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Resumo/Abstract

RESUMO - Neste trabalho, 6xidos mistos de Mo e V foram sintetizados por rota mecanoquimica a partir de MoOj3 ¢ V20s. A
formagdo da fase MoV,0s foi monitorada por DRX e refinamento de Rietveld, atingindo até 90,11% apods 10 h. A otimizagéo
quimiométrica mostrou que maiores tempos e frequéncias favorecem sua formagdo, sendo a frequéncia o parametro mais
influente. Contudo, mesmo sob condig¢des otimizadas (25 Hz, 12 h), ndo se obteve 100% da fase, indicando limitagdo associada
a redugdo dos precursores e formacdo de MosO14 ¢ VO, sugerindo a necessidade de uma etapa adicional de reoxidagao.
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ABSTRACT - In this work, mixed Mo-V oxides were synthesized via a mechanochemical route using MoO3 and V,0s. Phase
formation of MoV,0g was monitored by XRD and Rietveld refinement, reaching up to 90.11% after 10 h. Chemometric
optimization showed that higher milling times and frequencies favor MoV,0s formation, with frequency being the most
influential factor. However, under optimized conditions (25 Hz, 12 h), 100% conversion was not achieved, likely due to partial
reduction of precursors and formation of MosO14 and VO,. These results suggest that an additional reoxidation step may be
necessary to complete MoV,0Os synthesis.
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Introdugao

Os 6xidos mistos de vanadio e molibdénio sdo materiais
de grande interesse para aplicagdo em catalise,
principalmente em reagdes de oxidagdo devido a sua
capacidade de gerar espécies reativas de oxigénio.(1) A
combina¢do desses metais melhora a dinamica dos estados
de oxida¢do do vanadio facilitando os mecanismos redox e
gera uma sinergia entre os metais que o torna superior a seus
oxidos individuais.(2) A estrutura cristalina desses 6xidos
mistos depende do método de sintese, sendo os processos
hidrotérmico e solvotérmico os mais comuns.(3-6) Uma fase
que tem se mostrado bastante ativa em reagdes de
oxirredugdo cataliticas ¢ a MoV,0s, que até hoje s6 foi
sintetizada de maneira Unica, ou seja, sem outras fases
presentes, por métodos solvotérmicos utilizando solventes
como acido acético e etilenoglicol com altas temperaturas
(200°C) e longos tempos de sintese (24-36h).(4,5) Como
alternativa, a sintese através da mecanoquimica surge como
alternativa sustentavel, utilizando energia mecénica para
promover reagdes sem solventes ou altas temperatura e
reduzindo o tempo de sintese. Por isso, nesse trabalho
estudou-se a sintese da fase mista MoV,0s através do
método mecanoquimico € usou-se a quimiometria a fim de
otimizar a sintese dessa fase cristalina.

Experimental
As amostras foram preparadas com a razdo molar de
Mo/V de 1:1 utilizando o tridxido de molibdénio (MoO3)
(299,5 % - Sigma Aldrich) e pentdxido de vanadio (V20s)
(>98 % - Sigma Aldrich). A sintese foi realizada por
mecanoquimica utilizando de um moinho de bolas

vibratério Retsch MM200 e jarros de ago inoxidavel com
volumes internos de 10 mL; as condigdes das sinteses foram
variadas em relagdo a frequéncia de vibragao do moinho, de
13 a 27 Hz, e o tempo de sintese, de 60 a 720 min.

As amostras foram analisadas por DRX, com
refinamento de Rietveld para quantificacdo das fases
cristalinas e calculo dos tamanhos de cristalitos

A partir das andlises realizadas por DRX e utilizando a
porcentagem da fase cristalina como resposta da otimizagao
da sintese de MoV,0s, foi realizado o estudo
quimiométrico, por meio do software Chemoface versido
1.6.1, variando os pardmetros de frequéncia e tempo no
moinho de bolas, a fim de otimizar a sintese.

Resultados e Discusséo

Foram realizados a principio experimentos variando o
tempo e mantendo-se a frequéncia constante em 25Hz. A
porcentagem da fase cristalina MoV,0s de acordo com o
tempo de moagem e os tamanhos de cristalitos estdo
apresentados na Figura 1A e B, respectivamente. A analise
quantitativa por refinamento de Rietveld revelou
uma correlagdo entre o tempo de moagem e a formagao da
fase MoV»0g, chegando a um valor maximo em 8 h (88,3%),
no qual seguiu semelhante ap6s 10h de moagem (90,11%).
Notou-se que a partir de 6 h, a fase precursora MoOj3 passou
a se apresentar na forma MosO4, uma fase no qual o
molibdénio estd presente em um estado de oxidacdo de 5,6.
Isso indica que a moagem teve influéncia reduzindo o
precursor MoOs, comportamento no qual ja foi observado
por Yu e colaboradores (7). Na Figura 1B tem-se os
tamanhos de cristalitos das fases presentes em cada amostra,
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no qual nota-se que para os 6xidos precursores (MoOs3 e
V,05) houve uma drastica diminui¢do apds 1 h de moagem
e manteve-se constante durante tempos mais longos. O
tamanho de cristalito encontrado para a fase MoV,0Os foi de
10,859 nm (£0,595) apds 1h e foi aumentando com o tempo
de moagem, chegando a 19,615 nm (£0,279) apds 10 h.
Esses resultados indicam que a formagao da fase cristalina
MoV,0s esta associada ao crescimento do cristalito ao
longo do tempo de sintese. No entanto, esse crescimento se
torna menos acentuado ap6s 6 h, com um aumento de apenas
1,389 nm, sugerindo uma possivel estabilizacao da estrutura
cristalina.
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Figura 1. A) % de fase cristalina obtida versus tempo de moagem.
B) Tamanho de cristalito calculado para as amostras em diferentes
tempos de moagem. C) Superficie de resposta e D) grafico de
Pareto obtidos por otimiza¢ao quimiométrica.

A fim de otimizar os parametros de sintese e buscar as
condigdes para se alcangar o maximo da fase cristalina
MoV,0s, foi realizada a otimizagdo quimiométrica
variando-se o tempo e a frequéncia de moagem. A partir dos
resultados obtidos na matriz experimental e utilizando a
porcentagem da fase cristalina MoV,Og como resposta para
as otimizagdes, os efeitos principais e de interagdo para
frequéncia e tempo de sintese foram calculados e sua
significancia foi analisada. A superficie de resposta gerada
esta apresentada na Figura 1C. Através dela pode-se notar
que maiores frequéncias e maiores tempos levam a maiores
quantidades de MoV,0s. O diagrama de Pareto gerado ¢
mostrado na Fig. 1D. A andlise do diagrama de Pareto
mostra que a frequéncia da reagdo foi a variavel mais
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influente sobre a porcentagem de MoV,0s formada, com um
efeito positivo, estabelecendo que frequéncias maiores sdo
benéficas para a formagdo de MoV,0s. O tempo também
gera um grande efeito positivo sobre a formagao do éxido
misto, com apenas uma pequena diferenga no impacto em
relagdo a frequéncia (30,0417 para o tempo e 30,937 para a
frequéncia), como pode ser visto na Figura 1D. Utilizando a
equacdo gerada a partir da superficie de resposta da Figura
1C, chegamos que a 25 Hz, seria necessario em torno de 12
h para chegar a 100% de MoV:0s. Ao testar
experimentalmente essa condi¢ao, chegamos a um valor de
88,61 % de MoV;0s, confirmando que se atingiu um limite
na formagao dessa fase ja que ndo conseguimos alcancar os
100% esperados. Ao analisar experimentalmente a moagem
dos 6xidos MoOs e V,0s separadamente a 25 Hz durante 1,
3 e 6 h notou-se que ambos apresentaram certa reducao das
fases iniciais. Assim, acredita-se que a moagem de alta
energia, apesar de promover a reagdo entre MoOs e V,0s,
também induz reducdo parcial com perda de oxigénio,
gerando VO; e MosO14, que ndo reagem para formar
MoV,0s sem reoxidagdo. Assim, acredita-se que essa
redacdo dos 6xidos MoOs e V,0s € o que limita a formagao
de 100% da fase MoV,0s.
Conclusdes

A sintese mecanoquimica se mostrou uma rota eficiente
para a formacdo do 6xido misto MoV,Og, com a otimizagdo
quimiométrica revelando que maiores tempos e frequéncias
de moagem favorecem sua formagéo. No entanto, observou-
se um limite na conversido total da fase, mesmo sob
condigdes otimizadas, possivelmente devido a reducdo
parcial dos precursores e a formagdo de fases secundarias
como MosO14 e VO3, que impedem a obtengdo de 100% de
MoV,0s sem etapas adicionais de reoxidagao.
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