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Resumo

Abstract: Molybdenum trioxide is an important transition metal oxide, which has different structural and 
morphological characteristics depending on factors such as synthesis method, temperature, atmosphere 
and calcination time. In the present work, the hexagonal (h-MoO3) and the orthorhombic (α-MoO3) phases 
were synthesized by the modified Pechini method. h-MoO3 was obtained at 300°C using an acidified solution 
and the hexagonal → orthorhombic transition occurred at 400°C, which had not been previously reported 
in literature. Polycrystalline and oriented α-MoO3 was observed at temperatures 600 and 700°C, whatever 
the synthesis conditions. The increase in temperature promoted an increase in the intensity of the peaks 
related to the planes (0 k 0), confirming the anisotropy of the trioxide. Hexagonal microrods and lamellar 
microplates were observed by scanning electron microscopy (SEM), reflecting the hexagons and lamellae 
of the hexagonal and orthorhombic phase crystalline structure, respectively.

O trióxido de molibdênio é um importante óxido de metal de transição, o qual apresenta distintas 
características estruturais e morfológicas a depender de fatores como método de síntese, temperatura, 
atmosfera e tempo de calcinação. Neste trabalho, as fases hexagonal (h-MoO3) e ortorrômbica (α-MoO3) 
foram sintetizadas pelo método Pechini modificado. h-MoO3 foi obtida a 300°C usando uma solução 
acidificada e a transição hexagonal  ortorrômbica ocorreu a 400°C, o que não tinha sido reportado 
anteriormente na literatura. α-MoO3 policristalino e orientado foi observado nas temperaturas 600 e 
700°C, independentemente das condições de síntese. O aumento da temperatura promoveu o acréscimo 
da intensidade dos picos referentes aos planos (0 k 0), confirmando a anisotropia do trióxido. Microbastões 
hexagonais e microplacas lamelares foram observadas pela microscopia eletrônica de varredura (MEV), 
refletindo os hexágonos e lamelas da estrutura cristalina da fase hexagonal e ortorrômbica, respectivamente.

Keywords: MoO3; hexagonal; orthorhombic; polymeric precursor method.

Palavras-chave: MoO3; hexagonal; ortorrômbica; método dos precursores poliméricos.

* Universidade Federal da Paraíba, Núcleo de Pesquisa e Extensão: Laboratório de Combustíveis e Materiais, Departamento de
Química, Campus I – Cidade Universitária, CEP 58051-900, João Pessoa-PB, Brasil.

ieda@quimica.ufpb.br
DOI: 10.21577/1984-6835.20200157

ISSN 1984-6835

Artigo

http://rvq.sbq.org.br
http://dx.doi.org/10.21577/1984-6835.20200157


Rev. Virtual Quim. |Vol 13|  |No. 2|  |no prelo|2

Síntese de Trióxido de Molibdênio com Diferentes Estruturas e 
Microestruturas pelo Método Pechini Modificado: Uma Nova 

Proposta Metodológica

Suelen Alves Silva Lucena de Medeiros,a Ana Flávia Félix Farias,b Ieda Maria Garcia 
dos Santosa

a Universidade Federal da Paraíba, Núcleo de Pesquisa e Extensão: Laboratório de Combustíveis e Materiais, 
Departamento de Química, Campus I – Cidade Universitária, CEP 58051-900, João Pessoa-PB, Brasil.

b Universidade Federal de Campina Grande, Laboratório de Síntese de Materiais Cerâmicos (LabSMaC), Pós-
graduação em Ciências e Engenharia de Materiais, Bodocongó, CEP 58109-970, Campina Grande-PB, Brasil.

Recebido em 10 de Agosto de 2020. Aceito para publicação em 27 de Novembro de 2020.

1. Introdução

2. Experimental
2.1. Método Pechini modificado
2.2. Caracterização das fases

3. Resultados e Discussão
3.1. Estrutura e morfologia do MoO3 pelo método Pechini modificado

4. Conclusões

Volume 13, Número 2 Março-Abril 2021

Revista Virtual de Química
ISSN 1984-6835

*ieda@quimica.ufpb.br

1. Introdução

O trióxido de molibdênio é um importante óxido 
de metal de transição com diversas particularidades 
a exemplo das organizações estruturais, 
morfológicas e dos múltiplos estados de valência que 
variam de +2 para +6.1,2 É comumente encontrado 
na fase estável ortorrômbica (∝−𝑀𝑜𝑂3),3-5 
na metaestável monoclínica (𝛽−𝑀𝑜𝑂3)

3,6 e na 
hexagonal (ℎ−𝑀𝑜𝑂3).

2,7,8 Além disso, também são 
observados sob a forma de hidratos cristalinos.9,10 
Os sistemas di-hidratado (MoO3·2H2O) do tipo 
monoclínico (P21/n); monohidratado (MoO3.H2O) 
sendo triclínico (P-1) e monoclínico (P21/c); e 
semi-hidratado (MoO3·0,5H2O) tipo monoclínico 
(P21/m) ou ortorrômbico (C*/ *). Estes hidratos 

quando calcinados a temperaturas entre 350-
400°C, se transformam na fase ortorrômbica.11 
Este comportamento é devido ao processo de 
desidratação, ou seja, saída da água intercalada, 
que promove a condensação das folhas vizinhas 
formando as folhas duplas encontradas nessa fase 
estável.10

A temperatura de calcinação não é o único fator 
que culmina em alterações das características 
deste trióxido. Estudos ainda descrevem a relação 
da influência estrutural e morfológica frente 
às variações de pH, uso de aditivos (HCl, HNO3, 
H2O2, NaNO3, KOH, álcool n-butílico)7,12-16 e/ou 
direcionadores como o hexametilenotetramina 
(HTMA),17 CTAB,18 tioureia,14 bem como o 
emprego de atmosferas oxidantes e redutoras,19 
e o uso da pressão nas rotas de síntese.20,21 Logo, 
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não somente os tipos de fase, como também 
os defeitos e as morfologias são fortemente 
dependentes das condições dos métodos de 
obtenção, e vêm sendo utilizados com a finalidade 
de promover melhorias nas propriedades elétricas 
e ópticas destes materiais.18

A fase h-MoO3 vem sendo preparada por 
diferentes rotas de síntese. A literatura reporta 
como os métodos mais empregados para o 
preparo de pós do tipo hexagonal, o hidrotermal,15 
solvotermal14 e precipitação.7,8 Para os pós de 
fase α-MoO3 a alternativa mais empregada é 
a hidrotermal,13,16,22 no entanto, sua obtenção 
também é possível pelo método solvotermal,23 

evaporação,3 precipitação,24,25 sais fundidos,2 
combustão,26 decomposição metalo-orgânica,19 
pelo método de moagem de alta energia,6 e pelo 
método Pechini,27 também denominado método 
dos precursores poliméricos.28,29

É importante ressaltar que não foram 
encontrados trabalhos que reportem o uso do 
Pechini modificado na síntese do h-MoO3. Por 
outro lado, a síntese da fase α-MoO3 foi reportada 
por El-Maghrabi et al.27 e por Pereira et al.,28,29 
porém com diferentes características estruturais, 
dependendo das condições de síntese utilizadas.

O método Pechini consiste na formação 
de um quelato entre o metal e um ácido 
α-hidroxicarboxílico, e ao adicionar um álcool 
polihidroxílico a essa mistura e  aquecer, ocorre 
uma reação de poliesterificação, resultando 
em uma resina polimérica.30 Originalmente, o 
método Pechini foi desenvolvido para as sínteses 
de titanatos, zirconatos e niobatos de alcalinos 
terrosos, em que se utilizava 1 mol do precursor 
do metal (óxidos hidratados, alcóxidos, hidróxidos 
e carbonatos) para 2-8 mols do ácido cítrico, e 
o etilenoglicol era utilizado em excesso.30 Com 
o tempo, o método foi estendido para diversos 
outros materiais, utilizando outros precursores, a 
princípio descartados pela patente original, como 
nitratos e acetatos. Além disso, outras etapas 
de síntese vêm sendo utilizadas por diferentes 
autores, como ajuste de pH, moagem do 
precursor polimérico e calcinação em atmosfera 
oxidante para eliminação do excesso de carbono, 
e diminuição na formação de aglomerados.31-34 

O presente estudo propõe outra inovação 
para o método Pechini, que é o uso do ácido 
nítrico (HNO3) como aditivo para formação e 
estabilização da fase hexagonal. Logo, tendo em 
vista a distinção estrutural e morfológica deste 

material, o escopo do presente estudo foi propor 
a obtenção das fases hexagonal e ortorrômbica do 
MoO3 pelo método Pechini modificado, avaliando 
fatores como: pH, temperatura e tempo de 
calcinação, que influenciam nas propriedades 
estruturais e morfológicas, expondo as principais 
particularidades encontradas na formação deste 
trióxido.

 2. Experimental

2.1. Método Pechini modificado

O método Pechini é conhecido na literatura 
por ser utilizado para obtenção de óxidos.30-33 Os 
precursores utilizados para o preparo das duas fases 
por esta metodologia foram: o heptamolibdato 
de amônio tetrahidratado ((NH4)6Mo7O24.4H2O) 
marca Synth, ácido cítrico (C6H8O7.H2O) do 
fornecedor Cargill, ácido nítrico (HNO3) da Synth, e 
o etilenoglicol (C2H6O2) da Moderna. 

 2.1.1. Obtenção das fases h- MoO3 e α-MoO3 
pelo método Pechini modificado

A literatura cita que a fase hexagonal pode ser 
obtida quando condicionada a meios ácidos,7,35 
logo, optou-se por utilizar uma solução aquosa 
de ácido nítrico 0,2 mol L-1. O heptamolibdato 
de amônio foi adicionado a esta solução ácida 
permanecendo em agitação constante e em 
banho de gelo, a aproximadamente 10ºC. Como o 
ácido nítrico é altamente oxidante, é necessário 
um controle preciso da concentração da solução e 
da temperatura do sistema, para evitar a formação 
de subprodutos.31 Após a completa dissolução do 
precursor de molibdênio, o sistema foi removido 
do banho de gelo e mantido à temperatura 
ambiente para adição do ácido cítrico. Em seguida, 
foi iniciado o aumento gradual da temperatura, 
até a completa homogeneização do ácido cítrico, 
concluindo com a incorporação do etilenoglicol 
e elevação da temperatura a 70°C, para redução 
do volume de água e aumento da viscosidade 
da resina polimérica. Por conseguinte, o meio 
reacional foi submetido a uma calcinação a 300°C/ 
1 e 2 h para formação da resina expandida.

Para obtenção da fase ortorrômbica foi 
dissolvido o ácido cítrico em água destilada 
permanecendo sob agitação constante até sua 
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completa dissolução. Depois, adicionou-se o 
precursor de molibdênio, elevando a temperatura 
para aproximadamente 50°C, formando-se assim 
o quelato. Posteriormente, foi acrescentado o 
etilenoglicol, e elevou-se a temperatura para 
aproximadamente 70°C, promovendo a reação 
de polimerização, com a saída da água e, 
consequentemente, aumento da viscosidade da 
resina polimérica. Após a redução do volume da 
resina, esta foi calcinada a 300°C/ 2 h. 

Em ambas as sínteses, após a desaglomeração, 
os materiais foram tratados em atmosfera oxidante 
(gás oxigênio, O2) a 300°C/ 7 h, para eliminação 
da matéria orgânica advinda dos precursores 
orgânicos. Na sequência, foram submetidos a 
diferentes temperaturas (300 a 700°C) e tempos de 
calcinação (1 e 2 h) em atmosfera de ar estagnado.

 2.2. Caracterização das fases

As estruturas cristalinas dos óxidos foram 
caracterizadas em um difratômetro da Shimadzu 
LabX XRD-6000, utilizando o K𝛼 de cobre 
(K𝛼 = 1,54056 Å) com um passo de 0,03°/s na faixa 
de 2θ = 3 – 80°. As ligações metal-ligante foram 
avaliadas a partir dos espectros de infravermelho. 
Os pós foram prensados em KBr, e analisados por 
um espectrofotômetro Shimadzu IR Prestige−21 
na região de 400-2000 cm-1. O comportamento 

térmico dos precursores destes materiais foi 
verificado por um analisador térmico Stanton-
Redcroft STA-780, onde aproximadamente 20 mg 
de amostra foram aquecidos a 10°C min−1 entre 
a temperatura ambiente e 700°C sob atmosfera 
de oxigênio. Para uma avaliação morfológica dos 
óxidos, foi empregado um microscópio da marca 
ZEISS LEO 143.

 3. Resultados e Discussão

 3.1. Estrutura e morfologia do MoO3 pelo 
método Pechini modificado 

 3.1.1. Síntese da estrutura h-MoO3

Os padrões de DRX indicaram que a fase 
h-MoO3 foi obtida na etapa da calcinação da 
resina expandida (300°C/ 1 e 2 h), indicando que 
não foi necessária a calcinação secundária para 
a cristalização desta fase (Figura 1). Os picos 
cristalográficos da h-MoO3 foram indexados de 
acordo com a carta ICDD 00-021-0569, de grupo 
espacial P63/m.36,37 Este foi um ponto positivo no 
uso deste método, já que permitiu a eliminação 
de uma etapa de calcinação. 

Figura 1. Padrões de DRX das resinas expandidas calcinadas em diferentes tempos
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 Com o aumento da temperatura, observou-se 
a transição da fase hexagonal para a ortorrômbica, 
conforme exibido na figura 2. Após calcinação a 
400°C, ainda é possível observar a presença da 
fase hexagonal, no entanto, a fase ortorrômbica 
se torna majoritária.21

 Esta transição ocorre devido à saída de íons 
amônio (NH4

+) e moléculas de água (H2O) da 
rede cristalina da h-MoO3. A simetria hexagonal 
se assemelha aos polimorfos hidratados de 
MoO3.

11,17 Além disso, as moléculas de H2O 
encontradas no MoO3 hidratado estão fracamente 
ligadas ao octaedro MoO6, e são estas moléculas 
responsáveis por acelerar a transição de fase 
mesmo em temperaturas moderadas, como a 
350°C.11,17,38 Essas moléculas de H2O não estão 
apenas ligadas ao octaedro MoO6, mas confinadas 
no local dos íons estabilizadores da estrutura, 
como os íons NH4

+, no centro do hexágono 
formado pela estrutura, e sua saída provoca 

alterações na estabilidade estrutural da rede. 
Moura et al.25 e Troitskaia et al.39 reportam que 
além dos íons amônio, a fase hexagonal também 
pode ser estabilizada por metais monovalentes.

A transição de fase hexagonal → ortorrômbica 
também foi caracterizada por difração de raios-X 
em câmera quente, sendo possível observar a 
presença das duas fases nas temperaturas entre 
320-390°C. A partir da temperatura de 320°C, 
foi detectado um splitting do pico em torno de 
25o, devido a uma sobreposição do pico (2 1 0) 
da fase hexagonal, em 25,7o, e do pico (0 4 0) da 
fase ortorrômbica, em 25,5o, indicando o início da 
transição de fase ocorrida no material. A partir de 
370°C, observa-se também o surgimento de picos 
em 12,4°, 23,1o e 27,1o, referentes aos planos (0 2 
0), (1 1 0) e (0 2 1), da α-MoO3 (ICDD 00-05-0508), 
respectivamente, associados à redução de 
intensidade dos picos localizados em 16,5° (1 1 0), 
19,2° (2 0 0) da h-MoO3 (ICDD 00-021-0569), o 

Figura 2. Difratogramas da h-MoO3 calcinadas entre 300 e 700°C/1 h. Legenda: #(h-MoO3); *(α-MoO3)
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que confirma a transição de fase hexagonal para 
ortorrômbica. Na temperatura de 400°C, a fase 
ortorrômbica torna-se majoritária (Figura 3).

A transição de fase hexagonal – ortorrômbica 
também foi analisada por análise térmica. 
Na figura 4, é possível observar a curva 
termogravimétrica (TG) da fase h-MoO3, 
associada à curva de análise térmica diferencial 
(DTA, do inglês “differential thermal analysis”). 
O primeiro evento de perda de massa foi 
associado à dessorção de moléculas de água e 

de gases fisicamente adsorvidas na superfície do 
material, localizadas entre 51-165°C. Entre 165-
318°C ocorre a perda de massa atribuída à perda 
da amônia e da água presentes nos canais da 
estrutura hexagonal. A perda de massa acentuada 
localizada na região entre 318-412°C foi atribuída 
à eliminação da matéria orgânica residual, oriunda 
dos precursores orgânicos. Este comportamento 
foi confirmado pelo pico exotérmico na curva 
DTA em torno de 394°C, relacionado à reação 
de combustão da matéria orgânica. Entre 400 e 

Figura 3. Evolução da transição de fase hexagonal → ortorrômbica (a) 30-340°C e (b) 350-400°C
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500°C, ocorre um pico exotérmico largo, centrado 
em 453°C, que pode ser relacionado à transição 
de fase hexagonal – ortorrômbica, uma vez que 
não há perda de massa associada a esse processo. 
A diferença de temperatura observada em relação 
à difração de raios-X em alta temperatura ocorre 
porque na análise térmica, a curva é dinâmica, 
enquanto no DRX-AT, são feitos patamares em 
cada temperatura de obtenção do difratograma. 
Outro pico exotérmico também foi localizado 
em 577°C tendo sido atribuído à processos 
oxidativos.35,40

Na tabela 1, adaptada de Paraguay-Delgado 
et al.,40 é possível observar diferentes trabalhos 
da literatura os quais apresentam variação na 
temperatura de transição de fase h → α, obtida 
por DTA. Esta variação é dependente do método 
de síntese e do tamanho da partícula, fatores esses 
que interferem na localização do sinal exotérmico, 
conforme exibido na curva DTA, além do próprio 

equipamento utilizado na análise. Além disso, 
é importante considerar que a temperatura, a 
quantidade de água e amônia são dependentes 
do processo de síntese empregado

A presença de água e amônia na estrutura 
foi confirmada por espectroscopia de absorção 
na região do infravermelho. A figura 5a exibe o 
espectro da h-MoO3 em que é possível observar 
na região de 3528, 3222 e 3070 cm-1 bandas 
atribuídas a vibrações da molécula de água 
presentes na rede hexagonal. Particularmente, 
as absorções 1611 e 3528 cm-1 são relativas à 
H2O adsorvida na superfície do óxido, enquanto 
que a banda em 3222 cm-1 foi atribuída à H2O 
estrutural.11,17,39 Bandas em 1700, 1400 e 1300 cm-1 
(ombro) são indicativas das vibrações do grupo 
amônia.25,39 Estas bandas juntamente com os 
dados de difração de raios-X anteriormente 
exibidos e discutidos, comprovam a existência 
da fase h-MoO3 nos materiais tratados a 300°C, 

Figura 4. Análise térmica do precursor da fase hexagonal (h-MoO3), com sobreposição das curvas da TG 
e DTA. O aquecimento foi realizado com uma taxa de 10°C min−1, entre as temperaturas de 25 a 700°C, 

sob atmosfera de oxigênio

Referências Método de Síntese Temperatura de transição /°C

Ramana et al. 41 Precipitação 399

Lunk et al. 42 Acidificação 424

Wu et al. 43 Sonoquímica 417

Song et al. 36 Precipitação 375

Chithambararaj et al. 35 Hidrotermal 429

Este trabalho Pechini modificado 453

Tabela 1. Dados da literatura usando a análise de DTA para observação da transição h → α-MoO3 
(Adaptada de Paraguay-Delgado et al., 2020)
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estabilizados pela presença de H2O e NH4
+ nos 

canais hexagonais. 
 Segundo Chithambararaj et al.,35 Troitskaia 

et al.,39 Song et al.36 e Shafi et al.,37 as bandas 
vibracionais características da fase hexagonal 
são observadas em 976 e 917 cm-1 referentes às 
vibrações de ν(Mo=O), sendo a primeira devido ao 
Mo=O terminal, originada pelas vibrações internas 
dos octaedros; em 700 cm-1, ocorre uma banda 
referente ao modo de flexão da ligação Mo-O-Mo; 
em 601 cm-1 corresponde ao estiramento simétrico 
(νs) da ligação simples (Mo-O); e em 527 cm-1 
são indicativos dos estiramentos simétrico (νs) e 
assimétrico (νass) da ligação O-Mo-O. De acordo 
com Shafi et al.,37 estas vibrações são provocadas 

pelos diferentes comprimentos de ligação Mo-O 
encontrados na rede cristalina do h-MoO3. Todas 
essas absorções foram observadas na figura 5a, 
com pequenos deslocamentos para a maioria das 
bandas e um deslocamento maior para a banda νs 
(Mo-O), que foi observada em 570 cm-1. Na região 
de 800 cm-1 foi observada uma absorção relativa 
ao MoO3 hidratado.

A fase α-MoO3 é caracterizada por bandas 
vibracionais em torno de 993, 875 e 557 cm-1.2,23,28,29,35 
A absorção em 993 cm-1 é atribuída à vibração da 
ligação molibdenila, νs(Mo=O) para o Mo6+, que 
também já foi observada em torno de 1070 cm-

1. As bandas em 875 e 557 cm-1 correspondem às 
interações mútuas de um átomo de oxigênio com 

Figura 5. Espectros de absorção na região do infravermelho, utilizando pastilha de KBr, da h-MoO3 
calcinadas (a) 300°C e (b) 400-700°C/1h
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dois e três átomos de Mo, ν(O−2Mo) e ν(O−3Mo), 
respectivamente. A região entre 850-950 cm-1 
apresenta vibrações relativas às ligações simples 
Mo-O para Mo6+, Mo5+, e, em alguns casos, Mo4+. 
Entre 500-371 cm-1 é possível detectar modos de 
deformação δ(O-Mo-O).23,28,29,35 

Na figura 5b, foi possível observar fortes 
absorções referentes à ligação Mo=O em 988 cm-1 
para os óxidos calcinados a 400 e 500°C.28,35 Vale 
ressaltar que na análise de DRX (Figura 2), as 
temperaturas de 400 e 500°C apresentaram as 
fases h-MoO3 e α-MoO3, com predominância da 
fase ortorrômbica. Bandas em 815 e 865 cm-1 
correspondente às ligações Mo-O-Mo28 podem 
ser observadas nos óxidos calcinados a 400 e 
500°C, e com o aumento da temperatura houve 
um deslocamento para 821 cm-1 e diminuição da 
intensidade. Bandas em 600 e 523 cm-1 foram 
atribuídas aos estiramentos O-Mo-O encontradas 
na h-MoO3.

37 Com o aumento da temperatura 
(600 e 700°C) foram constatados deslocamentos 
e diminuição de intensidade na região de 
988-815 cm-1. Não foram observadas as 

bandas vibracionais em 600 e 680 cm-1, tendo 
sido atribuído aos processos de redução do 
molibdênio, de Mo6+ a Mo5+ e/ou Mo4+, com 
formação de vacâncias de oxigênio.19,28,44-46 Óxidos 
tratados a 600 e 700°C, apresentaram uma 
diminuição na intensidade da banda em 988 cm-1, 
e deslocamento para maior número de onda, 
em torno de 1000 cm-1.2 A fase ortorrômbica foi 
a única presente nessas temperaturas, logo, os 
deslocamentos e diminuição da intensidade das 
bandas foram atribuídos à completa transição 
para fase ortorrômbica.35

As morfologias observadas por microscopia 
eletrônica de varredura apresentaram forte 
correlação com as fases obtidas (Figura 6), 
corroborando a estrutura cristalina observada nos 
difratogramas e nos espectros de infravermelho. 

 Com o uso do método Pechini modificado 
foram obtidos bastões hexagonais de h-MoO3 
com espessura menores que 2 μm (Figura 6 a, 
b). Pan et al.47 relata a síntese de h-MoO3 pelo 
método de fase líquida modificado utilizando 
HNO3 e H2SO4, apresentando morfologia do 

Figura 6. Micrografias da h-MoO3 calcinadas em diferentes temperaturas: (a, b) 300 e (c, d) 400°C/1 h
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tipo nano-bastões com espessura de 2 μm. 
Moura et al.25 empregando o método de 
precipitação sintetizaram bastões de h-MoO3 com 
comprimento entre 2 - 12 μm. Com o aumento da 
temperatura de calcinação para 400°C (Figura 6 c, 
d), ocorre uma clivagem na diagonal dos bastões 
da fase h-MoO3, devido à transição de fase 
hexagonal → ortorrômbica, com a formação de 
microplacas lamelares de α-MoO3, embora ainda 
possua uma leve morfologia dos microtubos 
hexagonais. O aumento da temperatura provoca a 
saída das espécies intercaladas localizadas dentro 
da estrutura cristalina da fase hexagonal (água e 
amônia), principiando a transição de fase através 
da desocupação dos ‘túneis’ que acarretam o 
colapso dos tubos de h-MoO3 e, por coalescência, 
a formação de microplacas de α-MoO3.

25,35

 3.1.2. Síntese da estrutura α-MoO3 

 Na figura 7, é apresentado o resultado de 
análise térmica (TG/DTA) do precursor da fase 
α-MoO3. Foram observados três estágios de 
decomposição da amostra, apresentando uma 
perda de massa total de 76,9%, até a formação 
do α-MoO3 em sua forma anidra. Estes estágios 
foram subdivididos em duas etapas: (i) perda de 
água e gases adsorvidos na superfície, referente 
ao 1°evento (50-133°C); (ii) perda de amônia 
inerente ao uso do precursor, o heptamolibdato 
de amônio (133-329°C); e, por fim a combustão 
da matéria orgânica (329-400°C), associada a um 

pico exotérmico em 376°C.2,50 O pico exotérmico 
observado na Figura 4 em 453°C, para o precursor 
da fase h-MoO3, não é observado, uma vez que 
não ocorre a cristalização preliminar da estrutura 
hexagonal, indicando que a formação da fase 
ortorrômbica ocorre diretamente do precursor 
amorfo. Outros picos em 481, 531 e 575°C 
foram atribuídos a processos oxidativos, estando 
associados a um pequeno ganho de massa, 
observado na curva TG.

 A fase α-MoO3 foi caracterizada pelos picos em 
12,7°; 23,2°; 25,7°; 27,2°; 38,8°; 67,4° referentes 
aos planos (0 2 0); (1 1 0); (0 4 0); (0 2 1); (0 6 0) e 
(0 10 0), respectivamente, confirmada pela ICDD 
00-05-0508, de grupo espacial Pbmn (62).23,48 De 
acordo com os difratogramas exibidos na figura 8a, 
o aumento da temperatura de calcinação promove 
uma ampliação da cristalinidade, bem como, 
uma orientação preferencial dos planos (0 k 0) 
(Figura 8b), em que k = 2, 4, 6, 10, após calcinação 
a 600 e principalmente a 700°C.19,21,23,48,49 Essa 
mesma orientação é observada na figura 2, 
com intensidade considerável a partir de 600°C, 
indicando que é favorecida pelo meio ácido. 
Santos et al.19 relatam que a orientação 
preferencial dos planos (0 k 0) é favorecida 
pelo emprego de atmosfera oxidante. Devido à 
morfologia lamelar desses materiais, foi utilizado 
o estágio de rotação nas análises de DRX, para 
eliminar ou reduzir qualquer influência ‘técnica’ 
nos resultados desta anisotropia. A orientação 
pode ser confirmada pela análise da intensidade 

Figura 7. Curva termogravimétrica da fase ortorrômbica (α-MoO3). O aquecimento foi realizado com 
uma taxa de 10°C min−1, entre as temperaturas de 25 a 700°C, sob atmosfera de oxigênio 
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dos picos dos planos (0 k 0) nas diferentes 
temperaturas, conforme exibido na figura 8b, 
em que observa-se um aumento da intensidade 
a partir de 500°C, sendo bastante significativo a 
700°C, confirmando a característica estrutural do 
trióxido de molibdênio.19,21,23,48,49 Esse processo 
de orientação também foi indicado pela análise 
morfológica do material, como demonstrado 
pelas imagens de MEV, apresentadas na Figura 10.

Os espectros de infravermelho foram analisados 
em consonância com as atribuições da fase α-MoO3, 
reportadas anteriormente. A partir da figura 9, 
são observadas absorções em 993 cm-1 (Mo=O); 
861 e 608 cm-1 referentes às vibrações dos átomos 
de oxigênio presentes na ligação Mo-O-Mo;35,51 

e em 510 e 484 cm-1 atribuídos à δ(O-Mo-O).28 A 
600°C observa-se absorções em 990, 859, 817, 513 
e 490 cm-1, com destaque para as absorções 817, 
802 e 550 cm-1, pois foram vibrações diferenciadas. 
Acredita-se que estas vibrações sejam relacionadas 
à orientação dos planos (0 k 0). Na temperatura 
de 700°C, há vibrações nas regiões de 1001, 979, 
858, 818, 802, 515 e 492 cm-1, apresentando 
deslocamentos e diminuição da intensidade em 
comparação a 600°C. O aparecimento de novas 
vibrações foi atribuído ao crescimento orientado dos 
planos (0 k 0) constatados de forma definitiva nessas 
temperaturas. O desaparecimento das bandas em 
600 e 680 cm-1 com o aumento da temperatura (600 e 
700°C), também foi observado na fase ortorrômbica, 

Figura 8. Difratogramas da α-MoO3 calcinadas (a) 400-700°C/2 h; (b) Intensidade dos picos (0 k 0) da α-MoO3

Figura 9. Espectros de absorção na região do infravermelho da α-MoO3 calcinadas a 400-700°C/2h
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novamente acredita-se que esteja relacionado com 
os processos de redução do molibdênio.19,28,44-46

A partir da figura 10, é possível observar a 
morfologia da fase α-MoO3 quando tratada a 
500 e 700°C/ 2 h. Estes materiais apresentaram 
uma morfologia diferenciada com a formação de 
placas a 500°C e fitas a 700°C, favorecidas pela 
estrutura lamelar da fase ortorrômbica, porém, 
sem semelhança com os bastões hexagonais, 
observados na síntese em meio ácido. A formação 
das fitas a 700°C confirma os dados de difração de 
raios-X em que a orientação dos planos (0 k 0) foi 
observada, refletindo na morfologia dos materiais.

É importante ressaltar que as camadas 
adjacentes que constituem as fitas lamelares 
são mantidas juntas por forças de van der Waals 
fracas na direção (0 1 0) formando uma estrutura 
tridimensional.3 Santos et al.19 prepararam nano-
fitas de α-MoO3 pelo método metalo-orgânico e 
avaliaram a influência da atmosfera oxidante no 
crescimento preferencial desta fase. Os autores 
observaram que o uso do oxigênio favoreceu 
a morfologia de fitas de MoO3 com orientação 

preferencial dos planos (0 k 0).
O processo de orientação de determinados 

planos pode influenciar significativamente nas 
propriedades dos materiais, por expor sítios ativos 
ou alterar a migração de cargas, por exemplo. No 
caso do α-MoO3, foi observado o aumento da 
capacitância em materiais filmes mesoporosos 
iso-orientados na direção (0 k 0).52 Além disso, 
nanofitas de α-MoO3, com orientação (0 k 0) 
apresentaram um bom desempenho na detecção 
de NH3, entre 400 e 450°C.52

 4. Conclusões

A nova proposta metodológica do Pechini 
modificado é uma interessante alternativa para a 
síntese de pós de h-MoO3 e α-MoO3. Os padrões 
de DRX indicaram a formação da fase hexagonal 
a 300°C, tendo sido atribuída à obtenção desta 
fase o meio ácido empregado. O aumento da 
temperatura (400°C) contribuiu para a saída 
das espécies intercaladas (íons amônio e água) 

Figura 10. Micrografias da α-MoO3 calcinadas (a, b) 500 e (c, d) 700°C/2h
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da rede cristalina da h-MoO3, promovendo 
a transição de fase. Este comportamento 
transitório foi comprovado pela clivagem diagonal 
dos microbastões hexagonais, e, consequente 
formação de microfitas e microplacas lamelares 
de fase ortorrômbica. 
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