus de Alfenas, num espectrometro NICOLET IS50 FT-IR, da Thermo Scientific,
com cristal de diamante na faixa de 525 a 4000 cm™, 32 acumulacées com

resolucdo de 4cm™.

2.2.3.5 Espectroscopia de espalhamento Raman

A espectroscopia de espalhamento Raman é uma técnica que usa uma fonte
monocromatica de luz a qual, ao incidir sobre a amostra, € por ela espalhada,
gerando luz de mesma energia ou de energia diferente da incidente. No primeiro
caso, o espalhamento € chamado de elastico e ndo é de interesse, mas por meio do
segundo, o espalhamento inelastico, é possivel obter muitas informacfes
importantes sobre a composi¢cdo quimica da amostra analisada pela diferenca de
energia [52].

Através da analise de sistemas vitreos por essa técnica € possivel identificar,
além do tipo de estrutura presente, outras informacfes importantes tais como
ocorréncia do aumento ou diminuicdo da conectividade da rede vitrea com a
variacdo da composicao, quantificacdo de cada tipo de fragmento por deconvolucéo
das bandas (nesse caso, a integracdo da area € igual a quantidade de cada
fragmento) [53].

As andlises foram realizadas no Laboratério de Espectroscopia Molecular do
IQ/USP-SP em um espectrofotdmetro Renishaw InVia acoplado a um microscépio
optico Leica. Os espectros foram obtidos utilizando um laser de He-Ne (Renishaw) e
uma lente objetiva de 50x, com poténcia da ordem de 0,5 mW. Foram feitas 10

acumulacdes de 10 segundos cada.
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2.3 Resultados e discussao

2.3.1 Preparo das solucdes precursoras

Para que se obtivesse o maior nimero de grupos cloroalcéxidos (MoOCI,.x(Oi-
Pr)) formados, partiu-se para a utilizacdo de técnicas que aumentassem o estado
de agitacdo dos atomos do oxicloreto de molibdénio VI (MoOCls), conforme
procedimentos descritos no item 2.2.2.1, aumentando-se, dessa forma, a cinética
da reagéo.

Durante o primeiro procedimento, o refluxo, foi possivel a observacdo de
mudancas de coloracdo mais evidentes: apds aproximadamente 15 minutos, a
solucdo apresentava coloracdo verde claro, como observado na Figura 6 (a), e, em
torno de 30 minutos do inicio do refluxo, a Figura 6 (b) mostra que a coloracéo era
verde escura. A solucéo final resultava numa coloracdo escura, intermediaria entre o
verde e o amarelo, conforme demonstrado na Figura 6 (c). Segundo De Souza e
Dias [35], a coloracdo verde corresponde a mistura dos estados de oxidacédo Vle V

do molibdénio.

Figura 7 — Mudancas de coloracao da solucao refluxada: (a) verde claro em 15 minutos; (b)
verde escuro em 30 minutos; (c) verde/amarelo escuro em 90 minutos.
Fonte: Da autora.
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A utilizagdo do ultrassom resultava numa solugdo de coloragdo esverdeada
muito proxima a coloracéo da solugéo inicial. Durante o procedimento de ultrassom,
a coloracdo da solucdo final pouco evoluiu, permanecendo verde clara conforme

demonstrado na Figura 7.

Figura 8 — Mudancas de coloracao por ultrassom (a) antes do procedimento; (b) apés 60
minutos.
Fonte: Da autora.

Apos seco, o solido obtido a partir da solucédo final da metodologia de refluxo
apresentou coloracao azul escura, conforme também verificado em experimentos
similares realizados por Vivar et al [8], sendo feita andlise de espalhamento Raman
desse solido (FIGURA 23).

Os sistemas vitreos obtidos a partir da mistura de solugbes do precursor
cloroalcoxido com o TEOS também apresentaram aspectos semelhantes, mesmo
sendo preparadas pelos diferentes métodos. Todavia, apesar das similaridades
encontradas, infere-se que o processo de refluxo possa ter levado a obtencéo de
mais grupos cloroalcdxidos, por aumentar a cinética de reacdo pela aplicacdo de
duas variaveis: temperatura e agitacdo (movimento), enquanto a vibracdo por
frequéncia (ultrassom) demonstrou provocar pouca alteragdo na solucao precursora.
Por isso, a metodologia do refluxo foi escolhida para o preparo da maioria das
amostras.

Muitos metais de transicdo sé@o coloridos devido a configuracdo de elétrons
nos orbitais d. Em geral, sdo atomos que possuem um subnivel d incompleto ou que

podem vir a formar cations com um subnivel d incompleto, e por isso absorvem luz
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[54]. Segundo Reddy et al [55], as regifes espectrais nas quais ocorrem essas
transicbes eletronicas chamadas d-d, ou espectros de campos ligantes, abrangem
as regides entre 200 nm a 380 nm (Ultravioleta - UV), 380 nm a 780 nm (Visivel —
VIS) e 780 nm a 2000 nm (Infravermelho Préximo - IV).

Diante disso, a andlise UV-VIS realizada visou identificar as configuracfes
eletrdnicas da solucdo precursora do cloroalcéxido de molibdénio. A Figura 8 mostra
0 espectro de UV-VIS obtido para a solugdo inicial, antes do procedimento de
refluxo. As bandas identificadas — regido com bandas entre 370nm a 399nm, banda
a 447nm e banda a 730nm —, puderam ser atribuidas ao molibdénio azul, o qual diz
respeito a complexos reduzidos de molibdatos contendo Mo (V) e Mo (V) [56,57].

Bugayev et al (2000, citado por HORNEBECQ, V. et al [56]), atribui algumas
bandas da regido entre 370nm a 399 nm a transi¢cées de transferéncia de carga de
intervaléncia de espécies Mo (VI) e Mo (V), através de uma ponte de oxigénio. A
banda a 447nm é caracteristica da reducdo de Mo VI para centros de Mo V [56],
enquanto a banda a 730nm também indica a mistura de valéncias VI e V
caracteristica de complexos do molibdénio azul [57,58]. Logo, a andlise indica a
presenca das duas espécies de molibdénio (VI e V) presentes na solucéo resultante
da mistura do MoOCl, (V1) com o solvente (i-PrOH).

Absorbancia / A

0

T T T T T T T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
_ Comprimento de onda / nm_ )
Figura 9 — UV-VIS do precursor do cloroalcéxido de molibdénio antes do procedimento de

Fonte: Da autora. refluxo.



36

De acordo com as quantidades de cada reagente utilizadas, foram produzidas
amostras vitreas do sistema binério, conforme pode ser observado nas Figuras 9 a
13, variando-se a propor¢cdo molar de oxicloreto de molibdénio (MoOCl,), entre
porcentagens de 0,00% a 10,00% (TABELA 1).

Tabela 1 — Amostras obtidas no sistema binario.

Metodologia Amostra TEOS % (em mol) MoOCl;% (em mol) 100-x2%63102 x,M0O3
0,00% R 100,00 0,00 100,06S102 0,006:M003

0,01% R 99,99 0,01 99,09%S102 0,01%M0O3

0,10% R 99,90 0,10 99,90%S102 0,1046M003

Refluxo 0,40% R 99,60 0,40 99,60%3102 0,40%6M003
0,70% R 99,30 0,70 99,30%6S102 0,70%M0O3

1,00% R 99,00 1,00 99,0065102 1,000M003

5,00% R 95,00 5,00 95,0065102 5,0006M003

10,00% R 90,00 10,00 90,00%5102 10,00:M003

0,01% U 99,99 0,01 99,99%5102 0,019%5M003

0,20% U 99,80 0,20 99,80%63102 0,200M003

Ultrassom 0,40% U 99,60 0,40 99,6065102 0,406M003
0,70% U 99,30 0,70 99,30%5102 0,706M0O3

0,88% U 99,12 0,88 99,12651032 0,88%M003

10,00% U 90,00 10,00 90,00%63102 10,00:M003

Fonte: Da autora.

Durante a realizacdo da pesquisa foi possivel notar que, a principio,
propor¢des de MoO3; acima de 0,70% na matriz vitrea tornavam os vidros escuros
pelos dois métodos (refluxo e ultrassom), enquanto vidros com menores propor¢cdes
molares mantinham-se transparentes (FIGURAS 10 e 12). Foi considerado como
critério de transparéncia a possibilidade de visualizacao das letras do papel de fundo
das figuras.

As Figuras 10 e 11 mostram os vidros preparados por refluxo. Na figura 10
(c), por exemplo, é possivel observar o azul caracteristico da presenca do metal bem
como a boa transparéncia do vidro produzido. Analogamente, as Figuras 12 e 13
representam os vidros preparados por ultrassom. A amostra com propor¢cao molar de
10% de MoOs3 preparada por essa metodologia foi sintetizada posteriormente ao
primeiro lote de amostras, por isso estd separada das demais, ndo havendo, para

essa amostra, comparativo de mudanga de coloracdo com o passar do tempo.
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Percebeu-se que as amostras clareavam com o tempo, sendo possivel a
obtencdo de vidros transparentes até a propor¢cdo de 1,00% de MoOsz; como

mostrado nas Figuras 11 e 13.

Figura 10 — Efeito da variagéo d:r;olibdénio nos vidros sintetizados pr refluxo. Propor¢des
de MoOs: (a) 0,00%; (b) 0,01%; (c) 0,10%,; (d) 0,4%; (e) 0,70%; (f) 1,00%; (g) 5,00%; (h)
10,00%.

Ims onto silicon substrates Very unlform,' ‘
rystalline peyde §

Flgura 11 — Efelto da variacao de mollbdenlo nos vidros smtetlzados por refluxo e mudan(;a
de coloracdo apés decorridos 4 meses. Propor¢cées de MoOs: (a) 0,00%; (b) 0,01%; (c)
0,10%; (d) 0,4%; (e) 0,70%; (f) 1,00%; (g) 5,00%; (h) 10,00%.

Flgura12 - Efelto da varlagao de molibdénio nos V|dros smtetlzados p ultrassom.
Propor¢des de MoOs: (a) 0,01%, (b) 0,20%, (c) 0,40%, (d) 0,70%, (e) 0,88% e (f) 10,00%.

) FaY
Flgura 13 — Efeito da variacdo de molibdénio nos vidros sintetizados por uItrassom e
mudanca de coloracdo apos decorridos 4 meses. Propor¢gdes de MoOs: (a) 0,01%, (b)
0,20%, (c) 0,40%, (d) 0,70% e (e) 0,88%.
Fonte: Da autora.

Nos casos de mudanca de coloracdo com o passar do tempo (FIGURAS 11 e
13), com excecéo dos vidros com proporc¢des de 0,10% (FIGURA 11 (C)) e 0,20%

(FIGURA 13 (B)), que se tornaram transparentes, foi possivel verificar alteracées nas
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coloracdes tipicas do Mo: vidros inicialmente azuis, coloracdo predominante do Mo
V, espécie responsavel pela baixa transparéncia na regiao do visivel e infravermelho
proximo [26], alteraram para uma coloracdo mais esverdeada, caracteristica de
transicbes entre o0 Mo V e o Mo VI, inferindo-se que os vidros poderiam estar
oxidando, formando mais espécies Mo VI.

As andlises de DRX comprovaram a natureza amorfa das amostras vitreas,
conforme mostrado nos difratogramas das Figuras 13 e 14. E possivel observar o
halo amorfo caracteristico da matriz de silica em todas as amostras. O aparecimento
de discreto pico entre o intervalo 10 a 20 graus nos difratogramas das amostras com
propor¢gdo molar de 10% de MoOs pode ser um indicativo de tendéncia a

cristalizacdo de fase.
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Figura 14 — Resultados do DRX para as amostras inicialmente refluxadas.
Fonte: Da autora.
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Figura 15 — Resultados do DRX para as amostras preparadas por ultrassom.
Fonte: Da autora.

Buscando-se estudar preliminarmente o comportamento dos vidros frente a

cristalizacdo, foi realizado tratamento térmico das amostras com maiores
composicdes de MoOs preparadas por refluxo, a temperatura de 800°C, durante 4
horas. Essa temperatura foi escolhida devido a curva DSC obtida para o sistema
vitreo 900, Si02 10M003, a qual apresentou um evento exotérmico prOXimo a essa
faixa alusivo de um processo de mudanca de fase, conforme sera descrito nos
resultados de analises térmicas mais a frente,

As amostras obtidas mudaram para uma coloracdo branca opaca, cor
caracteristica do MoOs3 [33]. A amostra 5,00% manteve ainda certa transparéncia
visivel nas discretas mesclas amarelas e azuis presentes no material branco. A
amostra 10,00% era branca opaca com algumas particulas amarelas. As mudancas

de coloracédo podem ser vistas na Figura 16.
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Figura 16 — (a) amostras antes do tratamento térmico; (b) amostras depois do tratamento

térmico.
Fonte: Da autora.

As analises de DRX apresentaram alguns picos cristalinos caracteristicos da
fase MoO3; conforme pode ser observado através da Figura 16. Porém, é possivel
observar a conservacdo do halo amorfo caracteristico da silica. Logo, pelas
caracteristicas resultantes, conclui-se que foi possivel induzir-se a cristalizacdo do
MoOs3, 0 que cria condi¢cbes para estudos mais detalhados sobre o processo de

cristalizacao para obtengéo de materiais tais como vitroceramicas.
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Figura 17 — Resultado DRX das amostras tratadas e comparagdo com o difratograma do

Fonte: Da autora. MoO; e da silica.
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Foram realizadas analises térmicas DSC/TG simultineas para os sistemas
vitreos 100%Si02 0sM00O3, ou seja, silica pura, e 90%SiO2 106,M00O3, cujos resultados
sdo mostrados nas Figuras 18 e 19. Comparando-se as curvas das analises
termogravimétricas (TG), em ambas é possivel observar uma perda inicial de massa
consideravel entre as faixas de temperatura de 25°C a aproximadamente 170°C.

A perda inicial correspondeu a aproximadamente 19,00% do total de massa
perdida para o sistema de silica gel pura, enquanto que, para 0 sistema gg,SiO>
10M003, a perda foi de aproximadamente 26,00%. Considerando a faixa de
temperatura associada a essas perdas, devem estar relacionadas ao inicio da perda
de agua e de outros residuos organicos retidos no interior da matriz vitrea (gel), tais
como alcool e outros residuos do precursor cloroalcéxido para o sistema gpySiO2
10%M0O:3.

A andlise termogravimétrica apontou ainda que, para o sistema de silica gel
pura, houve uma perda de massa aproximadamente linear de 4,00% entre as faixas
de temperatura de 170°C a 1500°C: 3,00% de perda ocorreu entre as faixas de
temperatura de 170°C a 800°C e 1,00% de perda entre 800°C a 1500°C. Essas
perdas devem estar relacionadas a continuacdo de eliminacdo de residuos
organicos, como a evaporacdo de residuos organicos produtos da condensacao
alcodlica e/ou e remocdo de agua resultante das reaces de policondensacdo ou
ainda, eliminacédo de alcool residual ndo hidrolisado antes da gelatinizacéo [59].

Ja para o sistema ¢0%SiO2 10sM0O3; houve uma perda de massa de
aproximadamente 3,00% entre as faixas de temperatura 170°C a 800°C, tal como
ocorrido para o sistema de silica gel pura, podendo estar relacionada aos mesmos
eventos descritos para o sistema vitreo anterior. A aproximandamente 804°C, foi
observada uma perda acentuada de aproximadamente 4,00%, relacionada a um
pico exotérmico intenso.

Como o evento sO acontece para a amostra com concentracdo molar de
molibdénio, infere-se que o mesmo esteja relacionado a reacbes provindas desse
grupo e por isso foi a temperatura inicialmente escolhida para a realizacdo dos
tratamentos térmicos. Depois desse evento, percebeu-se uma perda de massa

aproximadamente linear.
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As andlises DSC, indicadas na Figura 20, representam curvas com as
temperaturas caracteristicas dos sistemas vitreos 1000Si02 00,M0O3 (), 950Si02 59
MoOs (b) € 90%SiO2 10,M003 (C). Em relacdo ao evento exotérmico observado na
curva (c), em aproximadamente 803°C, é possivel que o mesmo esteja relacionado a
perda de 2 moléculas de agua (H20) do grupo HoMoO4.H,O, tal como ocorrido em
estudo sobre o sistema vitreo SiO,-WO3 produzido por rota quimica [27]. Este

evento nao foi observado nas demais amostras apresentadas.

803°C 1277°C

Fluxo de Calor / un. arb.

1 (a)

T T T T T T T T T T T T T

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
_ Temperatura / °C _ )

Figura 20 — Curvas DSC de amostras refluxadas dos sistemas vitreos:

(@) 10055102 00sM0O3, (D) g506 SIO 500 MOOz € (C) 909 SIO2 100,MOO3.
Fonte: Da autora.

As temperaturas caracteristicas mostradas na Tabela 2 foram obtidas pelo
método da intersec¢do das tangentes. As possiveis temperaturas de transicdes
vitreas (Ty) identificadas indicam que o aumento da concentracdo molar de
molibdénio leva ao aumento da Tg, 0 que é um indicativo de incorporagéo do MoOs
na matriz vitrea. As temperaturas de inicio de cristalizacdo (Tx) e de cristalizacédo (T)
foram atribuidas a reorientacdes espaciais das ligacbes quimicas das unidades da

rede de silica, podendo estar assinalando, considerando as faixas de temperatura
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correspondentes, a cristalizacdo da fase trimidita da silica com simetrias hexagonais

(B) [60].

Tabela 2 — Temperaturas de Transi¢&o vitrea (T,), Inicio de Cristalizag&o (T) e Cristalizagao
(T.) para os sistemas vitreos da Figura 20.

Sistema Vitreo T,(°C) T, (°C) Tc (°C)
100% S0 ¢0sM0O3 (a) 510 893 1288
0563102 50,M00O3 (b) 533 908 1229
00963107 1006 M0O3 (C) 598 884 1277

Fonte: Da autora.

As analises ATR realizadas visaram estudar a estrutura dos sistemas vitreos.
Foram realizadas andlises para todos os vidros sintetizados e os resultados podem
ser verificados nas Figuras 21 a 23.

E possivel observar que, independente da metodologia de preparo do
precursor cloroalcoxido de molibdénio utilizada, as estruturas apresentaram, em sua

maioria, caracteristicas da silica gel pura.

v 5,00% R

1,00% R

\—_/ 01700/0 R
\/ 0,40% R
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4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
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Figura 21 — Espectros de IV obtidos por analise ATR para as amostras refluxadas.
Fonte: Da autora.
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Figura 22 — Espectros de IV obtidos por andlise ATR para as amostras obtidas por

ultrassom.
Fonte: Da autora.

Entre os intervalos 3340 a 3380 cm™ podem ser observadas bandas relativas
a estiramentos O-H [59]. Acredita-se que as bandas possam pertencer a moléculas
de agua resultantes da condensagcdo aquosa, as quais apresentam ligacdes de
hidrogénio e podem estar adsorvidas na superficie do gel. Podem ainda referirem-se
a O-H alcodlicos ndo condensados e/ou resultantes do processo de condensacao
alcodlica. As bandas a aproximadamente 1630 cm™ s&o caracteristicas de vibracdes
de deformacdes de moléculas de agua adsorvidas [61] e também sdo observadas
em todos 0s espectros, com a mesma intensidade.

As bandas com forte absorcdo em torno de 1050 cm™ sdo atribuidas a
estiramentos de ligacdes do tipo Si—O e mantém a mesma intensidade em todos 0s
espectros [61]. Os picos de absorcdo proximos a 940 cm™ podem estar relacionados
a estiramentos das espécies silandis (Si—OH) para os espectros com baixas
concentragdes molares de MoO3 [61]. E possivel verificar para os vidros preparados
por refluxo com propor¢cdes molares de 5,00% e 10,00% de MoOgs, 0 surgimento de
outra banda a 915 cm™, em detalhe na Figura 23, atribuida a vibracdes de ligacdes

Mo-O-Si [62], deduzindo-se que o molibdénio esta sendo incorporado a rede vitrea,



46

Essa banda ndo foi observada nos espectros das amostras preparadas por
ultrassom. Os modos vibracionais responsaveis pelas absor¢cdes em torno de 800

cm’! sdo devidos a deformacdes angulares das ligacdes Si—O-Si [59].

10,00%R

5,00% R

1,00% R

% Transmitancia / un. arb.

Py 0,70% R
| ! | ! | ! | | ! |

T
1100 1050 1000 950 900 850 800

NUmero de onda (cm™)
Figura 23 — Surgimento de banda a 915 cm™ para as amostras refluxadas com

concentragdes de MoO; de 5,00% R e 10,00% R.
Fonte: Da autora.

As andlises de espalhamento Raman puderam contribuir com informacfes
adicionais sobre a estrutura do molibdénio presente nos sistemas vitreos. As
andlises foram realizadas para amostras preparadas por refluxo e as bandas obtidas
estdo indicadas na Figura 23, sendo visiveis para amostras com propor¢des acima
de 5,00% de molibdénio e para o precursor cloroalcéxido de molibdénio.

Os modos vibracionais entre 324 cm™* a 356 cm™ podem ser atribuidos a
espécies M-O [63]. Os modos vibracionais entre os intervalos 450 a 650 cm™ e 700 a
900 cm™ podem indicar estiramentos simétricos e assimétricos, respectivamente, de
ligacbes Mo-O-Mo [64]. Complementarmente, as bandas bem definidas entre 820 a
830 cm-! podem ser atribuidas a energias de modos vibracionais de ligacées Mo-O-
Mo presente no MoOs cristalino [65]. Bandas bem definidas e intensas entre 970 a

980 cm™ podem indicar estiramentos Mo=0 terminais [26, 61,65]. E provavel ainda
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gue esses estiramentos terminais estejam associados a espécies octaédricas com
variados numeros de coordena¢des para o molibdénio [26,62], insinuando a nao
presenca de espécies tetraédricas. Tal como ocorrido em vidros fosfatos dopados
com Oxido de tungsténio, essas espécies octaédricas podem formar clusters
altamente polarizaveis, possiveis responsaveis pelas propriedades fotocromicas e
ndo-lineares dos vidros [26], 0 que, reciprocamente, pode ser aplicado aos vidros

sintetizados nessa pesquisa.

Precursor Cloroalcoxido R

10,00% R

5,00% R

Intensidade / un. arb.

1,00% R

0,00% R

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

. -1
Numero de onda / cm
Figura 24 - Espectros Raman de amostras e precursor cloroalcoxido de molibdénio

preparados por refluxo.
Fonte: Da autora.



48

3 CONCLUSAO

Foi possivel preparar amostras vitreas pelo método sol-gel no sistema binéario
Si0,-Mo0O3 variando-se a proporcdo de MoOs de 0,01% a 10,00%. Para a obtencao
das amostras vitreas, foi necessario preparar o cloroalcéxido de molibdénio,
precursor do MoOs, por meio de duas metodologias distintas: refluxo e ultrassom.
Inferiu-se ser o processo de refluxo mais efetivo, podendo ter levado a obtencdo de
mais grupos cloroalcoxidos, uma vez que aumentava a cinética de reacao pela
aplicacdo de duas varidveis: temperatura e agitacdo. A coloracdo final dos
precursores nos dois métodos bem como os resultados da espectroscopia por
espalhamento Raman corroboram esta observagao.

A analise UV-VIS realizada contribuiu com informacdes sobre a configuracéo
eletrénica do molibdénio na solugédo inicial preparada por refluxo, indicando a
presenca de espécies VI e V de molibdénio.

Os vidros sintetizados apresentaram grau de transparéncia satisfatorio para
concentracbes de MoOs abaixo de 1,00%. Puderam-se observar, para tais vidros,
mudancas de coloracdo com o passar do tempo, sugerindo-se que o molibdénio
poderia estar oxidando para espécies Mo V.

As andlises de DRX comprovaram a natureza amorfa das amostras
preparadas, conforme esperado. Analises DRX das amostras tratadas termicamente
indicaram a formacdo de fase cristalina MoOs; na matriz amorfa de silica,
demonstrando ser possivel a obtencdo de materiais, tais como vitroceramicas, para
aplicacoes tecnologicas.

Pelas andlises térmicas realizadas foi possivel descrever alguns fenébmenos
fisico-quimicos: as curvas TGA apontaram grandes perdas iniciais de massa devido
a solventes organicos adsorvidos no gel, evidenciando a importancia da realizagao
de tratamento térmico para a obtencdo de resultados mais satisfatorios, ao passo
que as curvas DSC apontaram as temperaturas caracteristicas dos vidros,
deduzindo-se que o metal esta sendo incorporado a matriz vitrea jA que houve
aumento da temperatura de transi¢éo vitrea (Tq) com o0 aumento da proporgéo molar
de MoQOs.



49

As analises estruturais identificaram caracteristicas interessantes, sobretudo
relacionadas aos compostos de molibdénio. Nas analises de IV, foram identificadas
ligac6es em rede do molibdénio com a silica, deduzindo-se que o molibdénio esteja
participando do sistema, modificando a matriz vitrea. Analises Raman identificaram
espécies octaedricamente coordenadas, possiveis responsaveis pelas propriedades
fotocromicas e ndo-lineares dos vidros.

Em suma, todas as caracterizacbes realizadas colaboraram para a
identificacdo de informacgdes importantes sobre os vidros obtidos, como a natureza
amorfa, implicacdes da variacdo da concentracdo de MoOg3 na rede vitrea, eventos
térmicos caracteristicos, propriedades estruturais do sistema binario. Esses
resultados sugerem pois, a viabilidade de sintese de tais vidros e a possibilidade de
utilizacdo dos mesmos em aplicacdes tecnoldgicas, como por exemplo, aplicacdes

gue envolvam a Optica nao-linear e/ou fotdnica.

4 PERSPECTIVAS

A partir do conjunto de resultados obtidos, as perspectivas de continuidade
desse trabalho consistem em:

I.  Definicdo das limitacbes de concentracbes molares do MoO3; ha matriz
de silica;

Il. Consolidacdo das caracterizacbes dos vidros preparados como
complementagcdo as informacdes obtidas, sobretudo informacdes
estruturais;

lll.  Realizacdo de tratamentos térmicos com o controle de parametros para
a obtencao de vidros transparentes;

IV. Estudo do comportamento térmico dos vidros binarios frente a
cristalizacdo visando a preparagdo de vitroceramicas transparentes;

V. Preparacdo e caracterizacdo de filmes finos no sistema binario
estudado a partir do sol contendo os precursores;

VI. Controle de parametros de sintese dos vidros para a obtencdo de

materiais porosos para aplicacdo em reacdes cataliticas;
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VIl.  Aprofundamento dos estudos sobre o estado de oxidacdo do Mo na
matriz de silica através de testes tais como dopagem com espécies

oxidantes ou redutoras.
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