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RESUMO

Neste trabalho, nanofitas de triéxido de molibdénio (MoQ3) foram sintetizadas através
de uma reacdo hidrotérmica usando como fonte de molibdénio o (NH4)sM07024.4H,0
juntamente com o acido nitrico (HNO3) no periodo de 20 horas a temperatura de 180 °C.
A caracterizagdo do material sintetizado foi realizada por microscopia eletronica de varredura
(MEV), espectroscopia Raman e difragcdo de raios X. Os resultados indicaram obtengéo de
nanofitas de MoOz com comprimentos de 10 a 30 um e larguras variadas de 150 a 400 nm
apresentando estrutura cristalina ortorrdmbica (a-M00O3z). Visando a obtencédo de filmes através
de um método acessivel e eficiente a técnica de filtracdo a vacuo foi utilizada. Apds a sintese,
o material em pé foi dispersado em &gua formando uma solugdo que permitiu a filtracdo
por meio de uma membrana cujos poros t€ém 0,22 um, sequencialmente esta técnica permite a
retencdo de MoOz sobre a superficie da membrana, em seguida, a mesma é depositada sobre
substratos condutores transparentes (ITO). As propriedades eletrocrémicas dos filmes de MoOs
foram estudadas intercalando / desintercalando ions H* e Li* provenientes dos eletrolitos de
H>SOs e LiClIOs em carbonato de propileno. As medidas de voltametria ciclica
e cronoamperometria revelaram maior contraste Optico no potencial de inser¢do de ions
de -2 V com eletrolito na concentracdo de 1 M de LiClOs em carbonato de propileno.
As medidas cronoamperomeétricas evidenciaram que os ions Li* podem ser reversivelmente
intercalados dando origem a estados Opticos escuros com a entrada de ions (reducgdo) e estados

claros com a saida de ions (oxidacao).

Palavras-Chave: Nanofitas, Triéxido de Molibdénio, Eletrocromismo.
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ABSTRACT

In this work, nanobelts of molybdenum trioxide (MoOs3) were synthesized through a
hydrothermal reaction using as a source of molybdenum the (NH4)6M07024.4H,0 together with
nitric acid (HNO3) in the period of 20 hours with a temperature of 180 °C. The characterization
of the synthesized material was performed by scanning electron microscopy (SEM), Raman
spectroscopy and X-ray diffraction. The results indicated MoOz nanobelts with a length of
10 a 30 um and varying widths from 150 to 400 nm, presenting orthorhombic crystal structure
(a-Mo00s3). Aiming at obtaining films through an affordable and efficient method the present
worked chose to utilize the technique of vacuum filtration. After the synthesis, the powdered
material is dispersed in water to form a solution which allows filtration through a membrane
whose pores are 0.22 um, sequentially this technique allows the retention of MoOz on the
surface of the membrane, then the deposited on transparent conductive substrates (ITO).
The electrochromic properties of the MoOz films were studied by intercalation / deintercalation
of H ™ and Li * ions from the electrolytes of H2SO4 and LiClO4 in propylene carbonate.
The measurements of cyclic voltammetry and chronoamperometry revealed greater optical
contrast in the potential of insertion of -2 V ions with electrolyte in the concentration of 1 M
of LiClOa4 in propylene carbonate.The results of chronoamperometry stated that Li * ions can
be reversibly intercalated giving rise to dark optic states with the entrance of ions (reduction)
and clear states with the exit of ions (oxidation).

Keywords: Nanobelts, Molybdenum Trioxide, Electrochromism.
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Figura 22. Perfil de j (densidade de corrente) versus E vs Ag/AgCl (—) e
T (transmiténcia) x E vs Ag/AgCl (——), obtido a partir do filme de MoOsz com potencial
aplicado de -1,8 V a 0 VV em eletrolito de 0,1 M de H2SO4 com velocidade de varredura de 50

mVst

e comprimento de onda de 580 NM. .......ccoiieiiiii i s 39
Figura 23. (a) Eletrodo com superficie coberta de ITO. (b) Superficie do eletrodo
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Figura 24. Perfil de j (densidade de corrente) versus E vs Ag/AgCl (—) e
T (transmitancia) x E vs Ag/AgCl (—), obtido a partir do filme de MoO3z com potencial
aplicado de -0,5 V a 0,5 V em eletrolito de 0,1 M de LiCIO4 em carbonato de propileno com
velocidade de varredura de 50 mVs™ e comprimento de onda de 580 NM. .............ccccvvevanee. 41

Figura 25. Perfil de j (densidade de corrente) versus E vs. Ag/AgCl (=—) e
T (transmitancia) x E vs Ag/AgCl (——), obtido a partir do filme de MoOs com potencial
aplicado de - 1 V a 1 V com velocidade de varredura de 50 mVs™ e comprimento de onda de
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Figura 26. Perfil de j (densidade de corrente) versus E vs. Ag/AgCl (—) e
T (transmitancia) x E vs Ag/AgCIl (——), obtido a partir do filme de MoO3z com potencial
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Figura 27. Perfil de j (densidade de corrente) versus E vs. Ag/AgCl (—) e
T (transmitancia) x E vs. Ag/AgCl (——), obtido a partir do filme de MoOs com potencial
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Figura 28. (a) Potenciais x tempo aplicado para cada ciclo cronoamperométrico.
Cronoamperometria (—) obtida a partir do filme de MoOs e dados de trasmitancia em funcéo
do tempo (—) em eletrolito de 0,1 M de LiClO4 em carbonato de propileno pra um comprimento
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de onda de 525 nm: (b) no periodo de 0 a 150 segundos e (c) no periodo de 0 a 450
=T 18] 0T [0 LTS T PSPPSR PRPRPRO 46

Figura 29. (a) Potenciais x tempo aplicado para cada ciclo cronoamperométrico.
Cronoamperometria (—) obtida a partir do filme de MoOs e dados de trasmitancia em funcéo
do tempo (—) em eletrolito de 1 M de LiClO4 em carbonato de propileno pra um comprimento

de onda de 525 nm: (b) no periodo de 85 a 120 segundos e (c) no periodo de 0 a 140 segundos.

Figura 30. Cronoamperometria (—) obtida a partir do filme de MoOs3 e dados de
trasmitancia em funcdo do tempo (—) para um comprimento de onda de 525 nm em eletrdlito
de LiCIO4 em carbonato de propileno nas concentragdes: (a) 0,1 Me (b) 1 M. ....cccoovvvnnne. 48

Figura 31. (a) Potenciais x tempo aplicado para cada ciclo cronoamperométrico.
Cronoamperometria (—) obtido a partir do filme de MoO3z e dados de trasmitancia em funcéo
do tempo (—) em eletrdlito de 0,1 M de LiClO4 em carbonato de propileno pra um comprimento

de onda de 525 nm: (b) no periodo de 115 a 160 segundos e (c) no periodo de 0 a 180 segundos.

Figura 32. (a) Potenciais x tempo aplicado para cada ciclo cronoamperométrico.
(b) Cronoamperometria (—) obtido a partir do filme de MoOs e dados de transmitancia em
funcdo do tempo (—) para um comprimento de onda de 525 nm em eletroélito de 1 M de LiClO4

em carbonato de PrOPIEN0. .......eiiiieieee e 50
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1.  INTRODUCAO

O desenvolvimento humano esta fortemente associado ao uso da energia. Durante
décadas, as fontes de energia eram abundantemente disponiveis para as necessidades humanas
e 0 meio ambiente era considerado um grande reservatorio. Hoje a realidade tem mostrado
que a disponibilidade de energia, considerando as fontes ndo renovaveis, € limitada. O uso da
energia tem imposto consideraveis impactos como a emissdo de gases poluentes no meio
ambiente. Esses impactos colocaram a energia no centro das discussdes e tém provocado novas
propostas para a eficiéncia energética e o uso de fontes renovaveis de energia. Em meio a essa
situacdo, tornou-se essencial a conquista da qualidade de vida sem o comprometimento da

integridade do planeta.t

A preocupacao do impacto das grandes cidades no meio ambiente € motivo frequente
de estudos, pesquisas e mobilizacdo da sociedade. O desenvolvimento tecnolégico provocou
mudangas na configuracdo das cidades, das edificacdes e no modo de vida das pessoas. Para
manter niveis adequados de conforto ambiental, as  edificacdes sdo climatizadas e iluminadas
artificialmente, aumentando-se o consumo de energia. Desde 1998, Alvarez afirmou em seu
trabalho que a modalidade de energia mais consumida no pais é a energia elétrica, ocupando

um lugar de destaque na matriz energética brasileira.?

O Brasil encontra-se localizado na parte centro-oriental da América do Sul, cortado
pela Linha do Equador e pelo Tropico de Capricdrnio, com a maior parte de suas terras situando-
se nas latitudes mais baixas do globo, o que lhe confere caracteristicas de um pais tropical.
Temperaturas em torno dos 40°C sdo atingidas todos os anos no Brasil em praticamente todas
as regides, incluindo o Sul. Atualmente o ar condicionado tornou-se uma necessidade para
manter o conforto térmico no interior de um ambiente. Em climas tropicais, a energia
consumida pelo aquecimento, ventilagéo e ar condicionado podem exceder 50% do consumo
energetico de uma edificacdo. Este nimero é resultante principalmente ao trabalho imposto

pelas tecnologias de resfriamento. *

O Programa Nacional de Conservacdo de Energia Elétrica (Procel) afirma que cerca
de 70% do consumo de energia elétrica nos prédios publicos se deve ao uso dos sistemas de

iluminagéo e climatizacio dessas edificacdes.’ Apds analise de dados, Rocha (2012) ressaltou



a relevancia dos sistemas de climatizagéo (44% em hospitais) e iluminacdo (70% em unidades
de ensino e 20% em hospitais) como os principais responsaveis pelo consumo de energia
elétrica em prédios puablicos.®

A produtividade de um individuo ou de uma organizacao de acordo com Boyce et al.
(2003) pode ser definida como a capacidade de melhorar o resultado do trabalho através do
aumento na quantidade e qualidade do produto ou servigo a ser entregue. O ambiente interno,
incluindo as condicBes de iluminacgdo, é um dos fatores que influenciam esta produtividade.
A utilizacdo da luz natural em edificacdes € amplamente aceita como uma das estratégias
importantes para reduzir o uso de energia. Além de seus inimeros efeitos positivos sobre salde,
a luz do dia € um recurso natural abundante e uma fonte de luz de alta eficacia diante da grande

intensidade em sua radiagéo solar. ’

Piccolo e Simone ressaltaram a importancia dos componentes de fenestracdo de
edificios modernos de economia de energia serem integrados por dispositivos avancados de
controle solar proporcionando melhor utilizacdo e controle da energia solar radiante. Os
dispositivos tradicionais como cortinas e persianas nao possuem ajustes para executar tarefas
de economia de energia ou conforto visual. Além disso, muitas vezes a luz artificial se faz
necessaria apesar da alta disponibilidade de luz externa, constituindo uma restricdo

arquitetdnica por comprometer a visdo do ambiente externo. &

As janelas sdo elementos vitais no ambiente construido e tém um grande impacto no
consumo de energia em espacos internos afetando os requisitos de aquecimento, resfriamento
e iluminacao artificial. Para Khandelwal et al. (2017) parte significativa do uso de energia esta
relacionada a incapacidade de controlar a entrada e saida da luz do sol através da passagem dos
raios solares nos materiais transparentes que compde as janelas, causando o superaquecimento

no interior de edificagdes.’

Para superar essas limitagdes, a pesquisa em tecnologia de envidragamento esta
atualmente se concentrando no desenvolvimento de janelas inteligentes ativas provenientes de
materiais cromogénos que possuem capacidade de alterar suas propriedades Opticas para a

regulacdo dindmica do fluxo de entrada de luz solar e calor em resposta a externa condigdes



meteoroldgicas variaveis no tempo (temperatura, intensidade da luz solar, luminancia do céu,

etc) ou de acordo com os requisitos de conforto visual dos ocupantes. 1°

Raphael (2010), em seu trabalho, descreveu a aplicagdo das janelas inteligentes na area
da arquitetura como um beneficio para a populacdo, pois possuem o objetivo de regulagem de
luminosidade e calor em ambientes fechados diminuindo o consumo de energia e aparelhos de
ar condicionado. Nos meses de verdo, a janela eletrocromica pode minimizar a passagem dos
raios ultravioleta e infravermelho dimuindo o aquecimento dos ambientes e no inverno atuar de

modo inverso.*
1.1. Materiais Cromogenos

Uma ampla classe de materiais opticamente ativos (janelas inteligentes 1213,
retrovisores automotivos4, lentes oftalmoldgicas™ ¢, displays eletrocrémicost’) vem
despertando enorme interesse, especialmente aqueles com absorcao, transmissdo ou reflexdo
controlaveis, devido as suas potenciais aplicacfes. Estes materiais chamados cromdgenos sdo
conhecidos pela capacidade de mudar suas propriedades dpticas em resposta a mudancgas nas

condigdes do meio.18

Os materiais cromdgenos possuem a propriedade de mudar sua coloracdo de forma
reversivel a partir de algum estimulo fisico. A propriedade de mudanca de coloracdo do material
é chamada de cromismo, e de acordo com a origem do estimulo que a ocasiona, recebe nomes

caracteristicos, tais como: fotocromismo, termocromismo ou eletrocromismo. *°

O fotocromismo é definido como a alteracdo das propriedades de absorcao Optica de
um material resultante da exposicdo com a radiacdo eletromagnética. Por exemplo, os 6xidos
em pd de MoOs e 0 WOz possuem coloracdo branca e amarela respectivamente mudando para
um azul escuro quando expostos a luz de energia de 3,4 eV.2° Uma das aplicacdes utilizando
materiais fotocromaticos sdo lentes oftalmicas como as lentes para uso em 6éculos de sol
projetada e fabricada por Shine Lee (2007).2?2

Quando ocorre a mudanga de cor por meio da variagdo de temperatura temos o
fendmeno de termocromismo. Se aplicados em janelas, os vidros constituidos de materiais

termocrémicos podem diminuir a demanda de energia em uma construgdo alterando suas



propriedades de refletancia e transmissdo reduzindo o ganho de energia solar indesejado.?®
Algumas aplicacdes tecnoldgicas sdo na area da seguranca para aqueles que trabalham com
temperaturas extremas, como em laboratorios, industrias ou oficinas, incluindo a sinalizacao de
maquinas ou motores. Desta forma, o aparecimento de uma cor diferente em um objeto pode

alertar sobre a sua temperatura evitando assim acidentes com queimaduras.?*

Oliveira et al. (2000) definiu o fendbmeno do eletrocromismo como uma
mudanca de cor, persistente, mas reversivel, que ocorre em certos materiais quando
estes sdo submetidos a uma mudanca eletroquimica. Esta mudanca devera ser
reversivel quando a voltagem é removida ou quando a polaridade da voltagem ou corrente é
invertida. Uma caracteristica comum deste tipo de material € que, uma vez que se torna
colorido, a diferenca de potencial (d.d.p.) aplicada pode ser desligada e a cor conservada,

tornando o dispositivo eletrocrémico mais eficiente em energia.'

Os materiais cromogenos fornecem aplicagdes adequadas em um conceito de “janela
inteligente”, que possibilita a troca de energia através de uma janela de maneira controlavel e
maximiza a economia de energia. Um vidro de janela inteligente com a utilizacdo de materiais
cromdgenos, pela sua prépria definigdo, implica capacidade Unica de responder a um estimulo

externo de forma pré-determinada e de maneira ajustavel.?

Na Figura 1. sdo apresentadas as tecnologias cromogénas comparada aos vidros
convencionais em relagcdo aos gastos energéticos de iluminacdo e refrigeragdo. O vidro claro
permite a entrada de muita luz visivel e calor solar, reduzindo a necessidade de aquecimento e
iluminacdo elétrica, entretanto ocasiona a necessidade de resfriamento no interior de uma
edificacdo maior em relagéo ao vidro reflectivo. O vidro fumé e reflectivo reduz a energia de
resfriamento, mas também aumenta a necessidade de iluminacdo. Os vidros cromdgenos sao
vistos como mais vantajosos por apresentarem melhor desempenho em ambos 0s parametros

de refrigeraco e iluminago. 2628



O destaque na Figura 1. é para o vidro eletrocrdmico, este obtém desempenho superior
com baixos gastos energéticos tanto para a iluminacgéo elétrica quanto para o resfriamento.
Ja os dispositivos fotocrémicos diminuem os gastos com iluminacdo do meio mas ndo
apresentam economia no que se refere a refrigeragdo do ambiente e os termocrémicos

apresentam eficiéncia em relagdo aos gastos com refrigeragdo, mas acabam gerando um custo
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Figura 1. Relagdo de gastos energéticos referentes a iluminacdo e refrigeracdo de um ambiente de janelas
fotocrémicas, eletrocrémicas e termocrémicas em relacdo a outros tipos de vidros vendidos no mercado.
Imagem adaptada.?6-%

1.1.1. Eletrocromismo

Platt (1961) foi um dos pioneiros a discorrer sobre materiais cromogenos, ele prop6s
o0 termo eletrocromismo para a alteracdo dos espectros de absorcéo e emissdo de certos corantes
apos a aplicagdo de um campo elétrico.?® Os materiais podem ser considerados eletrocromicos
se apresentam distintas mudancas de coloracdo reversiveis quando submetidos a uma reagédo de
oxidag&o ou reducéo, sejam estas mudangas de transparente para colorido ou mesmo a mudanca

entre cores.3°



Lampert (1984) classificou os materiais eletrocromicos em trés classes gerais: (1)
a dos Oxidos de metais de transicdo, (2) a dos materiais organicos e (3) a dos materiais
intercalados.®® Outra classificagio para esses materiais ¢ baseado no mecanismo de
coloracdo sendo dois tipos: (1) materiais de insercdo de ions e (2) sistemas de eletrodeposicao
reversivel. 32

Os materiais de insercao i6nica sao filmes finos que mudam de cor através da inser¢éo
reversivel de ions e elétrons no material como exemplos os dxidos de tungsténio (WQOs3) e
molibdénio (Mo0Os). J& os materiais de eletrodeposicdo reversivel efetuam uma mudanca de cor
através do revestimento e remogdo de filmes finos sobre um substrato condutor transparente,
exemplos notaveis desses materiais s3o os violdgenos e a prata. 3

Os materiais eletrocrémicos do tipo de insercdo de ions, dentre os quais estdo os 6xidos
de metais de transicdo, possuem propriedades de coloracdo diante da inser¢do de cétions,
anions, ou ambos, a qual depende do metal de transicdo utilizado.'?® Os materiais catddicos
sdo coloridos durante o processo de eletrorreducdo, enquanto os anddicos sdo coloridos durante
a eletro-oxidacdo. Quando ocorre a combinacao de dois materiais um de coloracdo catddica e
um de coloracdo anddica (um deles se oxida, outro reduz e seus estados coloridos e descoloridos
coincidem) pode-se dizer que sdo materiais eletrocromicos complementares. Um exemplo para
a formacdo desse tipo de dispositivo € a combinacdo de dois materiais eletrocrémicos de
coloracdo azul como o Poli(3-octiltiofeno) (POT) (coloracdo azul em seu estado oxidado) com
a juncdo de um Oxido de metal de transicédo, de coloracdo catddia, como o 6xido de tungsténio
(WOs) (coloragéo azul em seu estado reduzido).®* A Tabela 1 apresenta exemplos dos 6xidos
de metais de transicdo mais pesquisados, suas propriedades de coloracdo e suas cores de

transigo.>-%



Classificagéo Material Eletrocrémico Cores de Transigéo
WOs
Colorag#o Catédi MoOs T te/Azul
oloracdo Catddica NbaOs ransparente/Azu
TiOz
. o MO Transparente/Marrom Escuro
Coloracdo Anodica
IrO2 Transparente/Preto
o V20s Cinza/Amarelo
Caloraganfﬂx_nadlca € Rhz0z Amarelo/verde
Catddica
CoOx Vermelho/Azul

Tabela 1. Exemplos de 6xidos de metais eletrocromicos. Adaptado 35-3¢

Os dispositivos de insercdo de ions sdo baseados no sistema indicado na Figura 2, onde
sobre um substrato de vidro deposita-se em sequéncia um filme fino de condutor transparente
(ITO ou FTO) e um filme de Oxido eletrocromico. Neste sistema, o 6xido possui um
comportamento de condutor misto i6nico-eletronico, tal que se ions forem injetados por um
eletrolito ou condutor i6nico adjacente, um contrafluxo de elétrons é introduzido através do
condutor transparente para contrabalancear estas cargas ibnicas. Estes elétrons permanecerdo
dentro do material enquanto perdurar a concentracao de ions, garantindo desta forma a variacao
da propriedade dptica, sem a necessidade de manutencdo da diferenca de potencial aplicada ao
sistema. Dependendo do 6xido eletrocrdmico utilizado, a injecao de elétrons pode aumentar ou
diminuir a transparéncia do material a luz visivel, o que caracteriza o tipo de coloracdo anddica

ou catddica. 3738
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Figura 2. Representacdo esquematica de um dispositivo eletrocrdmico de insercdo de fons.3"-38
(1) vidro; (2) condutor transparente; (3) filme eletrocrdmico; (4) eletrdlito; (5) filme de armazenamento de ions;
(6) condutor transparente

A configuracdo de um dispositivo para um sistema de eletrodeposicéo reversivel &,
basicamente, um par de eletrodos transparentes com o material eletrocromico dissolvido em um
eletrdlito encaixado entre eles como ilustrado na Figura 3. Este tipo de dispositivo é mais
simples quando comparado ao de insercdo de ions, por ser isento da necessidade de um condutor
de ions e ndo é necessaria a deposicdo prévia de uma pelicula eletrocromica fina na superficie

do condutor transparente.

+++VE b

. = |

Figura 3. Representacdo esquematica de um dispositivo eletrocromico de eletrodeposicdo reversivel: (1) vidro;
(2) condutor transparente; (3) eletrélito; (4) material eletrocrémico eletrodepositado e (5) condutor transparente.*°

1.1.2. Dispositivos Eletrocromicos

A aplicacdo pratica do fendmeno do eletrocromismo resulta nos dispositivos

eletrocrbmicos 0s quais apresentam interessantes caracteristicas tais como: alto contraste optico



com continua variacdo de transmitancia, memoria Optica, estabilidade aos raios ultravioleta,

além de ampla operagdo nas mais variadas faixas de temperatura.'18:40

Comercialmente os dispositivos eletrocrdmicos sdo empregados em janelas
inteligentes, retrovisores para veiculos automotores, 6culos e até mesmo em janelas de
aeronaves. A Figura 4 ilustra a aplicacdo de um dispositivo eletrocrobmico usado em uma
aeronave por meio de janelas interativas que permitem a substituicdo das cortinas convencionais
por sistemas de janelas regulaveis oferecendo eficiéncia operacional para as companhias aéreas
e um ambiente mais confortdvel aos passageiros que podem mudar os vidros da janela
facilmente de um estado claro para um estado escuro extremo, ou para um nivel intermediario

através do controle por meio do toque de um botdo.*

Figura 4. Janela eletrocrmica de aeronave, invencdo patenteada pela Gentex, representando um estado extremo
escurecido e um estado claro. *®

Os retrovisores automotivos que sdo produzidos com dispositivos eletrocrémicos ja
encontraram caminho para os mercados comerciais. Alguns exemplos de empresas que
possuem esses dispositivos sdo: Gentex Corporagdo * e Magna Mirrors ' sendo estas
fornecedoras de retrovisores para as grandes montadoras de automoveis, como a Honda,
Chevrolet e Citroén. A representacdo esquematica de um retrovisor automotivo eletrocrémico
esta exibida na Figura 5. Miyata (2007) esclarece que nos espelhos dos retrovisores da figura

abaixo, um sensor capta as luzes de grande intensidade ocorrendo a mudanca de coloracgdo do
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material eletrocromico impedindo desta forma que o motorista receba luminosidade em
excesso. 1241

Sensor Luz Sensor Liiz

- Incidente - ncident
Espelho | / Espelho / ncidente

Material 1o
eletrocrémico \ Material

dissolvido vidro eletrocromico  vidro
, ‘ dissolvido

EeEsS =
= -sas

Figura 5. Representacédo esquematica de um retrovisor automotivo eletrocromico.**

Uma das aplicagbes mais comuns dos dispositivos eletrocromicos séo as chamadas
janelas inteligentes. Estes dispositivos tém como funcdo principal modular ou diminuir a
intensidade de transmissdo luminosa em ambientes fechados, diminuindo desta forma o
consumo de energia elétrica gasta com Iampadas e ar condicionado.*> A Figura 6 mostra uma
instalagdo de janela inteligente com filme eletrocromico laminado entre painéis de vidro. Pode
ser observado através de dois painéis, que um deixa passar menos luz (do lado direito) e o outro
deixa passar quase que totalmente a luz de fora do ambiente (lado esquerdo). O tempo para a

alteracéo entre as duas condicdes € de aproximadamente 10 minutos.*®
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Figura 6. Escritério equipado com janelas eletrocrémicas em estados completamente claros e escurecidos.*

Anna Osterholm, do Instituto de Tecnologia da Gedrgia, nos Estados Unidos criou um
novo tipo de lente que alterna em segundos de um modo transldcido para um escuro tipico dos
oculos de sol. Ao invés de depender da iluminacdo externa, o proprio usuario controla a pequena
corrente elétrica que induz as mudancas nas lentes, colocando os 6culos no nivel de
escurecimento que achar mais confortavel. A corrente elétrica altera a mistura de um grupo de
polimeros eletrocrdmicos presentes entre as duas camadas de vidro que formam a lente,
a mudanca de cor ocorre sob acdo da aplicacdo do potencial -1,0 V. A Figura 7. representa as
lentes de 6culos no estado escurecido e transltcido, nota-se que no estado escurecido a lente é

suficientemente utilizavel para servir como 6culos de sol- 116

>
——

Figura 7. Lentes eletrocromicas desenvolvidas pelo Instituto Tecnoldgico da Georgia (Atlanta — EUA).
(A) Estado reduzido: -1,0 V e (B) Estado oxidado: +1,0 V. 1516
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1.2. Molibdénio

Metais de transicdo sdo os elementos representados pelo bloco B da tabela periddica
(grupo 3 ao 12), comecando nos alcalinos terrosos (célcio, estroncio e bario) e se estendendo
até os chamados metais nobres (cobre, ouro e prata). Nesses elementos o orbital d vai sendo
gradualmente preenchido, desde os alcalinos terrosos (orbital d completamente vazio) até os
metais nobres (orbital d completamente cheio). O molibdénio é um metal de transicdo que
pertence a familia VI-B da tabela periddica, tem nimero atdbmico 42 e sua configuragdo
eletrénica é [Kr] 4d° 5st. Sua valéncia esta entre 2 e 6. “*° Este metal por apresentar camada
interna incompleta apresenta facilidade em suas transicdes eletronicas caracterizando-o como

um bom doador e receptor de elétrons.*®

Os oOxidos de metais de transicdo sdo materiais importantes do ponto de
vista tecnoldgico e sdo aplicados em muitos processos como componentes de catalisadores,
matéria-prima na construcdo de eletrodos e fabricacdo de condutores. Estes 0xidos exibem
propriedades fisico-quimicas distintas, incluindo o comportamento de semicondutor tipo n,
eletrocrdmico e armazenamento reversivel de ifons. 4* Os Oxidos eletrocrdmicos so
compostos por um tipo de estrutura basica na forma de octaedro conforme representada na
Figura 8, com um atomo de metal de transicdo (Me) no centro e seis atomos de oxigénio nas

pontas, praticamente equidistantes, com composicio MeQOg 8

2

® Ligante
9 ) Metal de transi¢ao

Figura 8. Representacdo da estrutura basica na forma de octaedro de um metal de transicéo. 3
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Zheng et al. (2009) considerou o 6xido de molibdénio um material que apresenta ser
interessante objeto de pesquisa devido as suas caracteristicas em respostas multiplas aos efeitos
cromdgenos do eletrocromismo, fotocromismo e termocromismo.® Na familia dos Oxidos de
molibdénio pode-se destacar o didxido de molibdénio (M00Oz), o pentéxido de molibdénio
(M020s) e o trioxido de molibdénio (MoOs), onde os ions metalicos nestes 6xidos tém estados
de oxidacdo IV, V e VI, respectivamente. Estes compostos podem ser considerados como uma
série que se inicia no composto MoO- e se encerra no MoOs, no qual o elemento metélico tem

0 maior nimero de oxidac&o V1.%
1.2.1. Triéxido de Molibdénio

O trioxido de molibdénio é um dos Oxidos de metais de transicdo amplamente
investigado devido as suas propriedades que permitem funcionamento como um componente
ativo em catalisadores®®, displays®, dispositivos de imagem e deteccdo de gas®?, janelas
inteligentes®? e eletrodos de baterias de ion recarregaveis®. Esse 0xido é sintetizado por uma
variedade de métodos. As técnicas para obtencdo do MoO3 sdo: deposicdo de vapor quimico
(CVD), evaporacdo térmica, eletrodeposicdo, sol-gel, hidrotérmica, entre outros. Na area da
nanotecnologia, a sintese hidrotérmica apresenta vantagens comparada as outras técnicas,
possuindo um processamento ideal de particulas com elevado grau de pureza, alta
cristalinidade, alta qualidade, monodispersa com caracteristicas fisicas e quimicas
controladas.>*°®

A sintese hidrotérmica pode ser definida como um método de formag&o e crescimento
de cristais através de reacGes quimicas que ocorrem em um reator fechado contendo uma
solucdo aquosa aquecida acima da sua temperatura de ebulicdo. Chiang e Yeh (2014) afirmaram
gue o método hidrotérmico permite um modo facil de preparar nanofitas com alta cristalinidade,
entretanto, existem algumas desvantagens, como 0 uso de autoclaves, que tém desenhos
complexos e sdo equipamentos caros.>’8

As nanofitas como seu nome sugere sdo materiais com dimensfes reduzidas que
possuem morfologia em formato de fita sendo classificados na primeira categoria dos materiais
nanoestruturados. Gleiter (2000) considera um material nanoestruturado aqueles com uma

microestrutura de comprimentos caracteristicos na ordem de alguns (tipicamente 1 + 10)
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nandmetros. Comini et al. (2002) definiu nanofitas como materiais com segdo transversal
retangular com largura tipicamente de 200 nm em média com relagdes largura-espessura de até
5 a 10 milimetros.®-!

A estrutura cristalina do triéxido de molibdénio é encontrada em trés diferentes fases:
duas fases metaestaveis, a monoclinica (B-MoO3) e a hexagonal (h-MoOs) e uma fase
termodinamicamente estavel a ortorrdmbica (a-Mo0QO3). Todas essas estruturas possuem o
MoOQs octaedro como unidade basica. A fase cristalina, f-MoOs € equivalente a estrutura dos
Oxidos de rénio (ReOs) e tungsténio (WOz) sendo constituida por uma rede de octaedros
conectados através de vértices onde todos os atomos de oxigénio estdo em posi¢Ges duplamente
coordenadas. Esta estrutura cristaliza-se com constantes de rede a = 7,122 A, b = 5,366 A e

¢ =5,566 A.3852 Uma ilustracio dessa estrutura pode ser vista na Figura 9.

®O0
> Mo

w

Figura 9. Estrutura cristalina do p-M0O3. 3
A estrutura hexagonal (h-MoOs) é construida por cadeias de octaedros, em ziguezague
conforme demonstrado na Figura 10. A fase h-MoOs € constituida por blocos interligados
formando uma estrutura cristalina com grandes tuneis unidimensionais. As suas caracteristicas
estruturais, devem ser tomadas em consideracdo pois entre esses octaedros, os tuneis estendidos

podem servir como locais de intercalagio de ions méveis. 256
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Figura 10. Estrutura hexagonal do h-M003.%

A fase 0-MoO3z é constituida pelo octaedro MoOs, levemente distorcido, com um
atomo de molibdénio no centro e seis &tomos de oxigénio nas pontas. Esta distor¢do resulta
numa diminuicdo das forcas de repulsdo cation-cation e uma forte tendéncia em formar uma

estrutura em camadas. 3654, Na Figura 11 esté representada a estrutura cristalina desta fase.

C

b |

Figura 11. Estrutura cristalografica ortorrémbica do a-M00Q3.%

O mecanismo de formagéo das nanofitas de a-MoQO3z a partir da conversdo dos anions
de heptamolibdato (M07024)¢~ sob tratamento hidrotérmico foi relatado da seguinte forma: ®°
Mo07024% + 6H" — 7Mo00O3 + 3H,0 Equacéo 1

Lou e Zeng (2002) afirmaram que o excesso de oxigénio deve ser removido através
da combinag&o com prétons no meio acido. Assim, para formagao de a-MoOz existe uma forte
dependéncia da concentragdo de &cido (prdtons fornecidos) e tempo de reacdo. Os anions
Mo7024° sdo obtidos pela dissolugdo de (NH4)sM07024-4H,0 como material de partida em uma
solucdo contendo HNO3. %

Xia et al. (2006) sugeriram o crescimento da nanoestrutura unidimensional a-MoO3
por meio de reac@es eletroneutras e de desidratacdo como na Equacdo 2, também relatou que o

aumento da temperatura permite a perda de a4gua como descrito nas Equacdes 3 e 4 a sequir:
Mo07024% + 6H" + 11H,0 — 7M003.2H.0 Equagio 2

Mo003.2H20 — a-M0oO3H20 + H.O  Equacéo 3
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a-M003.H20 — 0-M00s+ H,O  Equacéo 4

1.2.2. Eletrocromismo em Filmes de Molibdénio

Nos ultimos anos, tem surgido consideravel interesse em dispositivos eletrocromicos
baseados na intercalagdo de ions em filmes finos de 0xidos metélicos de transicdo como o
MoOs. Nesse oxido, o fendmeno do eletrocromismo foi observado pela aplicagédo de potencial
entre o eletrodo de trabalho e o eletrélito contendo cations (M *=H *, K * e Li *). O pico de
reducdo estéd associada a uma coloracdo do filme e o processo de clareamento € marcado pelo
pico de oxidacdo. O processo de coloracdo / clareamento é reversivel e governado pela dupla

insercdo / extracdo de elétrons de jons M* como pode ser observado na Equagcéo 5: 7

MoOs + xM* + xe” <> MxMo0O3 Equacéo 5
Estado Claro Estado Colorido
(Clareamento) (Azul)

Sivakumar et al. publicou dois trabalhos no ano de 2006 e 2007 em que foram
estudados a intercalacdo de ions em filmes finos de MoOs preparados pela técnica de
evaporacdo por feixe de elétrons. Estes filmes apresentaram desempenho eletroquimico e
também a adequacdo para uso em dispositivos eletrocrémicos. As propriedades eletrocrémicas
foram verificadas por meio da insercdo de ions H" e K* provenientes das solugdes eletroliticas
de H2SO4 e KCI utilizadas. Durante a intercalacdo desses ions, isto €, no potencial negativo
houve mudanca para a coloracdo azul escuro retornando ao seu original no potencial positivo.
A eficiéncia maxima de coloracéo da célula foi observada em 70 cm? C* e 35 cm? C*? para as
concentragdes de 0,1 M de H2SO4 e KCI respectivamente. 67-%8

Andrade (2015) relatou propriedades eletrocromicas atraves da andlise de
filmes de MoOs depositados pela técnica spin-coating conforme o numero de camadas
(1 a 10 camadas). As analises foram realizadas numa célula eletroquimica de trés eletrodos,
sendo o eletrodo de trabalho o filme de MoOs, o eletrodo de referéncia a prata e uma placa de
platina utilizada como contra eletrodo. O eletrdlito foi uma solugdo de 0,1 M de LiClO4 em

carbonato de propileno. Os melhores resultados foram obtidos para o filme contendo 9 camadas
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apresentando uma mudanca de cor de transparente (T=80%) para azul (T=38%) apos a

aplicacdo de potencial -1,5a 1,5 V com A = 633 nm. %

Lin et al. (2010) analisaram filmes de MoO3 depositados em substratos de vidro/ITO
usando a técnica de spin-coating. A caracterizacdo das propriedades eletrocrdmicas foi
realizada usando a solucéo de 1 M de LiClO4 em carbonato de propileno como eletrolito. Os
filmes preparados foram relatados como transparentes, entretanto, ap6s a insercao dos ions Li*
a transmitancia dos filmes foi alterada reduzindo o seu valor. O maior estado de coloragéo
ocorreu na variacdo do estado claro (T = 82,4%) ao estado colorido (T = 69,1%) com A = 550
nm. Assim, o dispositivo eletrocrémico atinge um estado colorido quando aplicado o potencial

-2,7 V e retorna ao seu estado claro quando conduzido ao potencial 2,5 V. ©°

Turel (2017) em sua pesquisa analisou 0 desempenho eletrocromico em filmes finos
de MoO3z preparados por meio do método de deposicdo sequencial que inclui pirdlise por
pulverizacdo ultrassonica (USP) e o método de evaporacao térmica. As voltagens aplicadas para
estas medidas foram de -2 V e 2 V com eletrolito de LiClOs. A avaliacdo da estabilidade das
amostras foi realizada por meio da aplicacdo de 4,8 segundos em cada ciclo analisando o
comportamento da variagcdo da transmitancia com A = 700 nm. A amostra preparada pelo
método USP mostrou baixa eficiéncia de coloragio (16 cm? C'Y) mas alta estabilidade com
variacdo de transmitancia de 15% sendo estavel ao longo dos ciclos. Em contraste, a amostra
preparada por evaporacgdo térmica apresentou eficiéncia de coloragdo 30 cm? C ™%, no entanto,
foi considerado instavel devido a reducédo da variacdo de transmitancia entre os ciclos iniciando

com 21% no 1° ciclo finalizando com 4% no 20° ciclo. °

Zheng et al. (2009) investigou o comportamento eletrocromico de nanofitas na fase
metaestavel de h-MoQO3z preparadas por via hidrotérmica. As propriedades eletrocrdmicas do
filme revestido com estas nanofitas foram estudadas com eletrélito de 1,0 M de LiClIOs em
carbonato de propileno. Ao aplicar uma voltagem de -1,0 V o filme exibiu imediatamente uma
cor azul, aumentando a voltagem para -2,0 V uma cor saturada em azul escuro foi exibida em
todo o filme. Ao aplicar uma voltagem de 2,0 V ao filme azul escuro rapidamente sua cor
retornou ao estado claro inicial demonstrando um desempenho ciclico em resposta a impulsao

elétrica.®
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Além dos trabalhos citados anteriormente, existe uma série de pesquisas na literatura
analisando as propriedades eletrocrémicas em filmes de molibdénio. No entanto, pouco se
encontra sobre o comportamento eletrocrémico em filmes provenientes de nanofitas de MoOs,
Diante disto, neste trabalho surgiu o interesse de sintetizar esse tipo de estrutura e produzir
filmes deste material verificando a sua atividade eletrocromica.

Noerochim et al. (2013) sintetizou um composito de nanofitas de
MoOs/grafeno pelo método hidrotermal e elaborou filmes pela técnica de filtragdo a vacuo,
na qual o material apds ser filtrado fica aprisionado sobre a superficie de uma membrana porosa
formando uma pelicula que ap6s secagem em forno poderia finalmente ser retirado da
membrana e usado diretamente como eletrodo.” Zhang et al. (2015) em sua pesquisa relatou
filmes de MoS; de alta qualidade com espessuras controlaveis e superficie lisa. Diante dos seus
resultados, Zhang afirmou que a filtracdo a vacuo é um método viavel para a fabricacdo
de filmes finos e que pode ser utilizado de forma ampla na area de nanomateriais.”
Usando a mesma técnica de filtracdo Liu et al. (2014) produziu membranas a partir de nanofios
de a-MoOs posteriormente usado para a remogdo de poluentes organicos de um efluente

simulado.”

Uma membrana atua como uma barreira separando duas fases, sua principal funcéo é
segregar as espécies geralmente feito sob uma for¢a motriz como pressdo ou gradiente de
concentracdo. Em principio, as membranas podem realizar todos os tipos de separa¢des que 0s
processos convencionais, como adsorc¢do, destilacédo e extracdo. Sua compactacdo, operacao de
baixo custo, eficiéncia no consumo de energia e alto rendimento permitem que este processo
concorra com a eficacia dos processos convencionais de separacio.’ Visando a obtencgdo de
filmes de MoO3 através de um método acessivel e eficiente o presente trabalhou optou por

utilizar a técnica de filtracdo a vécuo.
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2. OBJETIVO GERAL

Sintetizar nanofitas de trioxido de molibdénio e deposité-las em forma de filmes em
substratos condutores transparentes (ITO) para verificagdo do seu comportamento

eletrocrémico.
2.1. Objetivos Especificos

e  Obtencdo de nanofitas de MoOz através do processo hidrotérmico;

e Caracterizacao da estrutura de nanofitas de MoOs;

e  Preparo de filmes de MoOs pela técnica de filtracdo a vacuo;

e Obtencdo de uma variacdo nas propriedades Opticas do filme de MoO3 apos a
aplicacdo de determinados valores de potenciais por meio da inser¢do de ions
H* e Li*;

e  Estudo dos processos de oxirredugdo que ocorrem no sistema a partir dos dados
obtidos nas voltametrias ciclicas;

e Analisar o comportamento do sistema apds uma série de etapas
sucessivas de insercdo e extracdo de ions na superficie do filme de MoOs a partir
de um potencial fixo aplicado por meio dos experimentos de

cronoamperometria.
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3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo, inicialmente sdo relatados os procedimentos experimentais
descrevendo os materiais e métodos utilizados na sintese de nanofitas de tridxido de molibdénio
e na deposicdo dos filmes sobre substratos condutores a partir da obtencdo do material
sintetizado. Consecutivamente sdo apresentadas as técnicas experimentais de microscopia
eletronica de varredura, espectroscopia Raman e difracdo de raio X utilizadas na caracterizagdo
do MoOs sintetizado.

A partir da secdo 3.6. as técnicas empregadas na verificagdo do comportamento
eletrocromico sdo expostas. As medidas de fotometria acopladas as técnicas de voltametria
ciclica e cronoamperometria tém o0s seus parametros descritos nas Tabelas 2 e 3
respectivamente. O dispositivo eletrocrémico de inser¢do de ions € ilustrado na Figura 16
representado pela montagem da célula eletroquimica informando os eletrodos e eletrdlitos

utilizados.
3.1. Sintese Hidrotérmica de Nanofitas de MoOs

O objetivo da obtencdo de nanofitas no presente trabalho foi motivado pela pesquisa
de Zheng et al. (2009), a qual sintetizou nanofitas com largura de 150 nm e espessura de
20-30 nm na fase metaestavel (h-MoOs) com efeito eletrocrdmico e possiveis aplicacdes em

dispositivos como janelas inteligentes e displays coloridos.?

Nesse trabalho foi adotado 0 método hidrotérmico proposto por Gong, Zeng e Zhang
(2015) para sintetizar nanofitas de MoOs.” A sintese foi realizada no Laboratério de
Nanomateriais e Nanotecnologia Aplicada (LNNA) do Instituto de Fisica da UFMS utilizando
os reagentes Heptamolibdato de Amdnio tetrahidrato marca CRQ e Acido Nitrico (HNO3 65%)

marca Dindmica Quimica Contemporanea e Ltda.

O Heptamolibdato de Amdnio tetrahidrato [AHM, (NH4)sM07024.4H,0] foi utilizado
como fonte de molibdénio. Todos os reagentes quimicos (grau analitico) foram utilizados sem

purificacdo adicional com as seguintes etapas :
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1) 0,4 mmol de AHM foi dissolvido em 20 mL de agua destilada com agitacao
continua durante 30 minutos obtendo uma solucao incolor e transparente;

2) Adicionou-se 10 mL de HNOs a solugédo obtida anteriormente seguido por 30
minutos de agitagdo continua.

3) Apo0s agitacdo, a solucdo obtida foi transferida para uma autoclave inoxidavel
revestida com Teflon (45 mL) selada e aquecida levada ao forno a temperatura de 180 ° C
(Forno EDG 300010P, EDG Equipamentos e Controles Ltda., Sdo Carlos, SP, Brasil) no
periodo de 20 horas com velocidade de 10° C/ min.

4) Apds completar 20 horas de reacdo, a autoclave é retirada do forno e resfriada
naturalmente a temperatura ambiente. Sequencialmente foi iniciada a etapa de recolhimento dos
precipitados por meio de centrifugacdo. Esta etapa ocorreu por meio da retirada da solucéo que
estava acondicionada no recipiente de teflon e transferida em tubos cilindricos de poliestireno
com 12 x 75 mm acoplados em portas tubos pléasticos fixados no interior da centrifuga, seguida
da centrifugacdo a 5000 rpm durante 15 minutos. A finalidade da utilizacdo da centrifuga foi a
separacdo da mistura heterogénea solido-liquido resultante da sintese hidrotérmica. Apos a
primeira centrifugacdo obteve-se uma separacao efetiva do liquido e do p6 resultante da sintese.
As particulas solidas ficaram fixadas no fundo dos tubos e o liquido foi retirado.

5) Apobs a remocdo do liquido suspenso no tubo proveniente da primeira centrifugacédo
foi realizada a lavagem do material. Esta ocorreu por meio de 20 centrifugac6es com duragédo
de 15 minutos e velocidade de 5000 rpm cada uma. As dez primeiras centrifugacdes foram
realizadas com &gua destilada e as demais com alcool etilico.

6) Por fim, o produto final é resultante da secagem em estufa a 70° C durante 24 horas.
Na Figura 12 esta representado um fluxograma simplificado para melhor explanar todo o
processo da sintese utilizada neste trabalho. Apds a sintese, o material resultante foi
caracterizado pelas técnicas de microscopia eletronica de varredura, espectroscopia Raman e

difracdo de raio X conforme resultados expostos no capitulo 4.
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1.(NH,)gM0,0,,.4H,0
+
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20 horas 9 etilico 24 horas

Figura 12. Fluxograma simplificado de como ocorre a sintese de nanofitas de MoOs.

3.2. Filmes de nanofitas de MoO3

A técnica de filtracdo a vacuo foi utilizada por meio de um funil de filtracdo de
300 mL com uma bomba modelo 131 tipo 2 Pot. O material procedente da sintese hidrotérmica
foi pesado na quantidade de 2 mg e adicionado em 30 mL de 4gua destilada. Em seguida a
mistura foi submetida ao banho ultrassénico por 40 minutos para dissolucdo do material.
Consecutivamente, a solucdo foi transferida para o funil e filtrada através de uma membrana
porosa de acetato de celulose (Sartorius stedim biotech, 0,2 pum de tamanho de poro, 25 mm de
diametro). A pressao fornecida pela bomba de vacuo permitiu que o solvente passasse pelos
poros da membrana ficando apenas o material sintetizado retido na superficie da mesma.

Posteriormente a filtracdo, foram obtidas membranas Umidas, que foram cortadas e
moldadas em formatos geomeétricos retangulares, de acordo com o substrato pretendido para a
formacédo do filme. As membranas foram colocadas sobre a superficie limpa do substrato de
ITO/vidro. Apos aplicacdo direta entre a membrana e o ITO, um filtro de papel foi umedecido
e depositado sobre o local e, logo acima, uma lamina de vidro pressionando toda a regido. Para
manter a pressdo entre as placas de vidros, uma massa de 0,87 kg foi fixada sobre o local.

Sequencialmente, foi necessario esperar a secagem completa da membrana para permitir a
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aderéncia do filme antes de sua retirada. A Figura 13 representa um esquema do processo de

obtencéo dos filmes de MoOs,

||=||.Tr'zo AVACUO |

(b)

Membrana de MoO3 (d)

Figura 13. Processo de fabricacdo dos filmes provenientes das nanofitas de MoOs sintetizadas por reagdo hidrotérmica. (a)
Solugdo de 2 mg de material sintetizado dissolvido em 30 mL de 4gua, (b) Filtracdo a vacuo da mistura utilizando uma
membrana de 0,22 um de tamanho de poro, (¢) Membrana com material depositado, (d) Filmes recortados da membrana e
colocados em contato com o substrato ITO/VIDRO, (e) Esquema de “sanduiche” com os filmes sobre os substratos.
O substrato ITO/VIDRO é colocado entre duas 1aminas de vidro de 14,5 cm, sobre as Iaminas é pressionado o peso
permitindo a jungdo do depdsito de MoOs sintetizado sobre o ITO, (f) Filmes concluidos.

Fonte: Autoria prépria.
3.3. Microscopia Eletrénica de Varredura

A técnica de microscopia eletrdnica de varredura foi empregada para a determinagéo
da morfologia do material resultante da sintese hidrotérmica. Para a realizagdo das imagens de
MEYV o material em p6 foi fixado com auxilio de uma fita de carbono sobre um suporte metélico
e recoberto com ouro pelo método de sputtering em equipamento da Denton Vacuum, modelo
Desk 111 durante 3 minutos a pressdo. As analises foram realizadas em microscopio eletrénico
de varredura da marca JOEL modelo JSM-6380LV do Laboratério Multiusuario de
Caracterizacdo de Materiais — MULTILAM do Instituto de Fisica da Universidade Federal de
Mato Grosso do Sul.
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3.4. Espectroscopia Raman

No presente trabalho a espectroscopia Raman foi utilizada como técnica para
identificar o MoOs no material obtido ap0s a sintese hidrotérmica. Desse modo, as medidas
para essa técnica foram realizadas nas amostras em p6 do material sintetizado e no 6xido de
molibdénio VI comercial da marca Vetec, apontando uma analise comparativa entre os dois
materiais. Primeiramente sobre a base do espectrometro as amostras sao moldadas por meio da
insercdo do material em p6 em um suporte metélico cilindrico com diametro de 6,50 mm e
compactadas com o auxilio de uma espatula metalica soltando-a com cinco golpes sucessivos
dentro do suporte. As amostras foram verificadas por meio de um espectrébmetro Raman de
bancada, modelo Advantage 532 da SciAps localizado no Laboratério de Nanomateriais e
Nanotecnologia Aplicada (LNNA) do Instituto de Fisica da Universidade Federal do Mato
Grosso do Sul. Este trabalha com laser verde (532 nm) e é capaz de realizar medidas do tipo

macro-Raman.
3.5. Difracéo de Raios X

A difracdo de raios X foi realizada no presente trabalho visando a obtencéo da fase
cristalogréafica das nanofitas de MoOs resultantes da sintese hidrotermal. Desse modo, 0
material em po foi inserido no interior de um suporte metalico com didmetro de 25 mm sendo
0 material em p6 compactado com uma placa de vidro garantindo uma superficie plana
objetivando a incidéncia do feixe de raios X na amostra evitando o deslocamento dos picos

causado pelo efeito de rugosidade superficial.

A andlise por difracdo de raios X foi feita no Laboratério de Metalurgia do IFMS
(Instituto Federal do Mato Grosso do Sul) na cidade de Corumba-MS, o equipamento utilizado
foi um difratbmetro de Raio X da marca Shimadzu, modelo XRD 6100, com fonte de radiacdo
de cobalto (A= 1,78897 A). As condi¢Bes de aquisi¢do para a analise do p6 foi o angulo de

difrag¢ao 20 variando de 8° a 80°, passo de 0,02 graus ¢ velocidade de varredura 2°/min.
3.6. Fotometria

A fotometria € o ramo da dptica que se preocupa em medir a luz, em termos de como

seu brilho ¢ percebido pelo olho humano (regido visivel: A = 400 a 700 nm). Os métodos
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fotométricos, como diz o nome, usa a luz (foto), para medir algo (métrico), geralmente a
concentracdo de um cromoforo, isto €, um composto que tem capacidade de interagir com a luz.
O advento de equipamentos capazes de quantificar a luz permitiu que a quantidade de fotons

pudesse ser medida, permitindo uma quantificagio precisa do material a ser analisado.”

O espectrofotdmetro é um equipamento que permite medir a quantidade de luz que
uma amostra absorve.”® O processo de absorc&o se inicia quando a luz passa através da amostra.
A quantidade de luz absorvida é a diferenca entre a intensidade da radiacéo incidente lo e a
radiacdo transmitida I. A quantidade de luz transmitida € expressa tanto em transmitancia como

absorbancia. A transmitancia (T) é definida como:
T= ITO Equacéo 6

A transmitancia é usualmente expressa em porcentagem, multiplicando-se o quociente
da equacéo por 100%.

Quando a luz passa através de uma solucdo sem absor¢do nenhuma, a absorbancia é
zero, e a transmitdncia percentual é 100%. No caso em que toda a luz é absorvida, a
transmitancia percentual é zero e a absorbancia € infinita correspondendo ao total blogqueio da

luz considerando uma condigéo 6tima de escurecimento em um dispositivo eletrocrémico.’’"8

Rosério (2002) expde que os materiais eletrocromicos devem possuir uma resposta
Optica que possibilite alta transmitancia no estado descolorido (estado claro) e alta atenuagéo
no estado colorido sendo a transicdo entre estes estados reversivel sob uma regido bem definida
de potencial. A partir das medidas de transmitancia é possivel determinar também a
reversibilidade do sistema, visto que para que isso o valor final do processo deve ser novamente

igual ao seu valor inicial.”

O contraste dptico indica a variacdo da transmitancia apresentada pelo material a partir
das diferencas entre os estados em que o dispositivo se encontra transparente e o estado em que
ele se torna escuro e o0 tempo de resposta corresponde ao tempo em que o dispositivo demora

para sair do estado transparente e ir até o estado escurecido.?®

O experimento para obtengdo da medida de transmitancia foi realizado no Instituto de

Quimica da Universidade Federal de Mato Grosso do Sul no Laboratério de Pesquisas 5 em um
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modelo U-3000. As

comprimentos de onda de 525 e 580 nm. O funcionamento basico deste equipamento consiste

espectrofotometro  HITACHI leituras foram realizadas usando
em passar um feixe de luz através da amostra e fazer a medi¢éo da intensidade da luz que atinge

0 detector.
3.7. Eletroquimica

Neste trabalho foram realizadas as medidas eletroquimicas de voltametria ciclica e
cronoamperometria utilizando um equipamento Potenciostato/Galvanostato Autolab PGSTAT
128N localizado no Laboratério de Pesquisas 5 do Instituto de Quimica da Universidade
Federal de Mato Grosso do Sul. Essas medidas foram realizadas simultaneamente as medidas

espectrofotométricas.

3.7.1. Voltametria Ciclica

A Tabela 2 relaciona de maneira resumida as faixas dos potenciais aplicados, o
comprimento de onda adotado, a velocidade de varredura e o tipo do eletrdlito para cada medida

de voltametria ciclica realizada simultaneamente a fotometria. Os resultados destas técnicas sao

apresentados por meio de graficos no Capitulo 4 (secdo 4.4).

coreencs | procoamnios | Founcel | compimeio| velociade | g
Procedimento 1 12a12V 580 nm 50 mvs™! 0.1 M de H,SO,
Procedimento 2 -12a12V 580 nm 50 mvs™ 0,1 M de H;S0,
Procedimento 3 -14a0Vv 580 nm 50 mvs™ 0,1 M de H;S0,
Procedimento 4 -16a0V 580 nm 50 mvs™ 0,1 Mde H;50,
Voltametria Procedimento 5 -1,86a0V 580 nm 50 mvis™ 0,1 Mde H;50,
Ciclica Procedimento 6 -05a05V 580 nm 50 mv/s™ 0.1 MdeLiClO,
e Procedimento 7 -latlVv 280 nm 50 mvs™! 0,1 MdelLiClO,
Fotometria Procedimento 8 1lalv 580 nm 50 mvs™ 1 M de LiClOy
Procedimento 9 -1,2a12V 580 nm 50 mvs™ 0,1 MdeLICIO,4
Procedimento 10 -12a12V 580 nm 50 mVs™ 1 M de LiCIO,
Procedimento 11 2a2V 580 nm 50 mvis™ 0,1 Mde LICIO,4
Procedimento 12 2a2z2V 580 nm 50 mVs™ 1 M de LiCIO,
Tabela 2. Resumo dos parametros usados nas medidas de voltametria ciclica e fotometria.




27

3.7.2. Cronoamperometria

Como forma de determinar a ciclabilidade do sistema e 0 seu comportamento
eletrocromico foram realizados ciclos de intercalacdo e desintercalacdo de ions Li* no filme de
MoOs na superficie do eletrodo. Os ciclos cronoamperométricos foram feitos com o intuito de
verificar a estabilidade do dispositivo registrando a densidade de corrente em funcéo do tempo.
Nos experimentos de cronoamperometria, 0s resultados do contraste dptico sdo obtidos na
regido do espectro correspondente a 525 nm, apontando como o comprimento de onda onde 0s

olhos humanos apresentam maior sensibilidade.’®

O comprimento de onda, os saltos de potencial, 0s respectivos intervalos de tempo e
os eletrolitos usados nos experimentos de cronoamperometria sdo mostrados de modo resumido
na Tabela 3. Os resultados destas técnicas sdo apresentados por meio de graficos no Capitulo 4
(Secdo 4.5).

.. . . . Comprimento Salto de Salto de Intervalo -
Técnicas Experimentais | Procedimentos | =o' h42 | potencial (1) | Potencial (2) | detempo 225

Procedimento 1 525 nm 1V 1V 10s 0,1 Mde LiCIO,

. Procedimento 2 525 nm -1V 1V 10s 1 Mde LiCIO,
Cronoamperometria Procedimento 3 525 nm AV 1V 20s 0,1 Mde LiCIO,

e Procedimento 4 525 nm 1V 1V 20s 1 Mde LiCIO,
Fotometria Procedimento 5 525 nm 2V 0V 10s 0.1 Mde LiCIO,

Procedimento 6 525 nm 2V ov 10s 1 Mde LiCIO,

Tabela 3. Resumo dos parametros usados nas medidas de cronoamperometria e fotometria.

3.7.3. Montagem da célula eletroquimica

As medidas de fotometria realizadas simultaneamente as medidas de voltametria
ciclica e cronoamperometria foram realizadas em uma célula eletroquimica conforme ilustrada
na Figura 14. Essa célula consiste em um dispositivo de inser¢do de ions com trés eletrodos
inseridos no interior de uma cubeta sendo o eletrodo de trabalho o filme constituido do material
sintetizado sobreposto ao ITO (“Indium Tin Oxide”), (Ag/AgCl) como eletrodo de referéncia e
o0 contra eletrodo (fio de platina). Os eletrélitos usados foram 0,1 M de uma solugéo de acido
sulfarico (H2SO4) e perclorato de litio em carbonato de propileno nas concentragdes
(0,1 M e 1M).
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Figura 14. Dispositivo eletrocromico de insercdo de ions. (1) Cubeta, (2) Suporte para fixacdo e separacdo dos
eletrodos, (3) Eletrdlito, (4) Eletrodo de trabalho (ITO/VIDRO), (5) Filme do material sintetizado, (6) Eletrodo de
referéncia - (Ag/AgCl), (7) Contra-eletrodo (fio de platina).

Fonte: Autoria Propria
3.8. Microscopia Optica
As amostras a serem analisadas neste trabalho foram posicionadas sobre uma base de
suporte de platina com dimensdes de 18,5 x 14,5 cm e fixa com o auxilio de pingas. No presente
trabalho foi realizada a microscopia éptica com o intuito de verificar se houve algum dano no
substrato ITO/VIDRO do eletrodo apoOs realizacdo da voltametria ciclica descrita no
Procedimento 5 da Tabela 2. Dado isso, foi utilizado um microscopio metalografico Bioptika

B100 situado no Laboratério de Catalise e Materiais Funcionais do Instituto de Fisica da UFMS.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo séo apresentados inicialmente as imagens de microscopia eletrénica de
varredura expondo a morfologia e as dimensdes do material resultante da sintese hidrotérmica.
Em seguida, sdo relacionados os espectros Raman do material sintetizado com o MoO3
comercial analisando a similaridade dos materiais através dos picos apresentados.
Sequencialmente é revelado o perfil cristalino do material identificando a fase cristalogréafica
por meio dos picos de difracéo.

Nas se¢Oes 4.4. e 4.5. os resultados das medidas fotométricas simultaneas as medidas
eletroquimicas (voltametria ciclica e cronoamperometria) sdo demonstrados por meio de
gréficos de variacdo da densidade de corrente elétrica e variacdo de transmitancia dissertando

sobre o controle do contraste dptico atraves da aplicacdo de uma diferenca de potencial.
4.1. Microscopia Eletronica de Varredura

A caracterizagdo por meio da microscopia eletronica de varredura € de grande
importancia pelo motivo desta técnica apresentar a morfologia geral do material. As
imagens de microscopia eletronica de varredura do material em pé sintetizado sdo ilustradas
na Figura 15.

A Figura 15 (a) obtida pelo MEV mostra a morfologia tipica da amostra, revelando
que a sintese hidrotérmica resultou em um material constituido inteiramente por nanofitas.
De modo mais visivel, a Figura 15 (b) permite observar um material nanoestruturado composto
por fibras com morfologia de secdo transversal retangular indicando uma estrutura semelhante
a uma fita.

Para estimar os valores das larguras, assim como determinar 0os comprimentos das
nanofitas foi utilizado no presente trabalho um programa de andlise de imagens, de nome
“imagel]” verificando larguras variadas de 150 a 400 nm e comprimentos de 10 a 30 um.
Os tamanhos encontrados foram semelhantes a largura das nanofitas obtidas por Zheng et al.
(2009) e também a referéncia seguida de Gong, Zeng e Zhang (2015) que adquiriram nanofitas

com 400 nm de largura e comprimento de 3-5 pm.?>™
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Figura 15. Imagens de MEV da amostra contendo nanofitas de MoOs;, com as
magnificacdes: (a) 2000 X e (b) 8000 X.
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A Tabela 4 compara alguns trabalhos de nanofitas sintetizadas por meio do método
hidrotérmico relacionando o tipo da fonte de molibdénio, o tipo de acido utilizado,
a temperatura, o tempo da sintese, o comprimento e a largura das nanofitas produzidas.
Nota-se que as nanofitas obtidas no presente trabalho apresentaram tamanhos correlatos aos
mencionados nos ultimos anos na literatura. Entre as pesquisas citadas abaixo, 0 menor
comprimento das nanofitas foi de 2 um variando até 30 um com largura minima de 100 nm

podendo variar até 500 nm.

Pesquisadores Ano Fonte de Mo Acido Temp:.ratura Tempo | Comprimento Largura (nm)
(°C) (h) (um)

Este trabalho 2019 (NH4)6Mo;0,4.4H,0 | HNO, 180 20 10-30 150 - 400
Gong e Wan ®' 2015 (NH4)6M070554H,0 | HNO3 180 20 4-20 200-500
Ma et al. ¥ 2015 NasMoO, HBF, 180 24 2-5 300

Juetal 2016 (NH4)6Mo0705,.4H,0 HCI 160 15 4.7 100-250
Phuruangrat et al % 2017 (NH4)6M070554H,0 | HNO5 180 20 6-10 200-330

Tabela 4. Nanofitas sintetizadas por rea¢des hidrotermais.

4.2. Espectroscopia Raman

A Figura 16 relaciona os espectros Raman das nanofitas sintetizadas neste trabalho
com os espectros do 6xido de molibdénio comercial. Foram identificados os picos na regido de
286 cm™, 332 cm, 373 cm™®, 473 cmt, 663 cm™, 814 cm™ e 994 cm™. E possivel observar
que os dois espectros sdo similares quanto a quantidade, forma e posi¢do dos picos.
Assim, pode-se afirmar que o material produzido é de fato 0 MoOs.

Sen e Mitra (2012) em seu trabalho por meio de um simples método hidrotérmico
preparou nanofitas de a-MoO3 visando 0 uso como catodo para aplicacdo de bateria de ions de
litio. A fonte de molibdénio utilizada foi o molibdato de s6dio (NazM00.2H,0) juntamente
com o &cido perclérico (HCIO4) a temperatura de 180° C no periodo de 24 horas. Uma das
caracterizacdes realizadas no material resultante foi por meio do espectrdmetro Raman, através
desta medida foi observada bandas de 290 cm?, 337 cm, 667 cm™, 819 cm™ e 995 cm™.
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Nota-se que estes picos foram semelhantes ao da Figura 16 ndo apresentando apenas os valores

de 373cm?te 473 cm™.8°

814

Nanofitas de MoO3
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994
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Figura 16. Espectros Raman das nanofitas de MoOs (em azul) e do Oxido de Molibdénio
Comercial (em vermelho).

Mcevoy e Stevenson (2005) utilizaram experimentos de espectroscopia Raman em
filmes finos de Oxido de molibdénio depositados eletroquimicamente apresentando fase
ortorrdmbica (0-M0Os3) e monoclinica (B-MoQs). A fase a-MoOs com picos de 198 cm™,
245 cm, 289 cm?, 337 cm™? | 458 cm 1, 666 cm™, 820 cm™ e 995 cm?, estes espectros foram
similares ao da Figura 16. Em contrapartida, a fase monoclinica assemelha-se somente as
bandas na ordem de 280 cm™ 8¢

Além disso, Atuchin et al. (2008) & e Troitskaia et al. (2015) & produziram MoOs na
fase hexagonal e obtiveram espectros Raman das amostras em espectrometro Bruker RFS-100
com uma resolucéo espectral de 1 cm . Nesses trabalhos, os picos relacionam-se com bastante

semelhanca, diferindo apenas nos picos de 85 cm™ e 912 cm™ apresentados por Atuchin et al.
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(2008) e nos picos de 567 cm™ e 809 cm™ no trabalho de Troitskaia et al. (2015). Através de
uma analogia dos picos existentes na Figura 16 com os trabalhos citados nas referéncias 87
e 88 concluiu-se que 0 MoOz proveniente do presente trabalho ndo possui caracteristicas de fase

hexagonal.

A Tabela 5 apresenta o0s espectros Raman de a-MoO3z obtidos em varios trabalhos. Sdo
listados picos a partir de 198 cm™ com o intuito de melhor comparagio com os espectros
adquiridos no presente trabalho. Diante das bandas da fase ortorrdbmbica apresentadas nas
referéncias da Tabela 5 nota-se a semelhanca com os espectros deste trabalho conforme
representados na Figura 16. Assim, destaca-se a paridade dos espectros da Figura 16 com 0s
picos da fase ortorrdmbica. Contudo, conclui-se que o material proveniente da sintese
hidrotérmica apresenta-se como a-MoOs,

Comprimento de Onda (cm™)

seneMira |  goel¥ | smametar | SO S

Este trabalho | Ref [89] Ref [86] Ref.[89) Ref [90] | Ref [91] | Ref [92] | Ref [93]
a-MoO5 a-MoO5 a-MoO; a-MoO; a-Mo05 a-MoO; | a-MoOs,

B _ 108 i ] ] _ ]
- - 245 _ _ _ - _
286 290 289 283 280 284 286 _
3 - - 202 i i 291 295
332 337 337 338 333 336 338 340
- - _ 365 i 365 366 i
373 _ _ 379 375 379 380 381
473 - 458 471 469 i 472 482
663 667 666 664 562 666 666 566
814 819 820 816 815 819 820 820
994 995 995 992 991 994 996 995

Tabela 5. Espectros Raman de a-MoOs.
Autoria propria
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4.3. Difragéo de Raios X

A difracdo de Raios X foi realizada visando a obtengdo do perfil cristalino das
nanofitas de MoOs resultantes da sintese hidrotermal a fim de identificar a fase cristalografica
do produto em po6. A Figura 17 apresenta o difratograma das nanofitas aqui sintetizadas.
Todos os picos de difragdo foram identificados correspondendo a fase ortorrombica (a-MoQ3)
com parametros de rede a=3,962 A, b = 13,858 A e ¢ = 3,697 A de acordo com banco de dados
JCPDS niimero 05-0508.%
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Figura 17. Difratograma de Raio X das nanofitas sintetizadas no Laboratério de Nanomateriais e
Nanotecnologia Aplicada (LNNA) do Instituto de Fisica da UFMS.

Alguns autores consideram a sua anisotropia como caracteristica estrutural mais
importante da fase ortorrémbica de MoOs (a-Mo00O3). Nota-se que o difratograma da Figura 17
apresentam maiores intensidades nos planos da familia (0 k 0) com k =2, 4 e 6, isto pode indicar
a possibilidade de uma estrutura cristalina em camadas ou um crescimento altamente
anisotropico.%>%

Fang et al. (2007) em sua pesquisa a partir do padréo da difracdo de Raios X alegou
que a formagdo de a-MoOz puro pode ser preparado quando a temperatura hidrotermal é

superior a 83,5° C . O Padrdo de DRX de produtos solidos preparados por 45 horas em
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temperatura hidrotermal de 170°C apresentaram fortes intensidades nos picos (020), (040) e
(060) assim como na Figuras 17, revelando que a-MoO3 apareceu com forte orientacao
preferencial de [001].%7

Zheng et al. (2009) e Andrade (2015) afirmaram que devido as estruturas abertas da
fase 0-MoOs3 é possivel a intercalacéo de fons H* e Li*.2°3¢ Segundo Nadimicherla, Chen e Guo
(2015) essa fase com estrutura de camada Unica contém orificios tetraédricos, octaédricos e
canais de extensdo dos quais o tamanho é adequado para insercdo e extracdo de pequenas
particulas, que podem ser usadas como locais de inclusdo e canais difusores de ions. Devido a
estrutura em camadas distinta e a natureza de produzir facilmente vacancias de oxigénio, o

a-MoOs torna-se um candidato ideal de materiais de eletrodo.%®

A coloracdo do estado transparente para o azul em dispositivos eletrocromicos a partir
de eletrodos contendo filme de MoO3z ocorrem por meio da insercdo e extracdo de ions
H*e Li*.3" Sivakumar et al. concluiu que os filme a-MoOs depositados em substratos FTO
pode ser efetivamente usado para desenvolvimento de dispositivos eletrocromicos eficientes.
Assim, a obtencdo de nanofitas de a-MoOs no presente trabalho torna-se viavél para seu uso

como eletrodo e analise do efeito de eletrocromismo. %
4.4. VVoltametria Ciclica e Fotometria

Os graficos de variacdo da densidade de corrente elétrica e variacdo de
transmitancia medidos simultaneamente em funcdo do potencial vs Ag/AgCl aplicado estéo
representados nas Figuras 18 a 27. As medidas de voltametrias ciclicas foram registradas
conforme os parametros descritos na Tabela 2.

A Figura 18 refere-se ao Procedimento 1 (Tabela 2) apresentando um
voltamograma ciclico obtido para uma variacdo linear de potencial a partir de - 1,2 V até 1,2 V
em &cido sulfarico na concentracdo de 0,1 M. A voltametria ciclica teve inicio a partir de
- 0,51 V com transmitancia no valor préximo a 100% atingindo -1,2 V invertendo a varredura
para 1,2 V encerrando em - 0,25 V. O maior contraste optico ocorre no potencial -1,11 V
indicando o maior estado de escurecimento do eletrodo ocasionado pela insercéo de cations H*

no interior do filme de nanofitas de MoOz. Na varredura reversa em direcdo aos potenciais
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positivos a transmitancia retorna ao estado claro a partir do potencial -0,8 V representando a
extracdo dos fons H.

100,0
99.9
99 8

99,7
99,6

’

jimA.cm

Transmitancia / %

99,5

’

99,4

’

1 1 1 1 1 99’3
12 -08 -04 0,0 0,4 0,8 1,2
E/ V vs. Ag/AgCl

Figura 18. Perfil de j (densidade de corrente) versus E vs. Ag/AgCI (=) e T (transmitancia) x E vs. Ag/AgClI
(——), obtido a partir do filme de MoO3 com potencial aplicado de -1,2 V a 1,2 VV em eletrdlito de 0,1 M de H2SO4
com velocidade de varredura de 50 mVs*e comprimento de onda de 580 nm.

A partir do experimento de voltametria ciclica apresentado na Figura 18 procurou-se
identificar os potenciais cuja resposta na variagdo de transmitancia fosse mais intensa.
Verificou-se que o pico catddico estava localizado no potencial negativo, ocasionando a
alteracdo de coloracdo no filme de MoOs do estado transparente para azul. Diante do
comportamento apresentado na regido acima de 0 V foi verificado que ap6s 0 escurecimento a
varredura em direcdo aos potenciais positivos ndo influencia de modo consideravel no retorno
do filme de MoOz ao estado claro. Isto ¢, na regido de potencial de 0 a 1,2 V ndo houve o
completo clareamento, ou seja, o perfil da curva de transmitancia ndo se interp6s. Diante disso,
conforme descrito nos Procedimentos 2 a 5 (Tabela 2) foram adotados potenciais negativos

maiores com potencial maximo de 0 V conforme representados nas Figuras 19 a 22.

O voltamograma ciclico da Figura 19 foi obtido para uma variagdo linear de potencial
de -1,2 V a 0 V iniciando a varredura em -0,31 VV com transmitancia de 100%. Ao atingir o
potencial -1,2 V foi desencadeado o decréscimo da transmitancia proveniente da insercdo dos
fons H* decorrendo no processo de reducdo causando a coloragdo do filme de MoOs na

superficie do eletrodo. A maior variagdo de transmitancia ocorreu no potencial -1,0 V.
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Figura 19. Perfil de j (densidade de corrente) versus E vs. Ag/AgCI (=) e T (transmitancia) x E vs. Ag/AgCI
(——), obtido a partir do filme de MoO3;com potencial aplicado de -1,2 V a 0 V em eletrdlito de 0,1 M de H,SO4
com velocidade de varredura de 50 mVs? e comprimento de onda de 580 nm.

Buscando um melhor contraste éptico foram aplicados potenciais negativos maiores
nas Figuras 20 a 22. A Figura 20 apresenta um perfil de densidade de corrente aplicada com
potencial de -1,4 V a 0 V conforme descrito no Procedimento 3 (Tabela 2). A transmitancia
inicial foi de 100% iniciando a varredura em -0,44 V seguindo até o potencial -1,4 V quando
comeca a transicdo dos estados do filme de MoOs de translicido para colorido. O maior estado
de coloragdo foi resultante de uma insercdo gradativa dos ions H* observado no potencial
-1,0 V encerrando a varredura em -0,24 V. Nota-se que o sistema apresentou contraste 6ptico

de 4,2% apontando valor superior sobre as medidas das Figuras 18 e 19.
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Figura 20. Perfil de j (densidade de corrente) versus E vs. Ag/AgCI (=) e T (transmitancia) x E vs. Ag/AgCI

(——), obtido a partir do filme de MoO3; com potencial aplicado de -1,4 VV a0 V em eletrdlito de 0,1 M de H2SO4
com velocidade de varredura de 50 mVs™ e comprimento de onda de 580 nm.
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O gréfico da Figura 21 corresponde ao Procedimento 4 da Tabela 2. Pode-se observar
um destaque no contraste optico apresentando valor de 7,55%, superando as medidas das
Figuras 18 a 20. A voltametria ciclica teve inicio em -0,62V com transmitancia de 100%
seguindo a varredura até -1,6 V obtendo transmitancia minima no potencial -1,15 V
direcionando ao potencial méximo de 0 V encerrando a varredura em -0,33V. Observa-se que
a variacao linear de potencial a partir de -1,6 V permitiu uma insercdo de ions progressiva

ocasionando o maior estado de colora¢do no potencial de -1,15 V.
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Figura 21. Perfil de j (densidade de corrente) versus E vs Ag/AgCI (=) e T (transmitancia) x E vs. Ag/AgCl
(—=—), obtido a partir do filme de MoO3 com potencial aplicado de -1,6 VV a0 V em eletrdlito de 0,1 M de H,SO4
com velocidade de varredura de 50 mVs* e comprimento de onda de 580 nm.

Diante das informacOes obtidas nas Figuras 18 a 21 foi observado que o aumento do
potencial negativo se apresentou proporcional ao aumento da coloracdo do filme de MoOs,
constatado através da variacdo da transmitancia. Nesse caso, foi optado pela aplicacdo do

potencial -1,8 V a 0 V conforme Procedimento 5 (Tabela 2) representado na Figura 22.
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Figura 22. Perfil de j (densidade de corrente) versus E vs Ag/AgCIl (=) e T (transmitancia) x E vs Ag/AgCI

(——), obtido a partir do filme de MoO3 com potencial aplicado de -1,8 VV a0 V em eletrdlito de 0,1 M de H,SO4
com velocidade de varredura de 50 mVs? e comprimento de onda de 580 nm.

A voltametria ciclica apresentada no grafico da Figura 22 apresentou
transmitancia no valor inicial de 100%, no potencial -0,99 V atingindo o potencial
minimo de -1,8 V. O maior estado de coloracdo ocorreu no potencial de -1,6 V., No entanto, a
medida eletroquimica comportou-se de forma inesperada acarretando a dissolucdo do filme de
MoOs no eletrélito de H.SO4 e danificacdo da camada de ITO no eletrodo de trabalho,
impossibilitando a continuagdo do experimento. O valor da transmitancia na ordem de 96,7%
foi mantido constante. A Figura 23 ilustra imagens obtidas no microscépio dptico verificando
a danificacdo no substrato ITO/VIDRO do eletrodo. A Figura 23 (a) ilustra a superficie do
eletrodo revestido com ITO. Em contrapartida, a Figura 23 (b) testifica o dano causado

representado pela parte do eletrodo com coloragdo mais escura indicando a retirada do ITO.
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(@) (b)

Figura 23. (a) Eletrodo com superficie coberta de ITO. (b) Superficie do eletrodo danificado com retirada do ITO.

O eletrdlito é uma fase da eletroquimica no qual as cargas sdo transportadas pelo
movimento de ions. A acidez ou alcalinidade dos eletrolitos podem ocasionar bolhas de gas
formadas durante o teste de voltametria ciclica. O H.SO4 € um éacido com grau de ionizagdo
muito elevado (a = 61%) sendo considerado um acido forte. A forca dos &cidos esta
intimamente ligada a capacidade de formacédo de ions em agua, acarretando consequentemente
na conducao de corrente elétrica e uma possivel danificacdo na superficie do eletrodo conforme
representado na Figura 23 (b).1%° Diante do exposto, o presente trabalho optou por substituir o
uso do eletrdlito de H2SO4 pelas solugdes eletroliticas de 0,1 M e 1 M de LiClO4 em carbonato
de propileno. Lin et al. (2010) esclareceu que a preferéncia em utilizar o LiClO4 €
justificavel pelo motivo do Li* ser estavel e ndo apresentar gas quando permeado na camada

eletrocrémica. ©°

A Figura 24 representa uma voltametria ciclica realizada para uma variacao linear de
potencial a partir de -0,5 V até 0,5 V referente ao Procedimento 6 (Tabela 2). O gréafico da
densidade de corrente juntamente com a variagdo de transmitancia evidencia que a medida que
os valores de potencial se tornam mais negativos, a corrente torna-se mais negativa devido ao
processo de intercalagdo simultanea de ions e elétrons. Os ions Li* provenientes da solucao
eletrolitica de 0,1 M de LiClO4 em carbonato de propileno séo inseridos na matriz do filme de
oxido de molibdénio sobre o eletrodo formando o LixMoO3 (estado colorido). De modo inverso,

a varredura no sentido dos potenciais positivos acarreta a desintercalagdo dos ions e o retorno
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a colaracdo inicial do filme de MoOs conforme demonstrado pela variacdo da
transmitancia localizado na regido dos potenciais entre -0,1 V e 0 V quando o inicio e o fim do

perfil da curva de transmitancia praticamente se interpdem.
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Figura 24. Perfil de j (densidade de corrente) versus E vs Ag/AgCl (=) e T (transmitancia) x E vs Ag/AgCI
(——), obtido a partir do filme de MoO3; com potencial aplicado de -0,5 V a 0,5 V em eletrélito de 0,1 M de
LiClO4 em carbonato de propileno com velocidade de varredura de 50 mVs*e comprimento de onda de 580 nm.

Andrade (2015) usou como eletrélito 0,1 M de LiClO4em carbonato de propileno.*
Por outro lado, Zheng et al. (2009) e Lin. et al. (2010) usaram como solucéo eletrolitica 1 M de
LiClOs em carbonato de propileno.?> % Para tal, buscando uma analogia entre as duas
concentracdes de eletrdlito foram realizadas voltametrias ciclicas simultaneamente as medidas
de fotometria com as mesmas condi¢Ges experimentais como relatados nos Procedimentos 7 a
12 (Tabela 2). O intuito da analise comparativa entre as concentracdes de 0,1 e 1 M das solucbes
eletroliticas de LiClIO4em carbonato de propileno é examinar o maior contraste optico e melhor

comportamento eletrocrémico.

A Figura 25 (a) e (b) referem-se respectivamente aos Procedimentos 7 e 8 da
Tabela 2. O inicio da varredura da Figura 25 (a) ocorre no potencial -0,21 V havendo um
decréscimo no valor da transmitancia resultante da alteragcdo da absorcdo dptica indicada pelo
processo de reducéo do filme de MoOs provocando a mudanga do estado claro para escuro. Por
outro lado, a Figura 25 (b) tem inicio em 0,05 V indicando uma insercéo gradativa dos ions Li*

justificada pelo perfil da curva de transmitancia decrescer ap0s atingir o potencial -1 V, a maior
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variacdo de transmitancia ocorre no potencial -0,41 V sendo um valor superior ao da
Figura 25 (a). Apos atingir o estado de reducdo e coloracdo do filme de MoOz h& uma varredura

em direcdo aos potenciais positivos e um retorno para o estado claro através da remocéo dos
fons Li".
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Figura 25. Perfil de j (densidade de corrente) versus E vs. Ag/AgCI (=) e T (transmiténcia) x E vs Ag/AgCI
(——), obtido a partir do filme de MoO3 com potencial aplicado de - 1 V a 1 V com velocidade de varredura de
50 mVste comprimento de onda de 580 nm. Eletrdlito de LiClO4 em carbonato de propileno nas concentrages:

(8 0,1 Me (b) 1 M.

Os resultados dos Procedimentos 9 e 10 s&o mostrados na Figura 26. A voltametria
ciclicada Figura 26 (a) acontece com os por meio da varredura no sentido negativo inicialmente
no potencial de - 0,09V com transmitancia de 100% indicando o estado claro do filme de MoO3,
alcancando o potencial -1,2 V observa-se a alteracdo com o decréscimo no valor da
transmitancia indicando a insercdo dos ions Li* e mudanca no espectro de absorcao 6ptica do
estado claro (T=100%) para escurecido (T=96,53%). Em contrapartida, a Figura 26 (b)
apresentou maior contraste dptico sendo o estado claro (T=100%) reduzido para escurecido
(T=92,38%). No instante que a voltametria ciclica segue para os potenciais positivos (1,2 V)
ocorre a desintercalacdo dos ions Li* acarretando o clareamento ao filme de MoOs. Pode-se

observar nas Figuras 26 (a) e (b) comportamentos semelhantes, apresentando uma
irreversibilidade no retorno ao estado claro.
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Figura 26. Perfil de j (densidade de corrente) versus E vs. Ag/AgCI (=) e T (transmitancia) x E vs Ag/AgCI
(——), obtido a partir do filme de MoO3 com potencial aplicado de — 1,2 VV a 1,2 VV com velocidade de varredura
de 50 mVse comprimento de onda de 580 nm. Eletrélito de LiClO4 em carbonato de propileno nas concentrages:
(@0,1Me(h)1M.

A Figura 27 (a) e (b) representam as voltametrias ciclicas e fotometrias concernentes
aos Procedimentos 11 e 12 da Tabela 2. A varredura da Figura 27 (a) acontece no
sentido negativo com inicio no potencial - 0,38 V (T=100%) seguindo até -2 V quando ocorre
a insercdo dos ions Li* no filme de MoOs consequentemente ocorre diminuicdo no valor da
transmitancia (T=96,55%) representando o contraste Optico no potencial -0,47 V retornando ao
estado claro atraves da varredura até o potencial 2 V. Apesar de seguir as mesmas condicdes, 0
voltamograma da Figura 27 (b) se apresentou com picos poucos definidos e uma corrente
superior ao da Figura 27 (a). Isto acontece em decorréncia do potencial atingido ser
demasiadamente negativo, com densidade de corrente catddica excessiva. No entanto, a maior
concentracdo do eletrolito indicou um contraste Optico de 14,80% no potencial -1,2 V com

variacdo nos valores de transmitancia de 100% a 85,20%.
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Figura 27. Perfil de j (densidade de corrente) versus E vs. Ag/AgCl (=) e T (transmitancia) x E vs. Ag/AgCl
(——), obtido a partir do filme de MoO3 com potencial aplicado de —2 V a 2 VV com velocidade de varredura de 50
mVs*e comprimento de onda de 580 nm. Eletrélito de LiClO4 em carbonato de propileno nas concentragdes: (a) 0,1
Me (b) 1 M.
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A variagdo de transmitancia e os valores do tempo de resposta sdo resumidos na Tabela 6. Por
meio dela, é possivel observar que o eletrolito de 1 M LiClO4 em carbonato de propileno
promove maiores valores de contraste dptico comparado com as demais solucdes eletroliticas.
O tempo resposta foi maior nos Procedimentos 8 a 12 consequente confirmacdo da insergao
gradativa dos ions Li*. Os maiores valores de contraste 6ptico dos eletrolitos de 0,1 M de H2SOa4,
0,1 e 1 M de LiClIOs em carbonato de propileno foram de: 7,55%, 3,47% e 14,80%

respectivamente.
Técnicas , . Potencial " Constraste| Tempo de
Experimentais ¥ L ELTE P aplicado EEN optico resposta
Procedimento 1 Figura 18 12a12V |01 MdeH:50, 065% 17s
Procedimento 2 Figura 19 -1,2a0V | 0,1 MdeH:50, 0.45% 225
Procedimento 3 Figura 20 14a0V |01 MdeH:50, 4 20% 27s
Procedimento 4 Figura 21 -16a0V | 0,1 MdeH;50, 7,55% 295
; Procedimento 5 Figura 22 -1,8a0V | 0,1 MdeH;50, 3,32% 24s
Voltametria
Ciclica Procedimento 6 Figura 23 05a05V | 0,1 MdeLiClO, 0,60% 14s
e Procedimento 7 Figura 25 (a) 1a1Vv 0,1 Mde LICIO, 1,62% 16s
Fotometria - -
Procedimento 8 Figura 25 (b) latly 1 Mde LiICIO,4 6% 33s
Procedimento 9 Figura 26 (a) 12a12V |01 MdeLiClO, 347% 41s
Procedimento 10 Figura 26 (b) -12a12V | 1 MdelLiClO, 7,70% 48 s
Procedimento 11 Figura 27 (a) 2az2v 0,1 M de LiCIO, 3,45% 625
Procedimento 12 Figura 27 (b) 2a22v 1 Mde LICIO,4 14,80% 50s

Tabela 6. Valores do contraste 6ptico e tempo de resposta obtidos a partir dos gréficos de variacdo da densidade
de corrente elétrica e variagdo de transmitancia medidas simultaneamente em fungéo do potencial.
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4.5. Cronoamperometria

As curvas obtidas nas Figuras 28 e 29 foram realizadas conforme descritos nos
Procedimentos 13 e 14 da Tabela 3. Observa-se nessas Figuras que os ions Li* podem ser
reversivelmente intercalados dando origem a estados Opticos claros com a entrada de ions
(reducéo) e escuros com a saida de ions (oxidacdo). Apos a aplicacdo do potencial -1,0 V foi
observada que a corrente catodica se tornou estavel com o tempo, assim como a corrente

anodica no potencial +1,0 V.

A Figura 28 (b) demonstra de forma mais evidente 0 comportamento da variagdo da
transmitancia e densidade de corrente no periodo de 0 a 150 segundos quando aplicado os
potenciais -1,0 e 1,0 V. No tempo de 0 segundos a transmitancia possui valor proximo a 100%,
aplicado o potencial -1,0 V durante 10 segundos, a corrente catddica envolvida no processo
proporciona a inser¢do dos ions Li* no interior do filme de MoOsz resultando na alteragdo do
espectro de absorcdo Optica por meio da coloracdo do filme e diminuicdo do valor da
transmitancia para 95,58% no tempo igual a 30 segundos. Consecutivamente, o potencial 1,0 V
é aplicado permitindo a remocdo dos ions Li* através do processo de oxidacdo representado
pela corrente anddica resultando no retorno do filme ao estado claro no tempo de 64 segundos.
De acordo com a aplicacdo dos pulsos de potenciais o processo de mudanga no espectro de
absorcdo Optica do estado transparente para escurecido ocorre de maneira sucessiva

apresentante contraste optico médio de 3% como pode ser visto na Figura 28 (c).
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Figura 28. (a) Potenciais x tempo aplicado para cada ciclo cronoamperométrico. Cronoamperometria (—) obtida
a partir do filme de MoOs e dados de trasmitancia em func¢do do tempo (—) em eletrdlito de 0,1 M de LiCIO4 em
carbonato de propileno pra um comprimento de onda de 525 nm: (b) no periodo de 0 a 150 segundos e (c) no
periodo de 0 a 450 segundos

Os ciclos cronoamperométricos representado na Figura 29 (b) demonstram o
comportamento da variacdo da transmitancia e densidade de corrente no periodo de 85 a 120
segundos quando aplicado os potenciais -1,0 e 1,0 V. Esse periodo foi adotado objetivando a
maior estabilidade no comportamento eletrocromico quanto a ciclabilidade. No tempo de 85
segundos a transmitancia possui valor préximo a 100%, aplicado o potencial -1,0 V durante 10
segundos ocorre o processo de reducdo havendo escurecimento do filme representado pela
curva de transmitancia decrescendo ao valor de 98,2% no tempo de 92 segundos.
Consecutivamente, o potencial 1,0 V é aplicado permitindo a remoc&o dos ions Li* através do
processo de oxidagdo havendo o clareamento do filme ao estado inicial (T=100%) no tempo de
102 segundos. A Figura 29 (c) representa o processo de reducao e oxidacdo de maneira continua

com contraste 6ptico médio de 1,65%.
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Figura 29. (a) Potenciais x tempo aplicado para cada ciclo cronoamperométrico. Cronoamperometria (—) obtida
a partir do filme de MoOs3 e dados de trasmitancia em funcdo do tempo (—) em eletrélito de 1 M de LiClIO4 em
carbonato de propileno pra um comprimento de onda de 525 nm: (b) no periodo de 85 a 120 segundos e (c) no
periodo de 0 a 140 segundos.

A Figura 30 representa o experimento de cronoamperometria em cinco ciclos com
potencial de insercdo -1 V por 20 segundos e um segundo salto de potencial por mais 20
segundos conforme estdo descritos nos Procedimentos 15 e 16 da Tabela 3. As duas medidas
mostram um perfil de corrente bem definido indicando os processos consecutivos de oxidacao
e reducdo, entretanto, pode-se notar que o aumento da concentragdo do eletrolito promoveu
uma instabilidade no contraste éptico. A Figura 30 (a) apresentou contraste éptico médio no
valor de 0,74%, por outro lado, a Figura 30 (b) reduziu o contraste éptico de 6% (segundo ciclo)
para 1,3% (ultimo ciclo). Acredita-se que esta instabilidade nos valores do contraste dptico €
indicativa da dissolucdo do filme de MoOs decorrente do tempo de aplicacdo (20 segundos)

superior ao das Figuras 28 e 29.
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Figura 30. Cronoamperometria (—) obtida a partir do filme de MoOs e dados de trasmitancia em funcdo do
tempo (—) para um comprimento de onda de 525 nm em eletrélito de LiCIO4 em carbonato de propileno nas
concentragdes: (a) 0,1 M e (b) 1 M.

Os ciclos cronoamperométricos no intervalo de potenciais de -2,0 e 0 V sédo
representados na Figura 31 conforme Procedimento 17 da Tabela 3. A Figura 31 (c) ilustra a
aplicacédo do potencial zero durante 10 segundos apresentando uma corrente nula, ao aplicar o
potencial -2,0 V durante mais 10 segundos ha uma variacdo na transmitancia representada pela
insercdo dos ions Li* no filme de MoQs, no entanto, o0 comportamento torna-se estavel no tempo
de 32 segundos indicando a remocédo dos ions Li*apds a aplicacdo do potencial 0 V. O processo
de ciclabilidade demonstrado na Figura 31 (c) indica a coloragéo e clareamento do filme de

MoOs de forma continua com contraste optico médio de 1,60%.

A Figura 31 (b) ilustra ciclos com valores do contraste dptico mais estavéis, a
transmitancia no tempo de 115 segundos € 100% indicando um estado claro do filme de MoOs,
nesse momento a corrente catddica promove a insercdos dos cations no interior do filme no
tempo de 125 segundo ocasionando o escurecimento do filme (T=98,23%), nesse instante &
aplicado o potencial 0 V indicando que os ions foram expelidos e o filme foi clareado, com

isso, 0 valor da transmitancia retorna ao seu valor inicial no tempo de 135 segundos.
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Figura 31. (a) Potenciais x tempo aplicado para cada ciclo cronoamperométrico. Cronoamperometria (—) obtido
a partir do filme de MoOs e dados de trasmitancia em funcéo do tempo (—) em eletrdlito de 0,1 M de LiCIO4 em
carbonato de propileno pra um comprimento de onda de 525 nm: (b) no periodo de 115 a 160 segundos e (c) no
periodo de 0 a 180 segundos.

A Figura 32 apresenta a medida de cronoamperometria em resposta a aplicacdo do
pulso de - 2 V por 10 segundos, seguido de um segundo pulso de potencial de 0 V pelo mesmo
intervalo de tempo de acordo com o Procedimento 18 da Tabela 3. No tempo zero da Figura 32
(b) o filme encontra-se no estado inicial (claro), a corrente catédica envolvida no processo de
reducdo promove a insercdo de ions na estrutura do filme resultando na diminuigéo do valor da
transmitancia para 82,64% decorrente da maior alteracdo no espectro de absor¢éo Optica. Nota-
se um destaque com do valor contraste Optico de 15,5% sendo superior aos valores atingidos
nas Figuras 29 a 31. Acredita-se que esta variacdo resulta da aplicacdo do potencial
excessivamente negativo (-2,0 V) com a utilizagdo da concentragdo de 1 M de LiClO4 em
carbonato de propileno. Esses dois fatores possivelmente promoveram uma maior insercdo dos

fons Li* provocando um maior escurecimento do filme de MoOs. Observa-se uma corrente
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catodica pequena consequente a aplicagdo do potencial 0 V. Entretanto, os ciclos evidenciam o
processo de oxidacdo que ocorre por meio da extracdo dos ions Li* resultando no estado claro
do filme.
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Figura 32. (a) Potenciais x tempo aplicado para cada ciclo cronoamperométrico. (b) Cronoamperometria (—)

obtido a partir do filme de MoOs3 e dados de transmitancia em funcdo do tempo (—) para um comprimento de
onda de 525 nm em eletrélito de 1 M de LiCIO4 em carbonato de propileno.
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5. CONCLUSOES

e Nanofitas de MoOs foram sintetizadas com sucesso pelo método hidrotérmico
usando heptamolibdato de amonio tetrahidratado como fonte de molibdénio;

e Através das imagens de microscopia eletrénica de varredura foi possivel
constatar que o material proveniente da sintese hidrotérmica é constituido inteiramente por
nanofitas. Por meio de analise das imagens de MEV no programa “imagel)” foi verificado

nanofitas com larguras variadas de 150 a 400 nm e comprimento de aproximadamente 4 um;

e Através de analise de espectroscopia Raman comparando o material sintetizado
e MoOs comercializado (marca Vetec) foi possivel identificar os modos caracteristicos

correspondentes ao trioxido de molibdénio.

e O Difratograma de Raio X das nanofitas sintetizadas verificou o eixo (0k0) como
direcdo de crescimento preferencial das amostras de trioxido de molibdénio sintetizadas por
método hidrotérmico identificando a fase ortorrémbica (a-MoQO3) com parametros de rede a
=3,962 A, b=13,858 Aec=3697 A

e Filmes finos do MoOs sintetizado foram preparados pela técnica de filtragdo a
vacuo e investigado o seu comportamento eletrocromico usando os eletrélitos de H2SO4 e

LiClO4em carbonato de propileno.

e O eletrolito de acido sulfarico na concentracdo de 0,1 M apresentou valor de
contraste Optico de 7,55% na faixa de potencial de -1,6 a 0 V. No entanto, ao aplicar a faixa
de potencial de -1,8 a 0 V ocorreu a danificacdo do eletrodo de trabalho por meio da remocéo

da camada condutora (ITO).

e O uso do eletrolito de LiCIO4 em carbonato de propileno se apresentou mais
vantajoso quando comparado ao eletrolito de H.SOs. Usando as mesmas condicdes
experimentais com a faixa de potencial de -1,2 VV a 1,2 VV o contraste Optico obtido com o
LiClOg4 foi de 3,47% e a medida realizada com o0 H2SO4 foi de 0,65%. Alem disso, o uso do

acido sulfarico exigiu uma densidade de corrente maior.

e As concentracOes do eletrolito de 0,1 e 1 M de LiClO4 em carbonato de propileno

foram comparadas por meio de voltametrias ciclicas. O aumento da concentracdo
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proporcionou maior contraste 6ptico demonstrando que esta solugéo eletrolitica permite uma

melhor insercdo de ions Li* consequentemente um maior escurecimento do filme de MoQs.

e O maior valor de contraste éptico (T =100%) para (T= 85,20%) sucedeu com a
aplicacdo do potencial -2 a 2 V em eletrélito de 1 M de LiCIO4em carbonato de propileno.

e As medidas cronoamperométricas afirmaram que os ions Li* podem ser reversivelmente
intercalados dando origem a estados dpticos escuros com a entrada de ions (reducéo) e claros

com a saida de ions (oxidacéo).
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