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RESUMO 

 
TROTA FILHO, Jorge. Síntese de nanotubos de óxido de titânio para 
aplicações fotocatalíticas. Rio de Janeiro, 2013. Tese (Doutorado em 
Tecnologias de Processos Químicos e Bioquímicos) – Escola de Química, 
Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2013. 
 
 Os nanotubos de óxido de titânio possuem uma ampla gama de 

potencias aplicações, dentre elas: células solares, corantes, implantes e 

fotocatálise. Neste trabalho os nanotubos de óxido de titânio foram preparados 

pelo processo de anodização com potencial aplicado com corrente contínua. 

Foram sintetizadas amostras empregando-se soluções de NaF de 0,18 e 0,36 

M como eletrólito, aplicando potenciais de 20, 25 e 30 V e nos tempos de 

síntese de 1, 2 e 4 horas. Todas as amostras produzidas foram analisadas 

segundo as suas características morfológicas, cristalográficas e 

espectroscópicas, utilizando as técnicas de MEV, DRX, Espectroscopia Raman 

e XPS, respectivamente. Após as caracterizações todas as amostras foram 

tratadas termicamente por 3 h a 500 ºC e caracterizadas pelas mesmas 

técnicas. Foram obtidos feixes de nanotubos de TiO2 homogeneamente 

dispersos sobre substrato de titânio e as melhores amostras foram 

selecionadas para avaliação das suas atividades fotocatalíticas. Para aumentar 

a atividade fotocatalítica dos nanotubos de TiO2 foi introduzida na 

nanoestrutura a prata, a qual atua na região do “bandgap” do óxido de titânio 

facilitando processo de migração dos elétrons da banda de condução para a 

banda de valência e dificultando o processo de recombinação. Foram 

empregadas nos testes fotocatalíticos soluções aquosas de clorofórmio e de 

azul de metileno. Os nanotubos sem a presença da Ag apresentaram 

atividades fotocatalíticas, as quais foram melhoradas ao empregar nanotubos 

de TiO2 com Ag0. Foram degradados em 1 hora 90% de clorofórmio e 80% do 

azul de metileno. Foram obtidos nanotubos decorados com prata empregando-

se apenas o processo de anodização e tratamento térmico, dispensando o 

processo de impregnação e redução da prata. Esses nanotubos apresentam 

boas propriedades fotocatalíticas. 

 

Palavras-chave: nanotubos de óxido de titânio, anodização e fotocatálise. 
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ABSTRACT 
 
TROTA FILHO, Jorge. Síntese de nanotubos de óxido de titânio para 
aplicações fotocatalíticas. Rio de Janeiro, 2013. Tese (Doutorado em 
Tecnologias de Processos Químicos e Bioquímicos) – Escola de Química, 
Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2013. 
 
 The nanotubes of titanium oxide have a wide range of potential 

applications, including: solar cells, dye, implants and photocatalysis. In this work 

nanotubes of titanium oxide were prepared by anodizing process with a 

potential applied current. Samples were synthesized employing NaF 0.18 and 

0.36 M as the electrolyte, applying potentials 20, 25 and 30 V and the time of 

synthesis of 1, 2 and 4 hours. All samples produced were analyzed according to 

their morphological, crystallographic and spectroscopic techniques using SEM, 

XRD, XPS and Raman spectroscopy, respectively. After the characterizations 

all samples were thermally treated during 3 h at 500 ºC and characterized by the 

same techniques. Beams of TiO2 nanotubes were obtained homogeneously 

dispersed on titanium substrate and the best specimens were selected for 

evaluation of their photocatalytic activities. To increase the photocatalytic 

activity of TiO2 nanotubes was introduced in the silver nanostructure, which 

operates in the region of "bandgap" of titanium oxide facilitating migration 

process of electrons from the conduction band to the valence band and 

hindering the process of recombination. It was employed in the tests 

photocatalytic aqueous solutions of chloroform and methylene blue. The 

nanotubes without the Ag presence showed photocatalytic activities, which 

were improved by employing TiO2 nanotubes with Ag0. It was degraded within 1 

hour 90% of chloroform and 80% of methylene blue. It was obtained nanotubes 

decorated with silver using only the anodizing process and heat treatment, 

avoiding the impregnation and reduction the silver. These nanotubes have good 

photocatalytic properties. 

 

Keywords: titanium oxide nanotubes, anodizing and photocatalysis.  
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CAPÍTULO I 

 

I. Objetivos do Trabalho 

 

Produzir nanotubos de óxido de titânio por anodização para aplicações 

fotocatalíticas e avaliar a atividade fotocatalítica desse material. Para alcançar esses 

objetivos, teve como proposta a caracterização dos nanotubos sintetizados por 

técnicas espectroscópicas como a espectroscopia Raman e a espectroscopia 

fotoeletrônica de raios-X; técnicas de análise morfológica, como a microscopia 

eletrônica de varredura e estrutural como a difração de raios-X. Para avaliação da 

atividade fotocatalítica, os nanotubos foram utilizados no processo de degradação 

de soluções aquosas de clorofórmio e de solução de azul de metileno. 

Pretendeu-se estudar a melhora do desempenho fotocatalítico dos nanotubos 

de TiO2 introduzindo prata nas amostras a partir da dissolução de AgNO3 no 

eletrólito utilizado no processo de anodização, já que esta é introduzida na forma de 

nanopartículas após o crescimento dos nanotubos nos trabalhos da literatura. 
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I.1. Introdução e Revisão Bibliográfica 

 
I.1.1 Nanotecnologia 

 

O termo nanotecnologia é empregado para descrever a síntese e aplicação 

de materiais com características estruturais diferentes dos materiais “bulk” (escala 

macrocoscópica), com ao menos uma de suas dimensões na escala nanométrica 

(1). Definições mais recentes restringem essa dimensão nanométrica em 

nanopartículas ou materiais nanoestruturados a estruturas que apresentam 

dimensões máximas de 100 nm (1), (2). Uma das principais motivações para a 

fabricação dessas nanoestruturas, é que as mesmas apresentam propriedades 

(mecânicas, físicas, químicas e físico-químicas) diferenciadas daquelas de quando 

os mesmos materiais estão em dimensões microscópicas ou macroscópicas (bulk). 

Desta forma, o controle adequado das estruturas em nanoescala levou ao 

estabelecimento de uma nova ciência, bem como à fabricação de novos dispositivos 

e ao desenvolvimento de novas tecnologias. Entretanto, tais propriedades 

otimizadas são perdidas, aproximando-se dos valores observados para as 

propriedades de “bulk”, quando a dimensão é maior do que 100 nm (1), (2). 

Os materiais nanoestruturados também denominados de nanomateriais são 

aqueles que apresentam pelo menos uma de suas dimensões na escala 

nanométrica ou apresentam estruturas de dimensão nanométrica que se repetem no 

sólido. Além disso, apresentam comportamento fortemente direcional e as suas 

propriedades são potencializadas pelo efeito quântico (1), (2), (3). 

 

I.2 Óxidos de titânio 

 

Na reação do titânio com o oxigênio à temperatura ambiente são vários os 

tipos de óxidos formados. O TiO2 (dióxido de titânio) é o óxido mais estável 

termodinamicamente e obtido geralmente em maior quantidade. O dióxido de titânio 

se apresenta como um filme fino inicialmente amorfo que pode organizar-se numa 

determinada estrutura cristalina após algum tipo de tratamento térmico. Atualmente, 

existem várias pesquisas sobre a influência da estrutura do filme, da composição, da 

espessura e do método de produção sobre as suas propriedades: resistência 

mecânica, resistência à corrosão, atividade química, atividade fotocatalítica e 
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biocompatibilidade (4), (5) e (6). 

 

I.2.1 Tipos de óxido de titânio 

 

O óxido de titânio existe em três formas alotrópicas: anatásio, rutilo e broquita. 

Este último não é facilmente obtido devido a sua alta instabilidade termodinâmica 

(4), (7), (8). 

 

I.2.1.1 Anatásio 

 

Os cristais de anatásio apresentam características específicas e desta 

maneira são facilmente distinguidos entre os outros minerais. Os átomos se 

arranjam na forma de oito faces de uma bipiramide tetragonal que possui pontos 

alongados e afunilados. O alongamento é suficientemente acentuado para 

diferenciá-lo da forma de um cristal octaédrico, mas ainda assim existe alguma 

similaridade morfológica. 

O nome anatásio deriva do grego anatasis, significando alongamento, sendo 

uma das formas polimórficas do óxido de titânio. Os minerais rutilo e broquita 

possuem a mesma fórmula química do anatásio, TiO2, porém, possuem diferentes 

estruturas cristalinas. Em altas temperaturas, a aproximadamente 915 ºC, o anatásio 

altera a sua estrutura para a estrutura do rutilo. O mineral rutilo é a forma mais 

comum e conhecida do óxido de titânio, enquanto que encontrar a forma anatásio na 

natureza é relativamente mais difícil. O anatásio apresenta propriedades 

semelhantes às do rutilo, tais como brilho, dureza e densidade, entretanto, existem 

diferenças na estrutura cristalina entre ambos como o ângulo e o comprimento de 

ligação. Também é possível observar uma pequena diferença na forma de 

cristalização e uma grande diferença na clivagem (8), (9), (10). (11). 

O anatásio e o rutilo possuem mesma simetria, tetragonal 4/m, 2/m e 2/m, 

apesar da diferença no arranjo estrutural. No rutilo, a estrutura é baseada em 

octaedros de óxido de titânio, onde cada octaedro compartilha dois lados formando 

uma cadeia. Assim, no caso do rutilo a cadeia possui um arranjo através de uma 

simetria de duas dobras. Já no anatásio, os octaedros compartilham quatro lados no 

eixo da simetria de quatro dobras (9), (10), (11), (12). 
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I.2.1.2 Rutilo 

 

O rutilo é a estrutura de óxido de titânio mais abundante na crosta terrestre. 

As microscópicas inclusões de rutilo no quartzo, turmalina, rubi, safiras e outros 

minerais, produzem efeitos luminosos. Um mineral precioso que é produzido com um 

grande número de inclusões douradas de rutilo em forma de agulhas em quartzo é 

chamada de quartzo “rutilado”. O quartzo rutilado é algumas vezes utilizado como 

uma pedra semipreciosa e/ou para esculturas. Esse mineral é produzido sob altas 

pressões e temperaturas através de uma mistura de óxido de silício e de titânio até 

atingir um estado estável, pois em baixas temperaturas e pressões, ocorre uma 

segregação de fase facilitada dos cristais de rutilo aprisionados dentro do cristal de 

quartzo. A Tabela 1 resume as principais características do rutilo e do anatásio (10), 

(11), (12), (13). 

 
Tabela 1 – Características dos óxidos Rutilo e Anatásio. 

 
Características Anatásio Rutilo 
Brilho adiamantino adiamantino fosco 
Cor Marrom, preto, avermelhado. Preto, marrom e dourado. 
Dureza (Mohs) 5,5 - 6 6 – 6,5 
Densidade (g/cm3) 3,9 4,2 
Estrutura Cristalina Tetragonal Tetragonal 

 
A Figura 1 exemplifica de forma esquemática o arranjo cristalino da estrutura 

tetragonal dos principais óxidos de titânio. 

 

 
Figura 1 – O arranjo espacial da estrutura tetragonal bipiramidal: (A) anatásio; (B) rutilo (6). 
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I.3 Nanotubos de óxido de titânio 

 

O sucesso da síntese de nanotubos de carbono por Ijima em 1991 estimulou 

uma intensa atividade de pesquisa ao redor do mundo para estimar o impacto 

tecnológico devido à utilização desses novos materiais. Foi comprovado que os 

nanotubos apresentam propriedades que são direcionalmente dependentes devido 

ao efeito quântico relacionado às dimensões nanométricas (efeito balístico) (1), (2), 

(14). Nos anos seguintes da década de 90 do século XX ocorreram com sucesso as 

sínteses químicas de outros nanotubos, em particular os nanotubos de óxidos de 

metais de transição. Em 1998, Kasuga e colaboradores foram os primeiros a 

preparar nanotubos de TiO2, utilizando soluções aquosas de NaOH (hidróxido de 

sódio) e tendo como precursores nanopartículas de TiO2. Deste então, os nanotubos 

de TiO2 têm sido utilizados em diversos dispositivos nas mais variadas áreas de 

aplicação. E para que os mesmos sejam utilizados, em diversas aplicações, é 

essencial orientar os nanotubos sobre os substratos e criar um arranjo espacial bem 

ordenado (1), (3), (15). 

 

I.3.1 Aplicações dos nanotubos de óxido de titânio 

 

Os nanotubos despertam grande interesse devido a sua alta razão superfície-

volume e propriedades que dependem das dimensões. Os estudos mais recentes 

indicam que os nanotubos de óxido de titânio apresentam propriedades superiores 

quando comparados com outras formas de óxido de titânio, podendo ser utilizados 

nas áreas de (i) fotocatálise; (ii) sensores de gases; (iii) fotoeletrólise; (iv) geração de 

energia fotovoltaica (1), (3), (4), (8), (16). 

 

I.3.2. Fotocatálise 

 

A fotocatálise heterogênea tem sua origem na década de 70 do século 

passado quando pesquisas em células fotoeletroquímicas começaram a ser 

desenvolvidas com o objetivo de produção de combustíveis a partir de materiais 

baratos. A sua aplicação inicial visou à transformação da energia solar em química. 

Em 1972, um trabalho desenvolvido por Fujishima e Honda descreveu a oxidação da 

água em suspensão de TiO2 irradiada em uma célula fotoeletroquímica. Neste 
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processo ocorreu a geração de hidrogênio e oxigênio. A partir desta época, houve 

incentivo para que muitas pesquisas fossem direcionadas ao entendimento de 

processos fotocatalíticos envolvendo a oxidação da água e de íons inorgânicos (1), 

(8), (17), (18), (19), (20), (21). 

A possibilidade de aplicação da fotocatálise à descontaminação foi explorada 

pela primeira vez em dois trabalhos de Pruden e Ollis, onde foi demonstrada a total 

mineralização de clorofórmio e tricloroetileno para íons inorgânicos durante 

iluminação de suspensão de TiO2. Desde então, a fotocatálise heterogênea vem 

atraindo grande interesse de diversos grupos de pesquisa de todo o mundo devido à 

sua potencialidade de aplicação como método de destruição de poluentes 

recalcitrantes (8), (16)-(21). 

O princípio da fotocatálise heterogênea envolve a ativação de um 

semicondutor (geralmente o TiO2) por luz solar ou artificial. Um semicondutor é 

caracterizado por possuir bandas de valência (BV) e bandas de condução (BC) 

sendo separadas por uma região entre elas chamada de “bandgap”. Uma 

representação esquemática da partícula do semicondutor é mostrada na Figura 2 

(8), (19). 

 

 
Figura 2 – Esquema representativo de um semicondutor (adaptado da (8)). 

 
A absorção de fótons com energia superior à energia de “bandgap” resulta na 

excitação e migração de um elétron da banda de valência para a banda de 

condução com geração concomitante de uma lacuna (h+) na banda de valência. 

Estas lacunas apresentam potenciais bastante positivos, na faixa de +2,0 a +3,5 eV 

medidos contra um eletrodo de calomelano saturado, sendo que esses potenciais 

normalmente dependem do tipo de semicondutor e do pH do meio. Este potencial é 

suficientemente positivo para gerar radicais hidroxilas a partir de moléculas de água 
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adsorvidas na superfície do semicondutor (equações de 1-3), os quais podem 

subsequentemente oxidar um determinado contaminante orgânico. A eficiência da 

fotocatálise depende da competição entre o processo em que o elétron é retirado 

(excitação) da superfície do semicondutor e o processo de recombinação do par 

elétron/lacuna o qual resulta na liberação de calor (equação 4) (8), (17), (19): 

 

)1()(22 he BVBC

h
TiOTiO

+−

+→
ν

 

 

)2(2

+
•+

+→+ HHOOHh ads  

 

)3(
•−+

→+ HOHOh ads  
 

)4()( 22 ∆+→+
+−

TiOTiO he BVBC
 

 

Estudos posteriores demonstraram que o mecanismo de degradação não se 

dá exclusivamente através do radical hidroxila, mas também através de outras 

espécies radicalares derivadas do oxigênio, que podem ser formadas pela captura 

de elétrons fotogerados (8), (17), (19). 

 

)5(22

−•−
→+ OOe  

 

)6(22

•
+

−•
→+ HOHO  

 

Um dos aspectos interessantes da fotocatálise heterogênea é a possibilidade 

de utilização de luz solar na ativação do semicondutor, ou seja, utiliza-se energia 

limpa, renovável e inesgotável, embora intermitente. Existem trabalhos comprovando 

que é factível a completa degradação de contaminantes orgânicos como fenol, 

hidrocarbonetos clorados, clorofenóis, inseticidas, corantes e outros na presença de 

TiO2 iluminado com luz solar. Entretanto, devido ao seu “bandgap” de 3,2 eV, 

maiores rendimentos do processo são limitados pela absorção, por este 

semicondutor, de radiações até 385 nm, que corresponde a aproximadamente 3% 
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do espectro solar ao nível do mar. Novos fotocatalisadores, que apresentem maior 

absorção na região do visível, são necessários para o desenvolvimento da 

fotocatálise utilizando luz solar (8), (17), (19). 

Muitos semicondutores como TiO2, CdS (sulfeto de cádmio), ZnO (óxido de 

zinco), WO3 (trióxido de tungstênio), ZnS (sulfeto de zinco), Fe2O3 (óxido férrico) 

podem agir como sensibilizadores em processos de oxidação e redução mediados 

pela luz devido à sua estrutura eletrônica. Entretanto, a combinação de fotoatividade 

e fotoestabilidade não é muitas vezes satisfeita, como por exemplo, o semicondutor 

CdS que apesar de absorver radiação de até 510 nm sofre fotocorrosão quando 

irradiado, gerando Cd2+ e enxofre, inviabilizando sua utilização em processos de 

descontaminação. Libera ainda como contaminante o cádmio que é extremamente 

perigoso e tóxico, pois o mesmo interfere na absorção biológica de cobre, zinco, 

ferro e cálcio, reduzindo os níveis desses minerais essenciais no organismo (8), (17), 

(19). 

Entre os semicondutores, o TiO2 é o mais amplamente estudado devido 

principalmente à sua não toxicidade, fotoestabilidade e estabilidade química em uma 

ampla faixa de pH. Como descrito anteriormente, o TiO2 existe em três formas 

alotrópicas, anatásio, rutilo e broquita, sendo as duas primeiras as mais comuns. A 

fase rutilo é inativa para a fotodegradação de compostos orgânicos sendo que a 

razão para isto, ainda não é totalmente esclarecida. No entanto, a baixa capacidade 

de adsorção de O2 em sua superfície é apontada como um dos possíveis fatores (4), 

(8), (17), (19). 

Entre os diferentes fabricantes, o TiO2 fabricado pela empresa Degussa, TiO2 P 

25 (80% anatásio), é o mais comumente comercializado e utilizado devido à sua 

alta fotoatividade, quando comparado à de outras fontes. Isto se deve à sua alta 

área superficial em torno de 50 m2/g e à sua complexa microestrutura cristalina 

resultante de seu método de preparação que, de acordo com Bickley e outros (8), 

promove melhor separação de cargas inibindo a recombinação. No entanto, apesar 

do TiO2 ser considerado o semicondutor mais fotoativo, a recombinação 

elétron/lacuna é apontada como o principal limitante para o rendimento total do 

processo. Algumas tentativas para minimizar tal recombinação têm sido estudadas 

tal como a incorporação de metais à sua estrutura cristalina ou à sua superfície. 

Para a fotodegradação de 1,4-diclorobenzeno, por exemplo, foi observado um 
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aumento de 37% na atividade fotocatalítica do TiO2 com prata fotodepositada, com 

relação ao TiO2 puro, enquanto que 50% de aumento da fotoatividade foram 

observados na oxidação de 2-propanol também por TiO2 com Ago depositada (6). 

Segundo trabalho de Li e outros autores, os nanotubos decorados com prata 

apresentaram atividade fotocatalítica maior do que os fotocatalisadores a base de 

TiO2 convencionais como o P25. Isto ocorre porque a deposição de Ago (prata 

metálica) sobre o TiO2 aumenta a capacidade dos nanotubos de TiO2 absorverem 

radiação ultravioleta ocorrendo um aumento da atividade fotocatalítica do material 

(22),(23), (24). 

Uma grande variedade de classes de compostos orgânicos tóxicos é passível 

de degradação por fotocatálise heterogênea. Na maior parte, a fotodegradação leva 

à total mineralização dos poluentes gerando CO2, H2O e íons do heteroátomo 

presente. Algumas classes de compostos passíveis de degradação por fotocatálise 

são alcanos, cloroalifáticos, alcoóis, ácidos carboxílicos, fenóis, clorofenóis, 

herbicidas, surfactantes e corantes. Além de contaminantes orgânicos, compostos 

inorgânicos como HCN e H2S também são passíveis de foto-oxidação, sendo 

destruídos com boa eficiência com relação aos métodos de oxidação convencionais 

que envolvem a introdução de uma substância química no meio, a qual é consumida 

no processo (3), (4), (8), (17), (19), (21), (22), (25). 

Entre as limitações do processo fotocatalítico, é necessário salientar que o 

espectro de absorção da amostra (solução contendo um determinado componente 

orgânico) pode afetar sensivelmente o rendimento do processo, se esta absorve 

grande parte da radiação UV, dificulta a penetração da radiação e a subsequente 

ativação do óxido de titânio. Adicionalmente, a taxa da reação tende à saturação 

com o aumento da concentração da substância a ser degradada. À medida que 

aumenta a concentração, a taxa de reação permanece praticamente inalterada, logo 

proporcionalmente, altas concentrações terão um percentual degradativo menor 

(24). 

Além da descontaminação em fase aquosa, a fotocatálise heterogênea tem 

apresentado grande eficiência na destruição de várias classes de compostos 

orgânicos voláteis em fase gasosa incluindo alcoóis, cetonas, alcanos, alcenos 

clorados e éteres, com potencialidade de aplicação à remediação de solos e águas 

contaminadas, bem como à desodorização de ambientes. Além das classes de 

compostos orgânicos acima citados, os radicais hidroxilas gerados durante 
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irradiação de TiO2, são capazes também de reagir com a maioria das moléculas 

biológicas, resultando numa atividade bactericida (3), (4), (8), (16), (18), (20), (21), 

(24).  

O poder bactericida do TiO2 foi comprovado na inativação de 

microorganismos tais como Lactobacillus acidophilus, Sacharomyces cerevisiae e 

Escherichia Coli. Entre as mais recentes aplicações da fotocatálise heterogênea, 

algumas estão sendo desenvolvidas por companhias japonesas e já começam a ser 

industrializadas como: a) desodorização de ambientes através da utilização de filtros 

impregnados com TiO2, que sob iluminação é capaz de degradar substâncias 

causadoras do mau odor; b) tintas fotocatalíticas para revestimentos antibactericidas 

e autolimpantes de paredes de centros cirúrgicos; c) vidros e espelhos 

antiembassantes, onde a característica hidrofílica do TiO2 quando iluminado com luz 

ultravioleta é aproveitada. Neste caso, devido ao ângulo de contato ser praticamente 

nulo, a água se espalha rapidamente formando um filme uniforme sobre a superfície 

ao invés de gotículas evitando o embasamento; d) vidros autolimpantes para 

iluminação de túneis, onde a formação de filme de poeira oleosa na superfície dos 

holofotes pode ser destruída por fotocatálise, mantendo assim o vidro sempre limpo 

(3), (4), (8), (16), (18), (20), (21). 

A fotocatálise heterogênea apresenta grande potencial de aplicação como 

método de descontaminação tanto em fase aquosa como gasosa considerando 

vários fatores que vão desde sua eficiência até o custo envolvido no processo. No 

entanto, dois aspectos principais necessitam de desenvolvimento quando se visa 

sua aplicação na descontaminação de efluentes aquosos e gasosos: a) novos 

catalisadores que apresentem maior fotoatividade (atividade fotocatalítica), bem 

como catalisadores que absorvam maior porcentagem da luz solar são necessários 

para a obtenção de maiores rendimentos e b) reatores fotocatalíticos. Acredita-se 

que o grande problema para implementação de processos fotocatalíticos para 

tratamento de efluentes seja o desenvolvimento e otimização de reatores em escala 

industrial, onde uma interface com a engenharia faz-se necessária. Finalizando, o 

desenvolvimento de novos processos de tratamento de efluentes é necessário para 

manter as descargas industriais dentro dos limites estabelecidos pelos órgãos de 

controle. No entanto, a adaptação e otimização dos processos de produção 

industrial, visando à minimização da geração de resíduos é sem dúvida a estratégia 

mais adequada para garantir a melhor qualidade do meio ambiente em longo prazo 
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(8), (18), (21). 

A utilização dos nanotubos de TiO2 tem como objetivo produzir um 

fotocatalisador com elevada área superficial e atividade fotocatalítica. Esta estratégia 

baseia-se no efeito quântico relacionado à sua nanoestrutura que potencializa 

direcionalmente as propriedades do material. Além disso, existem processos de 

síntese das nanoestruturas de TiO2 que podem facilmente incorporar elementos que 

ampliem a sua faixa de absorção de radiação e também auxiliem na diminuição da 

taxa de recombinação que é um dos principais fatores para que a baixa eficiência do 

processo fotocatalítico (16)-(18). 

 

I.4 Processos de produção de nanotudos de óxido de titânio 

 

Existem basicamente três tipos de metodologias aplicáveis à produção de 

nanotubos de óxido de titânio. Os métodos mais utilizados são: modelagem 

estrutural, anodização e síntese hidrotérmica. A Tabela 2 abaixo descreve 

resumidamente as principais vantagens e desvantagens de cada uma dessas 

técnicas (25), (26). 

 

Tabela 2 – Comparação entre os métodos de síntese de nanotubos de óxido de titânio. 

 

Metodologias Vantagens 
 

Desvantagens 
 

 
Características 

 

Direcionador de 
Estrutura 

(1) As dimensões dos 
nanotubos são controladas 
pelo modelo estrutural 
utilizado 

 

 
(1) Processo complexo de 

fabricação 
(2) Os nanotubos podem 

ser destruídos durante 
o processo de síntese 

Arranjo ordenado 
(formação de pó) 

Anodização 

(1) Facilidade operacional 
(2) Nanotubos ordenados e 

alinhados com alta razão 
de aspecto 

(3) Possibilidade de aumento 
na escala de produção 

 
 

(1) Produção mássica 
limitada 

(2) Velocidade de síntese 
é aumentada quando 
é utilizado HF 

Arranjo ordenado 
(filmes finos) 

Síntese Hidrotérmica 
 

 
(1) Facilidade de se obter a 

morfologia nanotubular 
(2) As variações na condição 

síntese são utilizadas para 
melhorar as propriedades 
dos nanotubos 

(3) Possibilidade de aumento 
na escala de produção 
 

 
(1) Processo com longo 

tempo de duração 
(2) Deve ser adicionado 

NaOH concentrado 
(3) Dificuldade de obter 

uniformidade de 
tamanhos dos 
nanotubos 

Alinhamento aleatório 
(formação de pó) 
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I.4.I Anodização 

 

Há anos a oxidação anódica, ou anodização, é empregada não apenas para 

fins decorativos, mas também para fins técnico-científicos. Inicialmente, os estudos 

foram realizados para que as características iniciais da superfície fossem 

conservadas por meio da ação protetora da camada de óxido (4), (21), (27), (28), 

(29), (30), (31), (32), (33), (34) e (35). 

Na anodização, a superfície de um metal é transformada numa camada de 

óxido, através da passagem da corrente elétrica. Além de proteger o metal, a 

camada de óxido formada anodicamente se deixa tingir em muitas tonalidades 

diferentes variando-se a espessura da camada de óxido (4), (22)-(35). 

Uma célula eletroquímica é um dispositivo no qual ocorrem reações de 

oxiredução, permitindo a interconversão de energia química em elétrica ou elétrica 

em química. As células eletroquímicas podem ser divididas em dois tipos: células 

galvânicas e células eletrolíticas. Numa célula galvânica o processo é espontâneo, 

no qual o produto da reação química é um trabalho elétrico. Na célula eletrolítica o 

processo não é espontâneo, sendo necessária à utilização de energia elétrica para 

produzir uma reação química. Um exemplo de fenômeno não espontâneo provocado 

pela passagem de corrente elétrica é a eletrólise (4), (36). 

Existem dois modos diferentes de controle para a realização da oxidação 

numa célula eletrolítica: modos galvanostático e potenciostático. O primeiro refere-se 

à oxidação realizada com aplicação de corrente (ou densidade de corrente) 

constante que passa através do circuito. Ao contrário, quando o potencial aplicado 

entre os eletrodos da célula é mantido constante, dizemos que o modo de oxidação 

é potenciostático (27)-(36). 

O potencial de uma célula eletroquímica (E) pode ser quantificado através os 

potenciais dos eletrodos. Quando o potencial da célula é negativo (E < 0) a reação 

de oxiredução não é espontânea e ocorrerá somente com a aplicação de energia 

elétrica, caracterizando uma célula eletrolítica (36), (37). 

O conceito de espontaneidade também está ligado à variação da energia livre 

de Gibbs (∆G◦) de acordo com a Segunda Lei da Termodinâmica. Uma vez que, 

tanto a variação de energia livre, quanto à variação de potencial da célula estão 

ligadas à espontaneidade de uma reação de oxiredução, estas duas grandezas 

estão relacionadas. Numa reação anódica E < 0 e ∆G◦ > 0, como mostrado pela 
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equação 7 (36), (37) onde ∆Gº é a variação da energia livre de Gibbs, n é a 

quantidade de elétrons transferidos, F é a constante de Faraday e Eº potencial 

padrão da célula. 

)7(º nFEG
o

−=∆  

 

Uma célula eletrolítica é composta por dois eletrodos (inertes ou não), solução 

eletrolítica (eletrólito) e gerador elétrico. O anodo é o eletrodo em que ocorre a 

oxidação, ou seja, eletrodo que atrai ânions da solução. Por outro lado, é 

denominado catodo o eletrodo em que ocorre a reação de redução. Neste caso, os 

cátions da solução são atraídos (36), (37). A Figura 3 esquematiza uma célula 

eletrolítica indicando a direção de movimento dos íons. 

 
Figura 3 – Desenho esquemático de uma célula eletrolítica 

 
Numa solução aquosa, além dos íons gerados da dissociação do eletrólito, 

existem íons resultantes da ionização da água (equação 8), H+ e OH-. Utilizando-se 

eletrodos inertes, na eletrólise de soluções aquosas dos ácidos H3PO4 (ácido 

fosfórico) e H2SO4 (ácido sulfúrico), poderá ocorrer a eletrólise da água, conforme a 

reação final: 

 

)8()()( 222 gOgHOH +→  

 

Onde haverá formação de H2 (g) no cátodo e O2 (g) no ânodo. 
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Geralmente as eletrólises são realizadas aplicando-se uma tensão elétrica a 

um par de eletrodos inertes (grafite). Quando os eletrodos estão imersos na solução, 

a tensão elétrica aplicada cresce gradualmente. Antes que a tensão atinja um valor 

mínimo não se forma uma quantidade apreciável de H2 (g) e O2 (g). Essas pequenas 

quantidades dão origem a uma pilha cuja reação é espontânea e oposta à reação 

eletrolítica. Quando a tensão aplicada excede a tensão da pilha inicia-se a eletrólise. 

Às vezes a tensão necessária para iniciar a eletrólise é maior do que a tensão 

produzida pela pilha oponente de um ou mais volts. As causas deste fenômeno 

residem em efeitos cinéticos junto aos eletrodos ou na solução, em que a difusão 

lenta dos íons em direção aos eletrodos pode requerer a aplicação de tensões cada 

vez maiores para produzir a eletrólise (34), (35). 

 

I.4.2 Formação do óxido de titânio a partir do método de anodização 

 

A nanotecnologia utiliza artefatos de até alguns poucos átomos e existem várias 

técnicas possíveis para manipulação nesta escala, dependendo do que se quer 

construir. Atualmente, o processo eletroquímico de anodização (oxidação anódica) 

tem sido amplamente estudado e utilizado na fabricação de nanoestruturas 

cerâmicas (24)-(35). 

O processo de formação e crescimento de filmes de TiO2 por anodização tem 

sido amplamente estudado. Vários trabalhos apresentam pesquisas sobre os 

fenômenos relacionados à formação de nanoestruturas tubulares. É um processo 

complexo que não envolve apenas o estudo do titânio e da natureza do eletrólito 

(38), (39), (40), (41), (42), (43) e (44). Outros parâmetros devem ser considerados, 

como a concentração do eletrólito, a temperatura, a densidade de corrente aplicada 

(modo galvanostático), pH e o tempo de anodização (41). A combinação adequada 

das variáveis mais importantes deste processo que diferenciam a formação de um 

filme de TiO2 microporoso da formação de nanotubos. Normalmente, as sínteses dos 

nanotubos ocorrem em condições mais brandas quando comparadas com processos 

para síntese do filme de TiO2 microporoso que é muito utilizado em aplicações de 

recobrimento de próteses ortopédicas para melhorar as propriedades de 

osseointegração e a adesividade entre o implante de titânio e o tecido ósseo (4). 

Normalmente, o substrato de titânio é recoberto espontaneamente por um 
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filme fino de TiO2 devido à sua alta afinidade com o oxigênio, partindo deste princípio 

o processo eletroquímico de anodização é um processo que é utilizado com a 

finalidade de aumentar a espessura do filme de óxido. A formação da camada 

interna do filme de TiO2 em potenciais anódicos elevados ocorre pela migração dos 

íons O2
-/OH- em direção à interface metal/filme. Por outro lado, os íons Ti4+ 

originários do substrato de Ti migram para a interface filme/eletrólito formando a 

camada mais interna do filme anódico. Em geral, os óxidos cristalinos têm maior 

resistividade iônica, e por esta razão necessitam de campos elétricos mais altos do 

que óxidos amorfos para se formarem. Então, a probabilidade de excitação de 

elétrons na banda de valência, originada pela sobreposição de orbitais 2p do 

oxigênio presente no filme de TiO2 cristalino, conduz à oxidação de íons O2
- para 

formar moléculas de O2 e posterior desenvolvimento de bolhas (4), (43). 

As reações anódicas que ocorrem no filme são variadas. As reações mais 

relevantes para o crescimento são aquelas relacionadas à formação de O2 e TiO2. 

Desta forma, o filme pode ser dividido em duas camadas, sendo que 

aproximadamente 65% da espessura correspondem à camada interna. Nesta 

camada mais interna de óxido, o mesmo se apresenta na forma de cristais de 

anatásio (43). Nos estudos de Ng e colaboradores foi observada a existência de 

óxido de titânio não estequiométrico na camada intermediária que se encontra 

localizada entre a camada mais externa de TiO2 e o substrato metálico de titânio 

puro (45). A Figura 4 mostra de forma esquemática o crescimento da camada do 

filme anódico sobre um substrato de Ti. 

 
 

Figura 4 – Esquema de formação da camada de filme de óxido sobre o Ti utilizando o processo de 
anodização (adaptada de 43)  

 
A Figura 5 mostra que aplicação de elevados potenciais anódicos em meio 

aquoso torna a água instável e, segundo se observa no Diagrama de Pourbaix, 
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ocorre a reação de evolução de oxigênio, pois os potenciais aplicados são muito 

superiores ao da linha de evolução de oxigênio (46). Se a formação de O2 ocorrer 

dentro do filme surgirá uma pressão que pode romper a camada de óxido. O 

processo de anodização ocorre na faixa de estabilidade termodinâmica da água à 

25ºC e a 1 atm, onde o Ti se apresenta na forma de TiO2 estável. 

 

 
Figura 5 – Diagrama de Pourbaix, indicando a faixa de estabilidade da água e do titânio (46). 

 

No caso da formação do filme microporoso de TiO2, existe um fenômeno 

denominado de ruptura dielétrica, especialmente em um potencial mais alto, no qual 

o campo elétrico torna-se suficientemente elevado podendo romper a barreira 

dielétrica. O alto campo elétrico gerado entre as interfaces do filme onde ocorrem os 

altos potenciais pode originar a quebra do filme (formação de poros). Este fenômeno 

produz a morfologia da camada mais externa do filme de TiO2. Nesta etapa da 

anodização, a taxa de crescimento de TiO2 é menor que nos estágios iniciais de 

formação do filme; entretanto o potencial de ruptura (necessário para romper a 

barreira dielétrica) é aumentado. Os poros mais externos são preenchidos pelo 

eletrólito, consequentemente estes locais são preferenciais à passagem de corrente 

(carga) e quando ocorre à ruptura do dielétrico, ocorre também a formação de 

oxigênio na interface filme/eletrólito (43). Esta etapa deve ser a responsável pela 

esfericidade dos poros observados por microscopia eletrônica de varredura. Os 

valores dos potenciais de ruptura dos filmes anódicos dependem do tipo e da 

concentração do eletrólito e diminuem com o aumento desta, devido ao aumento da 

condutividade (47). Quando a camada de óxido torna-se mais espessa, a resistência 

do filme aumenta e uma energia potencial maior é necessária para a ruptura da 

barreira dielétrica. Como resultado dessas séries de reações, o tamanho dos poros e 
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a rugosidade do filme de óxido aumentam rapidamente (48), como ilustrado 

esquematicamente no artigo de Li e colaboradores. 

A presença de uma espécie química “estranha” proveniente do eletrólito ou do 

substrato, quando este possui muitos elementos de liga, geralmente retarda a 

cristalização do filme, pois o cristal deve acomodar diferentes elementos químicos e 

disto decorrem problemas associados à cristalização (tamanho de íons, carga do 

íon, etc.) tornando-o amorfo. Por exemplo, em ligas de Ti-Si e Ti-Al a presença de 

fase amorfa ocorre em maior quantidade do que em Ti puro, a presença de Al e V na 

liga Ti6Al4V retardou a cristalização do filme em relação ao Ti puro (41). A taxa de 

incorporação das espécies químicas provenientes do eletrólito é maior quando se 

atinge potenciais mais elevados, ou seja, com maior quantidade de carga passando 

através do filme de TiO2, pois a difusão de componentes não fickianos (migração de 

íons induzidos pelo campo elétrico) é mais intensa. 

Os estudos realizados por Sul e colaboradores, verificaram que o aumento da 

concentração do eletrólito diminui a voltagem anódica em todos os eletrólitos 

empregados (40). Este fenômeno também foi observado por Afshar e colaboradores 

(47). O efeito foi explicado baseando-se no modelo de dupla camada elétrica (40). 

Teoricamente, foi proposto que durante a oxidação eletroquímica, a dupla 

camada elétrica resultante do gradiente de potencial elétrico é formada na interface 

filme/eletrólito com espessura de dimensões atômicas, consistindo de um excesso 

ou déficit de elétrons no lado do metal e um excesso ou déficit de íons no lado do 

eletrólito na interface filme/eletrólito, ou seja, a camada interna de menor 

concentração e a camada mais externa de maior concentração. Neste caso, se um 

aumento da concentração do eletrólito é suficiente para aumentar a concentração da 

camada externa, à reação eletroquímica na interface acelera e a resistência elétrica 

diminuirá (43). 

Exteriormente à dupla camada elétrica, existe uma camada difusa onde os 

íons ainda possuem um grau de ordenação maior ao da solução. Fisicamente, este 

sistema funciona como dois capacitores associados em série, com o decaimento 

linear do potencial na dupla camada elétrica e exponencial na camada difusa. 

Pesquisas relacionadas à fabricação dos arranjos de nanotubos de óxido de 

titânio, através da anodização de chapas de titânio em soluções que contém o íon 

fluoreto já foram publicadas (4). Estudos focaram que o controle preciso das 

condições de síntese estão diretamente relacionados à morfologia, ao comprimento, 
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ao diâmetro e à espessura dos nanotubos. Um dos parâmetros críticos neste 

processo está relacionado com a composição química do eletrólito utilizado, 

entretanto, existe a necessidade de um estudo mais detalhado para determinar 

matematicamente como o tipo de eletrólito está associado à morfologia dos arranjos 

de nanotubos. A composição do eletrólito, o potencial elétrico aplicado e o pH do 

meio determinam tanto a taxa de formação como a taxa de dissolução dos óxidos de 

titânio. 

Atualmente existe um esforço para a diminuição do “bandgap” do óxido de 

titânio, para tornar possível aumentar a absorção de maior quantidade de radiação 

solar. Estudos têm sido realizados em relação à introdução de dopantes para 

aumentar a capacidade de absorção de radiações eletromagnéticas e 

consequentemente aumentar a eficiência do processo fotocatalítico promovido pelo 

óxido de titânio na fase anatásio (1). Para o processo de decoração do óxido de 

titânio normalmente são utilizados os elementos de transição da tabela periódica, 

tais como, Ag, Cr, Fe, Mn, e V (1), (2), (3), (4), (5), (23). Neste sentido o processo de 

anodização poderá induzir a incorporação de espécies iônicas na matriz cerâmica do 

óxido de titânio (4), (49) e (50). 

 

I.4.3 Produção de nanotubos de TiO2 decorados com prata. 

 

Os nanotubos de TiO2 como foi mencionado anteriormente são materiais 

nanoestruturados unidimensionais, e possuem elevada área superficial que é uma 

das propriedades que potencializa a sua aplicação na área de processos catalíticos 

(51). Além disso, os nanotubos de TiO2 podem ser produzidos com vários tamanhos 

e através de diferentes técnicas de síntese. 

Os processos mais utilizados, como anteriormente descritos, são: (i) 

anodização (52); (ii) síntese hidrotérmica (24) e (iii) baseada em modelagem 

estrutural, na qual o substrato será crescido, os nanotubos são nanoestruturados e o 

diâmetro e o comprimento do tubo dependem do substrato (53). Existe crescente 

interesse na síntese de nanotubos de TiO2 por anodização devido à simplicidade dos 

materiais e da facilidade do processo de preparação. Adicionalmente há um maior 

controle das condições de síntese, quando comparado com os outros métodos, bem 

como um controle mais eficiente sobre o processo de síntese, em comparação com 

outros métodos (54). 
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O processo de adição de metais de transição, como a prata, visa diminuir a 

taxa de recombinação de pares elétron-buraco formados nos nanotubos de TiO2 

durante a excitação do material em processos fotocatalíticos. No sentido de superar 

essas limitações, muitos estudos têm sido dedicados à melhoria da atividade 

fotocatalítica de TiO2 incorporando metais nobres na estrutura cristalina ou com o 

metal de transição depositado na superfície dos nanotubos (material decorado). 

Dentre estes a prata é considerada relativamente mais barata e estável na presença 

de atmosfera ambiente e quando adicionada à superfície do óxido de titânio e dos 

nanotubos de TiO2 aumentam as suas atividades fotocatalíticas (22), (23), (55). 

 

I.4.4 Comportamento da densidade de corrente em função do tempo 

 

 A Figura 6 mostra a variação da corrente elétrica em função do tempo de 

anodização de amostras que foram mantidas sobre potenciais elétricos de 5 e 10 V 

em uma solução aquosa 1% em massa de HF. No início ocorreu uma queda 

acentuada da corrente devido à formação de um filme de óxido compacto, elevando 

desta forma a resistência e reduzindo a densidade de corrente. Durante o processo 

de anodização a cor da camada de óxido de titânio pode variar de roxo para azul e 

subsequentemente para amarelo e verde claro. A variação de cor é devida ao 

aumento da espessura da camada de óxido de titânio.  Esta provoca o fenômeno de 

interferência entre o feixe de luz refletido pela camada de óxido superficial e o que 

penetra na camada, sendo então refletido pela interface do óxido e pelo substrato de 

titânio. Através da solubilidade do óxido de titânio em soluções que contém HF, a 

densidade de corrente tornou a aumentar e os poros iniciam seu crescimento 

aleatório. A partir disto, aconteceu a competição entre o crescimento dos poros e a 

consequente diminuição da densidade de corrente até a estabilização e o 

crescimento ordenado dos poros foi atingido. A densidade de corrente mostra uma 

flutuação periódica. A flutuação está diretamente relacionada ao processo de 

crescimento e dissolução do filme de óxido (16), (21), (56), (57) e (58). 
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Figura 6 – Curva I x t sob potencial elétrico constante durante o processo de anodização (adaptado 
de 26). 

 
I.4.5 Mecanismo de formação dos nanotubos de óxido de titânio pelo método 

de anodização 

 

Como foi descrito anteriormente, o crescimento eletroquímico de poros de óxido 

de titânio em soluções de HF é diferente do que acontece com o óxido de alumínio. 

O desenvolvimento de arranjos de nanotubos de óxido de titânio sobre a superfície 

de um substrato de titânio pode ser descrito da seguinte maneira: inicialmente, é 

formada uma fina camada de óxido sobre a superfície do titânio (conforme Figura 

7a) que corresponde à drástica diminuição da densidade de corrente no primeiro 

estágio de oxidação (Figura 6). As tensões mecânicas existentes na camada de 

óxido são devidas à variação do volume que acompanha o processo de oxidação do 

titânio. Essas tensões promovem a formação de óxido cristalino. Quando os 

mesmos são formados, a densidade cristalina da estrutura aumenta, quer seja a 

estrutura anatásio ou rutilo, fazendo a tensão na camada de óxido diminuir. Essa 

transformação cristalográfica está fortemente relacionada com a quebra do limite 

dielétrico (Figura 7b). A dissolução seletiva acontece devido às diferentes tensões 

superficiais e ao estado cristalino. No início os poros são formados de maneira 

irregular decorrente de um processo de corrosão localizada. A velocidade de 

dissolução do óxido e oxidação do titânio é diferente em poros com diâmetros 

distintos. Durante o processo de anodização os diâmetros dos poros se tornam 
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uniformes (Figura 7c) (3), (26), (59), (60), (61). 

 

 
Figura 7 – Diagrama esquemático da formação de arranjos de nanotubos de óxido de titânio: (a) 
formação da camada de óxido; (b) ruptura da camada de óxido devido à formação de cristalitos (início 
da formação dos poros); (c) crescimento dos poros devido ao processo de dissolução do óxido, (d) 
repassivação imediata da ponta dos poros; (e) formação de buracos na parte metálica entre os poros, 
(f) formação de nanotubos de óxido de titânio; (g) ruptura da reapassivação do óxido; (h) formação de 
novos poros dentro dos poros já existentes (adaptado da referência 26). 

 

A espessura da camada do filme de óxido é mais fina do que a parede no interior 

do poro. Consequentemente, a intensidade do campo elétrico no interior do poro é 

muito maior do que na parede do óxido de titânio, desta forma o mesmo será 

consumido com uma taxa próxima a do interior do poro, que resultará no 

crescimento do poro em direção ao substrato de titânio. (Figura 7b – 7e). A energia 

de ligação Ti – O é alta (323 kJ/mol), no caso do óxido de titânio é razoável assumir 

que os poros dos nanotubos serão formados devido à pequena mobilidade iônica e à 

alta solubilidade química do óxido no eletrólito, aumentando a anodização das 

porções metálicas existentes entre os poros. Como os poros se tornam profundos, o 

potencial elétrico nessas regiões metálicas aumenta, aumentado o crescimento de 

óxido e a dissolução, e se inicia a formação de buracos entre os poros (Figura 7e). A 

dissolução do óxido é realizada através da formação de íons complexos entre o 

ânion fluoreto e o cátion do metal de transição (3). Assim, os aparecimentos de 

buracos e tubos estão em equilíbrio para finalmente produzir a estrutura tubular 

(Figura 7h e 7g). É possível observar que existe a formação de pequenos poros 

dentro dos poros existentes (Figura 7h). Esse tipo de estrutura aparece quando o 

tempo de anodização é aumentado e utiliza-se um meio fortemente ácido como HF e 

ou HNO3. Este fato explica que em tempos muito longos de anodização, em meio 

ácido, existirá uma maior cristalização e decomposição do filme de óxido de titânio 
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(20), (58)-(60), (62) e (63).  

 

I.4.6 Tratamento térmico dos nanotubos de óxido de titânio 

 

O trabalho realizado por Liu e colaboradores (5) mostrou a análise micro 

estrutural por difração de raios-X de quatro amostras de nanotubos de óxido de 

titânio, ou seja, uma amostra de titânio puro, uma amostra de titânio anodizado, uma 

amostra de titânio anodizado recozida a uma temperatura de 500 ºC e uma amostra 

de titânio anodizado recozida a uma temperatura de 800 ºC. A taxa de aquecimento 

utilizada foi de 300 ºC/minuto, assim o tempo de espera para alcançar as 

temperaturas de 500 e 800 ºC foram de aproximadamente 2 e 3 minutos, 

respectivamente, e o tempo de duração dos patamares, em cada temperatura alvo 

foi de 1 h em ambos os casos. O processo de tratamento térmico foi empregado, 

pois o óxido de titânio produzido por anodização é amorfo, no entanto, quando 

tratado termicamente (recozimento) a 500 ºC, TiO2 se cristaliza na fase anatásio. Foi 

observado também que o TiO2 se cristaliza totalmente na fase rutilo após tratamento 

térmico a 800 ºC. Este trabalho indicou que a microestrutura de TiO2 poderia ser 

controlada através da manipulação do processo de tratamento térmico e da 

temperatura. O tratamento térmico para induzir a cristalização das fases do óxido de 

titânio também foi realizado por Sreekantan e colaboradores (64) e por Li e 

colaboradores (56). Sreekantan e colaboradores observaram que o processo de 

cristalização do anatásio se iniciou em 400 ºC e se intensificou a 500 ºC. Com 

relação ao rutilo, constatou-se que a cristalização se iniciou a uma temperatura de 

600 ºC e se intensificou a 800 ºC. Ou seja, a partir de 600 ºC ocorreu um aumento 

da contribuição da fase rutilo e uma diminuição da quantidade da fase anatásio (56), 

(65). Segundo Fang e colaboradores, quando a temperatura do óxido de titânio 

atingir 900 ºC todo o material se encontrará na forma de cristais de rutilo (65). 

Os resultados que foram mostrados nos trabalho de Hu e colaboradores 

avaliaram a influência do tratamento térmico sobre o óxido de titânio utilizando 

análises de espectroscopia Raman (7). Os resultados mostraram que o TiO2 na fase 

anatásio apresenta seis modos Raman ativos no espectro vibracional: A1g + 2 

modos B1g + 3 modos Eg. A partir dos dados do monocristal de TiO2, foram 

determinadas as bandas permitidas: 144 cm-1 (Eg), 197 cm-1 (Eg), 399 cm-1 (B1g), 

513 cm-1 (A1g), 519 cm-1 (B1g) e 639 cm-1 (Eg). Em relação ao TiO2 na fase rutilo 
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existem quatro modos Raman ativos: A1g + B1g + B2g + Eg. Novamente, tomando 

os dados do monocristal, foram determinadas as bandas permitidas: 143 cm-1 (B1g), 

447 cm-1 (Eg), 612 cm-1 (A1g), e 826 cm-1 (B2g). No trabalho de Hu e colaboradores 

foi mostrada a comparação dos espectros Raman obtidos para o TiO2 após 

recozimento a 500, 800 e 900 °C em atmosfera de argônio puro. As amostras que 

foram recozidas a 500 ºC confirmaram a presença da fase anatásio (quatro modos 

permitidos na faixa de 300-800 cm-1). Da mesma forma, as amostras recozidas a 

800 ºC e 900 ºC confirmaram a presença da fase rutilo (dois modos permitidos na 

faixa de 300-800 cm-1). Estes resultados corroboraram com os dados de difração de 

raios-X obtidos para as amostras e, portanto, mostraram evidência direta da 

transformação da fase anatásio (a 500 ºC) para a fase rutilo (a 800 ºC e 900 ºC) nas 

amostras de TiO2 (5), (7), (66). 

É preciso cuidado com as condições de tratamento térmico, já que o rutilo é o 

mineral mais estável termodinamicamente. Como já descrito, ao se atingir a 

temperatura de 900 ºC todo o óxido na fase anatásio será convertido em rutilo, 

inviabilizando a aplicação deste material em processos fotocatalíticos, já que o rutilo 

não possui atividade fotocatalítica (4), (5), (57), (66). 

Os resultados encontrados no trabalho desenvolvido por Xu e outros autores 

(63) foram validados pelos resultados obtidos por Hu e colaboradores. Neste caso, 

também foram observadas as bandas de espalhamento relativas à presença dos 

nanotubos de TiO2 (142 e 195 cm-1), assim como as bandas de espalhamento 

referentes à fase anatásio do óxido de titânio (395, 513 e 637 cm-1) (62). 

 

I.5 Características dos nanotubos de óxido de titânio produzidos por 

anodização 

 

As condições do processo de anodização influenciam drasticamente as 

características do filme de óxido formado sobre um substrato de titânio. Neste 

trabalho, serão ressaltadas as alterações nos aspectos morfológicos e estruturais 

com relação à alteração das variáveis do processo. Normalmente no processo de 

anodização as principais variáveis são: tipo de eletrólito, concentração do eletrólito, 

potencial elétrico utilizado, tempo de duração da anodização, temperatura e pH (4), 

(25), (28). 
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I.5.1 Características morfológicas 

 

Como descrito anteriormente, para o crescimento dos nanotubos de óxido de 

titânio, as etapas de dissolução química e de estruturação eletroquímica são cruciais 

no processo de síntese dos nanotubos. Se os parâmetros relacionados ao processo 

de anodização forem alterados toda a cinética dos processos de crescimento e 

dissolução da camada de óxido de titânio será modificada (15), (53)-(56), (65). 

No trabalho realizado por Mor e colaboradores foram obtidos arranjos 

nanotubulares de TiO2 sintetizados pelo método de anodização potenciostática de 

um substrato de titânio sob um potencial elétrico de 10 V. Neste processo foi 

utilizado como eletrólito uma solução de ácido acético e HF (0,5%) na proporção de 

1:7 e a temperatura da solução na síntese foi variada: 5, 25, 35 e 50 ºC (15).  As 

imagens de microscopia eletrônica de varredura das amostras geradas desta forma 

mostraram nanotubos de óxido de titânio que foram produzidos por anodização sob 

um potencial elétrico de 10 V com temperaturas entre 5 ºC e 50 ºC. Foram 

observados nanotubos com diâmetro dos poros de 22 nm, entretanto, o valor da 

espessura da parede variou por um fator de quatro e o comprimento do tubo por um 

fator de dois. A espessura da parede diminuiu com o aumento da temperatura, ou 

seja, foi de 34 nm a 5 ºC para 9 nm a 50 ºC. Da mesma forma, o comprimento dos 

nanotubos diminui com a o aumento da temperatura, ou seja, de 224 nm a 5 ºC para 

120 nm a 50 ºC (16). 

Os resultados apresentados na literatura mostraram que as morfologias 

superficiais das amostras de titânio anodizadas estavam diretamente relacionadas 

com o tipo de solução eletrolítica utilizada. Além disso, foi comprovado em diversos 

trabalhos que os processos de crescimento e dissolução da camada de TiO2 

formada se mostraram dependentes da concentração e, por conseguinte, são 

dependentes da condutividade iônica do eletrólito (4), (20), (24), (54). 

No trabalho de Chanmanee e colaboradores foram comparadas imagens MEV 

de três amostras de TiO2 preparadas por anodização. Uma foi sintetizada em 

potencial elétrico de 20 V, outra foi produzida por anodização pulsada com potencial 

elétrico de 20 V/-4 V em água e a última amostra foi produzida com potencial 

pulsado de 20V/-4V em glicerol. Em todos os três casos, foram utilizados como 

eletrólito NH4F 0,36 M durante o tempo de 3 h (28). 
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Para a solução aquosa do eletrólito NH4F a aplicação do potencial pulsado 

favoreceu a produção de arranjos mais ordenados de nanotubos de óxido de titânio, 

comparativamente. Com relação à anodização que foi realizada utilizando como 

eletrólito o NH4F em glicerol foi revelado um efeito maior sobre a ordenação da 

nanoestrutura do TiO2. Estudos relataram que o glicerol exerce o efeito de modificar 

a viscosidade do meio e proporciona formação de nanotubos de TiO2 uniformes pela 

diminuição da flutuação da concentração local e repentina variação de pH durante o 

processo de anodização (28). 

Xiao e colaboradores observaram que quando o titânio é submetido a um 

processo de anodização utilizando como eletrólito uma solução aquosa de HF, as 

estruturas formadas mudam notadamente com a variação do potencial elétrico 

aplicado, concentração do eletrólito e com tempo de anodização. No trabalho destes 

autores, mesmo com a superfície das amostras de titânio bem polidas, as amostras 

apresentaram uma fina camada de óxido que se desenvolveu naturalmente devido a 

sua afinidade intrínseca pelo oxigênio do ar. Foi observado que um filme de óxido 

compacto foi formado antes do início do processo de dissolução, e este processo 

ocorreu em determinadas áreas sobre a superfície do titânio que é o substrato (3), 

(29), (58)–(61). 

Segundo Xiao e colaboradores, uma solução de HF pode dissolver o óxido de 

titânio, rapidamente. Mas, a velocidade de dissolução não foi a mesma em todas as 

áreas da amostra devido ao gradiente de tensões existentes em determinados locais 

do filme de óxido. Foi observado que a estrutura de nanotubos de TiO2 foi formada 

após a anodização do titânio sob 20 V por 30 minutos em solução HF 1% em massa 

(29). 

No trabalho de Yu e colaboradores, diferentes condições de anodização 

conduziram à formação de óxidos de titânio com estruturas superficiais distintas. 

Estudou-se a morfologia superficial de amostras obtidas por anodização com 

potenciais elétricos de 3, 20, 30 e 40 V em uma solução aquosa de HF 1% por 30 

minutos. Quando se utilizou o potencial de anodização de 3 V não foi possível obter 

a formação de nanotubos de óxido de titânio. À medida que o potencial elétrico foi 

aumentado para 20 V, a estrutura nanotubular formada apresenta um diâmetro 

interno (diâmetro do poro) em torno de 100 nm. Subsequentemente, quando o 

potencial foi aumentado para 30 V e posteriormente para 40 V, observou-se uma 

rápida dissolução de dióxido de titânio que resultou em afinamento e ruptura dos 
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nanotubos formados. Desta forma, constatou-se que ocorreu a dissolução de dióxido 

de titânio quando foi utilizado o maior potencial elétrico indicando que ocorreu uma 

dissolução química assistida pelo campo elétrico do óxido de titânio na interface 

óxido-eletrólito. Isto ocorreu, devido ao campo elétrico aplicado, onde a ligação Ti-O 

sofre polarização e diminui a força da ligação, promovendo a dissolução do óxido de 

titânio (4), (30), (56). 

Os estudos que foram apresentados por Chen e outros demonstraram como 

seria possível obter óxido de titânio com morfologias diferentes. Nesta mesma 

vertente, o trabalho publicado por Yu e colaboradores evidenciou a dependência da 

morfologia em função do tempo utilizado no processo de anodização (14), (28). 

No trabalho de Yu e outros foi avaliado o efeito do tempo no processo de 

anodização. Foram mostradas imagens MEV das superfícies das amostras de titânio 

anodizadas nos tempos de 30, 60 e 120 minutos, respectivamente. Todas as 

amostras de titânio metálico foram anodizadas em uma solução de HCl 0,15 M sob 

um potencial elétrico de 10V (30). 

No trabalho supracitado foi constatado que a dinâmica de formação e 

dissolução do óxido de titânio que possibilita a criação da estrutura nanotubular é 

mais favorável quando o tempo de anodização é de 60 minutos. No caso do tempo 

de anodização de 30 minutos, não foram obtidas as condições necessárias para a 

formação dos nanotubos de óxido de titânio. Ao comparar as morfologias superficiais 

das amostras que foram produzidas em 1 hora com aquelas produzidas em 2 horas 

de anodização, constatou-se que de anodização de 2 horas promove mais a 

destruição dos nanotubos de óxido de titânio do que o seu crescimento (30). 

Neste mesmo trabalho foram avaliados os tempos de anodização utilizando 

potencial elétrico e tempos de anodização diferentes do que foi anteriormente citado. 

As estruturas superficiais foram obtidas utilizando tempos de anodização, 5, 10, 30 e 

60 minutos sob um potencial elétrico de 20 V uma solução de HF a 1% em peso. Foi 

observado que em 5 minutos já ocorre a formação dos nanotubos de TiO2. Além 

disso, constatou-se que o tempo de anodização influencia diretamente o diâmetro 

dos nanotubos. Observou-se que em 60 minutos ocorreu a dissolução do óxido 

superficial com a sobreposição de alguns nanotubos, devido ao tempo de 

anodização mais longo. Adicionalmente, observou-se que os novos poros são 

formados no interior dos poros existentes (28). 

Com estes resultados, foi possível comprovar que existem diferenças 
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acentuadas entre as morfologias superficiais de amostras sintetizadas em tempos de 

anodização diferentes. Resumidamente, pode-se afirmar que dependendo das 

condições de síntese foi possível formar nanotubos de óxido de titânio em 5 minutos. 

À medida que o tempo de anodização foi prolongado os arranjos se tornaram mais 

homogêneos no tempo de 30 minutos e posteriormente no tempo de 1 hora de 

anodização se tornaram arranjos irregulares de nanotubos de óxido de titânio. Foi 

observado também que a sensibilidade em relação ao tempo de anodização foi 

maior ao utilizar como eletrólito solução aquosa de HF 1% do que ao empregar uma 

solução aquosa de HCl 0,15 M. 

Foi observado no trabalho Zhao e colaboradores, que a espessura dos 

nanotubos de óxido de titânio se mostrou dependente da taxa de dissolução química 

da camada de TiO2, e que também estaria relacionada com o pH da solução 

eletrolítica. É evidente que arranjos ordenados de nanotubos foram produzidos, 

enquanto não houve uma variação apreciável entre as dimensões dos mesmos 

(diâmetro médio de 110 nm e espessura média de 20 nm). Isto foi atribuído ao fato 

de que a taxa mais lenta de dissolução química da reação anódica leva à formação 

predominante de nanotubos retilíneos nos sítios mais estáveis. Este fenômeno 

resulta em uma morfologia rugosa da superfície, em comparação com a dos 

nanotubos produzidos pelo processo químico de dissolução rápida, a qual promoveu 

a formação de morfologia superficial pouco uniforme, pois não houve tempo 

suficiente para que os nanotubos encontrassem sítios estáveis (26). 

No trabalho publicado por Zhao e colaboradores constatou-se que o 

comprimento dos nanotubos de TiO2 estaria relacionado também como valor do pH 

do eletrólito. O comprimento da camada nanotubular aumentou gradualmente com o 

aumento do pH, sendo 1, 1,5, 2,6 e 3 mm no pH 1, 3, 4,2 e 5 das soluções 

eletrolíticas, respectivamente (26). No eletrólito fortemente ácido, os íons H+ não 

foram suficientes para aumentar a taxa de dissolução química da fina camada de 

óxido de titânio formada no fundo dos poros. Se a substância química que promoveu 

a reação de dissolução foi dominante, ocorreu a limitação do crescimento da 

camada de TiO2 nanotubular, porque o eletrólito contendo íons F- conectou-se 

diretamente ao substrato Ti, em vez de se ligar na camada de óxido de titânio, 

interrompendo o processo de anodização (26).  

Por outro lado, ainda explorando o trabalho de Zhao e colaboradores, no 

eletrólito fracamente ácido, a taxa de dissolução química foi retardada, devido à 
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diminuição quantidade de íons H+, e foi acompanhada por um ligeiro aumento na 

taxa da reação de oxidação química, formando assim nanotubos de TiO2 de parede 

mais espessa. Em soluções com pH acima de 5, espessas camadas de TiO2 

densamente conectadas com nanopartículas foram produzidas, em vez um arranjo 

ordenado de nanotubos de TiO2. Neste caso, a morfologia da superfície mostra uma 

estrutura com dendrito que foi formado pela concentração limitada de íons. Estes 

íons com concentração limitada foram influenciados pela concentração de íons do 

eletrólito e do tempo duração da anodização. A quantidade reduzida de íons H+ no 

fundo dos poros diminuiu a taxa de dissolução química e provocou a formação de 

uma camada espessa de TiO2 e compacto com dendrito na morfologia da superfície 

produzida (26). 

No trabalho realizado por Zhao e colaboradores, todos os nanotubos de TiO2 

crescidos foram interligados, exceto aqueles produzidos em solução de pH 5. Nas 

imagens obtidas por MEV foi possível observar que a espessura da camada de 

nanotubos de TiO2 foi diferente em função do pH empregado (26). Observou-se que 

tanto a morfologia superficial das amostras quanto a espessura da seção transversal 

foram influenciadas pelo pH do eletrólito utilizado no processo de anodização. 

Constatou-se também que a influência do pH sobre a morfologia foi mais 

pronunciada quando o pH 5 foi alcançado, já no caso da espessura observou-se 

uma variação acentuada à medida que o pH do eletrólito aumentou de 1,5 para 5. 

No trabalho realizado por Xiao e colaboradores, foram obtidas imagens de 

MEV de nanotubos de TiO2 crescidos por anodização utilizando três diferentes 

soluções eletrolíticas, potenciais elétricos de 20 V e 60 V, e empregando-se tempo 

de anodização de 1 h em todas as sínteses (29). 

Através da análise das imagens MEV, os autores observaram que o 

comprimento do tubo mantinha dependência com O potencial elétrico DC aplicado e 

com o tipo de eletrólito. O diâmetro médio dos poros dos nanotubos de TiO2 foi 

estimado a partir das imagens de MEV e os mesmos apresentaram diâmetro interno 

de 100 nm para nanotubos de TiO2 formados a partir de uma solução aquosa de HF, 

de 110 nm utilizando o NaHSO4 + KF como eletrólito em meio aquoso (condições de 

anodização: 20 V e 1h) e de 80 nm utilizando o etilenoglicol contendo 0,25% NH4F 

(condições de anodização: 60 V e 1h) (29). 

Os comprimentos dos nanotubos são 500 nm para HF, 1,8 µm para NaHSO4 + 

KF e 12 µm para etilenoglicol + 0,25% NH4F. As áreas superficiais específicas dos 
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nanotubos foram estimadas em 8 (cm2/cm2) para HF, 26 (cm2/cm2) para KF e 692 

(cm2/cm2) para etilenoglicol + 0,25% NH4F, respectivamente. A espessura dos 

arranjos dos nanotubos foi afetada tanto pelo valor do pH como pela concentração 

das soluções de eletrólitos (29). 

De acordo com o trabalho de Xiao e colaboradores nos eletrólitos que contém 

ácido fluorídrico (HF), com o pH = 1,2, não foi possível obter nanotubos de óxido de 

titânio com comprimento maior do que 500 nm. Em um eletrólito NaHSO4 + KF com 

pH = 4,0, que foi ajustado pela adição de bissulfato de sódio e hidróxido de sódio, o 

comprimento dos nanotubos de TiO2 só poderá alcançar até 1,8 µm. Já na 

anodização onde foi utilizado um eletrólito (NH4F) em um meio orgânico 

(etilenoglicol), foi possível crescer nanotubos de TiO2 com comprimentos 12 µm, e 

isto foi atribuído à redução do teor de água, que reduz a solubilidade do TiO2 e, 

portanto, promove o crescimento de nanotubos mais longos (29). 

 

I.5.2 Características espectroscópicas 

 

I.5.2.1 Espectroscopia Raman 

 

Segundo o estudo por espectroscopia Raman realizado por Zhao e 

colaboradores foram obtidos espectros Raman de filmes de nanotubos de dióxido de 

titânio, onde se observou um espalhamento Raman de baixa intensidade. 

Comparando-se o espectro Raman do titânio metálico após a anodização com uma 

solução aquosa de HF a 1% sob um potencial de 20 V por 30 minutos com o 

espectro de espalhamento Raman do rutilo e do anatásio, observaram que o filme 

de óxido era constituído de uma mistura de óxidos amorfos e cristalinos (63). 

Em outro trabalho Zhao e colaboradores comprovaram que a espectroscopia 

Raman foi um método eficiente para a detecção da transformação do óxido de titânio 

da fase anatásio para a fase rutilo (63). Nesse estudo os autores mostraram em 

detalhe os dois espectros Raman sobrepostos, onde foi observado que à medida 

que a temperatura do tratamento térmico era aumentada, a conversão de anatásio 

para rutilo era maior. 

A espectroscopia Raman tem sido muito utilizada para a confirmação da 

formação da camada de TiO2. Informações muito úteis são obtidas a partir da 

análise dos espectros Raman, tais como estrutura, composição química e 
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cristalinidade. Como descrito anteriormente, o TiO2 apresenta seis ou quatro 

espetros de transição para as fases anatásio e rutilo, respectivamente. Além disso, 

os modos Raman ativos de anatásio são o A1g (519 cm-1), B1G (399 e 519 cm-1) e 

Eg (144, 197 e 639 cm-1), e os modos Raman ativos de rutilo é A1g (612 cm-1), B1G 

(143 cm-1), B2G (826 cm-1) e Eg (447 cm-1) (22), (63). 

No trabalho de Kang e colaboradores, foi estudada a influência do pH sobre a 

intensidade do espalhamento Raman das amostras de nanotubos de TiO2. Para os 

nanotubos de TiO2 a partir do processo de anodização, foram obtidos os picos 

típicos, correspondentes à fase anatásio. De acordo com esses autores, quando o 

valor do pH do eletrólito foi aumentado, os picos das fases anatásio foram 

intensificados, tendo sido esse fato atribuído ao aumento da espessura dos poros 

dos nanotubos de TiO2. Foi possível observar também que a longa e bem alinhada 

camada de TiO2 obtida mostrava uma estrutura cristalina que apresentava apenas a 

fase anatásio (27). 

 

I.5.2.2 Espectroscopia Fotoeletrônica por Raios-X (XPS) 

 

A análise de XPS é muito utilizada para a elucidação do estado de oxidação 

do material na superfície e com isso fazer a determinação de qual é a fórmula 

química na qual se apresentam os elementos que estão em análise. No trabalho 

realizado por Sun e colaboradores, a presença e o estado de oxidação da prata nos 

nanotubos de óxido de titânio produzidos por anodização foi realizado pela análise 

de XPS (66). 

Os resultados da análise de XPS mostraram que no espectro global da 

amostra foram identificados elementos: Ti (substrato), O (proveniente da 

anodização), C (contaminante) e Ag (oriunda do processo de impregnação). Além 

disso, na análise da região específica para o pico Ag 3d foi possível atribuir a 

presença do sistema Ag/TiO2 pelas características do espectro, como exemplo, a 

distância entre os picos foi de 6 eV e o pico de nível de caroço Ag 3d 5/2 apresentou 

a energia de ligação em 367,3 eV (66). 

Nos estudos realizados Zhao e colaboradores, foram sintetizados óxido de 

titânio com prata utilizando síntese tipo sol-gel. A análise de XPS foi realizada para 

identificar o estado de oxidação dos elementos presentes no sistema Ag/TiO2. Da 

mesma forma que no trabalho anterior foram realizadas uma varredura global do 
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espectro XPS e uma varredura na região específica do pico de nível de caroço Ag 

3d (23). 

Foram observados os picos referentes aos elementos Ti, O, Ag e C 

(contaminante) e no espectro XPS característico para o pico Ag 3d foi constatada a 

presença do sistema Ag/TiO2. 

No mesmo trabalho Zhao e colaboradores, propuseram um modelo com a 

existência de nanopartículas de prata sobre TiO2, Ag/TiO2, e descreveram os 

mecanismos que proporcionam um aumento na eficiência fotocatalítica do TiO2, 

mostrado na Figura 8. A denominação deste sistema Ag/TiO2 neste trabalho e na 

literatura é mencionado como TiO2 dopado com Ag, sendo que a terminologia mais 

adequada seria “decorado” com Ag já que a Ag metálica está na superfície e não na 

estrutura cristalina do TiO2 (23). 

 

 
Figura 8 – Mecanismo de fotodegradação para o sistema Ag/TiO2 (23). 

 
A Figura 8 mostrou o mecanismo de fotodegradação do oxido de titânio com a 

presença de nanopartículas de prata (Ago). Observa-se que os elétrons migraram 

para a banda de condução do catalisador e foram direcionados para a Ago que é um 

bom condutor elétrico. Ao entrar em contato com a água e/ou com o oxigênio 

produzem radicais livres que são capazes de degradar a matéria orgânica. 

 
 

I.5.3 Características cristalográficas 

 

A estrutura cristalina das amostras de nanotubos de TiO2 que foram 

produzidas por Kang e colaboradores mostrou dependência do pH do eletrólito e 

foram identificadas utilizando a difração de raios-X (27). Os nanotubos de TiO2 

produzidos por anodização apresentaram uma estrutura amorfa, ou seja, sem fase 

cristalina. Apenas os picos relacionados com o substrato de titânio foram 
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observados. Após o tratamento térmico dos nanotubos, no entanto, todos os picos 

que representam as fases cristalinas do TiO2, apresentaram boa concordância com 

a fase anatásio, com orientações (101), (004), (200), (105) e (211) e alta 

cristalinidade. 

Como a espessura da camada dos nanotubos de TiO2 cresceu com o aumento 

do valor do pH do eletrólito, a intensidade do pico para o plano principal (101) dos 

nanotubos de TiO2 também é aumentada. Foi possível observar que não há 

deslocamento de pico em função do valor do pH (27). 
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CAPÍTULO II 

 
II.1 Materiais e métodos 

 

Para a realização dos experimentos de crescimento de nanotubos foram 

utilizadas amostras de titânio grau 2 (99,99% de pureza) na forma de chapas com as 

seguintes dimensões: 3 cm de largura, 5 cm de comprimento e 3 mm de espessura. 

As superfícies das amostras foram preparadas lixando-se uma das faces iniciando o 

processo com lixa nº 220# a e finalizando com lixas nº 1200#, as quais apresentam 

como material abrasivo carbeto de silício (SiC). O tempo de lixamento foi de 

aproximadamente 5 minutos em cada uma das lixas. Em seguida as amostras foram 

limpas em álcool isopropílico PA e depois limpas com acetona PA, ambas as etapas 

de limpeza foram realizadas em ultrassom por períodos de 30 minutos. Em seguida 

as amostras foram polidas sequencialmente em pasta de diamante com 

granulometria das partículas em 6µ, 3µ e 1µ. Após o polimento as amostras foram 

limpas em banho ultrassom da mesma maneira como foram limpas após o 

lixamento.  

O processo utilizado para o crescimento de óxido superficial é denominado de 

anodização. Para gerar o potencial elétrico responsável pela formação do óxido de 

titânio nanoestruturado, foi utilizada uma fonte DC da Extech Instruments, modelo: 

382260. Uma placa de platina com 1 cm de largura, 2,5 cm de comprimento e 0,5 

mm de espessura foi utilizada como contra-eletrodo. 

A placa de titânio foi conectada ao pólo "positivo" da fonte DC, enquanto que 

o contra-eletrodo de platina foi conectado ao pólo "negativo". A distância entre a 

superfície da placa de titânio e o contra-eletrodo de platina foi mantida em 1 cm. 

Para a realização dos processos de anodização das amostras foi utilizada uma cuba 

eletrolítica confecciona em politetrafluoretileno (PTFE – Teflon) na qual existe um 

orifício lateral de 1,5 cm de diâmetro (área de atuação do campo elétrico de 

aproximadamente 1,77 cm2), onde através do mesmo a solução eletrolítica entrou 

em contato com a superfície de titânio. Através da exposição da superfície do titânio 

à solução eletroquímica e com a passagem da corrente elétrica ocorreu o 

crescimento do óxido na superfície do titânio. 

Após a síntese e caracterização prévia das amostras foi realizado um 
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tratamento térmico (recozimento) utilizando um forno tubular da marca: EDG, 

modelo: 10P-S. O tratamento térmico de todas as amostras consistiu no 

aquecimento das mesmas a temperatura de 500 ˚C com taxa de aquecimento de 25 

˚C/min. As amostras foram mantidas em um patamar térmico de 500 ˚C por 3h sob 

atmosfera de argônio. A Figura 9 mostra o aparato experimental utilizado para a 

anodização das placas de titânio metálico. 

 

 
 

Figura 9 – Aparato experimental empregado nos processos de anodização: A – fonte DC e 
 B – cuba eletrolítica de teflon. 

 

Inicialmente foi estabelecida uma malha de condições experimentais para 

avaliar a influência dos parâmetros na síntese de estruturas nanotubolares de óxido 

de titânio. Utilizando o mesmo tipo de eletrólito, NaF (fluoreto de sódio fornecido pela 

empresa VETEC), os parâmetros potencial elétrico, concentração do eletrólito e o 

tempo de anodização foram analisados e avaliados. A escolha do eletrólito NaF foi 

feita através de pesquisas na literatura, onde foi contatado que para síntese dos 

nanotubos de óxido de titânio é requerida a presença do íon fluoreto durante o 

processo de anodização (16), (25), (29). (34). A Tabela 3 mostra as condições de 

síntese empregadas no crescimento dos nanotubos sem decoração com a prata.

A B 
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Tabela 3 – Condições de síntese das amostras durante o processo de anodização do Ti. 

Código Eletrólito Concentração Tensão Tempo 

A1 NaF 0,18 M 20 VDC 2 h 

A2 NaF 0,18 M 25 VDC 2 h 

A3 NaF 0,18 M 30 VDC 2 h 

A4 NaF 0,18 M 25 VDC 1 h 

A5 NaF 0,18 M 20 VDC 4 h 

A6 NaF 0,18 M 25 VDC 4 h 

A7 NaF 0,18 M 30 VDC 1 h 

A8 NaF 0,18 M 30 VDC 4 h 

A9 NaF 0,18 M 20 VDC 1 h 

A10 NaF 0,36 M 25 VDC 4 h 

A11 NaF 0,36 M 30 VDC 2 h 

A12 NaF 0,36 M 20 VDC 2 h 

A13 NaF 0,36 M 20 VDC 1 h 

A14 NaF 0,36 M 20 VDC 4 h 

A15 NaF 0,36 M 30 VDC 4 h 

A16 NaF 0,36 M 25 VDC 2 h 

A17 NaF 0,36 M 30 VDC 1 h 

A18 NaF 0,36 M 25 VDC 1 h 

 

 

II.2 Obtenção de amostras de nanotubos dopadas com prata. 

 

Na Tabela 4 são apresentadas as condições ideais para a anodização de 

amostras de nanotubos decorados com prata. Estas condições foram escolhidas a 

partir dos estudos de síntese e caracterização das amostras de nanotubos sem a 

presença do sal de prata na solução eletrolítica de síntese. A escolha do AgNO3 

como fonte de prata foi escolhida, pois diversos autores utilizam esse sal para 

realizar a impregnação dos nanotubos (23), (66) 
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Tabela 4 – Condições de síntese empregadas para a obtenção dos nanotubos  
de TiO2 decorados com Ag. 

 

Código [NaF] M 
[AgNO3] 

g 
[AgNO3] 

M  
Tensão 

VDC 
Tempo 

h 
A1-Ag 0,18 1,5 0,009 20 2 
A6-Ag 0,18 1,5 0,009 25 4 

A8-Ag 0,18 1,5 0,009 30 4 
A9-Ag 0,18 1,5 0,009 20 1 

A10-Ag 0,36 3,0 0,018 25 4 

A13-Ag 0,36 3,0 0,018 20 1 
 
 
 

II.3 Recozimento das amostras de nanotubos 

 

As amostras de nanotubos foram recozidas em atmosfera de argônio em 

forno tubular em uma temperatura de 500 ºC por 3 h. As amostras tratadas 

termicamente foram analisadas novamente por MEV, DRX e Raman na tentativa de 

monitorar o aparecimento de prata metálica na superfície dos nanotubos de TiO2. 

 

II.4 Caracterização das amostras de nanotubos 

 

As amostras foram analisadas morfologicamente utilizando microscópios 

eletrônicos de varredura (MEV – JEOL JSM-6490LV, MEV – FEI Quanta 600 e MEV-

FEG FEI Inspect). O MEV foi utilizado no modo alto vácuo, distância de trabalho de 

10 mm e tensão de aceleração dos elétrons de 30 kV. 

Para a aquisição dos dados sobre a estrutura cristalográfica das camadas de 

nanotubos das amostras obtidas foi utilizado um difratômetro de raios-X (DRX – 

Rigaku modelo: miniflex II). Os parâmetros utilizados em todas as análises foram: (a) 

faixa de varredura: 10˚- 90˚; (b) passo: 0,05˚; (c) Tensão: 30 kV; (d) corrente: 15 mA. 

A técnica de espectroscopia de espalhamento Raman foi empregada para se 

obter os modos vibracionais referentes às ligações “Ti–O” presentes nos nanotubos 

de óxido de titânio. Foi utilizado espectrômetro Raman, marca: Horiba, modelo: 

HR800. Os parâmetros selecionados foram os mesmos para todas as análises, e 

são descritos a seguir: (a) aumento: 100x; (b) faixa de varredura: 100 – 1000 cm-1; 

(c) tempo de exposição (“expousure time”): 150 s; (d) tempo de exposição RTD 

(“RTD expousure time”) 1 s; (e) número de acumulações (“accumation number”): 2; 

(f) filtro: nenhum; (g) laser vermelho: λ = 632,81 nm; (h) resolução (“grating”): 1800. 
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Duas amostras (A1Ag e A1AgT) de nanotubos de óxido de titânio dopadas 

com Ag foram submetidos à análise dos estados de oxidação dos elementos Ti 2p, 

O 1s e Ag 3d através da análise de espectroscopia foto-eletrônica por raios-X (XPS) 

utilizando um espectrômetro da marca Spec®. 

No espectro global da amostra foram realizadas 50 varreduras com o passo 

de 1 eV numa faixa de análise de 100 a 1400 eV. No caso das análises específicas 

do pico de nível de caroço Ti 2p foram realizadas 50 varreduras com um passo de 

0,05 eV numa faixa de 445 a 470 eV, para o pico O 1s foram feitas 80 varreduras 

com um passo de 0,05 eV numa faixa de 525 a 540 eV e já para o pico Ag 3d foram 

executadas 50 varreduras com um passo de 0,05 eV na faixa de 360 a 380 eV. 

Após o processo de anodização com o íon Ag+ presente no eletrólito as 

amostras foram analisadas através das técnicas de MEV, DRX e Raman. 

Posteriormente, as amostras foram recozidas em atmosfera de argônio em forno 

tubular em uma temperatura de 500 ºC por 3 h. As amostras tratadas termicamente 

foram analisadas novamente por MEV, DRX e Raman na tentativa de monitorar o 

aparecimento de prata metálica na superfície dos nanotubos de TiO2. 

 

II.5 Testes fotocatalíticos 

 
II.5.1 Testes fotocatalíticos com clorofórmio 

 

 Após a produção, caracterização e seleção das melhores amostras de 

nanotubos orientados foram realizados os testes de degradação fotocatalítica. Para 

este processo foram preparadas soluções aquosas misturando 1,95 g de CHCl3 em 

2 litros de água bidestilada e deionizada (0,0082 M). Empregou-se o aparato 

experimental esquematizado na Figura 10, no qual observam-se os principais 

componentes do sistema. 
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Figura 10 - Desenho esquemático de sistema fotocatalítico. 

 

Os testes fotocatalíticos foram realizados por um período de 1 h. Algumas 

amostras obtidas reprodutivelmente foram testadas com e sem a presença da prata. 

Para a medida da quantidade de CHCl3 que foi degradada fotocataliticamente com 

as amostras de nanotubos de óxido de titânio foram realizadas análises de demanda 

química de oxigênio (DQO). 

As análises foram realizadas separando-se as seguintes alíquotas: (a) branco 

(somente água bidestilada e deionizada, Água mili-Q), (b) Amostra Bruta (solução 

aquosa contendo 1,95 g de CHCl3, 0,008M), (c) Amostra Bruta + UV (submetida à 

ação apenas da radiação ultravioleta) e (d) Amostra Bruta + UV + nanotubos 

(amostra bruta em conjunto com os nanotubos de óxido de titânio submetidos à 

radiação ultravioleta). 

Para a medida da quantidade de DQO em cada uma das amostras foi 

utilizado um digestor e um espectrofotômetro modelo DR 2800 ambos da marca 

HACH. 

A Figura 11 mostra fluxograma experimental para as análises de DQO. 

 
Figura 11 – Fluxograma experimental das análises de DQO realizadas no estudo fotocatalítico da 

solução aquosa de CHCl3 0,008 M. 
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Na Figura 11 observa-se que foram realizados testes de DQO em diferentes 

alíquotas, incluindo as empregadas como controle, como já descrito. Todas as 

análises de DQO foram realizadas em triplicata. 

A alíquota denominada de água mili-Q ou “branco” produziu uma DQO que foi 

utilizada para o ajuste do espectrofotômetro (ajuste de zero). 

A alíquota bruta foi aquela onde existia apenas a solução de CHCl3 0,008M, 

ou seja, nesta amostra foi obtido o maior valor de DQO. 

A alíquota identificada como amostra bruta + UV é a solução de CHCl3 

0,008M que passou pelo reator fotocatalítico por 1 h. Esta alíquota tem por objetivo 

eliminar o efeito da radiação ultravioleta sobre a DQO das amostras. 

A alíquota “bruta + UV + nanotubos” consiste da amostra de nanotubos de 

óxido de titânio sendo testada no reator fotocatalítico por 1h na presença de luz 

ultravioleta. 

Todas as alíquotas passaram pelo processo de digestão ácida (solução 

oxidante com K2Cr2O7 em meio ácido) a 150 ºC que durou 2 horas. 

 

II.5.2 Testes fotocatalíticos com azul de metileno 

 

 Para monitorar a concentração de azul de metileno degradada foram 

realizadas análises de espectroscopia na região do ultravioleta (UV-VIS 1240 – 

Shimadzu). O espectro UV-Vis do azul de metileno apresenta uma banda de 

absorção característica entre 550 e 720 nm. As análises foram realizadas 

separando-se as seguintes alíquotas: (a) solução de referência (solução inicial de 

azul de metileno), (b) solução de azul de metileno tratada apenas com radiação 

ultravioleta, (c) solução de azul de metileno fotocatalisada utilizando a combinação 

de radiação ultravioleta mais amostra de nanotubos de óxido de titânio sintetizados 

na presença de prata. 

Na Figura 12 observa-se o fluxograma onde todas as etapas para a 

realização dos testes fotocatalíticos com azul de metileno são mostradas. 
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Figura 12 - Fluxograma com as etapas para o estudo fotocatalítico em solução aquosa de azul de 

metileno. 
 

A Figura 12 mostra as etapas que foram realizadas com as soluções aquosas 

de azul de metileno até o resultado das reações fotocatalíticas. Durante o processo 

foi produzida uma solução original de azul de metileno na concentração de 1 g/L. A 

partir da solução original foram realizadas diluições para se obter a concentração 

desejada de azul de metileno para avaliação da sua degradação após a reação 

fotocatalítica. 

 Para avaliar a atividade dos fotocatalisadores, testes de degradação 

fotocatalítica foram realizados empregando-se soluções aquosas de 10, 5 e 1 mg/L 

de azul de metileno e o tempo de reação foi de 1 hora. 

 

II.6 Técnicas de caracterização 

 

II.6.1 Características do MEV 

 

 O MEV tem os seguintes principais atributos: 

 

i. Obtenção de imagens de superfícies polidas ou rugosas, com grande 

profundidade de campo e alta resolução, quando comparado com o microscópio 

ótico; 

ii. Fácil interpretação das imagens, com aspecto tridimensional; 

iii. Aquisição do sinal digital, possibilitando processamento de sinais, e 

manipulação e processamento de imagens; 
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iv. Com a ajuda de acessórios, existe a possibilidade de se realizar microanálise 

elementar (EDS); 

A maior aplicação para o MEV está na análise de superfícies rugosas 

(contraste topográfico). A fácil observação e interpretação das imagens foram desde 

o início um dos elementos marcantes do sucesso do instrumento. 

Mediante a utilização dos múltiplos efeitos da interação entre os elétrons e a 

matéria, o MEV possibilita a aquisição de outras informações, como orientação 

cristalina, diferenciação entre os elementos, potencial elétrico e campos magnéticos 

localizados. Utilizando os raios-X característicos, é possível realizar o mapeamento 

composicional dos elementos existentes em uma microregião (55)-(58). 

A Figura 13 mostra um esquema com os componentes de um MEV. Os 

componentes principais são: o sistema de geração do feixe de elétrons, o sistema de 

lentes, os detectores dos sinais secundários, o sistema eletrônico de controle e 

processamento de imagem, e a tela para visualização da imagem (55)-(58). 

 
Figura 13 – Esquema do Microscópio Eletrônico de Varredura (55). 

 

O MEV distingue-se basicamente de um microscópio fotônico (MF) e de um 

microscópio de transmissão (MET) pela maneira como é obtida a imagem. O MF e o 

MET fornecem imagens diretas – raios atravessam a amostra, passam pelas lentes, 

e formam uma imagem real em uma tela ou virtual em uma ocular. Enquanto isso, o 

MEV origina “imagens indiretas”, isto é, não existe um caminho ótico entre a amostra 
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e a imagem, sendo os sistemas de geração e de visualização da imagem separados. 

A imagem do MEV é o mapeamento das interações que ocorrem entre os elétrons e 

a superfície da amostra. Para tal, esta é varrida por feixe de elétrons colimado 

(elétrons primários, EP) e com auxílio dos sinais secundários assim originados a 

intensidade de um tubo de raios catódicos é modulada, originando a imagem do 

objeto (57)-(58). 

 

II.6.2 Fundamentos da espectroscopia 

 

O termo espectroscopia está relacionado com a ciência que estuda a 

interação da radiação eletromagnética com a matéria (quer seja gás, líquido ou 

sólido). O efeito desta interação é uma das maneiras mais eficientes de se obter 

informações a respeito da estrutura microscópica e nanoscópia da matéria. Estes 

efeitos muitas das vezes estão longe de serem facilmente interpretados e uma 

análise mais profunda da natureza desta interação é dependente do conhecimento 

dos fundamentos de mecânica quântica. Entretanto, alguns aspectos 

semiquantitativos também permitem o uso deste tipo de ferramenta em análises 

usuais, como em diversos trabalhos que envolvem a análise e a identificação de 

substâncias. Resumindo, nesta seção serão abordados alguns aspectos 

relacionados à utilização de fontes de perturbação da matéria, incluindo o uso da 

radiação eletromagnética, como sonda do universo microscópico e nanoscópico. 

Quase todas as informações sobre as propriedades físicas do universo são obtidas 

direta ou indiretamente de seus espectros, principalmente suas temperaturas, 

massas específicas e composições químicas. A seguir serão apresentados 

fundamentos da espectroscopia de espalhamento Raman e da Espectroscopia 

Fotoeletrônica por Raios X. 
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II.6.2.1 Espectroscopia de Espalhamento Raman 

 

II.6.2.1.1 Fundamentos da Espectroscopia de Espalhamento Raman 

 

A espectroscopia Raman é uma técnica fotônica de alta resolução que 

proporciona em poucos segundos informação química e estrutural de quase todos 

os materiais, compostos orgânicos e/ou inorgânicos permitindo a sua identificação. A 

técnica de espectroscopia Raman é baseada na análise da luz dispersada pelo 

material ao incidir-se sobre o mesmo um feixe de luz monocromático. Uma pequena 

porção da luz é dispersa inelasticamente, resultando em pequenas variações na 

frequência da mesma, as quais são características do material que está sendo 

analisado e independes da frequência do feixe de luz incidente. Trata-se de uma 

técnica de análise que se realiza diretamente sobre a amostra, não existindo 

necessidade de preparação da mesma. Trata-se de uma análise não destrutiva. 

 

II.6.2.1.2 Descrição do efeito Raman    

 

A análise realizada através da espectroscopia Raman está fundamentada no 

fato de se incidir um feixe luminoso monocromático de frequência ν0 sobre uma 

amostra cujas características moleculares deseja-se determinar, e para tanto é 

necessário examinar a luz dispersada pela amostra. A maior parte da luz dispersada 

apresenta a mesma frequência que a luz incidente, porém uma pequena fração 

apresenta uma variação frequencial, que é resultado da interação da luz com a 

matéria. O fenômeno que considera a parte da radiação luminosa que se mantém 

com a mesma frequência ν0 do feixe de luz incidente é conhecido como dispersão 

Rayleigh e não fornece qualquer tipo de informação sobre a composição molecular 

da amostra analisada. A parte da luz dispersada que apresenta frequência diferente 

em relação ao feixe de luz incidente é a que proporciona informação sobre a 

composição molecular de uma determinada amostra e esse fenômeno é conhecido 

como dispersão Raman. As novas frequências +νr e –νr são as frequências Raman, 

características da natureza química e do estado físico da amostra e independentes 

da radiação incidente. A Figura 14 descreve o princípio da espectroscopia Raman, 
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onde a radiação em vermelho que emerge a partir da amostra é devido ao 

espalhamento Raman e a radiação em verde está relacionada ao efeito Rayleigh 

(67), (68). 

 
 

Figura 14 – Efeito Raman – radiação em vermelho e Efeito Rayleigh – radiação  

em verde (68). 

 

As variações de frequência observadas no fenômeno de dispersão Raman, 

são equivalentes às variações de energia. Os íons e os átomos que estão ligados 

quimicamente para formar as moléculas e redes cristalinas estão submetidos a 

constantes movimentos vibracionais e rotacionais; estas oscilações se realizam a 

frequências bem determinadas em função da massa das partículas que interferem 

no comportamento dinâmico das ligações existentes. A cada um dos movimentos 

vibracionais e rotacionais da molécula corresponderá um determinado valor de 

energia molecular (68), (69). 

Quando os fótons da radiação luminosa incidente possuem energia hν0 (onde 

h é a constante de Planck) muito maior do que a diferença de energia entre os níveis 

vibracionais (ou rotacionais) da molécula em análise, ao se chocarem com a mesma, 

a maior parte da radiação a atravessa. Entretanto, uma pequena fração, da ordem 

de 1 fóton a cada 1011 dos incidentes, é dispersa. Esta dispersão pode ser 

interpretada como: o fóton incidente leva a molécula transitoriamente a um nível de 

energia vibracional (ou rotacional) superior não permitido, o qual abandona 

rapidamente para passar a um dos níveis de energia permitidos, emitindo um fóton. 

A frequência na qual é liberado este fóton dependerá do salto energético realizado 

pela molécula (68), (69). 
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Podem ser distinguidos os seguintes fenômenos: 

 

I. Se o resultado da interação fóton-molécula é um fóton disperso com a 

mesma frequência que o fóton incidente, então é dito que o choque foi 

elástico e que nem o fóton e nem a molécula sofrem variações em seu 

estado energético; a molécula volta ao seu mesmo nível de energia 

que teria antes do choque e o fóton disperso tem a mesma frequência 

ν0 que o incidente, dando lugar à dispersão Rayleigh. 

II. Se o resultado da interação fóton-molécula é um fóton disperso a uma 

frequência distinta da incidente, então é dito que o choque é inelástico 

(existe transferência de energia entre a molécula e o fóton); e neste 

caso podem existir dois tipos de fenômenos: 

III. Se o fóton disperso tem uma frequência menor do que o incidente, 

ocorre uma transferência de energia do fóton para a molécula que 

depois de saltar para o estado de energia não permitido, volta ao 

estado permitido com energia maior do que o estado inicial, o fóton é 

disperso com frequência ν0 - νr, e a dispersão é do tipo Raman Stokes; 

IV. Se o fóton disperso tem uma frequência maior do que o incidente, 

neste caso ocorre uma transferência de energia da molécula para o 

fóton; isto significa que a molécula antes do choque não se encontrava 

em seu estado vibracional fundamental estando em um estado de 

maior energia e depois do choque passa ao estado fundamental, o 

fóton é disperso com frequência ν0 + νr, e a dispersão é do tipo Raman 

anti-Stokes. 

 

II.6.2.1.3 Aplicações da Espectroscopia Raman na análise de nanotubos de 

óxido de titânio 

 

A espectroscopia Raman é aplicada na análise de nanotubos de óxido de 

titânio pela simetria estrutural presente nesse material. O que favorece a interação 

do fóton com a nanoestrutura produzindo bandas de espalhamento características 
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dos nanotubos e dos óxidos de titânio contidos nas amostras. 

 

II.6.2.2 Espectroscopia Fotoeletrônica por Raios-X 

 

II.6.2.2.1 Fundamentos da Espectroscopia Fotoeletrônica de Raios-X 

 

A Espectroscopia foto-eletrônica de raios-X (XPS) é um método de 

investigação que é utilizado principalmente para analisar a superfície de uma 

amostra sólida (~ 50 Å). Através destas análises existe a possibilidade de estimar a 

composição química e os estados de oxidação dos elementos químicos presentes 

(69), (70). 

Na análise de XPS há um foco na forma de foto-emissão, que é a base 

fundamental da técnica, isto é, na ejeção de um elétron por um fóton de raio-X de 

energia hν. A Figura 15 mostra que energia emitida pelos fotoelétrons é analisada 

por um espectrômetro eletrônico (detector) e os dados são apresentados em um 

gráfico da Intensidade em função da energia dos elétrons (70), (71). 

 

 

Figura 15 – Elementos básicos de um XPS (adaptado de 71) 
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A energia cinética EK do elétron emitido é uma quantidade experimental 

medida pelo espectrômetro, mas esta energia é dependente da energia do fóton do 

raio-x usado e por essa razão não é uma propriedade intrínseca do material. A 

energia de ligação do elétron EB é um parâmetro que torna possível a identificação 

específica do elétron. A equação 8 mostra a relação entre os termos envolvidos no 

experimento de XPS: 

 

)8(Wh EE KB
−−= ν  

 

onde: 

hν é a energia do fóton; 

EK é a energia do elétron; 

W é a função trabalho do espectrômetro (70), (71). 

 

Como todas as três quantidades do lado direito da equação 10 são 

conhecidas ou mensuráveis, o cálculo da energia de ligação do elétron é simples. 

Na prática, essa tarefa é feita pelo controle eletrônico ou sistema de dados 

associados ao espectrômetro e o operador seleciona uma escala de energia de 

ligação ou cinética qualquer que seja mais apropriada (70), (71). 

O fato de XPS ser restrito à superfície das amostras deve-se à elevada 

probabilidade de interação inelástica dos fotoelétrons com a matéria. Enquanto 

raios-X de 1 keV (típica ordem de grandeza em XPS) penetram 1000 nm ou mais na 

matéria, elétrons com essa energia cinética penetram apenas cerca de 10 nm. Logo, 

elétrons emitidos por excitação com raios-X abaixo dessa superfície não são 

capazes de deixar a amostra em direção ao detector. A Figura 16 mostra o princípio 

da foto-emissão. 
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Figura 16 – Princípio da Foto-emissão (adaptado de 68). 

O espectro foto-eletrônico reproduzirá completamente a estrutura eletrônica 

de um elemento se a energia de ligação de todos os elétrons for menor que a 

energia do fóton incidente. Para a análise de superfície de um material realizada 

pelo XPS é utilizada uma fonte de Raios-x na região do Mg Kα (1253,6 eV) ou do Al 

Kα (1486,6 eV) (70), (71). 

 

II.6.2.2.2 Aplicações da Espectroscopia Fotoeletrônica por Raios-X na análise 

de nanotubos de óxido de titânio. 

 

As análises de XPS são importantes para a identificação dos elementos 

químicos presentes nas amostras. É possível determinar os estados de oxidação de 

cada um dos elementos e associar este estado com as ligações químicas entre os 

diferentes elementos que estão presentes na superfície. Adicionalmente, pequenos 

e característicos deslocamentos na energia de ligação dos picos ocorrem quando o 

elemento está em ambiente químico diferente. Dessa forma é possível determinar os 

outros átomos com os quais o elemento faz ligação química.  Em função desta 

característica, a técnica também costuma se conhecida como Espectroscopia de 

Elétrons para Análise Química (ESCA, Electron Spectroscopy for Chemical 

Analysis). 
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II.6.3 Aplicações da Difração de Raios-X na análise de nanotubos de óxido de 

titânio. 

 

A análise de difração de Raios-X dos nanotubos tem a finalidade de identificar 

a microestrutura cristalográfica das amostras. Ou seja, através desta análise é 

possível identificar a presença do óxido de titânio e também as suas fases 

cristalinas, anatásio ou rutilo. 

O princípio da técnica consiste em um feixe de raios-X de comprimento de 

onda λ = 0,1 nm incidindo sobre um conjunto de planos cristalinos, cuja distância 

interplanar é “d” e sendo o ângulo de incidência igual a “θ”. Os feixes refletidos por 

dois planos subsequentes apresentarão o fenômeno da difração, se a diferença 

entre seus caminhos óticos for um número inteiro de comprimentos de onda. Desta 

forma, haverá superposição construtiva (um feixe de raios-X difratado será 

observado); caso contrário haverá superposição destrutiva, isto é, não se observará 

qualquer sinal de raios-X. A Figura 17 ilustra como ocorre o princípio da difração que 

está baseada a lei de Bragg (71). 

 

 

Figura 17 – Fundamento da difração de raios-X (adaptado 72). 

 

O fenômeno de difração é descrito pela equação 9 é conhecida como “lei de 

Bragg” e desempenha papel fundamental na utilização da difração de raios-X para 

estudos cristalográficos (72). 

 

)9(2 λθ ndsen =  

Onde: 

d – distância entre os planos atômicos 

θ – ângulo de incidência dos raios-X 
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n – número inteiro 

λ – comprimento de onda dos raios-X 
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CAPÍTULO III 

 
III.1 Resultados e Discussões 

 

III.2 Resultados do comportamento da corrente em função do tempo de 

anodização das amostras 

 

A Figura 18 descreve, ilustrativamente, o comportamento da corrente durante 

o processo de anodização das amostras A10 e A15. Através do gráfico é possível 

comparar o comportamento da síntese das amostras A10 (concentração do eletrólito 

0,36M, tempo de anodização 4 h e potencial 25 VDC) e A15 (concentração do 

eletrólito 0,36M, tempo de anodização 4 h e potencial 30 VDC). 

Através da análise desta figura foi constatado que o comportamento descrito 

pela corrente em relação ao tempo é semelhante ao descrito para o crescimento de 

nanotubos de óxido de titânico em trabalhos anteriormente descritos na literatura 

(15), (20), (54-55). 
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Figura 18 – Gráfico corrente x tempo durante a síntese das amostras A10 e A15. 
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Para os processos conduzidos com o potencial maior foi observada uma 

corrente maior, ou seja, maiores correntes de anodização foram detectadas quando 

maiores potenciais de anodização são utilizados no processo. Como mencionado 

anteriormente, na revisão bibliográfica, a potenciais elétricos maiores o equilíbrio 

entre o processo de crescimento e dissolução do óxido de titânio é atingido mais 

rapidamente. Observou-se que a queda da corrente, no caso do potencial mais 

elevado, é mais acentuada em comparação com a queda da corrente em potenciais 

de anodização menores. Isto provavelmente se deve ao fato de que em potenciais 

menores a taxa de crescimento da camada de óxido é menor do que em potenciais 

maiores (23). 

Como foi observado no trabalho de Zhao e colaboradores a queda de 

corrente está diretamente relacionada ao aumento da espessura da camada de 

óxido de titânio (23). Desta forma, em potenciais menores a redução da corrente é 

mais lenta. A dinâmica de crescimento e dissolução da camada de óxido de titânio e 

produção de arranjos de nanotubos de óxido de titânio está associada a alguns 

outros fatores além do potencial e do tempo de anodização. Os fatores como tipo de 

eletrólito e concentração também afetam a competição entre o crescimento e a 

dissolução do óxido de titânio, como descrito nos trabalhos de Zhao, Chen, 

Chanmanee e Xiao (20), (23-25). 

A Figura 19 mostra o comportamento da corrente durante o processo de 

anodização das amostras A7 e A9. Desta figura é possível comparar o 

comportamento da síntese das amostras A7 (concentração do eletrólito 0,18 M, 

tempo de anodização 1 h e potencial 30 VDC) e A9 (concentração do eletrólito 0,18 

M, tempo de anodização 1 h e potencial 20 VDC). 
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Figura 19– Gráfico corrente x tempo durante a síntese das amostras A7 e A9. 

 

 Como observado anteriormente, maiores potenciais de anodização fornecem 

maiores correntes. Da mesma forma, o decréscimo na corrente durante o processo 

de síntese da amostra A7 é muito mais acentuado do que durante a síntese da 

amostra A9. 

 Outra observação importante está relacionada aos ciclos de crescimento e 

dissolução da camada de óxido. No tempo de anodização de uma hora, é possível 

observar que na amostra A9 (Figura 19) teve início o processo de equilíbrio entre o 

crescimento e a dissolução da camada de óxido. Entretanto, o tempo de anodização 

de 1 hora não foi suficiente para que no processo de síntese da amostra A7 (Figura 

15) o equilíbrio entre os processos de crescimento e dissolução das camadas de 

óxido de titânio fosse atingido. No trabalho de Zhao e colaboradores, utilizando 

como eletrólito HF, foi encontrado um equilíbrio ideal para a formação de arranjos 

bem ordenados de nanotubos de óxido a um potencial de 20 VDC e tempo de 

síntese de 30 minutos (23). Da mesma forma, no trabalho de Xiao e colaboradores 

várias condições foram testadas: (i) Potencial de anodização: 20 VDC, Tempo: 1 

hora, Eletrólito: HF e Concentração: 0,1 M; (ii) Potencial de anodização: 20 VDC, 

Tempo: 1 hora, Eletrólito: NaHSO4 1 M contendo KF 0,1 M; (iii) Potencial de 

anodização: 20 VDC, Tempo: 1 hora, Eletrólito: glicerol contendo 0,25% NH4F. Neste 

caso, em todas as três condições foram obtidos arranjos de nanotubos de óxido de 

titânio ordenados com morfologias ligeiramente diferentes (25). 
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O comportamento do gráfico corrente x tempo registrado durante a 

anodização das amostras obtidas no presente trabalho foi o mesmo observado nos 

trabalhos de outros autores (20 – 25), mostrando que o mecanismo de crescimento 

é o esperado. 

Em relação ao processo de anodização utilizando o eletrólito composto de 

NaF e AgNO3 foi realizado um estudo do comportamento da corrente elétrica 

durante a síntese das amostras. Os resultados na Figura 17 comparam o 

comportamento da corrente em relação ao tempo para as amostras sintetizadas com 

os dois tipos de eletrólitos. 

Os gráficos da Figura 20 mostram que não há uma diferença apreciável no 

comportamento eletroquímico em relação ao processo de anodização sem e com a 

adição de prata ao eletrólito. Ou seja, o processo de inserção do metal ocorreu sem 

alteração apreciável da dinâmica de formação dos nanotubos de TiO2. 
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Amostras A10 e A10-Ag Amostras A13 e A13-Ag 
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Figura 20 – Gráficos de dados de corrente (mA) x tempo (min.) coletados durante o processo 

de anodização das amostras: (i) linha vermelha - utilizando o eletrólito composto de NaF e AgNO3; (ii) 

linha preta – utilizando o eletrólito composto apenas de NaF. 
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Na Figura 21 observa-se o comportamento do corrente em função do tempo, 

adicionando diferentes quantidades de AgNO3 ao eletrólito. 
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Figura 21 - Análise do comportamento da corrente elétrica em função do tempo variando a 

quantidade de AgNO3 adicionado ao eletrólito durante o processo de anodização: (i) linha preta - sem 

adição de AgNO3; (ii) linha vermelha - com adição de 1,5 g de AgNO3 (0,0088 M) e (iii) linha azul - 

com adição de 3,0 g de AgNO3 (0,0177 M). 

 

Através da análise da Figura 21 observa-se que durante a síntese das 

amostras A8 (linha preta) e A8-Ag (1,5 g) (linha vermelha) as condições 

eletroquímicas do processo de anodização são muito semelhantes e o equilíbrio 

entre as taxas de dissolução e crescimento dos nanotubos de TiO2 é atingido com 

um tempo de 70 minutos. Entretanto, ao se adicionar 3 g de AgNO3 (0,0177 M) ao 

eletrólito [Figura 18, linha azul) durante a anodização não houve equilíbrio entre as 

taxas de crescimento e dissolução dos nanotubos durante os 240 minutos de 

duração do processo de anodização. Durante o processo anodização utilizando 

como eletrólito NaF a 0,18 M e AgNO3 a 0,0177 M, o processo de dissolução tanto 

da camada de óxido como do substrato de titânio prevaleceram, toda área em 

contato com o eletrólito foi corroída, provavelmente pelo processo de dissolução por 

nitrato.  

O método de inserção de prata na matriz dos nanotubos de TiO2, através do 

processo de anodização, inserindo no eletrólito um sal inorgânico (AgNO3) é mais 

eficiente, pois não necessitaria de uma etapa adicional para a impregnação seguida 
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da redução da prata. Existe uma concentração de prata ideal para que seja evitado 

que o equilíbrio químico do processo de anodização não seja atingido. Este 

fenômeno ocorre pelo fato de a condutividade do eletrólito aumentar com a adição 

de Ag+. Nas condições experimentais de síntese empregadas neste processo 

promoveu-se a dissolução contínua da camada de nanotubos crescida no substrato 

de titânio, tendo o processo de dissolução uma cinética mais rápida que o processo 

de crescimento dos nanotubos. 

 

III.3 Resultados das análises de MEV antes do tratamento térmico das 

amostras. 

 

Todas as amostras obtidas foram caracterizadas morfologicamente por 

imagens de microscopia eletrônica de varredura, as quais são mostradas nas 

Figuras 22 (A1-A6), 23 (A7-A12) e 24 (A13-A18), todas com ampliação de 40.000 

vezes. 

Como foram variados os parâmetros de crescimento das amostras de óxido 

de titânio, estudaram-se as imagens MEV empregando-se um critério de 

classificação das morfologias das amostras. Este critério é apresentado na Tabela 5, 

onde: 

(i) “ótima” corresponde a um arranjo bem ordenado de nanotubos de óxido de 

titânio; 

(ii)  “boa” corresponde à formação de nanotubos de óxido de titânio, os quais não 

se apresentam uniformemente distribuídos pela superfície da amostra; 

(iii) “ruim” corresponde a uma amostra que aparentemente não mostra a 

formação dos nanotubos e, onde adicionalmente a camada de óxido se apresenta 

muito irregular e rugosa. 

 
Tabela 5 – Critério de classificação para as morfologias das amostras. 

 

Morfologia Classificação 

Nanotubos 
uniformes ótima 

Nanotubos 
menos uniformes 

boa 

Superfície 
heterogênea e 

rugosa 
ruim 
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Figura 22 – Imagens de microscopia eletrônica de varredura, mostrando as morfologias 
superficiais das amostras de Ti submetidas ao processo de anodização. Amostras de A1 a A6. 
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A5 A6 
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Figura 23 – Imagens de microscopia eletrônica de varredura, mostrando as morfologias 
superficiais das amostras de Ti submetidas ao processo de anodização. Amostras de A7 a A12. 

A7 A8 

A9 A10 

A11 A12 
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Figura 24 – Imagens de microscopia eletrônica de varredura, mostrando as morfologias 
superficiais das amostras de Ti submetidas ao processo de anodização. Amostras de A13 a A18. 

A13 A14 

A15 A16 

A17 A18 
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A Tabela 6 mostra como as amostras de óxido de titânio foram classificadas 

segundo o critério estabelecido na Tabela 5.  

 

Tabela 6 – Classificação das amostras segundo a morfologia 

 
Amostras Classificação 

A1 boa 
A2 ruim 
A3 ruim 
A4 ruim 
A5 ruim 
A6 boa 
A7 ruim 
A8 ótima 
A9 boa 

A10 ótima 
A11 ruim 
A12 Ruim 
A13 Boa 
A14 Ruim 
A15 Ruim 
A16 ruim 
A17 ruim 
A18 ruim 

 

Da análise da classificação das amostras A1 a A18 (Tabela 6) e das imagens 

MEV dessas amostras, observou-se que a morfologia das mesmas apresenta forte 

dependência dos parâmetros de síntese, como indicam resultados anteriores de 

outros autores para sistemas de nanotubos de óxido de titânico obtidos por 

anodização. Nos trabalhos de Mor (16) e o de Zhao (23) e seus colaboradores foi 

constatado que tanto o processo de crescimento como o de dissolução da camada 

de TiO2 formada são dependentes da concentração e, consequentemente, da 

condutividade iônica do eletrólito. Segundo o trabalho de Yu e colaboradores (30), 

dependendo do eletrólito e da concentração empregada, condições específicas de 

tempo e potencial de anodização podem conduzir à formação de arranjos ordenados 

de nanotubos de óxido de titânio. 

As Tabelas 7, 8, 9, 10, 11 e 12 abaixo resumem como estão relacionados os 

parâmetros experimentais e a classificação da morfologia das amostras no presente 

trabalho. A Tabela 7 indica as diferenças na morfologia em função tempo de 
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anodização para amostras de titânio metálico anodizadas com o potencial de 20 V 

DC. 

 

Tabela 7 – Comparação entre as morfologias das amostras sintetizadas com Potencial de 

anodização de 20 V. 

Tempo 
Parâmetros 

Morfologia 
Parâmetros 

Morfologia 
20 V NaF 0,18 M 20 V NaF 0,36 M 

1 h A9 boa  A13 boa  

2 h A1 boa  A12 ruim 

4 h A5 ruim A14 ruim 
 

 Analisando os dados da Tabela 7 é possível constatar que, na menor 

concentração de eletrólito e no maior tempo de anodização (4h), a morfologia 

superficial torna-se muito rugosa e heterogênea. Para as amostras A9, A1 e A5 o 

tempo limite de anodização foi de 2 horas. Esses resultados concordam com os 

trabalhos publicados por Li e colaboradores (48).  Estes autores observaram que, 

para amostras anodizadas com os fatores tempo, tipo de eletrólito e concentração 

constantes e apenas aumentando o potencial de anodização, a morfologia 

superficial em relação à formação de nanotubos de óxido de titânio foi melhorando 

até um potencial de anodização “limite”. Esse “limite” de potencial corresponde ao 

ponto onde ocorre desequilíbrio entre os processos de crescimento e dissolução da 

camada de óxido de titânio. A partir desse potencial de anodização “limite” a 

morfologia apresentou-se na forma de uma camada de óxido de titânio 

completamente irregular e rugosa. Da mesma forma, dependendo das condições 

experimentais, é possível determinar os limites máximos e mínimos para a formação 

dos nanotubos de óxido de titânio relativos ao tempo de anodização e concentração 

do eletrólito, este último fortemente dependente do tipo de eletrólito utilizado no 

processo. 

 Com base nos trabalhos anteriormente relatados, sabe-se que à medida que 

o potencial de anodização é aumentado, a rugosidade superficial das amostras 

tende a uma superfície mais heterogênea (dependendo das condições de processo). 

Além disso, constatou-se que ao aumentar a concentração do eletrólito mantendo os 

outros parâmetros constantes ocorre também um grande aumento da rugosidade e 

da heterogeneidade superficial das amostras (48). 

Observando ainda a Tabela 7 é possível afirmar que para o eletrólito com 
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concentração de 0,36 M e com 20 V, o tempo limite de anodização é de 1 h. Ou 

seja, acima deste tempo as amostras perderam as nanoestruturas superficiais de 

TiO2. Este fato está de acordo com o trabalho de Mor e colaboradores (56), no qual 

as amostras com eletrólito que apresentaram maior condutividade iônica produziram 

amostras com a morfologia superficial mais rugosa e heterogênea, principalmente 

quando o tempo de anodização foi aumentado. 

 A Tabela 8 mostra as diferenças morfológicas em função tempo de 

anodização para amostras de titânio metálico anodizadas com o potencial de 25 V 

DC. 

 

Tabela 8 – Comparação entre as morfologias das amostras sintetizadas com Potencial de 

anodização de 25 V. 

Tempo 
Parâmetros 

Morfologia 
Parâmetros 

Morfologia 
25 V NaF 0,18 M 25 V NaF 0,36 M 

1 h A4 ruim A18 ruim 

2 h A2 ruim A16 ruim 

4 h A6 boa A10  ótima 

 

 A análise dos dados desta tabela indica uma dinâmica de equilíbrio diferente 

em relação ao que foi mostrado na Tabela 8. Neste potencial, o aumento do tempo 

favorece o crescimento de uma estrutura nanotubular de óxido de titânio. Desta 

forma, é possível afirmar que nas condições de 25 V e no tempo de 4 h 

independente da concentração do eletrólito, as amostras obtidas apresentaram uma 

morfologia com a formação de nanotubos de óxido de titânio. A morfologia da 

amostra anodizada com o eletrólito em maior concentração foi mais adequada 

devido a maior condutividade do eletrólito. Resultados similares podem ser 

observados nos trabalhos de Xu (21), Zhao (23), Wang (35) e colaboradores. No 

trabalho de Wang utilizou-se uma solução aquosa de HF 1% como eletrólito. O 

processo de anodização durou 1 hora sendo que foram aplicados às amostras de 

titânio metálico potenciais em corrente contínua de 3, 20, 30, e 40 V. Devido às 

características deste sistema foi possível observar que os potenciais de 3 e 20 V 

foram aqueles que apresentaram o titânio anodizado com a formação de 

nanoestruturas de TiO2. 

 A Tabela 9 indica o comportamento da morfologia superficial das amostras de 

titânio anodizadas com o potencial de 30 V DC e variando o tempo de anodização 
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em 1, 2 e 4 h. 

 

Tabela 9 – Comparação entre as morfologias das amostras sintetizadas com Potencial de 

anodização de 30 V. 

Tempo 
Parâmetros 

Morfologia 
Parâmetros 

Morfologia 
30 V NaF 0,18 M 30 V NaF 0,36 M 

1 h A7 ruim A17 ruim 

2 h A3 ruim A11 boa 

4 h A8 ótima A15 ruim 

 

 A análise da Tabela 9 indica que para sintetizar amostras com morfologias 

adequadas com potencial de anodização de 30 V será necessário utilizar um tempo 

de anodização igual ou maior do que 2 h. Outro dado interessante está associado à 

condutividade do eletrólito; utilizando o de maior condutividade (0,36 M), a condição 

favorável para a produção dos nanotubos de óxido de titânio é atingida no tempo de 

2 horas, enquanto que para a concentração de menor (0,18 M), o tempo de 

anodização deverá ser de 4 horas, Estes dados estão de acordo com os resultados 

que foram apresentados no trabalho de Li e colaboradores (48). 

 A Tabela 10 mostra a classificação da morfologia superficial das amostras de 

titânio anodizadas mantendo os parâmetros de síntese constantes e variando o 

potencial de anodização de 20, 25 e 30 V com o tempo de anodização de 1 h. 

 

Tabela 10 – Comparação entre as morfologias das amostras sintetizadas com tempo de anodização 

de 1 h. 

Potencial 
Parâmetros 

Morfologia 
Parâmetros 

Morfologia 
1 h NaF 0,18 M 1 h NaF 0,36 M 

20 V A9 boa A13 boa 

25 V A4 ruim A18 ruim 

30 V A7 ruim A17 ruim 

 

 Observando a Tabela 10 é factível dizer que para o tempo de anodização de 

1 hora foi possível obter arranjos ordenados de nanotubos de óxido de titânio 

quando foi utilizado 20 V como potencial de anodização. Em potenciais mais 

elevados a dinâmica de formação dos nanotubos é desfavorável. Neste caso, 

apenas o fator menor potencial de anodização exerceu influência na formação de 

nanotubos de óxido e titânio. Resultados e conclusões semelhantes foram obtidos 

no trabalho de WANG e colaboradores (35). 
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 A Tabela 11 mostra a classificação da morfologia superficial das amostras de 

titânio anodizadas mantendo os parâmetros de síntese constantes e variando o 

potencial de anodização de 20, 25 e 30 V com o tempo de anodização 2 h. 

 

Tabela 11 – Comparação entre as morfologias das amostras sintetizadas com tempo de anodização 

de 2 h. 

Potencial 
Parâmetros 

Morfologia 
Parâmetros 

Morfologia 
2 h NaF 0,18 M 2 h NaF 0,36 M 

20 V A1 boa A12 ruim 

25 V A2 ruim A16 ruim 

30 V A3 ruim A11 boa 

 

 Neste caso, quando a condutividade iônica do eletrólito é menor (0,18 M) a 

dinâmica de favorecimento de crescimento dos nanotubos de óxido de titânio ocorre 

em potenciais menores. Entretanto, quando foi utilizado o eletrólito com maior 

concentração (0,36 M) observou-se que a melhor condição ocorre no potencial de 30 

VDC. Este fato pode ser atribuído às grandes variações no equilíbrio de crescimento 

e dissolução do óxido de titânio devido à maior condutividade iônica do eletrólito. 

 A Tabela 12 mostra a classificação da morfologia superficial das amostras de 

titânio anodizadas mantendo os demais parâmetros de síntese constantes e 

variando o potencial de anodização de 20, 25 e 30 V com o tempo de anodização de 

4 h. 

 

Tabela 12 – Comparação entre as morfologias das amostras sintetizadas com tempo de anodização 

de 4 h. 

Potencial 
Parâmetros 

Morfologia 
Parâmetros 

Morfologia 
4 h NaF 0,18 M 4 h NaF 0,36 M 

20 V A5 ruim A14 ruim 

25 V A6 boa A10 ótima 

30 V A8 ótima A15 ruim 

 

 Observando-se a Tabela 12, dentro do espaço amostral analisado, há indícios 

de que devido à alta condutividade do eletrólito não é possível obter amostras com 

morfologias adequadas em arranjos nanotubulares de óxido de titânio, nos 

potenciais de 20 e 30 VDC com o tempo de 4 h. Isto se deve ao fato da competição 

dinâmica existente entre o processo de crescimento e dissolução do óxido de titânio 

que foi formado durante o processo de anodização. Ao final do processo de 
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anodização foram obtidas amostras com alta rugosidade superficial e morfologia 

heterogênea. Estas constatações concordam com dados apresentados por Wang e 

colaboradores (35), anteriormente reportados na revisão bibliográfica. Entretanto, 

para o eletrólito com condutividade iônica menor, os potencias de 25 e 30 VDC se 

mostraram mais adequadas devido à dinâmica favorável de crescimento dos 

nanotubos de óxido de titânio. Foi observado também que para um tempo de 

anodização de 4 horas, não foi possível obter arranjos de nanotubos de óxido de 

titânio quando foi utilizado 20 VDC como potencial de anodização das amostras. 

As observações e conclusões obtidas dos estudos morfológicos desta série de 

amostras podem ser resumidas como: 

 

i) O tempo de 4 horas é relativamente melhor do que os tempos de 2 horas e 1 

hora, principalmente se for utilizado o eletrólito com menor concentração. 

Cinquenta por cento das amostras que apresentaram morfologia com arranjos 

de nanotubos de óxido de titânio foram formadas neste tempo; 

ii) A concentração 0,18 M do eletrólito (menor concentração) foi utilizada na 

obtenção de aproximadamente 57% das amostras que mostraram 

nanoestruturas de nanotubos de óxido de titânio; 

iii) Para a concentração 0,18 M do eletrólito (menor condutividade iônica) os 

melhores parâmetros de síntese foram aqueles relacionados a um elevado 

potencial e tempo de anodização; 

iv) O potencial de anodização de 20 VDC foi utilizado em aproximadamente 42% 

das amostras com morfologia adequada. Os potenciais de 25 VDC e 30 VDC 

alcançaram 26% dessas amostras, cada um. Entretanto, convêm ressaltar 

que com o potencial de 20 VDC não foram obtidos resultados satisfatórios em 

processos de anodização por 4 horas. 

v) No processo de anodização de 1 hora de duração o potencial adequado de 

utilização para se obter os nanotubos foi de 20 VDC; 

vi) Existe indício de que ao utilizar o potencial de anodização intermediário de 25 

VDC seria necessário que o processo de anodização fosse realizado por 4 

horas. Independente da concentração do eletrólito as morfologias obtidas 

neste processo são adequadas para as aplicações fotocatalíticas (8), (15). 
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III.4 Resultados das análises de difração de raios-X das amostras recém 

anodizadas. 

 
Nas Figuras 25 a 33 são mostrados os perfis de difração de raios-X referentes 

às amostras dos filmes de óxido de titânio antes do tratamento térmico. 
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Figura 25 – Perfis de difração de raios-X das amostras  A1 e A2. 
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Figura 26 – Perfis de difração de raios-X das amostras A3 e A4. 

20 40 60
0

50

100

150

200

250

300

350

400

in
te

ns
id

ad
e 

(c
ps

)

2θ θ θ θ (0)

A5

Ti (110)

Ti (102)
Ti (101)

Ti (002)

Ti (100)

 

20 40 60
0

50

100

150

200

250

300

350

in
te

ns
id

ad
e 

(c
ps

)

2θ θ θ θ (0)

A6

Ti (110)

Ti (102)

Ti (101)

Ti (002)

Ti (100)

 
Figura 27 – Perfis de difração de raios-X das amostras A5 e A6. 
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Figura 28 – Perfis de difração de raios-X das amostras A7 e A8. 
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Figura 29 – Perfis de difração de raios-X das amostras A9 e A10. 
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Figura 30 – Perfis de difração de raios-X das amostras A11 e A12. 
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Figura 31 – Perfis de difração de raios-X das amostras A13 e A14. 
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Figura 32 – Perfis de difração de raios-X das amostras A15 e A16. 
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Figura 33 – Perfis de difração de raios-X das amostras A17 e A18. 

 

 

Através da análise dos difratogramas observou-se que em todas as amostras 

apenas a presença dos picos atribuídos aos planos de difração do titânio metálico 
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puderam ser observados. Na região que vai de 0 a 30º, identifica-se um halo 

indicando um alto grau de amorfização das amostras. Em todos os resultados não 

foi possível identificar a presença das fases anatásio ou rutilo relativas ao filme de 

nanotubos de óxido de titânio formado, embora no estudo por microscopia eletrônica 

de varredura várias das amostras, como a A1, A8 e a A10, por exemplo, tenham 

apresentado essa morfologia. Resultados similares foram encontrados por Chen, 

Paulose e Mor e colaboradores (15), (16), (17). 

 

III.5 Resultados das análises de espectroscopia Raman das amostras de recém 

anodizadas. 

 

As análises de espectroscopia de espalhamento Raman das amostras dos 

filmes de óxido de titânio realizadas antes do tratamento térmico são mostradas nas 

Figuras 34 a 42. 
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Figura 34 – Espectro Raman das amostras A1 e A2. Amostras sem tratamento térmico. 
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Figura 35 – Espectro Raman das amostras A3 e A4. Amostras sem tratamento térmico. 
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Figura 36 – Espectro Raman das amostras A5 e A6. Amostras sem tratamento térmico. 
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Figura 37 – Espectro Raman das amostras A7 e A8. Amostras sem tratamento térmico. 
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Figura 38 – Espectro Raman das amostras A9 e A10. Amostras sem tratamento térmico. 
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Figura 39 – Espectro Raman das amostras A11 e A12. Amostras sem tratamento térmico. 
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Figura 40 – Espectro Raman das amostras A13 e A14. Amostras sem tratamento térmico. 
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Figura 41 – Espectro Raman das amostras A15 e A16. Amostras sem tratamento térmico. 
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Figura 42 – Espectro Raman das amostras A17 e A18. Amostras sem tratamento térmico. 

 

Em todos os espectros de espalhamento Raman das Figuras 34 a 42, 

referentes às amostras recém preparadas, observou-se um pico a 142 cm-1. Este 

pico foi atribuído à presença de óxido de titânio na forma de nanotubos. Resultados 

similares de espectroscopia Raman para amostras de nanotubos de óxido de titânio 

foram observados nos trabalhos apresentados por Xu, Zhao, Kang e seus 

colaboradores (10), (24), (25), (62). 

No presente trabalho, os espectros Raman indicaram que mesmo nas 

amostras que não apresentaram nanotubos visíveis no estudo realizado por 

microscopia eletrônica de varredura, as nanoestruturas estão presentes, mesmo que 

desordenadas ou misturadas ou recobertas com uma camada de óxido não 

estruturada. 

Nos espectros das Figuras 34 a 42 foi possível também observar sinais do 
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espalhamento Raman entre 350 e 630 cm-1, atribuídos ao óxido de titânio na fase 

anatásio. 

Entre todas as amostras analisadas, o espectro Raman da amostra A8 

apresentou o pico a 142 cm-1, assim como os picos a 400, 520 e 630 cm -1, o 

primeiro pico atribuído à presença dos nanotubos de óxido de titânio e os demais 

atribuídos à presença da fase anatásio, respectivamente. Portanto, confirmou-se que 

o critério adotado inicialmente para identificar as melhores condições de síntese 

através do estudo das imagens MEV foi adequado, já que a amostra A8 foi 

classificada como “ótimo”. 

Os resultados do estudo por espectroscopia Raman corroboraram com os 

estudos realizados por difração de Raios-X. O grau de amorfização das amostras 

dificultou a definição dos picos relativos às fases cristalinas dos nanotubos de óxido 

de titânio assim como a identificação das bandas atribuídas a essa fase no espectro 

Raman. 

Com base nos resultados de DRX e Raman das amostras recém  anodizadas, 

decidiu-se realizar um tratamento térmico para induzir uma maior cristalização e 

ordenação aos nanotubos de óxido de titânio formados. Para tanto, os mesmos 

foram submetidos a uma temperatura de 500 ºC por 3 horas com uma taxa de 

aquecimento de 25 ºC/minuto. 

Após o tratamento térmico as amostras foram novamente caracterizadas 

utilizando MEV, DRX e Raman para que fosse verificada a eficácia do tratamento 

das amostras. 

 

III.6 Resultados das análises de microscopia eletrônica de varredura após o 

tratamento térmico das amostras. 

 

As amostras obtidas após o tratamento térmico em atmosfera ambiente foram 

caracterizadas morfologicamente por imagens de microscopia eletrônica de 

varredura, algumas das quais são mostradas, ilustrativamente, nas Figuras 43 (A1T-

A6T), 44 (A7T-A12T) e 45 (A13T-A18T), todas com ampliação de 40.000 vezes. 

Observa-se das figuras que o tratamento térmico altera a morfologia 

superficial das amostras, este fato não é desejável. Esse processo de mudança da 
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morfologia se deve à provável incorporação de oxigênio na matriz já que este 

tratamento térmico foi realizado em atmosfera ambiente. Salienta-se, entretanto, que 

pelas técnicas de DRX e Raman foi confirmada a presença dos nanotubos de óxido 

de titânio após o tratamento térmico (resultados não apresentados). 

Essa observação levou ao tratamento térmico das amostras em atmosfera 

inerte de argônio, cujos resultados são apresentados no próximo tópico. 

  

  

  
 

Figura 43 – Imagens de microscopia eletrônica de varredura, mostrando as morfologias 
superficiais das amostras de Ti submetidas ao processo de anodização e termicamente tratadas.  

Amostras de A1T a A6T. 

A3T A4T 

A5T A6T 

A1T A2T 
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Figura 44 – Imagens de microscopia eletrônica de varredura, mostrando as morfologias 
superficiais das amostras de Ti submetidas ao processo de anodização e termicamente tratadas. 

Amostras de A7T a A12T. 

A7T A8T 

A9T A10T 

A11T A12T 
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Figura 45 – Imagens de microscopia eletrônica de varredura, mostrando as morfologias 
superficiais das amostras de Ti submetidas ao processo de anodização e termicamente tratadas. 

Amostras de A13T a A18T. 

 

 

A17T A18T 

A15T A16T 

A13T A14T 
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III.7 Resultados das análises de difração de Raios-X após o tratamento térmico 

das amostras em atmosfera de argônio. 

 
Nas Figuras 46 a 54 são apresentados os perfis de difração de raios-X das 

amostras de óxido de titânio após o tratamento térmico em atmosfera de argônio. 
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Figura 46 – Perfis de difração de raios-X das amostras A1T e A2T. 
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Figura 47 – Perfis de difração de raios-X das amostras A3T e A4T. 
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Figura 48 – Perfis de difração de raios-X das amostras A5T e A6T. 
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Figura 49 – Perfis de difração de raios-X das amostras A7T e A8T. 
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Figura 50 – Perfis de difração de raios-X das amostras A9T e A10T. 
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Figura 51 – Perfis de difração de raios-X das amostras A11T e A12T. 
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Figura 52 – Perfis de difração de raios-X das amostras A13T e A14T. 
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Figura 53 – Perfis de difração de raios-X das amostras A15T e A16T. 
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Figura 54 – Perfis de difração de raios-X das amostras A17T e A18T. 

 

 

 Analisando-se os difratogramas é possível verificar que ocorre cristalização 

do óxido de titânio com o tratamento térmico em atmosfera de argônio. A 
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cristalização pode ser observada comparando-se as Figuras 25 a 33 (DRX antes do 

tratamento térmico) com as Figuras 46 a 54 (após o tratamento térmico). É possível 

observar na maior parte dos difratogramas, a definição dos picos a 25 e 47 o, 

atribuídos aos planos (101) e (002) da fase anatásio, respectivamente. Houve 

definição ou aumento de intensidade, tanto dos picos atribuídos à fase anatásio 

quanto dos atribuídos ao substrato, estes marcados como Ti nas figuras. O processo 

de cristalização e a consequente definição dos picos relativos à presença da fase 

anatásio nos difratogramas também foi observado nos trabalhos de Chen, Paulose e 

Mor. Esses autores também constataram que embora o tratamento térmico tenha 

alterado a morfologia superficial das amostras, o mesmo não foi suficiente para 

induzir a conversão do anatásio a rutilo (15-17). 

O fato do óxido de titânio na fase anatásio não ter sido convertido, ao menos 

parcialmente, na fase rutilo indica a existência de uma relação direta da temperatura 

do tratamento térmico, que proporciona a cristalização das amostras, com a 

termodinâmica de equilíbrio de fases (15 – 17), (24), (25). Ou seja, durante o 

tratamento térmico o anatásio não recebeu energia necessária para se converter em 

rutilo. Provavelmente, utilizando uma temperatura maior do que 500 ºC, uma 

pequena parte ou todo o anatásio sintetizado poderia ser convertido em rutilo, 

conforme os resultados publicados no trabalho de Paulose e seus colaboradores 

(17). 

 

III.8 Resultados das análises de espectroscopia Raman após o tratamento 

térmico das amostras em atmosfera de argônio. 

 

Nas Figuras 55 a 63 são apresentados os espectros das amostras dos filmes 

de óxido de titânio após o tratamento térmico em atmosfera de argônio. 
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Figura 55 – Espectros Raman das amostras A1T e A2T - submetidas a um tratamento térmico a 

500 oC por 3 h. 
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Figura 56 – Espectro Raman das amostras A3T e A4T - submetidas a um tratamento térmico a 

500 oC por 3 h. 
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Figura 57 – Espectro Raman das amostras A5T e A6T - submetidas a um tratamento térmico a 

500 oC por 3 h. 
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Figura 58 – Espectro Raman das amostras A7T e A8T - submetidas a um tratamento térmico a 
500 oC por 3 h. 
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Figura 59 – Espectro Raman das amostras A9T e A10T. Amostras com tratamento térmico a 500 oC 

por 3 h. 
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Figura 60 – Espectro Raman das amostras A11T e A12T - submetidas a um tratamento térmico a 
500 oC por 3 h. 
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Figura 61 – Espectro Raman das amostras A13T e A14T - submetidas a um tratamento térmico a 

500 oC por 3 h. 
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Figura 62 – Espectro Raman das amostras A15T e A16T - submetidas a um tratamento térmico a 

500 oC por 3 h. 
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Figura 63 – Espectro Raman das amostras A17T e A18T - submetidas a um tratamento térmico a 

500 oC por 3 h. 
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Comparando-se as Figuras 34 a 42 com as Figuras 55 a 63 observa-se que o 

tratamento térmico realizado em atmosfera de argônio permitiu maior definição do 

pico a 142 cm-1, atribuído à estrutura nanotubolar de óxido de titânio e dos picos a 

400, 520 e 630 cm-1 atribuídos à presença da fase anatásio (7), (27). Esses 

resultados estão de acordo com os resultados que foram reportados nos trabalhos 

de Hu, Kang e seus colaboradores (7), (27). 

Adicionalmente, para todas as amostras, da mesma forma que concluído nas 

análises de DRX, observou-se pelo estudo de espectroscopia Raman que o 

tratamento térmico não induziu a formação da fase rutilo. 

 

III.9 Resultados das análises de Microscopia Eletrônica de Varredura das 

amostras anodizadas na presença de Ag+. 

 

 A partir da etapa anterior foram encontradas as melhores condições para a 

produção de arranjo mais homogêneo de nanotubos de óxido de titânio bem como o 

tratamento térmico eficaz para a cristalização das amostras. As melhores condições 

foram as empregadas na síntese das amostras: A1, A6, A8, A9, A10 e A13.  A partir 

desses resultados, essas condições foram as selecionadas para a síntese de 

amostras de nanotubos com a presença de íon Ag+ no meio reacional. 

Nas Figuras 64 e 65 são mostradas as micrografias das amostras A1, A6, A8, 

A9, A10 e A13 após o processo de anodização utilizando o eletrólito que contém o 

íon Ag+. As condições do processo e a denominação das amostras são reportadas 

na Tabela 13. Na Figura 61 as amostras A1-Ag, A6-Ag, A8-Ag, A9-Ag e A13-Ag são 

apresentadas com um aumento de 40.000x, mostrando uma área maior da 

superfície das amostras. Na Figura 64 a amostra A10-Ag é apresentada com um 

aumento de 100.000x mostrando de forma mais detalhada o aspecto dos nanotubos 

de TiO2.  
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Tabela 13 – As melhores condições de síntese de nanotubos de TiO2 + decorados com Ag presente 
no eletrólito durante o processo de anodização. 

 
Código Eletrólito Concentração Tensão Tempo 
A1-Ag NaF + AgNO3 0,18 M (NaF) + 

0,009 M (AgNO3) 
20 VDC 2 h 

A6-Ag NaF + AgNO3 0,18 M (NaF) + 
0,009 M (AgNO3) 

25 VDC 4 h 

A8-Ag NaF + AgNO3 0,18 M (NaF) + 
0,009 M (AgNO3) 

30 VDC 4 h 

A9-Ag NaF + AgNO3 0,18 M (NaF) + 
0,009 M (AgNO3) 

20 VDC 1 h 

A10-Ag NaF + AgNO3 0,36 M (NaF) + 
0,018 M (AgNO3) 

25 VDC 4 h 

A13-Ag NaF + AgNO3 0,36 M (NaF) + 
0,018 M (AgNO3) 

20 VDC 1 h 

 

Após o processo de anodização com o íon Ag+ presente no meio do eletrólito, 

as amostras foram analisadas através das técnicas de MEV, DRX e Raman. 

Posteriormente, foram recozidas em atmosfera de argônio em forno tubular em uma 

temperatura de 500 ºC por 3 h, nas mesmas condições empregadas anteriormente 

nas amostras produzidas sem o nitrato de prata no eletrólito. 

As amostras tratadas termicamente foram analisadas novamente por MEV, 

DRX e Raman na tentativa de monitorar o aparecimento de prata metálica na 

superfície dos nanotubos de TiO2. 

Nas Figuras 64 e 65 podem ser observadas as imagens MEV das amostras 

antes e após o recozimento.  Após o tratamento térmico as amostras foram 

denominadas de A1-AgT, A6-AgT, A8-AgT, A9-AgT, A10-AgT e A13-AgT. Na 

Figura 61, as imagens MEV das amostras A1-Ag, A6-Ag, A8-Ag, A13-Ag mostraram 

a alteração da morfologia dos nanotubos de TiO2 após o processo de recozimento. 

Em todas as amostras é possível observar que ocorreu uma diminuição do tamanho 

dos poros dos nanotubos de TiO2, ou diâmetro interno do tubo. Este fenômeno 

ocorre devido ao aumento da espessura da parede dos nanotubos de TiO2 

diminuindo consequentemente a abertura dos poros. As amostras com prata antes e 

após o tratamento são mostradas com mais definição, pois nestas análises foi 

utilizado um MEV com melhor resolução que utiliza feixe elétrons gerados por 

emissão de campo. 
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Figura 64 – Imagens de microscopia eletrônica de varredura, mostrando as morfologias 
superficiais das amostras de Ti após o processo de anodização utilizando um eletrólito composto 
de NaF e AgNO3 (A1-Ag, A6-Ag, A8-Ag e A9-Ag) e após o processo de recozimento (A1-AgT, A6-

AgT, A8-AgT, A9-AgT e A13-AgT). 

  

  

A9-Ag A9-AgT 

A13-Ag A13-AgT 
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A Figura 65 mostra as imagens de MEV das amostras A10-Ag e A10-AgT 

com magnificação de 100.000x.  

 

  
Figura 65 – Imagens de microscopia eletrônica de varredura, mostrando as morfologias 

superficiais das amostras de Ti após o processo de anodização utilizando um eletrólito composto 
de NaF e AgNO3 (A10-Ag) e após o processo de recozimento (A10-AgT). 

 

Na Figura 65 observa- se que também ocorreram mudanças significativas da 

morfologia superficial das amostras A10-Ag após o processo de tratamento térmico, 

A10-AgT. Ocorre o crescimento das paredes dos nanotubos de TiO2 promovendo a 

diminuição do diâmetro da abertura dos mesmos. Estes fenômenos de crescimento 

das paredes dos nanotubos de TiO2 a partir do tratamento térmico é relatado na 

literatura nos trabalhos de Sreekantan e colaboradores (65). 

 

III.10 Comparação dos resultados das análises de Microscopia Eletrônica de 

Varredura das amostras anodizadas na ausência e na presença de Ag+. 

 

Foi necessário avaliar se ocorreram mudanças comprometedoras em relação 

à formação das nanoestruturas tubulares de TiO2. A Figura 66 mostra a morfologia 

das amostras ora utilizando o eletrólito composto apenas de NaF, ora o eletrólito 

contento os sais NaF e AgNO3 (fonte de Ag+): 

 

 

 

A10-Ag A10-AgT 
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Figura 66 – Imagens de microscopia eletrônica de varredura, mostrando as morfologias 

superficiais das amostras de Ti após o processo de anodização utilizando um eletrólito composto 
apenas de NaF (A1, A6, A8, A9, A10 e A13) e aquelas que foram produzidas por uma solução 

contendo os sais NaF e AgNO3 (A1-Ag, A6-Ag, A8-Ag, A9-Ag, A10-Ag e A13-Ag). 

 

Na Figura 66 nota-se que ao se adicionar o sal AgNO3 ao eletrólito, ocorreu em 

todas as amostras uma diminuição dos tamanhos dos poros (diâmetro interno) dos 

nanotubos de TiO2. Este fenômeno foi induzido, provavelmente, devido a maior 

condutividade do eletrólito após a adição do AgNO3. Consequentemente, quando 

foram mantidas as mesmas condições de anodização as paredes dos nanotubos de 

A9 A9-Ag 

A10 A10-Ag 

A13 A13-Ag 
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TiO2 se tornaram mais espessas, diminuindo assim o diâmetro interno dos 

nanotubos de TiO2. Embora a dinâmica eletroquímica permaneça favorável à 

produção de nanotubos, existe uma tendência de serem formadas nanoestruturas 

com o diâmetro interno menor. 

Utilizando o MEV foi possível medir o diâmetro interno dos nanotubos de 

óxido de titânio. A Figura 67 mostra os valores medidos para a amostra A1 com 

aumento de 200.000x, os quais são da ordem de 30 nm. Em outras amostras os 

diâmetros internos variaram entre 50 a 100 nm. Resultados similares foram 

encontrados nos trabalhos da literatura anteriormente citados. 

 

 

 
Figura 67 – Imagens MEV com aumento de 200.000x da amostra A1 indicando diâmetro de 

alguns poros. 
 

 

III.11 Resultados dos mapas de composição química superficial via EDS das 

amostras sintetizadas com eletrólito contendo NaF e AgNO3. 

 

As Figuras de 68 a 79 mostram os mapeamentos das composições químicas 

superficiais das amostras A1-Ag, A6-Ag, A8-Ag, A9-Ag, A10-Ag e A13-Ag 

(anodizadas utilizando o eletrólito com os sais NaF e AgNO3) e das amostras A1-

AgT, A6-AgT, A8-AgT, A9-AgT, A10-AgT e A13-AgT (recozidas a uma temperatura 

de 500 ºC por 3 horas).  
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Figura 68 - Mapas de composição química da amostra A1-Ag indicando a presença dos elementos 

Ti, O e Ag. 
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Figura 69 - Mapas de composição química da amostra A1-AgT indicando a presença dos elementos 

Ti, O e Ag. 
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Figura 70 - Mapas de composição química da amostra A6-Ag indicando a presença dos elementos Ti, 
O e Ag. 

 

A6-AgT 

Ti O 

  

Ag 

 

Figura 71 - Mapas de composição química da amostra A6-AgT indicando a presença dos 
elementos Ti, O e Ag. 
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Figura 72 - Mapas de composição química da amostra A8-Ag indicando a presença dos elementos 

Ti, O e Ag. 
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Figura 73 - Mapas de composição química da amostra A8-AgT indicando a presença dos elementos 

Ti, O e Ag. 
 



96 
 

A9-Ag 

Ti O 

  

Ag 

 
Figura 74 - Mapas de composição química da amostra A9-Ag indicando a presença dos elementos 

Ti, O e Ag. 
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Figura 75 - Mapas de composição química da amostra A9-AgT indicando a presença dos elementos 

Ti, O e Ag. 
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Figura 76 - Mapas de composição química da amostra A10-Ag indicando a presença dos elementos 

Ti, O e Ag. 
 
 

A10-AgT 

Ti O 

  

Ag 

 
Figura 77 - Mapas de composição química da amostra A10-AgT indicando a presença dos elementos 

Ti, O e Ag. 
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Figura 78 - Mapas de composição química da amostra A13-Ag indicando a presença dos elementos 

Ti, O e Ag. 
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Figura 79 - Mapas de composição química da amostra A13-AgT indicando a presença dos elementos 

Ti, O e Ag. 
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Das Figuras de 68 a 79 é possível observar que em todos os mapeamentos 

por EDS das amostras anodizadas com íons Ag+ foi detectada a presença dos 

elementos Ti (substrato), O (oxigênio) e Ag (prata). Logo, independentemente do 

tratamento térmico, as amostras continuam a apresentar os elementos principais 

que caracterizam os nanotubos de óxido de titânio decorados com prata como 

fotocatalisadores altamente eficientes. 

A Tabela 14 mostra os resultados da análise de Espectroscopia por Dispersão 

de Energia.  Esta consiste de uma sonda microanalítica, usualmente acessória dos 

microscópios eletrônicos de varredura e transmissão. Com essa técnica é possível 

determinar a composição química superficial das amostras quando as mesmas 

interagem com um feixe de elétrons (72) (73). 

 

Tabela 14 - Resultados da Espectroscopia de Dispersão de Energia – EDS 

Amostras 
% mássica de 

prata 

% atômica de 

prata 

A1-AgT 1,3 0,4 

A6-AgT 0,8 0,3 

A8-AgT 2,5 0,8 

A9-AgT 1,8 0,6 

A10-AgT 4,6 1,2 

A13-AgT 1,8 0,6 

 

As amostras A10-AgT e A8-AgT apresentaram a maior concentração de prata 

na superfície dos nanotubos de TiO2, 2,5% e 4,6% em massa de prata. Em termos 

quantitativos os resultados estão na mesma ordem de grandeza do valor encontrado 

por Zhao B. e colaboradores (23). Provavelmente, a presença da prata em maior 

concentração na superfície dessas amostras, quando comparadas com as outras, 
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está relacionada ao tempo de anodização que foi de 4 h. Desta forma, as mesmas 

foram escolhidas preferencialmente para a realização dos testes fotocatalíticos, pois 

se espera que nas amostras com maior percentual de prata ocorra uma diminuição 

da cinética do processo de recombinação eletrônica do TiO2 aumentando sua 

atividade fotocatalítica, como descrito na introdução deste trabalho. 

 

III.12 Comparação entre os resultados das análises de Difração de Raios-X das 

amostras anodizadas utilizando ora o eletrólito NaF e o eletrólito NaF + AgNO3 

e tratadas termicamente. 

 

Nas Figuras 80, 81, 82, 83, 84 e 85, são mostrados os difratogramas de 

Raios-X das amostras A1T e A1-AgT, A6T e A6-AgT, A8T e A8-AgT, A9T e A9-AgT, 

A10T e A10-AgT, A13T e A13-AgT, respectivamente. O processo de tratamento 

térmico, descrito na parte experimental, consistiu do recozimento das amostras a 

uma temperatura de 500 ºC por 3 h utilizando uma taxa de aquecimento de 25 

ºC/min., em atmosfera de argônio para evitar a presença de oxigênio com 

consequente formação de óxido. 
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Figura 80 – Perfis de difração de raios-X das amostras A1T(linha preta) e A1-AgT (linha vermelha). 

 

Observa-se da Figura 80 que a amostra A1T, após o tratamento térmico 

apresentou a formação da fase anatásio, indicada pelo pico característico a 25 º 
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atribuído ao plano (101) (21). A introdução da prata no meio reacional de 

crescimento da amostra A1-AgT induziu também a cristalização da fase anatásio e 

revelou o crescimento da fase rutilo, indicada pelo pico a 28 º atribuído ao seu plano 

(110). É importante observar que as amostras anodizadas na presença do íon Ag+ 

induziram a cristalização do rutilo em temperaturas abaixo de 600 ºC. A indução 

desta fase pode ter ocorrido devido ao aumento de defeitos superficiais dos 

nanotubos quando os mesmos são sintetizados na presença de Ag+. Isto pode 

promover a transição de fase, pois esses defeitos podem atuar como núcleos de 

crescimento para a fase rutilo (21). Outra razão para indução do crescimento da fase 

rutilo seria que a presença da prata nos nanotubos cria vacância de oxigênio na 

estrutura do anatásio que favorece a reorganização da estrutura cristalina na forma 

de rutilo (21). A presença da prata nos nanotubos de óxido de titânio é indicada pelo 

deslocamento angular do pico a 25º atribuído ao plano (101) da fase anatásio para 

um ângulo maior de 26º. Este deslocamento, provavelmente, decorre da inserção da 

prata no retículo hospedeiro do anatásio, a qual causa uma modificação no 

parâmetro de rede. O deslocamento é observado em outros trabalhos na literatura, 

como no de Li e colaboradores que descreveram um deslocamento do pico de 25º 

para 26º ao estudar a inserção da prata por impregnação nos nanotubos de óxido de 

titânio, quando comparado com os nanotubos de óxido de titânio sem a Ag. No 

processo de decoração utilizado neste trabalho não são exibidos os picos de 

difração da prata, pois a mesma se encontra dispersa pela superfície dos nanotubos, 

como é possível observar nos mapas de EDS para Ag nas Figuras de 65 a 76, e 

está presente em baixa concentração. Estes resultados são similares aos 

observados no  trabalho realizado por Li e colabradores, onde os nanotubos de 

óxido de titânio incorporam a prata por impregnação, após a síntese dos nanotubos, 

utilizando uma solução aquosa de AgNO3 a 0,02 M (22). 
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Figura 81 – Perfis de difração de raios-X das amostras A6T(linha preta) e A6-AgT (linha vermelha). 

 

Na Figura 81 não há picos relativos à prata no difratograma de raios-X, após o 

processo de tratamento térmico. Entretanto, da mesma forma que no difratograma 

da Figura 80, é possível obter dois indicativos da sua presença: i) indução do 

crescimento da fase rutilo a 500 ºC, picos a 28, 32 e 46º, atribuídos aos seus planos 

(110), (101), (210), respectivamente, e ii) o descolamento do pico de difração 

atribuído ao plano (101) da fase anatásio de 25º para 26º. 
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Figura 82 – Perfis de difração de raios-X das amostras A8T(linha preta) e A8-AgT (linha vermelha). 
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Nos difratogramas da Figura 82, é possível observar que a presença de prata 

no eletrólito, juntamente com as condições de anodização, promoveram as 

formações das fases anatásio (pico a 26º atribuído ao plano (101), pico a 36º 

atribuído ao plano (004) e o pico a 48º atribuído ao plano (200)) e rutilo (pico a 28º 

atribuído ao plano (110), pico a 32º atribuído ao plano (101) e o pico a 46º atribuído 

ao plano (210)) na amostra A8-AgT. O aparecimento da fase rutilo novamente é 

induzida pela presença da prata nos nanotubos de óxido de titânio e o pico da fase 

anatásio relativo ao plano (101) na amostra A8-AgT apareceu descolado de 25º para 

26º em relação à amostra A8T. Na Figura 83 são mostrados os perfis de difração 

das amostras A9T e A9-AgT. 
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Figura 83 – Perfis de difração de raios-X das amostras A9T(linha preta) e A9-AgT (linha vermelha). 

 

Na Figura 83, na amostra A9-AgT, o processo de cristalização da fase rutilo, 

assim como nas demais amostras, também é induzido pela presença da prata na 

estrutura do nanotubos de óxido de titânio, a qual modifica os parâmetros de rede. 

Entretanto, devido à pequena quantidade de prata presente e seu alto grau de 

dispersão na superfície da amostra (conforme foi observado nos mapas de EDS), a 

mesma não foi detectada pela técnica de difração de raios-X. A Figura 84 mostra os 

perfis cristalográficos das amostras A10T e A10-AgT. 
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Figura 84 – Perfis de difração de raios-X das amostras A10T(linha preta) e A10-AgT (linha vermelha). 

 

Na Figura 84 não foi possível detectar uma quantidade substancial da fase 

anatásio, provavelmente devido a menor espessura da camada de nanotubos de 

TiO2 presentes na amostra. Provavelmente, esta pequena quantidade não foi 

suficiente para gerar uma intensidade de sinal capaz de ser detectada pelo 

difratômetro utilizado durante a análise das amostras A10T e A10-AgT. Na Figura 85 

é possível observar os difratogramas das amostras A13T e A13-AgT. 
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Figura 85 – Perfis de difração de raios-X das amostras A13T (linha preta) e A13-AgT (linha 

vermelha). 
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Na Figura 85 observou-se a formação da fase anatásio relacionada ao plano 

(101) tanto na amostra A13T como na A13-AgT. Entretanto, a presença da Ag, 

assim como nas outras amostras, induziu o crescimento da fase rutilo relacionada ao 

plano (110). Nesta amostra também ocorreu um deslocamento de 1o para maior 

ângulo do pico atribuído ao plano (101) da fase anatásio.  

Da análise dos resultados do estudo de difração de raios-X, observou-se que 

em todas as amostras ocorreu o crescimento da fase rutilo, induzida pela presença 

da prata. Com o aparecimento da fase rutilo juntamente com a fase anatásio, as 

características fotocatalíticas do material podem apresentar duas possibilidades: (i) a 

fase rutilo que não apresenta atividade fotocatalítica, atuará como diluente em 

relação a uma mesma amostra que possui apenas fase anatásio, diminuindo a 

atividade fotocatalítica da amostra; (ii) a presença da prata nos nanotubos de óxido 

de titânio pode compensar o efeito da presença da fase rutilo e assim se obtenha 

materiais com maior atividade fotocatalítica. 

 

III.13 Comparação das análises espectroscópicas após o tratamento térmico 

das amostras sintetizadas sem e com a adição de prata ao eletrólito. 

 

As Figuras 86 e 87 mostram os espectros de espalhamento Raman das 

amostras com e sem a presença da prata, respectivamente. Assim, foi possível 

constatar que existe uma influência direta na interação entre a amostra e o laser que 

provoca o efeito Raman dependendo ou não da prata nos nanotubos de óxido de 

titânio. 
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Figura 86 - Espectro de espalhamento Raman das amostras tratadas termicamente - A1T. 
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Figura 87 - Espectro de espalhamento Raman das amostras tratadas termicamente - A1-AgT. 
 

Comparando-se os espectros das Figuras 86 e 87, evidencia-se que ocorreu 

uma mudança da interação entre as amostras com o feixe de laser. Ou seja, na 

amostra com prata observam-se as bandas de espalhamento Raman referente aos 

nanotubos de TiO2 em 142 cm-1. Na Figura 84 as bandas relacionadas ao anatásio 

podem ter sido encobertas pela a presença da prata no substrato. Outro fator, que 

provavelmente, dificulta a definição das bandas de espalhamento é a coexistência 

das fases anatásio e rutilo na mesma amostra. A fase anatásio possui bandas de 

espalhamento Raman em torno de 400, 520 e 640 cm-1, enquanto que o rutilo 
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apresenta em 400 e 700 cm-1(63), (66). Logo, essa região entre 300 e 800 cm-1 

poderá apresentar problemas na definição devido à sobreposição dos sinais de 

espalhamento. 

Nas Figuras 88 e 89 observam-se os espectro de espalhamento Raman para 

as amostras recozidas A6T e A6-AgT. 
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Figura 88 - Espectro de espalhamento Raman das amostras tratadas termicamente – A6T. 
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Figura 89 - Espectro de espalhamento Raman das amostras tratadas termicamente – A6-AgT. 
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Observa-se também que o processo de decoração diminuiu a intensidade do 

sinal do espalhamento Raman, conforme a análise comparativa entre as Figuras 88 

e 89. A presença da prata na superfície da amostra inibiu o aparecimento com 

nitidez das bandas de espalhamento Raman em 400, 520 e 630 cm-1 referentes à 

fase anatásio do TiO2. Entretanto, é possível notar que existe a banda de 

espalhamento em 142 cm-1 que está relacionada à existência dos nanotubos de 

TiO2, fato que foi comprovado pelas imagens de MEV. Adicionalmente, da mesma 

forma que na amostra A1-AgT a presença de duas fases alotrópicas do óxido de 

titânio, também poderá influenciar na definição das bandas do espectro Raman na 

região entre 300 e 800 cm-1.  

De maneira análoga aos resultados anteriormente descritos, nas Figuras 90 e 

91 são mostradas as bandas de espalhamento Raman das amostras A8T e A8-AgT, 

ambas recozidas a uma temperatura de 500 ºC durante 3 horas em atmosfera de 

argônio. É importante observar que em ambas as amostras, foi possível identificar 

além da presença dos nanotubos de óxido de titânio, a presença da fase anatásio. 

Na Figura 88 observa-se que na amostra que contém a prata, o espectro Raman 

apresenta na região entre 400 e 520 cm-1 pouca definição indicando sobreposição 

de bandas. Este fato que ocorreu no espectro da Figura 90, provavelmente está 

relacionado com o grau de dispersão da prata sobre área analisada da amostra de 

nanotubos de TiO2 e com seu número de oxidação, já que prata metálica, Ago não 

apresenta sinal Raman. 
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Figura 90 - Espectro de espalhamento Raman das amostras tratadas termicamente – A8T. 
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Figura 91 - Espectro de espalhamento Raman das amostras tratadas termicamente – A8-

AgT. 
 

Nas Figuras 92 e 93 são mostradas as bandas de espalhamento Raman 

referentes às amostras A9T e A9-AgT. Estas amostras mostraram comportamento 

semelhante às amostras A6T e A6-AgT (Figuras 88 e 89). Em ambas as amostras se 

observou a banda de espalhamento dos nanotubos de óxido de titânio em 142 cm-1. 

Na região entre 300 e 800 cm -1, identificou-se com nitidez as bandas de 

espalhamento da fase anatásio (400, 520 e 630 cm-1) apenas na amostra A9T, pois 
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na amostra A9-AgT ocorre a sobreposição de bandas das fases anatásio e rutilo 

dificultando a resolução na região de 300 a 800 cm-1. 

 

0 200 400 600 800 1000

0

10000

20000

30000

40000

50000

60000 142 - nanotubos de TiO
2

In
te

ns
id

ad
e 

(c
ps

)

λ
-1(cm-1)

A9T400 520 630

 
Figura 92 - Espectro de espalhamento Raman das amostras tratadas termicamente – A9T. 
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Figura 93 - Espectro de espalhamento Raman das amostras tratadas termicamente – A9-

AgT. 
 

Nas Figuras 94 e 95 observam-se as bandas de espalhamento Raman das 

amostras A10T e A10-AgT, respectivamente. 
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Figura 94 - Espectro de espalhamento Raman das amostras tratadas termicamente – A10T. 
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Figura 95 - Espectro de espalhamento Raman das amostras tratadas termicamente – A10-AgT. 

 

Os resultados apresentados nas Figuras 94 e 95 foram análogos aos 

apresentados nas Figuras 88 e 89 e nas Figuras 92 e 93. Nos espectros de ambas 

as Figuras observa-se uma região onde são identificados os nanotubos de óxido de 

titânio. Na amostra A10-AgT que contém prata, a fase rutilo ocorre numa região de 

indefinição de bandas de espalhamento entre 300 a 800 cm-1. 

Os resultados apresentados pelos materiais decorados com prata foram 

coerentes com o esperado para a presença do elemento metálico. A indefinição dos 

picos, anteriormente discutida, sugere que há formação de material não 
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nanoestruturado na amostra, portanto, apresentaram espalhamento Raman com 

sobreposição de bandas. 

Nas Figuras 96 e 97 observam-se as bandas de espalhamento Raman das 

amostras A13T e A13-AgT, respectivamente. 
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Figura 96 - Espectro de espalhamento Raman das amostras tratadas termicamente – A13T. 
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Figura 97 - Espectro de espalhamento Raman das amostras tratadas termicamente – A13-AgT. 

 

O espectro da Figura 96 (amostra A13T) apresentou um comportamento 

semelhante às outras amostras que não possuem prata na sua composição. São 

mostradas as bandas de espalhamento Raman nítidas em 142, 400, 520 e 630 cm-1 



113 

 

sendo a primeira banda referente aos nanotubos de TiO2 e as demais referentes à 

fase anatásio, respectivamente. Entretanto, no espectro da Figura 94, 

provavelmente, a prata metálica presente interage com a radiação luminosa 

impedindo a definição dos picos referentes aos nanotubos de TiO2 e também a 

visualização das bandas de espalhamento da fase anatásio. É conveniente 

mencionar que os nanotubos estão presentes como pode ser observado nas 

imagens feitas por MEV. Portanto, prata metálica ou uma substância química 

formada pela prata e bem dispersa, deve estar presente na amostra, de modo a 

perturbar a interação da luz com a mesma, interferindo no sinal Raman, porém, não 

alterando a morfologia superficial, como indicado pelas imagens MEV. 

 

III.14 Caracterização por Espectroscopia Fotoeletrônica de Raios-X 

 

 Foram obtidos espectros XPS de duas amostras para avaliar o estado de 

oxidação dos elementos presentes no filme de nanotubos de óxido de titânio 

sintetizados por anodização com sal de prata no eletrólito. As amostras selecionadas 

para a análise foram as A1-Ag e A1-AgT. Obteve-se inicialmente um espectro 

empregando-se uma varredura ampla, de 100 a 1400 eV para englobar as energias 

de ligação de vários elementos que possivelmente estariam presentes nas amostras. 

Ao serem identificados os picos atribuídos à presença do Ti 2p, O 1s e Ag 3d, foram 

obtidos espectros XPS com varreduras específicas para a detecção dos três 

elementos. Desta forma, conhecendo-se o valor da energia de ligação de cada pico 

é possível descobrir qual é o estado de oxidação de cada elemento e em que arranjo 

químico ele se encontra, já que a sua interação com diferentes átomos resulta em 

diferentes energias de ligação, que podem levar à identificação do arranjo químico. 

A Figura 98 mostra a varredura completa das amostras A1-Ag e A1g-T na 

faixa de 100 a 1400 eV.  Desta figura é possível observar em ordem crescente de 

energia a presença dos elementos “C”, “Ag”, “N”, “Ti”, “O” e o “F”. O elemento “C” é 

detectado por XPS na maioria das amostras, neste caso, trata-se de um 

contaminante as amostras foram limpas com álcool e acetona e provavelmente o “C” 

detectado é proveniente dos resíduos destes solventes orgânicos nas amostras. A 

prata está presente, pois as amostras foram anodizadas com eletrólito que continha 

íons Ag+. Com relação ao elemento “N” provavelmente é proveniente do eletrólito 

utilizado durante o processo de anodização que foi o AgNO3. O “Ti” é o elemento 
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que faz parte do substrato e que compõem os nanotubos de TiO2. O “O” foi 

detectado pelo espectro XPS, pois além de compor os nanotubos de TiO2, o mesmo 

pode se ligar à prata na forma Ag2O. Já o “F” é proveniente do eletrólito NaF, que 

também foi utilizado no processo de anodização. 

 

 
(a) 

 
(b) 

 

Figura 98 - Espectro XPS das amostras com varredura de energia de ligação de 100 a 1400 eV: 

(a) A1-Ag e (b) A1-AgT. 

 

A Figura 99 mostra a análise de XPS para o Ti 2p, onde é possível observar 

um dublete, no qual o pico de maior energia está relacionado ao Ti 2p1/2 e o de 
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menor energia é o pico Ti 2p3/2. 

 
(a) 

 
(b) 

Figura 99 - Espectro XPS das amostras para o elemento Ti 2p varredura de energia de ligação de 
445 a 470 eV: (a) A1-Ag e (b) A1-AgT. 

 

 É possível observar para o espectro do Ti 2p que em ambas as amostras 

ocorreram interações entre o titânio e o oxigênio e, o efeito na região de 445 a 470 

eV está relacionado à energia de ligação apresentada pelo Ti 2p ligado ao elemento 

O. Na Figura 95 (a), observa-se na amostra A1Ag os picos com energias de ligação 

de 458,11 eV para o Ti 2p3/2 e 463,87 eV para o Ti 2p1/2, ambos os picos são 

atribuídos ao retículo do titânio no TiO2, correspondendo à energia de ligação do íon 

Ti(IV). Na Figura 95 (b), a amostra A1-AgT, mostra o espectro de XPS com picos em 

459,03 eV para o Ti 2p3/2 e em 463,70 eV para o Ti 2p1/2, os mesmos também são 
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atribuídos ao retículo do titânio no TiO2, correspondendo à energia de ligação do íon 

Ti(IV). No trabalho de Wang e colaboradores os picos dos espectros XPS atribuídos 

à energia de ligação do Ti (IV) foram de 458,6 eV para o Ti 2p3/2 e de 464,5 eV para 

o Ti 2p1/2 (70). A variação da energia de ligação das espécies presentes nas 

superfícies das amostras depende do ambiente químico, da pureza da superfície, 

dos tipos contaminantes presentes nas amostras. Estes fatores contribuem para que 

o pico de XPS atribuído a uma determinada espécie química sofra um deslocamento 

no posicionamento da sua energia de ligação característica. A Figura 100 mostra o 

espectro XPS do elemento O 1s para as amostras A1-Ag e A1-AgT. 

 
(a) 

 
(b) 

Figura 100 - Espectro XPS das amostras para o elemento O 1s varredura de energia de ligação de 
525 a 540 eV: (a) A1-Ag e (b) A1-AgT.  
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 A Figura 100 mostra o espectro XPS do O1s, assim como a sua 

decomposição em funções primitivas Gaussianas. Analisando a Figura 100 (a) 

(amostra A1-Ag), são apresentadas duas contribuições atribuídas ao retículo do 

oxigênio, o pico em 529,54 eV é atribuído à ligação Ti-O e o pico em 530,74 eV está 

relacionado ao TiO2. Na Figura 100 (b) (amostra A1-AgT), analisando a faixa de 

energia de energia de ligação de 525 a 540 eV, nota-se um pico em 529,22 eV 

atribuído ao retículo do oxigênio no TiO2, correspondendo à fase rutilo, enquanto que 

o pico em 530,73 eV é atribuído ao oxigênio no TiO2 na fase anatásio. Estes 

resultados estão de acordo com os resultados de difração de raios-X e de 

espectroscopia Raman, nos quais foi comprovado que o tratamento térmico induziu 

o crescimento da fase rutilo na presença de prata. Resultados similares foram 

reportados na literatura no trabalho de Li G. e colaboradores (74).  No trabalho de 

Pouilleau e colaboradores foram identificadas duas espécies químicas relacionadas 

ao retículo do titânio no TiO2, assim identificaram as energias de ligação das duas 

formas alotrópicas do TiO2, sendo que a fase anatásio apresentou a energia de 

ligação de 458,85 eV enquanto que o rutilo foi de 529,94 eV (75). 

A Figura 101 mostra o espectro XPS das amostras A1-Ag e A1-AgT para a 

Ag 3d. Através da decomposição do espectro em funções primitivas Gaussianas foi 

possível identificar a presença de duas contribuições atribuídas ao retículo da prata. 

Na Figura 98 (a) (amostra A1-Ag) observa-se a presença de um pico em 367,07 eV 

atribuído ao composto Ag2O e um pico em 368,48 eV atribuído à presença de prata 

metálica (Ag0). Na Figura 98 (b) (amostra A1-AgT) foi possível identificar a presença 

de apenas uma contribuição atribuída ao retículo da prata. Os picos de XPS em 

367,7 eV atribuído a Ag 3d5/2 e em 373,3 eV relacionado Ag 3d3/2 ambos são 

indicativos da presença de Ago. Os resultados deste trabalho, embora com algumas 

diferenças, estão de acordo com o trabalho de Li e colaboradores. Os resultados de 

DRX juntamente com os de XPS comprovam a existência de um sistema Ag/TiO2, 

onde o óxido de titânio se encontra na forma de nanotubos. No trabalho de Li e 

colaboradores os nanotubos são preparados por anodização utilizando uma solução 

aquosa de ácido perclórico 0,1 M. A anodização ocorre até que todo o titânio seja 

transformado em nanotubos de óxido de titânio. O material que se encontra na forma 

de pó é lavado e seco. Posteriormente, a adição de Ag+ aos nanotubos ocorre por 

impregnação, a qual consiste em deixar os nanotubos de óxido de titânio em contato 

com uma solução aquosa de AgNO3 0,02 M por 12 h. Depois o pó é seco e tratado 
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termicamente em atmosfera ambiente (22). 

O diferencial do presente trabalho consiste em utilizar reagentes, 

concentrações e potenciais diferentes no processo de anodização. Além disso, a 

inserção de prata na matriz dos nanotubos de óxido de titânio é realizada durante o 

processo de anodização já que o AgNO3 é um dos componentes do eletrólito. Ou 

seja, é possível obter um sistema Ag/TiO2, que normalmente é mais ativo 

fotocataliticamente do que o TiO2, em menos tempo, pois o processo de inserção da 

prata foi realizada durante o processo de anodização. 

 
(a) 

 
(b) 

Figura 101 - Espectro XPS das amostras para o elemento Ag 3d varredura de energia de ligação de 
360 a 380 eV: (a) A1-Ag e (b) A1-AgT. 
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De acordo com o trabalho de Sun. e colaboradores a presença dos picos de 

XPS para Ag3d3/2 com energia de ligação de 373,3 eV e para Ag3d5/2 em 367,3 eV 

são indicativos da presença da Ag0 (prata metálica) na superfície das amostras (67). 

Na Figura 101 a partir da análise da área dos picos de XPS atribuídos as espécies 

químicas presentes nas amostras foi possível determinar semi-quantitativamente as 

proporções de cada uma das espécies presentes. Na Figura 101 (a) para a amostra 

A1-Ag, sem tratamento térmico, um percentual de 9% para Ag0 e de 91%para Ag2O 

foi calculado. Na Figura 101 (b), amostra A1-AgT, com tratamento térmico, observa-

se a presença de Ago como a única espécie presente. O fato da amostra A1-AgT 

apresentar apenas Ago está relacionado com o tratamento térmico da amostra 

durante 3 horas a uma temperatura de 500 ºC. Como a temperatura de 

decomposição do Ag2O em Ag0 é de 288 ºC (73), após o tratamento térmico é de se 

esperar que na amostra seja encontrada apenas a Ago. Este resultado comprova 

que o método sugerido neste trabalho e testado para introdução de prata na amostra 

de nanotubos de óxido é eficiente e elimina as etapas de impregnação e redução da 

prata no sistema, realizada nos outros trabalhos encontrados na literatura. 

A Figura 102 mostra a imagem MEV da amostra A1-AgT com aumento de 

40.000x. Na imagem é possível observar a formação de um aglomerado de 

nanopartículas de prata com o diâmetro de 165 nm. Os mapas de EDS mostraram 

uma boa dispersão da prata na superfície das amostras. Portanto, é provável que a 

maior parte da prata presente na superfície seja nanoparticulada e não possa ser 

observada por MEV. Seria necessário empregar microscopia eletrônica de 

transmissão para caracterizá-la. 
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Figura 102 – Imagem MEV da amostra A1-AgT onde observa-se a formação de partículas de Ag. 
 

O sistema apresentado na Figura 102 é semelhante ao encontrado no 

trabalho de Zhao e colaboradores (22), sendo que a prata atua como um receptor de 

elétrons da banda de condução dos nanotubos de TiO2, diminuindo o processo de 

recombinação e consequentemente proporcionando um aumento na atividade 

fotocatalítica. 
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III.15 Resultados das reações fotocatalíticas 

 

III.15.1 Degradação de clorofórmio com nanotubos de óxido de titânio 

produzidos sem e com a adição de prata ao eletrólito. 

 
Como anteriormente descrito, as análises de DQO foram realizadas em 

triplicata para avaliar a reprodutibilidade das medidas. Foram preparadas amostras 

de referência: 

(i) a amostra denominada de água mili-Q ou “branco” produziu uma DQO que 

foi utilizada para o ajuste do espectrofotômetro (ajuste de zero); 

(ii) a amostra bruta foi aquela onde existia apenas a solução de CHCl3 0,008M 

(amostra para a qual foi obtido o maior valor de DQO);  

(iii) a amostra bruta + UV consistiu na solução de CHCl3 0,008M que passou 

pelo reator fotocatalítico por 1 h. Esta amostra teve por objetivo eliminar o efeito da 

radiação ultravioleta sobre a DQO das amostras;  

(iv) a amostra bruta + UV + nanotubos consiste da amostra de nanotubos de 

óxido de titânio sendo testada no reator fotocatalítico por 1h na presença de luz 

ultravioleta. 

 

A Tabela 15 mostra os resultados das DQO (Demanda Química de Oxigênio) 

obtidos com a degradação de 0,008 M de CHCl3 em água, colocando-se em contato 

essa solução com as amostras de nanotubos de TiO2 tratadas termicamente e 

irradiadas por uma fonte de luz ultravioleta (UV) por um período de 1 hora. Foram 

obtidos resultados de DQO para as amostras A1T, A6T, A8T, A9T, A10T e A13T que 

foram produzidas sem prata no eletrólito e as amostras A1-AgT, A6-AgT, A8-AgT, 

A9-AgT, A10-AgT e A13-AgT foram sintetizadas com a presença de prata no 

eletrólito. A motivação para se estudar a fotodegradação do clorofórmio em água da 

Resolução do CONAMA nº 396, de 3 de abril de 2008, onde é relatado que o limite 

permitido do clorofórmio na água potável é de 200 µg/L (76). 
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Tabela 15 – Resultados das análises de DQO das amostras de nanotubos de TiO2 

Amostras DQO-1 (%) Amostras DQO-2(%) 
Aumento 

(%) 

A1T 43,76 A1-AgT 82,03 38,27 

A6T 45,76 A6-AgT 58,19 12,43 

A8T 45,77 A8-AgT 54,96 9,19 

A9T 18,17 A9-AgT 64,59 46,41 

A10T 38,87 A10-AgT 43,76 4,89 

A13T 21,38 A13-AgT 36,54 15,16 
 

Analisando-se a Tabela 15 observa-se que os percentuais de degradação 

mostraram que sem a adição de prata ao eletrólito, as amostras A6T e A8T 

apresentaram a maior degradação de clorofórmio, aproximadamente 45,8%. Em 

relação às amostras que foram sintetizadas com a prata no eletrólito, notadamente 

todas apresentaram um aumento das suas atividades fotocatalíticas, em 

concordância com a literatura no sentido de que a inserção de prata na matriz dos 

nanotubos de TiO2 aumenta a eficiência fotocatalítica deste material. Além disso, é 

importante notar que a presença de prata proporcionou diferentes capacidades de 

degradação para cada uma das amostras. A amostra A1T apresentou em valores 

absolutos a maior capacidade de degradação do clorofórmio durante o período de 

uma hora. Entretanto, em relação ao aumento da atividade fotocatalítica, a amostra 

A9-AgT apresentou uma maior sensibilidade, com um acréscimo de 46,41 %. As 

amostras A8T e A10T apresentaram menor sensibilidade à presença de prata, com 

aumentos de 9,19% e 4,89%, respectivamente. As diferenças observadas podem 

estar relacionadas com o número de oxidação e ambiente químico com que a prata 

está presente na amostra.  De acordo com as análises de XPS, esta pode estar 

presente como Ag0 (nanopartícula) ou Ag2O. Não foi possível verificar por XPS a 

composição superficial de todas as amostras de nanotubos. Estudos futuros serão 

realizados para inferir possíveis causas dessas diferenças de atividade fotocatalítica. 

Em todas as alíquotas analisadas em se utilizou apenas a radiação 

ultravioleta observou-se que não ocorreu redução apreciável da DQO da solução de 

CHCl3 0,008 M. Entretanto, ao inserir as amostras de nanotubos no processo 

fotocatalítico ocorreu uma redução significativa da DQO, como pode ser observado 

da Figura 103. Esta ilustra na forma de um histograma o percentual de degradação 

das amostras antes e após a adição de prata ao eletrólito utilizado no processo de 

anodização. 
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Figura 103 - Histograma das Análises de DQO realizadas na solução aquosa de 0,008 M de CHCl3 

das amostras: em azul - sem a presença da prata; em vermelho - com a presença da prata. 
 

O histograma mostra que todas as amostras apresentaram melhora após a 

inserção de prata na matriz de nanotubos de TiO2. Adicionalmente, é possível 

observar que A1-AgT apresentou a maior atividade fotocatalítica para a degradação 

do CHCl3 e a maior variação da atividade fotocatalítica para degradar a solução de 

CHCl3 foi observado entre as amostras A9T e A9-AgT. Considerando a melhor 

condição para fotodegradação da solução aquosa de CHCl3 0,008M, ocorreu um 

aumento de mais de 900 % em relação ao que foi trabalho de Kondo M. M. e Jardim 

W. F. (77). 

 

III.15.2 Degradação de azul de metileno utilizando nanotubos de óxido de 

titânio produzidos com adição de prata ao eletrólito 

 

Após o processo de diluição foram geradas três amostras da solução de azul 

de metileno. A amostra denominada de "amostra bruta" foi analisada diretamente no 

espectrômetro UV obtendo espectro resultante da concentração inicial de azul de 

metileno. A amostra identificada como "amostra azul de metileno + UV" foi colocada 

no reator fotocatalítico por 1 hora. O resultado desta amostra é necessário para 

avaliar a influência apenas da radiação UV sobre a concentração inicial de azul de 

metileno. A análise da amostra nomeada de "amostra azul de metileno + UV + 
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nanotubos" forneceu os resultados da reação fotocatalítica com os nanotubos de 

óxido de titânio submetidos à radiação ultravioleta. 

A atividade fotocatalítica foi avaliada pela análise do espectro UV das 

amostras, comparando-se as áreas da banda de absorção característica (550 a 720 

nm) do azul de metileno, antes e após o processo fotocatalítico. 

Foram avaliados os desempenhos fotocatalíticos de duas amostras de 

nanotubos de óxido de titânio decorados com prata. Para este estudo foram 

selecionadas as amostras A8-AgT e A10-AgT. 

Durante o processo foi avaliados o potencial fotodegradativo considerando 

apenas a radiação ultravioleta e em outro momento foram avaliados o percentual de 

fotodegradação utilizando a combinação da radiação ultravioleta e as amostras de 

nanotubos de óxido de titânio A8-AgT e A10-AgT. Esta metodologia foi aplicada a 

cada uma das concentrações de azul de metileno analisadas neste trabalho. 

As Figuras 104, 105 e 106 mostram a fotodegradação da solução de azul de 

metileno nas concentrações de 10, 5 e 1 mg/L, respectivamente. 

 

 
Figura 104 - Fotodegradação de uma solução aquosa de azul de metileno na concentração de 10 

mg/L. 
 

 
Figura 105 - Fotodegradação de uma solução aquosa de azul de metileno na concentração de 5 

mg/L. 
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Figura 106 - Fotodegradação de uma solução aquosa de azul de metileno na concentração de 1 

mg/L. 
 
Analisando as Figuras 104, 105 e 106 observa-se que em todos os 

experimentos ocorreu um aumento da atividade fotodegradativa quando as amostras 

de nanotubos de óxido de titânio foram inseridas no processo, comprovando desta 

forma, que tanto a amostra A8-AgT como a amostra A10-AgT apresentam atividade 

fotocatalítica. Constata-se que a amostra A10-AgT apresenta uma atividade 

fotocatalítica maior que a amostra A8-AgT para todas as concentrações de azul de 

metileno analisadas. 

Das Figuras 104, 105 e 106 nota-se que há um aumento da porcentagem de 

azul de metileno degradada em função da diminuição da sua concentração na 

solução. Isto pode ocorrer porque em menores concentrações a quantidade de 

radiação que atinge os nanotubos de óxido seria maior, devido ao grau de coloração 

menor da solução. Consequentemente, quanto mais radiação atinge a superfície dos 

nanotubos de óxido de titânio maior será a quantidade de elétrons que migrarão da 

banda de valência para a banda de condução proporcionando a geração de um 

número maior de radicais que aumentam a eficiência do processo fotocatalítico. 

Conclui-se que sob a concentração de 1 mg/L de azul de metileno a amostra A10-

AgT degradou 80% do corante presente na solução. Os resultados alcançados em 

termos de fotodegradação do azul de metileno são equivalentes aos reportados na 

literatura onde empregando-se uma solução de azul de metileno de 2,5 mg/L foi 

degradada 80% em duas horas (78).  Os resultados indicaram que a capacidade 

fotocatalítica das amostras é inversamente proporcional à concentração de azul de 

metileno. Em maiores concentrações do corante aumenta a absorção da radiação 

ultravioleta, diminuindo a quantidade de radiação que atinge os nanotubos de óxido 

de titânio, desta forma ocorre uma diminuição da eficiência fotocatalítica (24). 

Adicionalmente, a taxa da reação tende à saturação com o aumento da 
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concentração da substância a ser degradada. À medida que aumenta a 

concentração, a taxa de reação permanece praticamente inalterada, logo 

proporcionalmente, altas concentrações terão um percentual degradativo menor. 

Esse comportamento é reportado na literatura de estudo de processos oxidativos 

avançados empregando-se partículas de dióxido de titânico (24). 

A Figura 107 mostra a fotodegradação da solução aquosa 1 mg/L de azul de 

metileno tratada por processo fotocatalítico em utilizando as amostras A8-AgT e 

A10-AgT. É possível observar descoloração significativa da solução com azul de 

metileno após uma hora de reação, indicando visualmente a atividade fotocatalítica, 

antes mesmo dos resultados das análises de espectroscopia no UV-Vis. 

 

 
Figura 107 - Fotodegradação da solução aquosa de 1 mg/L de azul de metileno: (A) solução inicial de 
1 mg/L de azul de metileno, (B) solução aquosa de azul de metileno 1 mg/L fotodegradada utilizando 
UV + amostra de nanotubos A8-AgT, UV + amostra de nanotubos A10-AgT e a utilizando apenas a 

radiação UV, respectivamente. 
 
Para evidenciar o aumento da atividade fotocatalítica foram realizados testes 

envolvendo as amostras A8T e A10T (sem prata nos nanotubos de óxido de titânio) 

e as amostras A8-AgT e A10-AgT (com prata nos nanotubos de óxido de titânio). 

Todos os testes fotocatalíticos foram realizados em uma solução de azul de metileno 

1 mg/L por 1 hora. A Figura 108 mostra o percentual de degradação do azul de 

metileno para as quatro amostras de nanotubos de óxido de titânio A8T, A8-AgT, 

A10T e A10-AgT. 
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Figura 108 - Fotodegradação de uma solução aquosa 1 mg/L de azul de metileno. 

 

A Figura 108 mostra que as amostras de nanotubos de óxido de titânio com 

prata apresentaram maior atividade fotocatalítica do que as amostras que não tem o 

elemento metálico (de acordo com as análises de XPS). Comparando-se as 

amostras A10T e A10-AgT houve um aumento de 33,6 % na atividade fotocatalítica. 

Comparando-se as amostras A8T e A8-AgT observa-se que há um aumento de 

134,2%. Verifica-se que o máximo de 80 % de degradação é mantido praticamente o 

mesmo para as duas amostras com prata. Isso indica que a prata presente tem uma 

grande influência sobre a atividade fotocatalítica dos nanotubos de óxido de titânio, 

efeito que parece poder ser otimizado em função da concentração da prata presente 

na superfície das paredes dos tubos, especialmente no estado metálico. 
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CAPÍTULO IV 

 
IV.1 Conclusões 

 

� O método de anodização mostrou-se eficiente na produção de nanotubos de 

óxido de titânio sobre matriz de titânio, dispostos homogeneamente e com diâmetros 

dos tubos regulares. 

� Comprovou-se que é possível realizar com eficiência a inserção de Ag0 na 

matriz dos nanotubos de TiO2 utilizando sal de prata na solução de partida para a 

síntese, pelo processo de anodização. Desta forma, modificando o processo de 

obtenção de nanotubos decorados com Ag0 e diminuindo o nº de etapas em 

comparação aos demais trabalhos na literatura, sendo este um grande diferencial 

deste trabalho. 

� Considerando-se o espaço amostral empregado, os resultados indicaram que 

os fatores que influenciaram positivamente na formação da nanoestrutura foram a 

menor concentração, o maior tempo de síntese e potenciais menores do que 30 

VDC. Porém, as amostras A8 e A10 foram obtidas a 30 VDC e apresentaram as 

nanoestruturas mais definidas e homogeneamente dispersas sobre o suporte. As 

amostras que apresentaram de forma reprodutiva nanotubos de TiO2 uniformemente 

dispersos em sua morfologia superficial foram as amostras A1, A6, A8, A9, A10 e 

A13. 

� Após as análises de difração de raios-X e de Espectroscopia Raman, 

observou-se que todas as amostras apresentaram um alto grau de amorfização. 

Sendo necessário o processo de recozimento sob atmosfera inerte para a 

cristalização das amostras. 

� O tratamento térmico foi eficiente em aumentar a cristalinidade das amostras. 

O aumento da cristalização foi evidenciado pelo estreitamento e aumento de 

intensidade dos picos, tanto nos dados provenientes da difração de raios-X como 

naqueles oriundos da análise por espectroscopia de espalhamento Raman. Foi 

possível detectar com clareza, através da espectroscopia Raman os modos de 

vibração referentes aos nanotubos de óxido de titânio (142 cm-1) e os da fase 

anatásio (400, 520 e 630 cm-1) para todas as amostras. 

� Nas amostras que foram anodizadas sem a presença da prata no 

eletrólito e tratadas termicamente, por DRX não se observou a formação da fase 
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rutilo do óxido de titânio. O rutilo atuaria como “diluente” da fase quimicamente ativa 

ao se utilizar o material em processos fotocatalíticos. 

� Após o processo de anodização com eletrólito contendo sal com íons 

Ag+, seguido do tratamento térmico a presença da prata nos nanotubos foi 

confirmada por mapeamento químico utilizando a técnica de EDS, onde se detectou 

prata nas amostras.  

� A presença de prata nos nanotubos também foi detectada através da 

técnica de difratometria de raios-X, sendo que a sua presença induziu, o 

aparecimento de uma pequena quantidade da fase rutilo. 

� Com relação aos resultados apresentados pela técnica de 

espectroscopia de espalhamento Raman das amostras que foram sintetizadas com 

eletrólito contendo prata, as amostras apresentaram um comportamento muito 

diferente daqueles em que ela não está presente no processo de anodização. Nas 

amostras de nanotubos de óxido de titânio sintetizadas com prata ocorre um 

processo de sobreposição das bandas de espalhamento Raman na região entre 300 

a 800 cm-1 onde é possível obter informações com relação a presença das fases 

anatásio ou rutilo nos nanotubos de TiO2. O sinal Raman também mostrou-se de 

menor definição, tendo sido observadas bandas mais largas, as quais puderam ser 

explicadas pelos resultados de XPS que indicaram a presença de Ag0 nas amostras 

analisadas, a qual otimizou a atividade fotocatalítica. 

� Os resultados de XPS, corroborando os resultados de MEV, DRX e de 

espectroscopia Raman indicaram a presença da interação Ag/TiO2, o que aumenta 

significativamente a atividade fotocatalítica dos nanotubos de óxido de titânio, 

mesmo tendo como ponto negativo o aparecimento da fase rutilo. 

� Com relação aos testes de atividade fotocatalítica da degradação de 

CHCl3 é possível afirmar que todas as amostras de nanotubos apresentaram 

atividade fotocatalítica. Os resultados foram bons e a partir da inserção de prata nos 

nanotubos de TiO2 observa-se um aumento variado dos percentuais de degradação 

do CHCl3. A amostra A1-AgT apresentou o maior percentual de degradação (maior 

atividade fotocatalítica), enquanto que a amostra A9-AgT mostrou o maior variação 

do percentual de degradação (maior aumento na atividade fotocatalítica), quando da 

inserção da prata nos nanotubos de TiO2. Comparando os resultados com o da 

literatura para fotodegradação do clorofórmio, ocorreu um aumento de 900%. 

� Na reação fotocatalítica do azul de metileno, observou-se que em todas 
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as amostras analisadas ocorreu aumento na atividade após a inserção da prata nos 

nanotubos de óxido de titânio. Foi possível constatar também que a quantidade de 

azul de metileno degradada é inversamente proporcional à concentração do azul de 

metileno na solução. Os melhores resultados foram obtidos com a amostra A10-AgT 

onde 80% do azul de metileno da solução 1 mg/L foi degradado. 

� Na degradação do azul de metileno, a inserção da prata nos nanotubos 

de óxido de titânio mostrou mais influência sobre a atividade fotocatalítica das 

amostras. Comparando-se as amostras A8T e A8-AgT observou-se que há um 

aumento de 134,2% na atividade fotocatalítica das amostras. 

� O objetivo do trabalho foi alcançado ao se obter nanotubos de TiO2 

aumentando-se a sua eficiência fotocatalítica após a inserção da prata durante o 

processo de síntese dos nanotubos de TiO2. 

 

VI .2 Sugestões para trabalhos futuros 

 

1. Aumentar o tempo de duração dos experimentos fotocatalíticos; 

2. Fazer um estudo relacionando variações das quantidades de prata nas 

amostras com aumento da atividade fotocatalítica; 

3. Estudar um número maior de amostras por análise XPS, para detectar 

diferenças composicionais dos diferentes estados de oxidação da prata 

na superfície, que possam inferir diferenças nas atividades 

fotocatalíticas das amostras. 

4. Estudar por Microscopia Eletrônica de Transmissão as amostras, para 

caracterizar o tamanho e a distribuição das partículas de Ago 

presentes, assim como a integridade das nanoestruturas tubulares ao 

inserir a prata no meio reacional. 

5. Testar a capacidade degradação fotocatalítica dos nanotubos de TiO2 

sobre outros tipos de substâncias contaminantes presentes em água 

como: aromáticos, corantes, óleos etc. 

6. Comparar as eficiências fotocatalíticas dos nanotubos de TiO2 

sintetizados por anodização (estão fixados no substrato de titânio 

metálico) e aqueles sintetizados na forma de pó no processo de 

síntese hidrotérmica ou ainda nanopartículas de TiO2. 
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VI. 3 Publicações 

 

1) Synthesis and characterization of TiO2 nanotubes from electrochemical 

oxidation of titanium substrate - J. Trota Filho and A. M. Rocco CDROM – D592 11º 

ICAM - 11th International Conference on Advanced Materials, VIII Encontro da 

SBPMat, Rio de Janeiro – RJ, September 20 - 25, 2009 

2) Produção por Anodização de Nanotubos de Óxido de Titânio - Jorge Trota 

Filho e Ana Maria Rocco - 33ª Reunião Anual da Sociedade Brasileira de Química, 

CDROM – MAT195 33º SBQ – Águas de Lindóia – SP, 28 a 31 de maio de 2010. 

3) Síntese de Nanotubos de Óxido de Titânio para Aplicações Fotocatalíticas - 

Jorge Trota Filho e Ana Maria Rocco - XVIII Simpósio Brasileiro de Eletroquímica e 

Eletroanalítica, Anais no sítio http://www6.ufrgs.br/xviii-

sibee/Anais%20XVIII%20Sibee/04_MP.pdf - EN-40 XVIII SIBEE – UFRGS Bento 

Gonçalves – RS, 25 agosto a 01 setembro de 2011. 

4) Material Cerâmico Nanoestruturado Aplicado a Fotocatálise - Jorge Trota 

Filho e Ana Maria Rocco - III Workshop Nirae RJ- Núcleo Integrado de Reúso de 

Águas e Efluentes do RJ – 25 e 26 de novembro – RJ. 

5) Trabalho 1: Anodização Aplicada a Produção de Nanotubos de Óxido de 

Titânio - Jorge Trota Filho e Ana Maria Rocco e Trabalho 2: Nanotubos de Óxido de 

Titânio Dopados com Prata para Aplicações Fotocatalíticas - XIX Congresso 

Brasileiro de Engenharia Química – Búzios – RJ - 09 a 12 setembro de 2012 – 

trabalhos aceitos para apresentação. 

6) Artigo submetido a Revista Virtual de Química em Novembro de 2012 – 

aguardando publicação. 

7) Artigo aceito para publicação na Revista da Ciência e Tecnologia do mês 

de Dezembro de 2012 
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