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RESUMO  

 

O objetivo do presente trabalho é otimizar nanotubos de dióxido de titânio suportados em titânio 

metálico obtidos por meio do processo de anodização visando o aumento do desempenho 

fotocatalítico e na descoloração de azul de metileno ainda não reportado na literatura. A 

morfologia dos nanotubos tem influência direta sobre a eficiência da atividade fotocatalítica, o 

que justifica, o estudo da variação dos parâmetros de obtenção. Para isso foi empregado o 

método de planejamento experimental Taguchi permitindo otimizar as condições experimentais 

e estimar a variabilidade da resposta do sistema em termos de parâmetros controláveis e sinais 

aleatórios. Dessa forma, pretende-se avaliar a influência dos seguintes parâmetros: pré-

tratamento químico superficial, teor de fluoretos, teor de água e potencial aplicado sobre a 

morfologia obtida de nanotubos de dióxido de titânio sintetizados em mistura orgânica a partir 

do processo de anodização. O método de planejamento experimental Taguchi estabeleceu um 

ranking de importância dos fatores que influenciam a obtenção de estruturas adequadas para 

aplicações fotocatalíticas. Para a obtenção de nanotubos ideais para aplicação em fotocatálise, 

o potencial aplicado durante o processo de anodização apresentou maior influência no quesito 

dimensões de nanotubos. O fator que mais influenciou na formação de nanograss foi o pré-

tratamento químico empregado sobre a amostra antes do processo de anodização. O teor de 

água foi o segundo fator que mais influenciou nas características estudadas. A morfologia dos 

nanotubos mostrou influência direta sobre a eficiência da atividade fotocatalítica. As amostras 

contendo nanotubos com os maiores diâmetros e área superficial apresentaram os melhores 

resultados nos ensaios fotocatalíticos na descoloração de azul de metileno sob irradiação 

ultravioleta. Na etapa desse trabalho que visa estabelecer uma relação entre a formação de 

nanograss sobre a superfície dos nanotubos com evolução da morfologia nanotubular, foram 

realizadas caracterizações quanto a estrutura, morfologia e desempenho fotoeletroquímico para 

diferentes tempos de anodização. Os resultados mostraram consideráveis variações de 

desempenho fotoeletroquímico em função do tempo de anodização e morfologias dos 

nanotubos obtidos. 

 

Palavras-chave: Nanotubos de dióxido de titânio. Atividade fotocatalítica. Descoloração de azul 

de metileno. Desempenho fotoeletroquímico. Anodização. 
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ABSTRACT 

 

The objective of the present work is to optimize titanium dioxide nanotubes supported onto 

titanium metal sheets obtained through the anodizing process aiming to increase photocatalytic 

performance and discoloration of methylene blue not yet reported in the literature. The 

morphology of nanotubes has a direct influence on the efficiency of photocatalytic activity, 

which justifies the study of the variation of the obtaining parameters. The Taguchi experimental 

design method was used to optimize the experimental conditions and to estimate the variability 

of the system response in terms of controllable parameters and random signals. Thus, it is 

intended to evaluate the influence of the following parameters: surface chemical pretreatment, 

fluoride content, water content and applied potential on the morphology obtained from titanium 

dioxide nanotubes synthesized in organic mixture from the anodizing process. The Taguchi 

method allowed to establish a ranking of importance from the factors that influence the 

obtaining of suitable structures for photocatalytic applications. In order to obtain ideal 

nanotubes for photocatalysis application, the potential applied during the anodizing process 

presented the greatest influence on nanotube dimensions. The factor that most influenced 

nanograss formation was the chemical pretreatment applied to the sample before the anodizing 

process. The water content was the second factor that most influenced the characteristics 

studied. The morphology nanotube showed a direct influence on the efficiency of photocatalytic 

activity. The samples containing nanotubes with the largest diameters and surface area showed 

the best results in photocatalytic analyses in the discoloration of methylene blue under 

ultraviolet irradiation. In the stage of this work that aims to establish a relationship between 

nanograss formation on the surface of nanotubes with evolution of nanotubular morphology, 

characterizations were made regarding the structure, morphology and photoelectrochemical 

performance for different anodizing times. The results showed considerable variations in 

photoelectrochemical performance as a function of the anodizing time and morphology of the 

obtained nanotubes. 

 

Keywords: Titanium dioxide nanotubes. Photocatalytic activity. Discoloration of methylene 

blue. Photoelectrochemical performance. Anodizing process. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

Os impactos causados pelo ser humano no meio ambiente nos últimos anos têm 

provocado alterações no clima do planeta e inclusive no ciclo de vida de plantas e animais. 

Mesmo que alguns dos impactos sejam associados ao meio ambiente, uma grande maioria de 

interferências é atribuída às atividades do ser humano, pelo fato de o desenvolvimento permitir 

a criação de novas técnicas para o processamento de matérias-primas, explorando os 

ecossistemas para suprir suas necessidades. 

O desenvolvimento tecnológico, presença constante na sociedade moderna, é em grande 

parte resultado dessas novas necessidades. Porém, o avanço tecnológico cria entre outros 

problemas, a geração de resíduos e a contaminação das águas, já que os sistemas aquáticos 

costumam ser o destino final de grande parte dos resíduos gerados de diversas atividades 

industriais e de resíduos domésticos. O crescimento populacional e o aumento das atividades 

humanas tanto industrial quanto agrícola, agravam ainda mais essa situação. 

Para reduzir parte dos danos causados ao meio ambiente, principalmente nos sistemas 

aquáticos e atender a níveis previstos na legislação, é necessário que seja realizado um 

tratamento prévio dos resíduos a fim de lançá-los nos corpos hídricos. Existem diversos 

sistemas de tratamento que podem ser empregados para atingir esse objetivo. Uma forma 

inovadora que tem despertado cada vez mais destaque entre os pesquisadores é a fotocatálise. 

A fotocatálise se baseia na absorção de radiação de um fóton por um semicondutor que atua 

como catalisador produzindo radicais reativos, principalmente radicais hidroxila (LEE et al., 

2016), que são capazes de oxidar compostos orgânicos (HAN et al., 2018). 

Existem vários semicondutores que podem ser utilizados nos processos de fotocatálise 

heterogênea dentre eles o CdS, ZnO, ZnS, TiO2 (FUJISAWA et al., 2017; LIU et al., 2014), 

com possibilidade de obtenção por diferentes processos. O TiO2 é um dos semicondutores mais 

estudados e apresenta a característica de alta atividade fotocatalítica (RAMANDI et al. 2017), 

pela possibilidade de ativação por uma pequena fração da energia da luz do sol, podendo ser 

utilizado para degradação compostos poluentes.  

Quando esse semicondutor é utilizado em solução na forma de nanopartículas, condição 

na qual apresenta maior área superficial quando comparado com a forma imobilizada, apresenta 

a dificuldade de recuperação (REN; HORN; FRIMME, 2017; NAGHIBI; SANI; 

HOSSEINI, 2014).  

Para a obtenção desses semicondutores na forma suportada, pode ser utilizado o 

processo eletroquímico conhecido como anodização, utilizando para isso titânio (Ti) como 
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material base. Esse sistema é relativamente simples, de baixo custo e de fácil controle, o que é 

extremamente positivo para a transferência tecnológica.  

O corante azul de metileno pode ser considerado uma substância de referência para 

avaliar a eficiência desses materiais fotocatalisadores (JOUALI et al., 2019; LI et al., 2016). 

Nesse trabalho foram estudadas e caracterizadas as diferentes morfologias de nanotubos 

de dióxido de titânio suportados obtidas a partir do processo de anodização e avaliados quanto 

ao seu desempenho na descoloração de corante. 

O trabalho é apresentado em 6 capítulos: 

O primeiro capítulo aborda uma breve introdução sobre fotocatálise, obtenção e teste 

para avaliar o desempenho dos fotocatalisadores. 

O segundo capítulo apresenta uma revisão bibliográfica com os fundamentos para a 

compreensão da fotocatálise utilizando TiO2, os mecanismos envolvidos na formação dos 

nanotubos e a evolução dos métodos de obtenção dos NTs. 

No terceiro capítulo são descritos os procedimentos experimentais empregados nesse 

trabalho juntamente com um fluxograma e as análises empregadas para caracterização das 

amostras. 

O quarto capítulo abrange os resultados obtidos, a discussão desses resultados e as 

conclusões parciais. 

O quinto capítulo contempla a conclusão geral referente ao trabalho desenvolvido. 

O sexto capítulo apresenta sugestões de atividades futuras a serem executadas. 

O presente trabalho tem por objetivo por meio do processo de anodização otimizar a 

obtenção de nanotubos de dióxido de titânio suportados visando o aumento do desempenho 

fotocatalítico e na descoloração de azul de metileno ainda não reportado na literatura, por meio 

do emprego do método de planejamento experimental Taguchi. 
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OBJETIVOS 

 

Otimização da obtenção de nanotubos de dióxido de titânio suportados, empregando o 

método de planejamento experimental Taguchi, visando o aumento do desempenho 

fotocatalítico. 

 

OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

Assim, os objetivos específicos são: 

- Avaliar a partir do método de planejamento experimental Taguchi, a 

influência dos parâmetros de processo na morfologia e propriedades dos 

NTs.  

- Avaliar o desempenho dos NTs obtidos na descoloração de corante azul de 

metileno sob radiação UV.  

- Compreender a formação de NTs versus formação de nanograss.  



2 FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

 

Uma das principais forças motivadoras da pesquisa científica e tecnológica é buscar 

soluções para os problemas que afetam a sociedade, como o gerenciamento de resíduos. A 

investigação sobre a degradação fotocatalítica de poluentes tem importante destaque no atual 

cenário mundial, devido ao seu uso prático na indústria. Os chamados Processos Avançados de 

Oxidação (PAOs), como a fotocatálise heterogênea, são uma boa alternativa aos métodos 

tradicionais de desinfecção e são baseados em processos físico-químicos os quais produzem, in 

situ, potentes espécies oxidantes, conhecidos como radicais hidroxila (OH•) (FUJISAWA; 

EDA; HANAYA, 2017).  

O processo de fotocatálise ocorre pela absorção de fótons de luz (hν) por parte do 

material um semicondutor em presença de íons hidroxila, promovendo a passagem de elétrons 

da banda de valência para banda de condução, possibilitando assim a degradação de substâncias 

(LEE; KU; PAK, 2016; OPPENLÄNDER, 2002; PARSONS, 2004). 

As condições morfológicas e outras propriedades são determinantes na eficiência destes 

materiais semicondutores. Essas condições serão abordadas ao longo do trabalho. 

 

2.1 FOTOCATÁLISE 

 

As reações fotocatalíticas ocorrem devido a fotoexcitação de elétrons presentes na banda 

de valência para a banda de condução na superfície dos semicondutores de TiO2, com 

transferência de cargas para as moléculas na superfície dos fotocatalisadores (FUJISAWA; 

EDA; HANAYA, 2017).  

Processos Avançados de Oxidação têm sido usados com sucesso na degradação de 

contaminantes perigosos para a desinfecção de alguns patógenos presentes em água como a 

Escherichia coli (ADÁN et al., 2018), esporos de Fusarium (POKHUM; 

VIBOONRATANASRI; CHAWENGKIJWANICH, 2017) e degradação de compostos 

orgânicos com uso de TiO2 em suspensão (AN et al., 2010; FUJISHIMA; ZHANG, 2006; 

GAN et al., 2017; REN; HORN; FRIMME, 2017). 

Pesquisas também citam o uso de nanoestruturas de TiO2 para o tratamento de águas e 

efluentes industriais (MALINI et al., 2018), na degradação do 4-clorofenol (KHAN et al., 2019; 

WANG et al., 2009), corante alaranjado de metila (SARAVANAN et al., 2018) e Crystal Violet 

(PANAHIAN et al., 2018).  
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Diversos estudos têm apontado o uso da FH, principalmente para aplicação na 

degradação e remoção de contaminantes orgânicos e inorgânicos em águas (BUSSI et al., 2002, 

2010; DE LÉON et al., 2008). 

Vários compostos orgânicos tais como compostos organoclorados tóxicos 

(HAN et al., 2018; HISANAGA; HARADA; TANAKA, 1990; QUAN et al., 2007; SUAVE; 

AMORIM; MOREIRA, 2017;), pesticidas (SINGH; SHARMA; AANCHAL, 2019; 

TANAKA et al., 1999), bifenila policlorada (PCB) (ZHU et al., 2016), corantes 

(ZNAD et al., 2018), fármacos (KITSIOU et al., 2018; KOLTSAKIDOU et al., 2017a; KUO; 

LIN; HONG, 2016) podem ser degradados de forma relativamente rápida por fotocatálise, 

deixando pequenos traços de intermediários.  

Essas pesquisas tiveram início na década de 70, quando Fujishima e Honda 

identificaram a possibilidade de produzir hidrogênio por fotoeletrólise da água (FUJISHIMA; 

HONDA, 1972).
 
Este processo ocorreu pela excitação de um eletrodo semicondutor (SC) à base 

de nanopartículas de dióxido de titânio (TiO2) por meio da radiação solar, ocorrendo o 

armazenamento de energia (geração do par elétron-buraco) na superfície do TiO2 

(WOLD, 1993). O trabalho pioneiro destes pesquisadores com fotoanodos de TiO2 levou a um 

rápido desenvolvimento de diversos fotocatalisadores à base de semicondutores para a 

produção de H2 a partir da reação de quebra da molécula de água promovida pela radiação 

eletromagnética, obtendo energia química ou elétrica e culminando com o princípio da 

fotocatálise, com ativação de um SC por meio da radiação de luz solar ou artificial. 

Na Banda de Valência (BV) do material SC, os elétrons estão em um estado de menor 

nível de energia, sem a possibilidade de movimentação (FUJISAWA; EDA; HANAYA, 2017; 

NI et al., 2007). O processo de Fotocatálise Heterogênea (FH) fundamenta-se na absorção de 

fótons de luz (hv) com energia igual ou superior a energia do seu band gap por parte do material 

SC para promover a passagem de elétrons da Banda de Valência (BV) para a Banda de 

Condução (BC) gerando um par elétron-buraco conforme a Figura 1 (FUJISAWA; EDA; 

HANAYA, 2017; MACHADO, 2012). 
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Figura 1 – Esquema da geração e transição de um par elétron-buraco na estrutura do TiO2  

  
Fonte: adaptado de TEIXEIRA; JARDIM, 2004 

 

O par elétron-buraco forma sítios redutores e oxidantes. A recombinação desses 

portadores de carga tem influência no desempenho do processo fotocatalítico. As espécies 

podem reagir com as espécies aceptoras/doadoras de elétrons adsorvidas no semicondutor ou 

também reagir com as espécies presentes na interface sólido-líquido. Ou ainda, podem 

recombinar-se por meio de espécies aceptoras e dissipar a energia (MAZZARINO; PICCININI, 

1999; ZIOLLI; JARDIM, 1998). 

As reações gerais de separação e recombinação dos pares elétron/buraco são 

representadas pelas Equação 1 e Equação 2, respectivamente (HERRMANN, 1999). 

 

SC + hν   e-
(BC) + h+

(BV) Equação 1 

e-
(BC) + h+

(BV)   calor Equação 2 

 

2.1.1 Fotocatálise direta 

 

A degradação de compostos orgânicos por meio da fotocatálise heterogênea direta 

aponta para dois mecanismos possíveis: o processo de Langmuir-Hinshewood e o processo de 

Eley-Rideal (SERPONE; EMELINE, 2002). 

No primeiro mecanismo por meio do processo de Langmuir-Hinshewood, ocorre o 

aprisionamento do buraco por meio da molécula que é adsorvida sobre o catalisador (MOads), 
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permanecendo em estado excitado (MOads
+). Nessa circunstância pode ocorrer a neutralização 

da espécie reativa formada por meio da fotoexcitação do elétron da BV do material. Outra 

possibilidade pode ser a formação de uma reação química com degradação da molécula 

orgânica em substâncias mais simples, restaurando o catalisador ao seu estado inicial. Estas 

etapas citadas estão representadas pelas Equação 3 (adsorção/dessorção), Equação 4 

(aprisionamento do buraco), Equação 5 (decaimento) e Equação 6 (reação química). 

 

MO  +  SC   MOads Equação 3 

MOads  + hν    MOads
+   Equação 4 

MOads
+  + e-    MOads  +  calor Equação 5 

MOads
+    produtos  +  SC Equação 6 

 

No segundo mecanismo por meio do processo de Eley-Rideal é demonstrado que não 

ocorre adsorção da matéria orgânica e os buracos ficam aprisionados pelos defeitos na 

superfície da partícula do catalisador formando centros ativos. 

 

SC +  h+
(BV)    SC+ Equação 7 

 

O decaimento do estado excitado do defeito superficial é representado pela Equação 8, 

por um decaimento físico, no qual o defeito superficial é restaurado ao estado inicial com 

liberação de calor. 

Os defeitos permanecem no estado excitado (SC+) com degradação da matéria orgânica 

(MO) por quimissorção, conforme Equação 9. Na sequência do processo, a matéria orgânica 

pode ser degradada com consumo da carga positiva e os defeitos restaurados ao seu estado 

inicial (Equação 10).  

 

SC+  +  e-    SC  +  calor Equação 8 

SC+  +  MO   (SC - MO)+ (quimissor) Equação 9 

(SC - MO)+    SC  +  produtos (reação química) Equação 10 
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2.1.2 Fotocatálise indireta 

 

A degradação da maioria das moléculas orgânicas ocorre por meio da fotocatálise 

indireta, a qual é baseada pela formação do radical HO• e apresenta uma série de reações 

complexas. 

As principais equações deste mecanismo são apresentadas a seguir, adaptadas de 

trabalhos publicados (Al-EKABI, H.; SERPONE, 1988; MATTHEWS, 1984; 

OKAMOTO et al., 1985; PERA-TITUS et al., WONG; CHU, 2003). 

 

h+  +  (H2O)ads    OH•
ads  +  H+

ads  Equação 11 

O2ads  +  2e-    O2
-•

ads Equação 12 

H2O2  +  e-
(BC)    2HO•

ads + OH. Equação 13 

H2O2  + hν    2HO• Equação 14 

2HO•
ads  +  OH•  +  MO    produtos Equação 15 

 

Pela Equação 11, a formação de radicais HO• e de H+ ocorre pelo aprisionamento de 

buraco pela molécula de água. A Equação 12 mostra o mecanismo de formação do radical 

superóxido (O2
-•), obtido da reação de um elétron fotoexcitado da BC do fotocatalisador por 

meio da adsorção de uma molécula de água. Nessa condição, impede-se a recombinação do par 

elétron/buraco pela remoção dos elétrons do semicondutor, aumentando a eficiência do 

processo. 

Os radicais formados nas Equação 13 e Equação 14, promovem a oxidação da matéria 

orgânica, representado pela Equação 15, com formação de produtos intermediários ou ainda 

sua completa mineralização. O mecanismo de oxidação direta ou indireta depende da 

quantidade de radicais hidroxilas no meio reacional, ou seja, é determinado pela quantidade de 

moléculas de água adsorvidas na superfície do semicondutor. 

Na tentativa de viabilizar a utilização do TiO2 na FH, diversas modificações estão sendo 

estudadas para promover o aumento na eficiência do processo. O aumento da eficiência de um 

SC utilizado para fotocatálise é dependente da estrutura cristalina, da morfologia, da estrutura 

de bandas e da faixa de absorção da radiação eletromagnética (NI et al., 2007). Neste sentido, 

vários trabalhos sugerem a dopagem de nanoestruturas de TiO2 com íons metálicos como cobre 

(MOMENI; GHAYEB; GHONCHEGI, 2015), ferro (YEN et al., 2010), prata 

(SANZONE et al., 2018); nitrogênio (ANSARI et al., 2016, VITIELLO et al., 2006); tântalo 
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(SENGELE et al., 2016), co-dopagem de cobre e nitrogênio (DASHORA et al., 2014; 

JAISWAL et al., 2015) permitindo que o elétron possa ser fotoexcitado da banda de valência 

(BV) para a banda de condução (BC) com menores energias. Nessas condições, o semicondutor 

pode atuar na faixa de comprimento de onda do visível (BAHRUJI et al., 2011; DASKALAKI; 

KONDARIDES, 2009; KORZHAK et al., 2008; SANZONE et al., 2018; STRATAKI 

et al., 2007; ZHOU et al., 2015).  

Estudos também mostram que a adição de nanopartículas de metal nobre como (Pt, Au, 

Pd, Ni, Cu e Ag) sobre o TiO2 otimizam o processo de separação de elétrons e buracos, 

diminuindo a recombinação das cargas (CHOI; CHEN, 2012; KAMAT; TAKAI; KAMAT, 

2011; LI et al., 2018; SANG; LIU; UMAR, 2015; SMITH et al., 2013). Diversos autores 

justificam o aumento na eficiência fotocatalítica pelo fato de o metal nobre estar em contato 

superficial com o TiO2, ocorrendo uma sobreposição entre os níveis de Fermi das 

nanopartículas e do TiO2. Dessa forma, os fotoelétrons ficam aprisionados nas nanopartículas 

metálicas aumentando seu tempo de vida. Como essas nanopartículas estão em contato com a 

solução de fotólise, elas servem como sítios ativos e por consequência elevam a eficiência no 

processo (SEH et al., 2012; SUBRAMANIAN; WOLF; KAMAT, 2004; WANG et al. 2012). 

Dessa forma, é possível minimizar a recombinação do par elétron/buraco pela deposição 

de metais na superfície do SC separando as cargas fotogeradas e alterando assim as 

propriedades elétricas do catalisador. 

 

2.1.3 Degradação fotocatalítica de azul de metileno 

 

O corante azul de metileno pode ser considerado uma substância de referência para 

avaliar a eficiência desses materiais fotocatalisadores. Pesquisas (JOUALI et al., 2019; LI 

et al., 2016) citam o azul de metileno como modelo de poluente para avaliar a atividade 

fotocatalítica de nanotubos de dióxido de titânio. Esse corante apresenta uma boa resposta para 

degradação na presença de semicondutores sob comprimentos de onda na faixa do ultravioleta. 

O pico de absorção do corante situa-se em 665 nm, conforme relatado na literatura 

(PASIKHANI; GILANI; PIRBAZARI, 2016). 

Geng et al. (2009) obtiveram aproximadamente 30% de degradação de azul de metileno 

(30 mg/L, 100 mL) para nanotubos de TiO2, obtidos por síntese hidrotermal, após 7 horas de 

exposição sob iluminação artificial. 

Momeni et al. (2015) realizaram ensaio de degradação de azul de metileno com 

concentração inicial de 2 ppm durante 2 horas usando nanotubos obtidos via processo de 
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anodização e observaram taxa constante de reação de pseudo-primeira ordem e coeficiente de 

correlação linear próximo a 1. Além disso, realizaram teste de estabilidade com o 

fotocatalisador aplicando múltiplos reusos e observaram que não houve desativação 

significativa da amostra. 

Diversos outros estudos apresentaram resultados que comprovam a eficiência da 

degradação de azul de metileno (CHIN; MOHAMED; BHATIA, 2004; LI et al., 2016; 

LIZAMA et al., 2002; PASIKHANI; GILANI; PIRBAZARI, 2016; RIZZO et al., 2007; 

ZANROSSO; PIAZZA; LANSARIN, 2018), caracterizando esse corante como uma substância 

de referência para avaliar o desempenho de materiais fotocatalisadores.  

 

2.2 CARACTERÍSTICAS DO TiO2 

 

O TiO2 pode ser encontrado em três formas cristalinas distintas, o rutilo, a anatase e a 

brookita ou broquito. O rutilo e a anatase possuem estrutura cristalina tetragonal. A brookita 

possui estrutura ortorrômbica. O TiO2 geralmente apresenta características de semicondutor do 

tipo-n devido a presença de vacâncias de oxigênio. Sob o ponto de vista da aplicação na área 

ambiental, o TiO2 tem despertado cada vez mais interesse devido à propriedade como alto 

índice de refração à luz visível (ALVES, 2008; SANZONE et al., 2018; SUWA; INAGAKI; 

NAKA, 1984). A Figura 2 apresenta um esquema das estruturas cristalinas dos óxidos de titânio 

nas fases rutilo e anatase. 

 
Figura 2 – Estruturas cristalinas das fases do óxido de titânio. a) rutilo, b) anatase 

 
Fonte: Adaptado de SUWA; INAGAKI; NAKA, 1984 

 

As fases anatase e rutilo possuem a capacidade de absorver radiação UV. No entanto, a 

fase rutilo atua em um espectro mais amplo, absorvendo comprimentos de onda mais próximos 

ao da luz visível. Com isso, em termos de atividade fotocatalítica chega-se a uma falsa 

conclusão de que a fase rutilo é mais eficiente. Na realidade, é na fase anatase que a titânia 
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apresenta maior capacidade fotocatalítica (ALVES, 2008), explicado pela diferença das bandas 

de energia devido à baixa taxa de recombinação de elétrons e buracos durante o processo 

(JUSTICIA et al., 2005; ROY; BERGER; SCHMUKI, 2011; SUWA; INAGAKI; 

NAKA, 1984). Ou seja, a BC da anatase é, quando comparada a do rutilo, mais negativa, 

apresentando assim um poder redutor maior, com taxa de formação de OH• maior do que o 

rutilo e a brookita (SILVA, 2012). Essas condições proporcionam uma atividade fotocatalítica 

mais alta (ROY; BERGER; SCHMUKI, 2011; SUWA; INAGAKI; NAKA, 1984). 

O TiO2 pode ser empregado em aplicações práticas na fotocatálise, visando à 

degradação de poluentes, decomposição fotoeletroquímica da água e sínteses 

orgânicas (PARAMASIVAM et al., 2012; RAMANDI; ENTEZARI; GHOWS, 2017). 

 

2.3 TiO2 NANOESTRUTURADO  

 

O TiO2 torna-se interessante pela capacidade de ser ativado pela radiação ultravioleta, 

por uma pequena fração da radiação solar, devido ao fato de possuir uma separação de níveis 

de energia entre as BV e BC, podendo ser suplantada pela energia apresentada por um fóton 

solar. A energia das BV e BC da anatase são +3,1 e -0,1 eV, respectivamente. Dessa forma, o 

gap de energia é de +3,2 eV, tornando possível a absorção de luz UV (λ<387 nm) 

(YOGANARASIMHAN; RAO, 1962; YU et al., 2020).  

Na FH os catalisadores podem ser usados na forma de pó, mantidos em suspensão no 

meio reacional. Entretanto, isso se torna uma desvantagem por dificultar a posterior separação 

das partículas que segue o processo de sua recuperação. Como solução pode-se recorrer a 

imobilização sobre a superfície de materiais sólidos distintos (ADÁN et al., 2018; JOUALI 

et al., 2019; SHAN; GHAZI; RASHID, 2010). Nesta condição, o material pode ser chamado 

de “suportado” e pesquisas recentes utilizaram a técnica de anodização potenciostática para a 

obtenção de películas espessas de nanotubos de TiO2 (LIU et al., 2009, NAGAMINE; 

INOHARA, 2018), na qual um determinado potencial elétrico é aplicado entre dois eletrodos 

submersos em uma solução contendo íons fluoreto (DIKICI et al., 2015; NAGAMINE; 

INOHARA, 2018; PASSALACQUA; PERATHONER; CENTI, 2015). 

A produção da maior parte dos arranjos nanotubulares de TiO2 é feito em meio aquoso 

na presença de baixos teores de HF ou fluoretos como NH4F ou KF. O uso de eletrólitos 

contendo soluções orgânicas não-aquosas permite um melhor controle sobre a morfologia de 
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óxido produzida (LIM et al., 2012; NAGAMINE; INOHARA, 2018; WANG; LIU; 

YANG, 2012). 

A primeira geração de NTs é baseada em eletrólitos ácidos aquosos contendo ácido 

fluorídrico (HF), com formação de NTs com diâmetro de cerca de 100 nm e comprimento 

máximo de 1000 nm, apresentando como fator limitante a alta taxa de dissolução do TiO2, com 

irregularidades nas paredes (BERANEK; HILDEBRAND; SCHMUKI, 2003; 

ZWILLING et al., 1999). 

A segunda geração de NTs foi obtida pelo controle do pH, evitando a dissolução 

excessiva de TiO2 com o uso de soluções neutras como fluoreto de sódio, fluoreto de potássio 

e fluoreto de amônio, possibilitando a formação de NTs com aproximadamente 2 µm de 

comprimento (MACÁK; TSUCHIYA; SCHMUKI, 2005).  

A terceira geração de NTs está baseada em eletrólitos orgânicos praticamente isentos de 

água. Trabalhos realizados com o uso de eletrólitos baseados em glicerina produziram NTs lisos 

e com 7 µm de comprimento (ALBU et al., 2007; MACAK; SCHMUKI, 2006; MACAK 

et al., 2007; MACAK; ALBU; SCHMUKI, 2007; MACÁK; TSUCHIYA; SCHMUKI, 2005;). 

Trabalhos relatados na literatura com eletrólitos contendo etilenoglicol, mencionam a 

obtenção de nanoestruturas com até 260 µm de comprimento e diâmetro entre 10 nm e 200 nm 

após 15 h de anodização com aplicação de potencial de 120 V (MACAK et al. 2008).  

As estruturas obtidas podem ser formadas por camadas compactas sob a estrutura 

tubular (PARAMASIVAM et al., 2012), tubos ramificados (ALBU; KIM; SCHMUKI, 2008) 

e camadas tubulares empilhadas (SONG et al., 2009b). É possível obter vários tipos de 

estruturas, modificando-se os parâmetros de anodização (NAGAMINE; INOHARA, 2018).  

 

2.3.1 Mecanismos de formação dos nanotubos de TiO2 por anodização  

 

Descreve-se em geral a formação anódica de óxido metálico poroso ou compacto como 

resultante do equilíbrio de energia livre de reação entre a formação eletroquímica e a dissolução 

química do óxido metálico no eletrólito (MOR et al., 2003).  

Durante o processo de anodização potenciostático do Ti (Figura 3) ocorre um aumento 

da densidade de corrente (Região I) até o momento em que a camada de óxido tenha uma 

resistência suficiente e ocorra uma diminuição da corrente (Região II). A formação anódica do 

óxido representa o crescimento de um óxido em uma superfície metálica anodizada em um 

eletrólito livre de fluoretos (Figura 3b). As espécies de metal oxidado reagem com os íons O2- 

provenientes da H2O para a formação da camada de óxido. O transporte iônico dentro do filme 
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de óxido (O2- e Ti4+) controla o crescimento da camada (Figura 3c). Durante a anodização 

ocorre uma redução gradual da força motriz no crescimento do óxido quando se aplica um 

potencial constante reduzindo exponencialmente a densidade de corrente com o tempo e 

ocasionando o crescimento de uma camada de óxido compacta e de espessura limitada pela 

solubilidade dos íons Ti4+ (MACAK et al., 2007). 

 

Figura 3 – Representação esquemática do processo de anodização do Ti. (a) Transiente de densidade de corrente. 

(b) sem a presença de fluoretos (camada de óxido compacta não tubular). (c) em presença de fluoreto (resultando 

em camadas tubulares) 

  
Fonte: Adaptado de MACAK et al., 2007 

 

A presença de íons fluoreto no eletrólito favorece a formação de uma camada de óxido 

composta por NTs devido à facilidade que o fluoreto tem para reagir com a camada de TiO2 

(MACAK et al., 2007). 

Um esquema da atuação de íons fluoreto no eletrólito é apresentado na Figura 3c 

(Região III) (MACAK et al., 2007). Os íons fluoreto são responsáveis pela complexação dos 

íons Ti4+ e solubilização do complexo em água [TiF6]
2-. Além disso, por apresentarem um 

pequeno raio iônico, são adequados para a entrada na estrutura do TiO2, permitindo que sejam 

transportados através do óxido. A complexação conduz ao ataque químico permanente 

(dissolução) do TiO2 e evita que Ti(OH)xOy precipitem, conforme a Figura 3c (HARING; 

MORRIS; HU, 2012; MACAK et al., 2007). 

Os íons fluoreto migram aproximadamente duas vezes mais rápido que os íons O2-, 

desenvolvendo dessa maneira uma camada rica em flúor na interface entre o óxido e o substrato 

metálico, ou seja, a camada externa com a qual o tubo é envolvido. Esta região rica em flúor é 

mais suscetível a se dissolver quimicamente. Em outras palavras, este processo auxilia na 

transição de morfologias porosas para tubulares, pelo fato de os fluoretos de Ti apresentarem 
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alta solubilidade em água (ALBU et al., 2008). Esse processo é apresentado de forma 

esquemática na Figura 4. 

 

Figura 4 – Esquema representando a transição de poros para tubos devido ao efeito da sensitização 

 
Fonte: Adaptado de BERGER et al., 2010 

 

Quando a taxa de crescimento do poro na interface óxido/substrato é semelhante à taxa 

de dissolução da camada de óxido na interface externa, é atingido o estado estacionário 

(MACÁK et al., 2005). A dissolução do óxido acontece ao longo de toda a extensão dos tubos, 

resultando em paredes da base com uma espessura maior em relação às paredes localizadas no 

topo dos tubos (YASUDA; SCHMUKI, 2007a). A espessura da parede tende a diminuir cada 

vez mais, até que o processo de anodização seja interrompido. 

 

2.3.1.1 Nanograss 

 

A presença de uma estrutura desordenada conhecida como “nanograss” no topo dos 

NTs, que é formada devido à presença de íons fluoretos contidos no eletrólito durante a 

anodização, é resultado do processo de um ataque químico do óxido no topo dos tubos. 

Kim et al. (2008) reportam que essa estrutura é consequência da exposição ao eletrólito do 

óxido que é formado na primeira etapa de anodização por elevados períodos de tempo, 

ocasionando assim uma redução da espessura das paredes dos NTs e resultando no rompimento 
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total das paredes. De acordo com o que é apresentado na literatura, nanoestruturas com ausência 

de nanograss têm mostrado uma resposta de fotocorrente maior (KIM; GHICOV; 

SCHMUKI, 2008) e, como consequência, para aplicação em fotocatálise poderiam apresentar 

uma melhor eficiência para a degradação de compostos poluentes. 

 

2.3.1.2 Efeito do teor de H2O 

 

Outra variável que contribui na formação dos NTs é o teor de H2O contido no eletrólito. 

Reduzidos teores de água no eletrólito reduzem o diâmetro dos NTs devido principalmente à 

redução da condutividade do eletrólito (MACAK; SCHMUKI, 2006).  

Maiores teores de água no eletrólito conduzem a um aumento da condutividade do meio, 

provocando um aumento no diâmetro dos tubos formados devido a um maior potencial efetivo 

no eletrodo de trabalho durante a anodização. Macák et al. (2005) e Taveira et al. (2005) por 

meio do uso de eletrólitos aquosos relataram a obtenção de nanoestruturas com diâmetros de 

aproximadamente 100 nm.  

O volume de água presente no eletrólito também contribui para a formação do 

nanograss. Macak et al. (2008) relataram o desaparecimento de nanograss em anodização com 

aplicação de potencial de 20 V durante 3 h em eletrólitos contendo glicerina, 0,27 M de fluoreto 

de amônio e 16,7% de água. Para condições idênticas, porém com baixos teores de água 

(0% e 0,67%), observaram a presença de nanograss. No entanto, para tempos superiores a 10 h 

de anodização com baixos teores de água observou-se o desaparecimento do nanograss, 

concluindo que a presença desse óxido está associada à formação de uma camada inicial de 

TiO2 que não se dissolve.  

 

2.3.1.3 Potencial aplicado (E) 

 

A diferença de potencial na anodização representa uma das principais variáveis a ser 

controlada no que tange o diâmetro dos tubos (MACAK et al., 2007, 2008). Trabalhos na 

literatura têm apresentado a existência de uma relação linear entre o potencial de anodização e 

o diâmetro tubular, considerando uma taxa de aproximadamente 5 nm/V. Em eletrólitos 

orgânicos contendo água e fluoreto de amônio são relatados diâmetros variando entre 20 a 

300 nm para faixas de 2 a 40 V (MACAK et al., 2008), na qual em potenciais maiores, podem 

ser observadas estruturas de NTs mais organizadas.  
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O potencial aplicado afeta também o comprimento dos tubos. Para potenciais de até 

20 V, existe uma variação linear, e para potenciais superiores não se observam alterações, 

mantendo-se praticamente constantes, podendo acarretar na perda de espessura das paredes por 

dissolução química do óxido em função do tempo de anodização (YASUDA; 

SCHMUKI, 2007a). 

Para o desenvolvimento de um processo de anodização com formação de estruturas 

regulares tem-se relatado que mudanças acentuadas na rampa inicial de potencial, como valores 

maiores que 1 V/s devem ser evitadas (TAVEIRA et al., 2005). 

 

2.3.1.4 Eletrólito 

 

Os eletrólitos determinam a velocidade de separação dos tubos e velocidade de ataque 

químico. Para eletrólitos com altos teores de H2O, o ataque químico nos NTs é intenso, 

principalmente devido ao fato de a água aumentar a mobilidade dos íons fluoreto. Para 

eletrólitos aquosos a espessura de camada em função do tempo de anodização tende a apresentar 

comportamento logarítmico (ROY; BERGER; SCHMUKI, 2011). 

 Eletrólitos orgânicos (etilenoglicol e glicerina) formam paredes lisas a temperatura 

ambiente de laboratório (23 ± 1 ºC) (MACAK et al., 2005; NISCHK et al., 2014; ROMAN et 

al., 2014) e estruturas altamente ordenadas (ALBU et al., 2007, 2008). Para eletrólitos não-

aquosos a espessura de camada apresenta relação linear com o tempo de anodização (ROY; 

BERGER; SCHMUKI, 2011) até aproximadamente 10 horas de anodização. O aumento na 

viscosidade do eletrólito produz NTs regulares longos pela extensão longitudinal 

(MACÁK et al., 2005), devido à estabilidade do pH, que evita flutuações de corrente no topo 

do tubo em formação. 

Eletrólitos orgânicos geralmente formam uma camada rica em carbono devido à 

decomposição do eletrólito durante a anodização e os NTs possuem camadas ricas em flúor em 

uma região localizada mais próxima ao centro das paredes de TiO2 (BERGER et al., 2010). A 

Figura 5 apresenta um esquema desta estrutura. 
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Figura 5 – Esquema da composição de NTs sintetizados a partir de eletrólitos orgânicos  

 
Fonte: BERGER et al., 2010 

 

Kim et al. (2008) concluem que o transporte das cargas excitadas no óxido contribui 

para as reações superficiais no TiO2 e que existe uma dependência da orientação dos cristais 

quanto à eficiência fotocatalítica. Beranek et al. (2005) citam que a resposta fotoeletroquímica 

tende a aumentar para nanotubos com comprimento de até 5 µm. 

 

2.3.1.5 Efeito da concentração do sal de fluoreto 

 

Estudos mostram que a curva de resposta cronogalvanométrica (Ixt) em processos de 

anodização é influenciada pela concentração de fluoretos (F-) (MACAK et al., 2008). De acordo 

com a literatura, a taxa de dissolução química dos NTs aumenta com o aumento da concentração 

de F- no eletrólito (GHICOV; SCHMUKI, 2009). 

Devido a alta solubilidade dos compostos Ti-F e Ti-O-F e também pela presença de íons 

fluoretos é possível a obtenção de estruturas nanotubulares (ROY; BERGER; SCHMUKI, 

2011). Os íons fluoreto presentes no eletrólito determinam a velocidade de separação dos tubos 

e a velocidade de ataque químico. Com teores de fluoreto presentes no eletrólito de até 0,05% 

(massa) forma-se um óxido estável e compacto. Para concentrações superiores a 1% (massa) 

não há formação de óxido. Na faixa compreendida entre 0,05 e 1% (massa) ocorre a formação 

de NTs ou óxidos porosos (BERANEK; HILDEBRAND; SCHMUKI, 2003). 

 

2.3.1.6 Temperatura 

 

Para concentrações acima de 0,17% (em massa) de F-, ocorre uma redução da espessura 

da camada tubular com o aumento da temperatura. Nanoestruturas são observadas para baixas 

temperaturas de processamento. Para concentrações de F- menores que 0,17% (em massa), o 
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efeito observado foi oposto, ou seja, a espessura da camada de NTs aumenta proporcionalmente 

com o aumento de temperaturas próximas de 50 ºC. O comprimento não se altera para 

temperaturas superiores a 50 ºC (XIE; BLACKWOOD, 2010). Dessa forma, é possível notar 

que a variação da temperatura tem uma relação direta com o comprimento dos tubos, associado 

com a concentração de F-. 

 

2.3.1.7 Tempo de anodização 

 

Em diversos trabalhos na literatura é mostrado que o tempo de anodização influencia a 

espessura da camada de óxido, partindo-se da formação da camada compacta de óxido que, na 

sequência forma poros, os quais aumentam de comprimento na última etapa a partir do fundo 

em um processo contínuo. Ao mesmo tempo que os tubos crescem, ocorre a contínua dissolução 

dos seus topos e paredes externas, no qual o crescimento tubular é limitado pelo balanço entre 

a formação e a dissolução dos tubos (MACÁK et al., 2005; TAVEIRA et al., 2005). 

 

2.3.2 Estrutura e aplicação dos nanotubos de TiO2 

 

A fase anatase é a estrutura cristalina de TiO2 mais desejada, ideal para a maioria das 

aplicações funcionais. Após a anodização, o TiO2 apresenta estrutura amorfa e com um 

tratamento térmico pode-se obter uma estrutura cristalina (BERANEK et al., 2005). A atividade 

fotocatalítica de TiO2 amorfo é negligenciável quando comparado com a estrutura cristalina de 

TiO2 devido ao fato de a estrutura cristalina minimizar o efeito da recombinação do par elétron-

buraco fotoexcitado (JUSTICIA et al., 2005), pois o material amorfo apresenta alta densidade 

de centros de recombinação e isso diminui a fotoresposta (MUÑOZ; CHEN; SCHMUKI, 2007; 

ROY; BERGER; SCHMUKI, 2011). 

A formação da fase anatase para estruturas nanotubulares de TiO2 pode ser obtida a 

partir de temperaturas superiores a 280 ºC, sendo que geralmente para a obtenção dessa fase 

aplica-se um tratamento térmico a 450 ºC sobre a amostra anodizada. No entanto, para 

temperaturas maiores que 500 ºC ocorre a formação da fase rutilo. Temperaturas próximas a 

700-800 ºC comprometem a estrutura dos tubos, inclusive ocasionando colapso total 

(cristalização do rutilo) em torno da temperatura de 900 ºC (BERGER et al., 2010). 

Ainda pode-se aumentar a eficiência nos sistemas fotocatalíticos, modificando as 

nanoestruturas do semicondutor (SC) por meio de dopagem ou por decoração com elementos 

químicos para utilização mais eficiente da luz solar, promovendo assim a mineralização dos 
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poluentes. As reações fotocatalíticas podem ser aceleradas por metais catalisadores (Pd, Rh, Pt, 

Au, Cu2O, etc.) depositados sobre o TiO2 (NI et al., 2007). 

A literatura reporta que NTs com dimensões de 80 nm de diâmetro e 200 nm de 

comprimento representam uma geometria ótima em aplicação na fotocatálise para espectros na 

região do UV (YOO et al., 2013; YOO; LEE; SCHMUKI, 2013).  

Estudos avaliaram o efeito da temperatura durante o processo de anodização sobre a 

formação dos nanotubos de TiO2 (INDIRA et al., 2012). Nagamine et al. (2018) estudaram a 

influência do potencial e tempo de anodização em relação ao comprimento e diâmetro dos 

nanotubos suportados de TiO2 na aplicação da redução fotocatalítica de 4-nitrofenol.  

Estudos avaliaram a aplicação de nanotubos de TiO2 suportados obtidos por meio do 

processo eletroquímico de anodização para aplicação em células solares (HARING; MORRIS; 

HU, 2012), na degradação fotocatalítica de 4-clorofenol (WANG et al., 2009), fotocatalítica e 

fotoeletrocatalítica de metanol (ADÁN et al., 2016). 

Acevedo-Peña et al. (2014) variaram no eletrólito de anodização a concentração de 

água, mantendo fixa a concentração de fluoreto e vice-versa e avaliaram seu desempenho 

fotoeletroquímico. Lee et al. (2016) variaram o potencial aplicado durante o processo de 

anodização e mantendo fixas as concentrações de fluoreto e água do eletrólito.  

Nesse sentido, o modelo experimental de Taguchi é um método estatístico robusto que 

minimiza o número de variações nos experimentos e tem sido amplamente utilizado na indústria 

para melhorar a qualidade dos produtos (MOHAMED; JAFARI; FARZANEH, 2014; 

YIAMSAWAS; BOONPAVANITCHAKUL; KANGWANSUPAMONKON, 2011). Esse 

modelo foi empregado para estudar e avaliar as morfologias dos nanotubos de TiO2 suportados 

obtidos via processo de anodização no presente trabalho. 

 

2.4 PLANEJAMENTO DE EXPERIMENTOS – MÉTODO TAGUCHI 

 

O planejamento de experimentos refere-se ao processo planejar o experimento para que 

dados apropriados sejam coletados e analisados por métodos estatísticos, resultando em 

conclusões válidas e objetivas. O planejamento de experimentos concentra-se em escolher os 

níveis de fatores ou parâmetros controláveis para garantir que a média da resposta de saída 

atinja o nível ou alvo desejado, garantindo que a variabilidade em torno desse alvo seja o menor 

possível. O número de experimentos em um planejamento depende do número de níveis e 

fatores de controle (ALAGUMURTHI; PALANIRADJA; SOUNDARARAJAN, 2006; 

PIGNATIELLO, 1988). 
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A abordagem de Taguchi ao planejamento experimental considera uma matriz ortogonal 

de fatores para reduzir o número de experimentos envolvidos no processo de otimização. É 

também uma técnica simples e eficiente em pesquisas para investigar o efeito de múltiplos 

fatores, empregando os melhores parâmetros (YOUSEFIEH et al. 2016). O método Taguchi é 

uma combinação de técnicas matemáticas e estatísticas (GHANI; CHOUDHURY; 

HASSAN, 2004). 

Por meio desse método com um planejamento experimento fatorial é possível coletar 

apenas os dados necessários com um mínimo de experimentos, dispensando a realização de 

testes com todas as combinações, reduzindo tempo e recursos empregados. Além disso, o 

método de Taguchi identifica alguns tipos de fatores que causam variabilidade nas variáveis de 

resposta do sistema. Esses fatores de ruído geralmente são funções das condições ambientais, 

como temperatura ou umidade relativa. Zhu et al. (2015) aplicaram o projeto de Taguchi para 

otimizar os parâmetros de degradação fotocatalítica de TiO2. Ghani et al. (2004) mostraram que 

o método de Taguchi é adequado para resolver um determinado problema com o número 

mínimo de tentativas, em comparação com um planejamento fatorial completo. 

 

 



3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

 

Este capítulo apresenta as condições experimentais (materiais, métodos e reagentes) 

necessários para a síntese dos NTs e as caracterizações das amostras. Os reagentes utilizados 

neste trabalho foram os seguintes: álcool etílico (C2H5OH) (Synth – 99,5%), fluoreto de amônio 

(NH4F) (marca Synth – 98%); etilenoglicol (C2H6O2) (marca Synth – 99,5%), glicerina 

(C3H8O3) (marca Synth – 99,0%), hidróxido de potássio (KOH) (marca Synth – 99,5%); ácido 

fluorídrico (HF) (marca Merck – 40,0%), ácido nítrico (HNO3) (marca Synth – 65,0%), 

detergente alcalino e água deionizada. 

 

3.1 TÉCNICAS DE CARACTERIZAÇÃO 

 

3.1.1 Curvas cronogalvanométricas durante a anodização 

 

A curva cronogalvanométrica representa a dinâmica de formação da camada do óxido 

durante o processo de anodização e foi usada para monitorar a densidade de corrente pelo 

tempo. Os transientes de densidade de corrente (I-t) foram obtidos pelo sistema de aquisição de 

dados (Multimeter Inimipa ET-2076A) e registrados por meio do software TCXX. A plotagem 

dos gráficos foi realizada com o software ORIGIN®.  

 

3.1.2 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV-FEG) 

 

As morfologias da superfície e de secção transversal das amostras foram avaliadas por 

Microscopia Eletrônica de Varredura com Emissão de Campo (MEV-FEG) no Laboratório 

Central de Microscopia – LCMIC da Universidade de Caxias do Sul com o equipamento 

modelo MIRA3 (TESCAN) com aplicação de 15 kV. O objetivo do uso da técnica é analisar o 

aspecto morfológico das nanoestruturas e dimensões dos diâmetros e comprimentos dos NTs. 

Foi realizado um risco com uso de instrumento cortante (estilete) sobre a superfície da camada 

anodizada da amostra para expor o interior da camada de óxido e realizar as medidas dos NTs. 

 

3.1.3 Difração de Raios-X (DRX) 

 

Para a avaliação da estrutura cristalina, utilizou-se a técnica de difração de raios X 

(DRX), em um equipamento da marca SHIMADZU, modelo X 6000 utilizando irradiação de 
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Cu Kα (1,5418 Å), tensão de 40 kV, corrente de 30 mA. Os dados foram coletados em uma 

faixa de 2θ entre 10 – 80° com passo de 0,05° e tempo de passo foi 2 segundos. Os dados 

obtidos foram tratados no software X'Pert HighScore. 

 

3.1.4 Espectroscopia por Refletância Difusa no UV-Visível 

 

As análises de refletância das amostras foram realizadas com um espectrofotômetro 

modelo Agilent Cary 5000 (ultravioleta (UV), visível (VIS) e infravermelho (IR)) conforme 

Figura 6a, equipado com acessório para medidas de refletância difusa de superfície: esfera 

integradora de 114 mm de diâmetro interno, revestida de PTFE e com detector via PMT (UV e 

Vis) e InGaAs (IV) conforme Figura 6b, em comprimentos de onda entre 200 - 800 nm, 

realizadas no Laboratório do Instituto de Física (Laboratório de Laser e Óptica) - UFRGS.  

 

Figura 6 – (a) Espectrofotômetro modelo Agilent Cary 5000. (b) esfera integradora para medidas de refletância 

difusa de superfície  

 
Fonte: o autor 

 

A técnica de refletância difusa de superfície é muito utilizada para determinar a estrutura 

das bandas de energia (níveis de energia) dos materiais. A análise de refletância difusa de 

superfície (DRUV-Vis) das amostras foi realizada com o objetivo de obter o valor de band gap 

das amostras para os diferentes experimentos de anodização realizados (KUBELKA, 1954). 

Os espectros de refletância foram analisados aplicando a relação de refletância em cada 

comprimento de onda na função Kubelka Munk, F(R), por meio da Equação 16, conforme 

explicado por Ireland (2012). 

 

F(𝑅) =  
(1−𝑅)²

2𝑅
=  

𝛼

𝑠
  Equação 16 
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Onde: F (R) = função de Kubelka Munk; α = coeficiente de absorção; s = coeficiente de 

espalhamento, R = refletância. 

O coeficiente de absorção (α) em função da energia pode ser ajustado para uma relação 

de energia, com B sendo uma constante, Eg a energia de band gap e n um valor que depende da 

natureza da transição de band gap, representado pela Equação 17 (IRELAND, 2012). 

 

Eα (E) = B(E – Eg)
n , E ≥ Eg Equação 17 

Para as condições de energia igual ou maior que o intervalo da banda de energia, o 

gráfico (Eα (E))1/n versus E será linear, de forma a interceptar o eixo X do gráfico no valor do 

intervalo das bandas, onde E = Eg (IRELAND, 2012). 

 

3.1.5 Fotoeletrólise 

 

As medidas de fotoeletrólise da água tem como finalidade avaliar o comportamento 

fotoeletroquímico. Para realizar a medida da densidade de fotocorrente gerada, foi realizada 

voltametria linear na região de potencial de 0,60 V até -0,80 V versus eletrodo Hg/HgO 

(BERVIAN et al., 2017). A célula fotoeletroquímica (reator) é dotada de três eletrodos: um 

eletrodo de referência (RE) de Hg/HgO, um contra-eletrodo (CE) de placa de platina, e o 

eletrodo de trabalho (WE) constituído das amostras de Ti anodizadas e tratadas termicamente. 

O eletrólito utilizado foi uma solução aquosa de KOH 1M. Foi utilizado um potenciostato 

(marca AUTOLAB, modelo PGSTAT 100N) para realização das medidas de voltametria linear 

com velocidade de varredura de 10 mV/s com uso de um simulador de luz solar (marca 

NEWPORT, modelo 69911 e 67005) equipado com lâmpada de xenônio (marca ORIEL). A 

potência foi fixada em 100 mW/cm2 calibrado com multímetro digital (marca MINIPA – 

modelo ET- 2076A) durante a realização da medida e utilização de filtro AM 1.5, 

correspondente a faixa de comprimento de onda do visível. 

 

3.1.6 Teste de descoloração de corante azul de metileno  

 

Para o teste de descoloração de corante azul de metileno com concentração inicial de 12 

ppm foi utilizado um reator de batelada, isolado do ambiente externo por uma caixa de madeira 

revestida internamente com papel alumínio. Como fonte de irradiação UV foi empregada uma 
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lâmpada OSRAM ULTRA-VITALUX 300 W, a qual foi calibrada no início de cada reação 

(entre 5,5 e 5,7 mW/cm2) usando-se um radiômetro (COLE-PARMER 365 nm).  

O reator é provido de controle de temperatura (30 °C) por meio de banho termostático. 

No interior do reator ocorre o borbulhamento de ar e agitação magnética. A primeira alíquota 

de amostra de corante é coletada 60 min antes de iniciar a irradiação com a lâmpada UV        

(t = -60). No momento que antecede o início da irradiação do sistema, é realizada a coleta da 

segunda alíquota de corante, correspondendo ao tempo zero (t = 0). A partir desse momento, a 

lâmpada de UV é ligada e são realizadas coletas de alíquotas nos períodos de tempo de 30, 60, 

90 e 120 min. A diferença do valor entre as alíquotas -60 e 0, corresponde à quantidade de 

corante que é adsorvida na superfície da amostra na ausência de radiação. Já entre os períodos 

0 e 120 min ocorre a exposição da amostra à luz, ou seja, o período de descoloração do azul de 

metileno. Essas alíquotas foram analisadas em um espectrofotômetro UV-VIS 

(PG INSTRUMENTS LIMITED, MODELO T80, 180 W) com lâmpada WI (visível) e por 

meio do uso de cubetas de plástico com caminho óptico de 10 mm em comprimento de onda de 

665 nm. O esquema do reator utilizado para os ensaios é apresentado na Figura 7. 

 

Figura 7 – Esquema do reator para descoloração do corante 

 
Fonte: o autor 
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3.2 PREPARAÇÃO DAS AMOSTRAS 

 

Para a obtenção dos NTs foram utilizadas placas circulares de titânio (Ti) grau de 

pureza 2 (ASTM F67) 99,8% em peso (marca REALUM) com 32 mm de diâmetro, 0,7 mm de 

espessura. 

As placas foram lixadas com lixas de carbeto de silício (SiC) da grana #220 à 

grana #2500. Na sequência as amostras foram desengorduradas no ultrassom por 15 min com 

uma solução contendo 50% de detergente alcalino e 50% de água (aproximadamente a 50 °C), 

limpas em álcool etílico, posteriormente lavadas com água deionizada, finalizando com 

secagem em jato de ar frio. 

No método empregado para a anodização usou-se amostras com e sem pré-ataque 

químico. As amostras pré-tratadas quimicamente foram atacadas com solução Kroll por 1 min 

e 5 min. As condições variaram de acordo com o experimento. A solução de Kroll 

(KROLL, 1940) é constituída por: 10 mL de ácido fluorídrico (HF), 5 mL de ácido nítrico 

(HNO3) e 85 mL de água destilada. Estas amostras após o ataque foram lavadas com água 

deionizada e secas ao ar frio. 

 

3.3 PROCESSO DE ANODIZAÇÃO NAS PLACAS DE Ti 

 

As anodizações foram executadas ajustando-se os valores de cada parâmetro de acordo 

com o definido para cada experimento. Os valores dos potenciais aplicados foram 20, 40 e 60 V, 

iniciando em 0 V, aplicando uma rampa de 1 V/s (SHANKAR et al., 2008; TAVEIRA et al., 

2005) em eletrólito orgânico (BERVIAN et al., 2018) constituído por glicerina e etilenoglicol 

em uma relação 3:1 (p/p). As concentrações de fluoreto de amônio (NH4F) foram 0,25, 0,50 e 

0,75% (p/p) e as concentrações de água deionizada foram de 0 (zero), 2 (dois) e 10% (p/p) 

(SAVARIS, 2014). O sistema de anodização é constituído de uma célula eletroquímica de 2 

eletrodos ligados em uma fonte de potencial Minipa MPC 303 DI. 

O fluoreto de amônio (NH4F) foi dissolvido na água com auxílio de ultrassom por um 

período de 30 min. Posteriormente, adicionou-se a glicerina e o etilenoglicol gradativamente 

até a formação de uma única fase por meio da alternância de um agitador magnético e um 

ultrassom (15 min em cada equipamento). Para as condições de preparo de eletrólito em 

ausência de água, adicionou-se o fluoreto de amônio primeiramente no etilenoglicol e na 

sequência se adicionou a glicerina à essa mistura inicial, pelo fato de o etilenoglicol ser menos 

viscoso que a glicerina e favorecer o processo de mistura.  
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A medida do pH para todas as soluções foi efetuada antes da adição de NH4F com um 

eletrodo de pH para líquidos orgânicos (medidor de pH Sanxin PHS 3D, marca Mettler Toledo, 

modelo HA405-60-88G-S7/120, conservado em solução de cloreto de lítio em etanol) obtendo 

o valor de 7,8. A viscosidade obtida para a mistura foi de 104,6 Pa s (Brookfield DV IV 

Viscosimeter, cone/placa HBDV- II, Spindle - cP-40, 50 rpm, temperatura 28 ºC; torque 20%) 

(BERVIAN et al., 2018). 

O contato elétrico das amostras lixadas de Ti para o processo de anodização foi realizado 

com cobre metálico por meio do emprego de um suporte de teflon fabricado no LAPEC, 

conforme modelo apresentado no ANEXO A, de modo a expor apenas a superfície de interesse 

(lado lixado). Como contra-eletrodo utilizou-se uma chapa de platina de 10 cm2, ocorrendo a 

reação de redução de íon hidrogênio sobre esta. A distância entre do eletrodo de trabalho (placa 

de titânio lixada) e o contra-eletrodo de platina foi de 2,5 cm (LIU et al., 2008; 

WANG et al., 2012).  

O tempo de anodização variou conforme o planejamento experimental com condições 

de temperatura de 23 ºC (TAVEIRA et al., 2005; WANG et al., 2012) controlado por meio de 

um banho termostático. A Figura 8 representa o esquema do processo de anodização 

empregado. A anodização foi realizada com aplicação dos respectivos potenciais, iniciando em 

0 V e foi definida uma taxa de aumento do potencial não superior à 1 V/s. Ou seja, os tempos 

necessários para atingir os potenciais desejados foram 20, 40 e 60 segundos para os potenciais 

de 20, 40 e 60 V, respectivamente. 

 

Figura 8 – Esquema do processo de anodização 

   
Fonte: o autor 

 

Após a anodização, com o objetivo de obter amostras com estrutura cristalina dos NTs, 

se realizou o tratamento térmico das mesmas em um forno tipo mufla (marca SANCHIS) a 

450 ºC ao ar (WANG et al., 2012) por um tempo total de 3 horas nessa temperatura aplicando 
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uma taxa de aquecimento de 10 ºC/min, ou seja, o tempo necessário para que o forno atingisse 

a temperatura de 450 ºC foi de 42 minutos. 

Após transcorrido o tratamento térmico, as amostras permaneceram no interior do forno 

com resfriamento gradual até atingir a temperatura ambiente de 23 ºC. 

 

3.4 MÉTODO DE PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL TAGUCHI 

 

A descrição da metodogia apresentada nesse capítulo e os resultados que serão 

apresentados no capítulo 4.1 foram publicados no artigo citado: 

 

BERVIAN, A. et al. Application of Taguchi Method to Study Morphological Evolution of TiO2 

Nanotubes Obtained Via Anodization Process. Materials Research, v. 21, n. 02, Março 2018. 

DOI: http://dx.doi.org/10.1590/1980-5373-mr-2017-0784 

 

Para o presente trabalho foi aplicado o método experimental Taguchi a fim de 

determinar a influência dos diferentes filmes de nanotubos de TiO2. Durante o processo de 

anodização, os parâmetros e condições do processo podem influenciar a morfologia dos filmes 

formados. Portanto, essas diferentes morfologias que podem ser obtidas justificam o estudo da 

influência desses parâmetros na evolução morfológica dos nanotubos de TiO2, aplicando para 

isso o método de Taguchi. Este estudo tem como objetivo aplicar a matriz ortogonal L9, pois 

reduz consideravelmente os experimentos (KULKARNI; DUTTAGUPTA; PHATAK, 2015; 

NAGHIBI; SANI; HOSSEINI, 2014) 

Para melhor compreensão das etapas foi desenvolvido o fluxograma (Figura 9) que está 

apresentado na sequência. O método Taguchi foi utilizado pois permite um grau de interação 

das amostras por meio de um planejamento fatorial balanceado a partir de um número mínimo 

de experimentos. Essa etapa é composta pela avaliação dos principais fatores e em que níveis 

eles influenciam a obtenção dos NTs e sua relação com a eficiência fotocatalítica.  
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Figura 9 – Fluxograma do procedimento experimental com aplicação do Método Taguchi 

 
Fonte: o autor 

 

Nessa etapa, dando continuidade a um trabalho desenvolvido por Savaris (2014), o 

planejamento experimental Taguchi L9 foi escolhido para otimizar as condições experimentais 

e avaliar a morfologia dos filmes de TiO2 obtidos pelo processo de anodização empregando as 

condições citadas nos capítulos 3.2 e 3.3. Foram escolhidos 4 parâmetros para esse estudo: pré-

tratamento químico superficial da amostra de titânio, concentração de água, concentração de 

fluoreto de amônio e o valor potencial de anodização. 
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O objetivo desse método é proporcionar o maior grau de interação por meio da 

implementação de um planejamento fatorial totalmente balanceado. Dessa forma, se aplicou 

um projeto fatorial simples para atribuir três níveis para cada parâmetro com 8 permutações, ou 

seja, grau de liberdade = 9-1 = 8. O projeto fatorial reduziu o número de experimentos para 9. 

Os parâmetros escolhidos foram baseados no fato de que os mesmos apresentam maior 

influência no processo de anodização, de acordo com o mencionado na literatura 

(LIU et al., 2008; WANG et al., 2012). A Tabela 1 representa o método ortogonal Taguchi (L9) 

(KUMAR; SURESHKUMAR; VELRAJ, 2015). O ranking da Tabela 1 foi atribuído com base 

nos parâmetros mostrados na Tabela 2. 

 

Tabela 1 – Matriz ortogonal (L9) proposto por Taguchi para estudar a influência da variação dos quatro 

parâmetros em 3 diferentes níveis e os resultados experimentais 

                          Parâmetros 

Amostras Pré-tratamento químico H2O (%) Potencial (V) NH4F (%) 

Exp. 1 Sem 0 20 0,25 

Exp. 2 Sem 2 40 0,5 

Exp. 3 Sem 10 60 0,75 

Exp. 4 1 min 0 40 0,75 

Exp. 5 1 min 2 60 0,25 

Exp. 6 1 min 10 20 0,5 

Exp. 7 5 min 0 60 0,5 

Exp. 8 5 min 2 20 0,75 

Exp. 9 5 min 10 40 0,25 

 

As amostras mencionadas na Tabela 1 foram nomeadas partindo de Exp. 1 até Exp. 9. 

 

Tabela 2 – Parâmetros do processo com seus diferentes níveis de observação 

 

As diretrizes mais importantes que suportam este método são as matrizes 

ortogonais (L9) e as relações sinal-ruído (S/N) que são derivadas com base em funções de perda 

que penalizam mesmo pequenos desvios do nível de desempenho alvo. As matrizes permitem 

projetar um planejamento ótimo a partir de um número mínimo de experimentos e a relação S/N 

  Níveis das variáveis 

 
Parâmetros 

1 

Baixo 

2 

Médio 

3 

Alto 

A Pré-tratamento químico Ausência 1 min 5 min 

B Concentração de água (% massa) Ausência 2 10 

C Valor potencial de anodização (V) 20 40 60 

D Concentração de NH4F (% massa) 0,25 0,50 0,75 
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permite estimar a variabilidade da resposta do sistema em termos de parâmetros controláveis e 

sinais aleatórios (PALANI; MURUGAN; KARTHIKEYAN, 2006).  

Existem 3 tipos de relação S/N usadas no método Taguchi: “nominal é melhor”, “menor 

é melhor” e “maior é melhor”. Para o estudo, é necessário calcular a relação S/N para cada 

experimento e assim determinar o efeito que cada variável apresenta na saída. A relação S/N 

para a presença de nanograss e o comprimento dos NTs foi calculada de acordo com a equação 

“menor é melhor” (Equação 18) enquanto para diâmetro interno e diâmetro externo no topo 

“maior é melhor” (Equação 19), ambas equações com o objetivo de maximizar a relação S/N 

(ASGHAR; RAMAN; DAUD, 2014; KUMAR; SURESHKUMAR; VELRAJ, 2015; PALANI; 

MURUGAN; KARTHIKEYAN, 2006):  

 

𝑆𝑁𝐿 = −10 log [
∑  𝑦𝑖2𝑛

𝑖=1

𝑛
] 

 

Equação 18 

 

𝑆𝑁𝐿 = −10 log [
∑  1

𝑦𝑖2⁄𝑛
𝑖=1

𝑛
] 

Equação 19 

 

Onde: n é o número de variáveis e yi é o valor para cada variável. 

As áreas superficiais específicas das amostras foram calculadas por meio do uso do 

software ImageJ, conforme descrito no APÊNDICE B – CÁLCULO DA ÁREA 

SUPERFICIAL ESPECÍFICA ESTIMADA. 

 

3.5 EVOLUÇÃO DA MORFOLOGIA NANOTUBULAR DE TiO2 PARA DIFERENTES 

TEMPOS DE ANODIZAÇÃO 

 

A descrição da metodogia apresentada nesse capítulo e os resultados que serão 

apresentados no capítulo 4.2 foram publicados no artigo citado: 

 

BERVIAN, A. et al. Evolution of TiO2 Nanotubular Morphology in Ethylene Glycol/Glycerol 

Mixture and its Photoelectrochemical Performance. Materials Research, vol. 20, No. 4, Maio 

2017, p. 962-972. DOI: http://dx.doi.org/10.1590/1980-5373-mr-2016-0878. 
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A remoção do nanograss presente no topo da amostra Exp. 5 (BERVIAN et al., 2018), 

mostrou a presença de NTs com paredes bem definidas. Assim, o objetivo da presente etapa 

está baseado em realizar experimentos a fim de compreender a formação de NTs versus 

formação de nanograss no topo dos NTs, empregando diferentes tempos de anodização. 

Para estudar o desenvolvimento dos NTs durante o processo de anodização realizaram-

se experimentos em diferentes tempos de anodização (5, 15, 30, 60, 120, 180 e 240 minutos), a 

fim de observar as características morfológicas, estruturais e desempenho de fotocorrente. Para 

melhor compreensão das etapas foi desenvolvido o fluxograma (Figura 10). A composição da 

mistura empregada para anodização foi baseada na amostra Exp. 5 (BERVIAN et al., 2018). A 

amostra Exp. 5 foi escolhida para compreender a formação do nanograss e também devido ao 

fato de as amostras apresentarem resultados semelhantes às amostras Exp. 3 e Exp. 8 na 

descoloração de azul de metileno. Para melhor compreensão das etapas foi desenvolvido o 

fluxograma (Figura 10). 

As amostras obtidas foram testadas para separação fotoeletroquímica da água em 

eletrólito aquoso KOH 1 M sob condições de radiação solar AM 1.5 G (1 sol) para a obtenção 

de H2 e O2. 
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Figura 10 – Fluxograma da Evolução da morfologia de NTs durante anodização e caracterizações 

 
Fonte: o autor 

 



4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

4.1 MÉTODO DE PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL TAGUCHI 

 

Os NTs como anodizados são geralmente amorfos, apresentando assim a necessidade 

de tratamento térmico para obtenção da forma cristalina. A Figura 11 mostra os padrões DRX 

das amostras tratadas termicamente a 450 ºC durante 3 h. Os picos característicos relatados para 

a fase anatase aparecem em 2θ = 25,2º (GAN et al., 2017; KONG et al., 2017), estando de 

acordo com o padrão JCPDS No. 89-4921. Os difratogramas das amostras não apresentaram 

nenhum pico associado à fase rutilo que aparece em 2θ = 27,36º (REGONINI et al., 2016). 

Assim, as amostras preparadas neste trabalho consistem em fase cristalina de anatase. Os picos 

em 38,3º, 40,4º e 53,4º correspondem ao substrato de titânio (BERANEK et al., 2005; 

GAN et al., 2017; INDIRA et al., 2011; WANG et al., 2012). Para as amostras Exp. 4 e Exp. 7, 

o pico em 37,8º correspondente ao plano (004) da fase anatase que aumenta ligeiramente em 

comparação com outras amostras (ACEVEDO-PEÑA et al., 2014; KONG et al., 2017; 

LI et al., 2016; LIANG; LI, 2009). 

Conforme Acevedo-Peña et al. (2014), normalmente o pico mais intenso da fase anatase 

corresponde ao plano (101) presente em 25,31º. No entanto, em baixas concentrações de NH4F, 

o pico correspondente ao plano (004) presente em 38,1º, é mais intenso que o do plano (101). 

O autor comenta que ainda há pouco conhecimento sobre o impacto disso no desempenho e nas 

propriedades do filme. Porém, quando comparado com os teores de fluoreto presentes nos 

eletrólitos do presente trabalho, esse comportamento não foi evidenciado, conforme pode ser 

constatado na Figura 11, provavelmente pelas distintas condições empregadas.  

Observando a Figura 11 percebe-se que os picos de anatase situados em 25,2º das 

amostras Exp. 1, Exp. 6 e Exp. 8 são menores quando comparados aos demais picos presentes 

no difratograma das respectivas amostras. Isso pode ser justificado pelo fato de que nessas 3 

amostras o potencial aplicado foi de apenas 20 V, evidenciado pelas imagens de secção 

transversal (Figura 12), as quais mostram nanoestruturas irregulares quando comparadas às 

demais amostras. No entanto, comparando as imagens de topo, a amostra Exp. 6 (Figura 14) se 

observa a presença de nanotubos sobre a superfície, que pode ser explicado pelo maior teor de 

água e fluoreto presentes no eletrólito quando comparado com as demais amostras. Portanto, 

essa condição mostra formação de nanotubos para o potencial de 20 V. 
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Figura 11 – Padrões de DRX das amostras de TiO2 para os diferentes experimentos após tratamento térmico a 

450 ºC durante 3 h 

 
Fonte: BERVIAN et al., 2018 

 

A Figura 12 mostra as imagens de MEV-FEG de secção transversal das amostras 

anodizadas e os valores médios dos comprimentos das camadas de óxido são mostrados na 

Tabela 3, além dos valores médios dos diâmetros nos NTs. Pode ser observado que os Exp. 1 e 

Exp. 6 apresentaram finas camadas de óxido em relação aos outros experimentos (Tabela 3). 

Ambas as amostras foram obtidas em menor potencial (Tabela 1 e Tabela 2). No entanto, o 

Exp. 1 não apresenta uma morfologia tubular. As espessuras de óxido para Exp. 2, Exp. 3 e 

Exp. 4 foram 2,51 µm, 2,70 µm e 2,80 µm, respectivamente (Tabela 3). A amostra Exp. 8 

apresenta uma nanoestrutura completamente irregular e descontínua sem formação de NTs. As 

amostras Exp. 4, Exp. 5 e Exp. 7 apresentaram paredes lisas com estruturas bem definidas. 

Além disso, as amostras Exp. 5 e Exp. 7 resultaram em nanotubos longos (4,72 µm e 7,66 µm, 

respectivamente).  
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Figura 12 – Imagens de secção transversal obtidas por MEV-FEG dos NTs produzidos por anodização 

 
Fonte: BERVIAN et al., 2018 

 

Sob aspectos morfológicos visuais das imagens, os nanotubos das amostras Exp. 3 e 

Exp. 9 são semelhantes entre si. Os valores calculados da relação S/N e o desvio padrão das 

dimensões dos NTs para as 9 amostras são mostrados na Tabela 3. As respostas das razões S/N 

para cada fator em cada nível foram obtidas a partir da matriz ortogonal, as quais foram 

calculadas a partir da relação média de S/N para cada nível dos fatores (CHAULIA; DAS, 2008; 

ZHU; HE; LI, 2015). 

Como ilustrado na Tabela 3, a amostra Exp. 3 apresenta o maior valor de S/N para o 

diâmetro interno (41,61) com média dos diâmetros internos dos NTs em 115,4 ± 22 nm. 
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Dentre as amostras que as medidas não foram estimadas, a amostra Exp. 4 apresentou 

os menores valores de diâmetro interno (35,0 ± 6 nm) com valor da relação de S/N em 30,61. 

A amostra Exp. 6 mostrou o menor diâmetro externo dentre as amostras com NTs que 

as medidas não foram estimadas. A amostra Exp. 3 apresentou o maior diâmetro externo e 

interno. Essas condições de geometria estão relacionadas ao preparo e obtenção da amostra. O 

potencial aplicado (60 V) permitiu a dissolução controlada do óxido formado com formação de 

maiores diâmetros de NTs, associado também ao equilíbrio do teor de água e fluoreto de amônio 

utilizados no eletrólito, impedindo o ataque excessivo dos NTs formados. Assim, conclui-se 

que a amostra Exp. 3 reúne as dimensões de NTs que mais se aproximam das ideais para 

aplicação na decomposição fotocatalítica de formaldeído e azul de metileno conforme relatado 

na literatura (LI et al., 2016; PASIKHANI; GILANI; PIRBAZARI, 2016), devido ao fato de 

essa geometria apresentar uma maior área catalítica.  

 

Tabela 3 – Comprimento médio da camada anodizada e relação sinal-ruído (S/N). Valores médios do diâmetro 

interno e externo da camada anodizada e da relação sinal-ruído (S/N) 

Amostra Diâmetro 

interno 

(nm) 

Relação S/N 

com diâmetro 

interno 

Diâmetro 

externo 

(nm) 

Relação S/N 

com diâmetro 

externo 

Comprimento 

(µm) 
Relação S/N 

com 

Comprimento 
Exp. 1 5 ± 1* -55,75 63 ± 6* -55,75 0,75 ± 0,1 -2,48 
Exp. 2 46,6 ± 4 33,69 83,0 ± 7 38,37 2,51 ± 0,1 7,97 
Exp. 3 115,4 ± 22 41,61 205,4 ± 25 46,22 2,70 ± 0,2 8,76 
Exp. 4 35,0 ± 6 30,61 93,0 ± 9 39,27 2,80 ± 0,1 5,08 
Exp. 5 51,0 ± 7 33,60 195,2 ± 15 44,20 4,72 ± 0,7 13,12 
Exp. 6 38,2 ± 3 31,38 69,5 ± 6 37,05 0,88 ± 0,1 -1,32 
Exp. 7 41,4 ± 8 31,95 108,7 ± 5 40,73 7,66 ± 0,3 17,76 
Exp. 8 10,0 ± 1* 13,45 55,0 ± 5* 33,45 1,81 ± 0,1 5,42 
Exp. 9 49,0 ± 10 33,18 89,4 ± 17 38,54 1,15 ± 0,1 1,19 

    * Valores estimados 

 

Conforme mencionado anteriormente, a análise da relação sinal/ruído (S/N) é adaptada 

para melhorar as propriedades estatísticas do método Taguchi utilizado neste trabalho e avaliar 

as condições de obtenção das estruturas nanotubulares de TiO2 por meio da técnica de 

anodização (Figura 13). Neste estudo, para características de qualidade mensuráveis, o critério 

menor é melhor para comprimento dos NTs foi usada a Equação 18 (ZHU; HE; LI, 2015). 

Para o nível 1 do parâmetro de pré-tratamento químico (A) significa que nesse nível o 

tempo empregado foi igual a zero, ou seja, sem ataque químico. Já para o nível 1 do parâmetro 

de concentração de água (B) significa que não houve adição de água no eletrólito orgânico. 

Dessa forma, o nível 1 foi escolhido para verificar o comportamento/influência destas variáveis 

em todos os processos de obtenção dos NTs. 
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A Figura 13 mostra a relação S/N calculada a partir da Equação 18 para diferentes 

comprimentos de NTs (Tabela 3). Os níveis ótimos obtidos da relação S/N estão marcados nos 

gráficos com um círculo. O parâmetro escolhido menor é melhor está de acordo com o que é 

relatado na literatura. Adán et al. (2016) constataram que NTs de TiO2 com até 

aproximadamente 2,8 µm de comprimento apresentaram as melhores constantes cinéticas na 

produção de formaldeído com concentração inicial de 0,01 M de metanol. O método Taguchi 

reduz o número de experimentos, otimizando os parâmetros e as respostas variáveis conforme 

relatado na literatura (KUMAR; SURESHKUMAR; VELRAJ, 2015; YIAMSAWAS; 

BOONPAVANITCHAKUL; KANGWANSUPAMONKON, 2011).  

Por meio da Figura 13, é possível verificar que os parâmetros estudados: (A) pré-

tratamento químico, (B) concentração de água, (C) potencial aplicado e (D) concentração de 

NH4F influenciam na seguinte ordem (do maior para o menor grau de importância) quando o 

objetivo é obter NTs com menor comprimento: potencial aplicado, concentração de água, 

concentração de NH4F e pré-tratamento químico. A literatura reporta que o potencial de 

anodização também afeta o comprimento dos nanotubos (YASUDA; SCHMUKI, 2007a). No 

presente trabalho, dentre os parâmetros estudados, o potencial aplicado durante o processo de 

anodização foi o parâmetro que mais influenciou no comprimento dos nanotubos.  

 

Figura 13 – Diagrama de tendência para cada parâmetro em relação à média do comprimento dos NTs (S/N) 

 
Fonte: BERVIAN et al., 2018 

 

A Figura 14 mostra as imagens de MEV-FEG de topo das amostras tratadas 

termicamente e os valores dos diâmetros interno e externo dos NTs são mostrados na Tabela 3. 

Pode ser observado que no Exp. 1 não houve a formação de NTs, e sim a presença de um óxido 
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na superfície, comprovado pelas imagens de MEV-FEG de secção transversal da Figura 12, que 

mostram a ausência de NTs.  

Para Exp. 4 e Exp. 7 são observadas trincas no topo da camada de TiO2. A literatura 

(MACAK et al., 2008; MEEN et al., 2014; MOR et al., 2006) reporta que essas trincas podem 

ser ocasionadas de várias formas, por meio de dissolução química do óxido nos pontos com alta 

energia, ou por alta capilaridade que surge da evaporação rápida da superfície dos filmes 

durante o processo de secagem dos NTs diminuindo com a força de ligação dos NTs quando o 

filme é espesso. 

 

Figura 14 – Imagens de topo obtidas por MEV-FEG de NTs produzidos por meio do processo de anodização 

 
Fonte: BERVIAN et al., 2018 
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Nas amostras Exp. 5 e Exp. 6, há a presença de um óxido compacto no topo dos NTs, 

chamado nanograss. Nessa condição, também conforme já reportado por Kim et al. (2008), a 

estrutura dos NTs pode ser visualizada parcialmente, devido a presença de poros recobertos 

pela camada de nanograss.  

Segundo Roy et al. (2011), o ataque excessivo (longos períodos de anodização) da 

superfície conduz a formação de uma estrutura não homogênea vista a partir do topo, com 

formação de nanograss, o que pode estar associado ao excesso de íons fluoreto e culminando 

com o colapso da morfologia dos nanotubos visualizada no topo da camada. Isso pode estar 

relacionado ao fato de que as finas paredes formadas pelo ataque excessivo não suportam o 

próprio peso ou sustentação da capilaridade durante o processo de secagem.  

Ao realizar o corte intencional com o estilete sobre a superfície da amostra Exp. 5 para 

obtenção das imagens de secção transversal, constatou-se a presença de NTs abaixo da camada 

de nanograss. Na sequência utilizou-se uma fita adesiva Scotch para remover essa camada de 

óxido da superfície (LIAO et al., 2015; VAENAS et al., 2012) para evidenciar a presença de 

nanotubos abaixo dessa camada de óxido. Após a remoção do nanograss, conforme já 

constatado inicialmente, identificou-se a presença de nanotubos com morfologias ordenadas, 

representado pela Figura 15. Diante dessa constatação foi realizado um estudo da formação de 

nanograss sobre o topo desses nanotubos, variando-se o tempo de anodização. Os resultados 

desse estudo serão apresentados no capítulo 4.2. 

 

Figura 15 – Remoção de nanograss da amostra Exp. 5 

 
Fonte: COSER et al., 2016 
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De acordo com a literatura (KIM; GHICOV; SCHMUKI, 2008; LEE; MAZARE; 

SCHMUKI, 2014; LIAO et al., 2015; SONG et al., 2009b), o nanograss na superfície dos NTs 

é indesejável pelo fato de aumentar os centros de recombinação, que por sua vez, reduz o 

desempenho fotoeletroquímico (GUI et al., 2014; KIM; GHICOV; SCHMUKI, 2008), razão 

pela qual da importância de obter NTs livres de nanograss. 

 Usando o critério menor é melhor para os parâmetros operacionais de nanograss no 

topo dos NTs, a relação S/N foi obtida da Equação 18. O critério adotado para determinar a 

presença de nanograss foi pelo percentual de superfície recoberta, com valores de 10, 50 e 

100%. O valor de 10% corresponde à amostra sem ou com baixa quantidade visual de 

nanograss. O valor de 50% corresponde a aproximadamente metade da superfície recoberta 

com nanograss e o valor de 100% corresponde a superfície coberta em sua quase totalidade por 

nanograss. 

É possível notar que os parâmetros estudados influenciam na seguinte ordem (do maior 

para o menor grau de importância), como mostrado na Figura 16, quando o objetivo é obter 

NTs livres de nanograss: (A) pré-tratamento químico, (B) concentração de água, (C) aplicação 

de potencial e (D) concentração de NH4F. Como pode ser visto, (B) concentração de água, (C) 

potencial aplicado e (D) concentração de NH4F em altos níveis, favorecem a formação de 

superfícies com menor presença de nanograss, com exceção do parâmetro (A) pré-tratamento 

químico que um nível mais baixo, ou seja, nenhum pré-tratamento químico é requerido. 

  
Figura 16 – Diagrama de tendência de cada parâmetro da média para formação de nanograss (S/N) 

 
Fonte: BERVIAN et al., 2018 
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O método Taguchi também foi usado para identificar a influência da medida dos 

diâmetros internos e externos (Tabela 3) dos NTs (Figura 17 e Figura 18). Nesta etapa, para 

quantificação das características dimensionais, foi adotado o critério maior é melhor por meio 

da aplicação da Equação 19. As Figura 17 e Figura 18 mostram a relação S/N calculada a partir 

da Equação 19 para diferentes diâmetros internos e externos de NTs, conforme Tabela 3.  

O critério maior é melhor para diâmetro interno e externo foi escolhido pois, de acordo 

com a literatura (ALBERTIN; TAVARES; PEREYRA, 2013; SONG et al., 2009b), é reportado 

que NTs com maiores diâmetros apresentam uma eficiência fotocatalítica melhor em aplicações 

ambientais e produção de energia (LEE; MAZARE; SCHMUKI, 2014; LIAO et al., 2015; 

NAKATA; FUJISHIMA, 2012; PARAMASIVAM et al., 2012). 

Os valores dos diâmetros internos e externos das amostras Exp. 1 e Exp. 8 mencionados 

na Tabela 3 foram estimados devido ao fato de as estruturas serem irregulares e não ser possível 

realizar a medida (Figura 14). 

A análise da relação sinal/ruído (S/N) foi adotada para melhorar as propriedades 

estatísticas (Figura 17 e Figura 18). É possível observar que o pré-tratamento químico de nível 

médio interfere no diâmetro interno dos NTs. Além disso, o alto teor de água e a alta aplicação 

de potencial, assim como a concentração de fluoreto (nível médio) são fatores que aumentam o 

diâmetro interno dos NTs. Isso está de acordo com o que é reportado na literatura que reduzidos 

teores de água no eletrólito reduzem o diâmetro dos NTs devido principalmente a redução da 

condutividade do eletrólito (MACAK; SCHMUKI, 2006) e ao maior potencial efetivo no 

eletrodo de trabalho durante a anodização. 

Assim, para obter NTs com diâmetros internos maiores, é importante notar que os 

parâmetros influenciam na seguinte ordem: (C) potencial aplicado, (B) concentração de água, 

(D) concentração de NH4F e (A) pré-tratamento químico. 
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Figura 17 – Diagrama de tendência de cada parâmetro na média do diâmetro interno dos NTs (S/N) 

 
Fonte: BERVIAN et al., 2018 

 

A Figura 18 mostra o ranking dos fatores que contribuem para o aumento do diâmetro 

externo na seguinte ordem para o critério maior é melhor: (C) potencial aplicado 

(D) concentração de água, (A) pré-tratamento químico e (B) concentração de NH4F. Dessa 

forma, NTs com maiores diâmetros externos podem ser obtidos. 

 

Figura 18 – Diagrama de tendência de cada parâmetro sobre a média no diâmetro externo dos NTs (S/N) 

 
Fonte: BERVIAN et al., 2018 

 

De acordo com o método experimental Taguchi neste trabalho, foi obtido um ranking 

de importância dos fatores que influenciam na formação dos NTs, que está apresentado de 

forma resumida na Tabela 4. A combinação dos níveis dos parâmetros que satisfazem 

simultaneamente vários aspectos considerados (nanograss, comprimento, diâmetros interno 
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e externo) na obtenção da morfologia de NTs descritos na literatura (LI et al., 2016; SUN; 

YAN, 014) para aplicações em fotocatálise corresponde aos parâmetros utilizados para obter a 

amostra Exp. 3. 

 

Tabela 4 – Influência dos parâmetros. [1] menor é melhor. [2] maior é melhor 

Características Pré-tratamento químico % H2O Potencial aplicado (V) % NH4F 

Comprimento1 4 2 1 3 

Diâmetro externo2 3 2 1 4 

Diâmetro interno2 4 2 1 3 

Nanograss1 1 2 3 4 

Fonte: o autor 

 

Na sequência do trabalho foram realizados ensaios de descoloração com corante azul de 

metileno para avaliar a eficiência fotocatalítica das amostras. O azul de metileno foi escolhido 

com base em trabalhos anteriores (ZANROSSO; PIAZZA; LANSARIN, 2018) realizados no 

LARET/PPGEQ/UFRGS. 

A descoloração do corante azul de metileno ocorre segundo uma cinética de pseudo-

primeira ordem, podendo ser expressa através da Equação 20: 

 

ln (
 C 

 𝐶0 

) = − k t 
Equação 20 

 

Onde: C, C0, k e t representam a concentração de corante no tempo t, a concentração 

inicial do corante após a adsorção, a constante de taxa de reação observada e o tempo, 

respectivamente. As reações de pseudo-primeira ordem descrevem os dados cinéticos das 

reações fotocatalíticas, porém, não refletem os mecanismos dentro da reação. A constante de 

taxa de reação observada foi usada apenas para comparar os diferentes tratamentos da amostra 

porque, independentemente dos mecanismos de reação, quanto maior a taxa mais rápida será a 

descoloração. 

A Figura 19 apresenta o espectro de absorção de azul de metileno com concentração 

inicial (C0) de 12 ppm. Se observa que o pico de absorção da substância situa-se em 665 nm, 

conforme literatura (PASIKHANI; GILANI; PIRBAZARI, 2016). Desta maneira, a leitura de 

absorbância de cada uma das alíquotas foi realizada neste comprimento de onda.  
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Figura 19 – Espectro de absorção de azul de metileno com C0= 12 ppm 

 
Fonte: o autor 

 

A Figura 20 apresenta os resultados obtidos para o ensaio de descoloração de azul de 

metileno com concentração inicial de 12 ppm sob radiação UV durante 2 horas. A Tabela 5 

mostra o percentual de adsorção de corante após 60 min, o percentual de descoloração total de 

azul de metileno após 120 min de radiação UV, as constantes cinéticas, os coeficientes de 

correlação da constante cinética de cada ensaio e as concentrações (%) de corante em cada 

período de tempo.  

 

Tabela 5 – Descoloração de azul de metileno, C/C0 (C0 = 12 ppm, UV = 5,5 W/cm2, volume = 50 mL) 

Amostra 
Adsorção 

(%) 60 min 

Descoloração total 

(%) 120 min 
k (min-1) R2 

Tempo (min) 

30 60 90 120 

Exp. 1 17,7 ± 0,4 64,4 ± 1,3 0,0085 0,9989 0,78 0,60 0,48 0,36 

Exp. 2 8,2 ± 0,2  61,9 ± 1,2 0,0079 0,9984 0,79 0,63 0,50 0,38 

Exp. 3 12,5 ± 0,3 69,9 ± 1,4 0,0099 0,9996 0,74 0,56 0,41 0,30 

Exp. 4 8,7 ± 0,2  63,3 ± 1,3 0,0083 0,9992 0,77 0,62 0,48 0,37 

Exp. 5 9,3 ± 0,2  67,4 ± 1,3 0,0093 0,9996 0,77 0,57 0,43 0,33 

Exp. 6 8,9 ± 0,2  58,5 ± 1,2 0,0073 0,9991 0,79 0,64 0,52 0,42 

Exp. 7 7,9 ± 0,2  45,2 ± 0,9 0,0051 0,999 0,85 0,73 0,63 0,55 

Exp. 8 9,4 ± 0,2 67,8 ± 1,4 0,0094 0,9996 0,77 0,57 0,43 0,32 

Exp. 9 9,4 ± 0,2 53,5 ± 1,1 0,0065 0,9979 0,81 0,67 0,56 0,47 

Ti (substrato) 5,0 ± 0,1 29,0 ± 0,6 0,0030 0,9918 0,91 0,83 0,75 0,71 

Branco - 20,0 ± 0,4 0,0020 0,9707 0,93 0,87 0,84 0,80 
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A amostra Ti (substrato) corresponde a amostra sem o processo de anodização e a 

amostra Branco corresponde ao teste sem a presença de qualquer amostra, ou seja, apenas com 

a presença do reator, corante e suporte. 

Nota-se que para a amostra Branco, há uma descoloração de aproximadamente 20% do 

corante. Já em presença de substrato de titânio apenas lixado, o percentual de descoloração 

é 29%. A maior descoloração de corante contendo amostra lixada de titânio metálico em relação 

à amostra Branco, pode estar associada à presença de óxido de titânio, formado naturalmente, 

uma vez que esta amostra não foi tratada termicamente apresenta baixa atividade fotocatalítica 

(MUÑOZ; CHEN; SCHMUKI, 2007; ROY; BERGER; SCHMUKI, 2011). 

Todos os ensaios contendo amostras anodizadas e tratadas termicamente a 450 ºC, 

apresentaram descoloração total entre 45 e 70%, e constante de taxa de reação de 

pseudoprimeira ordem superiores ao Branco e ao Ti (substrato) apresentando, portanto, 

propriedades fotocatalíticas, como mostram a Tabela 5, Figura 20 e Figura 21.  

 

Figura 20 – Descoloração de azul de metileno, C/C0 (C0 = 12 ppm, UV = 5,5 W/cm2, volume = 50 mL) 

  
Fonte: o autor 

 

A Figura 20 (C/C0) mostra que a amostra Exp. 3 para um erro experimental relativo 

de 2% (percentual do erro observado no experimento) apresenta o melhor desempenho na 

descoloração de azul de metileno com diferenças significativas entre as amostras na seguinte 
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ordem crescente de descoloração: Branco < Ti (substrato) < Exp. 7 < Exp. 9 < Exp. 6 < (Exp. 1 

= Exp. 2 = Exp. 4) < (Exp. 5 = Exp. 8) < Exp. 3. O valor do erro experimental relativo foi 

definido a partir dos testes de reprodutibilidade, realizados para validar o método, apresentado 

no APÊNDICE A – Validação de metodologia. 

 

Figura 21 – Descoloração total (%) de azul de metileno, (C0 = 12 ppm, UV = 5,5 W/cm2, volume = 50 mL) 

 
Fonte: o autor 

 

Destaca-se que a maior diferença (%) em relação ao Branco e também em relação ao 

substrato (C/C0), como mostra a Tabela 6, foi para a amostra Exp. 3. Considerando o erro 

experimental relativo de 2%, as amostras Exp. 8 e Exp. 5, apresentaram valores com 

desempenhos similares entre si, representando as amostras com a segunda melhor eficiência.  

 

Tabela 6 – Descoloração de azul de metileno (%) para C0 = 12 ppm em relação ao Branco e ao substrato 

Amostra 
Diferença (%) em relação ao 

Branco (C/C0) após 120 min 

Diferença (%) em relação ao Ti 

substrato (C/C0) após 120 min 

Exp. 1 -55,45 -49,80 

Exp. 2 -52,27 -46,23 

Exp. 3 -62,30 -57,52 

Exp. 4 -54,06 -48,24 

Exp. 5 -59,25 -54,09 

Exp. 6 -48,06 -41,49 

Exp. 7 -31,48 -22,80 

Exp. 8 -59,67 -54,56 

Exp. 9 -41,89 -34,53 

Ti (substrato) -11,24 - 

Branco - - 
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A Tabela 7 permite comparar os resultados encontrados no presente trabalho com outras 

informações disponíveis no LARET/PPGEQ/UFRGS (ZANROSSO; PIAZZA; 

LANSARIN, 2018). Os valores contidos na tabela referem-se a condições sob radiação UV 

com 5,5 mW/cm2 a temperatura de 30 °C com volume reacional de 100 mL de azul de metileno 

(C0 = 12 ppm). 

Comparando-se a constante cinética das amostras que está associada a área de superfície 

ativa, o maior valor foi verificado para os NTs da amostra Exp. 3 (k = 0,0099 min-1, conforme 

Tabela 5), valor esse 30,5 vezes menor do que a obtida quando com TiO2 comercial em slurry 

e 1,8 vezes menor do que a obtida com o catalisador na forma imobilizada em matriz de PVDF. 

É sabido que a velocidade da reação, quando se usa catalisador em suspensão, pode ser até uma 

ordem de grandeza maior que quando o mesmo catalisador se encontra imobilizado 

(ZANROSSO; PIAZZA; LANSARIN, 2018).  

 

Tabela 7 – Comparação de catalisadores 

Molécula Catalisador Condição Ccat (g/L) pH k (min-1) 

Azul de 

metileno 
TiO2 slurry 0,55 4,5 a 7,5 0,3015 

Azul de 

metileno 
PVDF/TiO2 imobilizado 

~ 0,5 (compósito) / 

0,25 (catalisador) 
4,5 a 7,5 0,0181  

Fonte: Adaptado de LARET/PPGEQ/UFRGS (ZANROSSO; PIAZZA; LANSARIN, 2018) 

 

Quando se relaciona a descoloração total (%) de azul de metileno e a constante cinética 

(Figura 22) observa-se coerência entre estes resultados. Ou seja, quanto maior a constante 

cinética maior será a descoloração de corante. Além disso, ao se realizar o cálculo da constante 

cinética (Tabela 5), verificou-se que todos os coeficientes de correlação linear foram superiores 

a 0,99, exceto para o caso da condição Branco, na qual o coeficiente de correlação linear 

foi de 0,97.  
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Figura 22 – Relação descoloração (%) versus k (min-1) 

 
Fonte: o autor 

 

A partir dos valores médios dos diâmetros internos, diâmetros externos e comprimentos 

dos NTs, estimou-se a área superficial das amostras, os quais são apresentados na Tabela 8 

juntamente com os valores de band gap.  

 

Tabela 8 – Área superficial específica estimada e band gap das amostras 

Amostra Comprimento 

(µm) 

Diâmetro 

interno (nm) 

Diâmetro 

externo (nm) 

Área superficial 

específica (m2) 

Band 

gap (eV) 

Exp. 1 0,75 ± 0,1 5 ± 1* 63 ± 6* 0,0084 3,43 

Exp. 2 2,51 ± 0,1 46,6 ± 4 83,0 ± 7 5,3109 3,06 

Exp. 3 2,70 ± 0,2 115,4 ± 22 205,4 ± 25 5,7147 3,25 

Exp. 4 2,80 ± 0,1 35,0 ± 6 93,0 ± 9 5,1426 3,10 

Exp. 5 4,72 ± 0,7 51,0 ± 7 195,2 ± 15 0,5191 2,97 

Exp. 6 0,88 ± 0,1 38,2 ± 3 69,5 ± 6 1,8439 3,23 

Exp. 7 7,66 ± 0,3 41,4 ± 8 108,7 ± 5 1,7881 3,28 

Exp. 8 1,81 ± 0,1 10,0 ± 1* 55,0 ± 5* 0,0971 3,31 

Exp. 9 1,15 ± 0,1 49,00 ± 10 89,4 ± 17 0,5565 3,25 

* Valores estimados 

 

As informações contidas na Tabela 8 foram usadas para construir a Figura 23. Observa-

se na Tabela 8 uma variação bastante elevada dos valores de área superficial específica.  

A Figura 23 apresenta os valores de band gap obtidos para as amostras (mostrados nos 

gráficos do ANEXO B) versus a eficiência na descoloração de azul de metileno. Observa-se 
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que a amostra Exp. 3 apresentou a maior eficiência na descoloração, porém não foi a amostra 

que apresentou o menor valor de band gap. Por outro lado, verifica-se que a amostra Exp. 5 

apresentou o menor valor de band gap dentre todas as amostras e eficiência na descoloração 

superada apenas pela amostra Exp. 3. 

Isso está em concordância com Ribeiro (2018), que relata que o valor da energia de 

band gap representa uma barreira, um obstáculo a ser vencido e não uma condição suficiente 

para afirmar que determinado semicondutor seja mais eficiente em relação a outro. Em outras 

palavras, o band gap representa a condição de energia necessária para que o semicondutor 

promova a migração do elétron da banda de valência para a banda de condução.  

 

Figura 23 – Relação da descoloração versus band gap 

  
Fonte: o autor 

 

A literatura reporta que os valores de band gap para as fases rutilo e anatase podem 

variar da faixa 3,04 a 3,79 eV dependendo das condições de obtenção empregadas 

(BOSCHLOO; GOOSSENS; SCHOONMA, 1997; NAIR et al. 2014; MENDONÇA, 2018.) 

Tenkyong et al. (2018) observaram que a aplicação de maiores potenciais durante o processo 

de anodização conduziu a formação de nanotubos de TiO2 com menores energias de band gap. 

As amostras Exp. 3 e Exp. 5 foram anodizadas com maior aplicação de potencial de 60 V e 

apresentaram band gap de 3,25 e 2,97 eV, respectivamente. Apesar da amostra Exp. 5 

apresentar o menor valor de band gap, as características dos eletrólitos utilizados durante o 
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processo de anodização foram diferentes. No entanto, devido as características morfológicas 

obtidas pela amostra Exp. 3 predominaram sobre o valor da energia de band gap em relação a 

descoloração de azul de metileno.  

Da mesma forma, a Figura 24 procura estabelecer uma relação entre descoloração 

total (%) após 120 min e área superficial específica estimada de cada amostra. Não se observa 

relação direta entre estas duas variáveis, pois na faixa das maiores descolorações encontram-se 

tanto amostras com as menores áreas, como aquelas com as maiores. Este resultado contraria a 

observação de alguns autores (GHICOV; SCHMUKI, 2008), mas está em concordância com 

outros (WU et al., 2008). Estas informações contraditórias mostram que alta área superficial, 

apenas, não garante atividade fotocatalítica maior. 

Em função da dificuldade de determinar a área da amostra Exp. 5 devido a presença de 

nanograss e da amostra Exp. 8 em função da dificuldade de realizar a medida do diâmetro 

externo, pode haver um erro considerável no cálculo da área de forma a impactar 

significativamente os resultados obtidos. Mesmo assim, a amostra Exp. 3 apresentou maior área 

superficial específica e descoloração total (%) de corante após 120 min de teste. 

 

Figura 24 – Relação entre área superficial específica estimada e descoloração total (%) 

 
Fonte: o autor 

 

A Figura 25 apresenta a relação entre o comprimento dos NTs e a descoloração de 

corante. Observa-se que a amostra Exp. 7 apresenta o maior comprimento de NT (7,66 µm) e o 
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menor percentual de descoloração. Além disso, a amostra Exp. 3 representa a maior 

descoloração e NTs com comprimento de 2,7 µm.  

 

Figura 25 – Relação do comprimento dos NTs versus descoloração de corante 

 
Fonte: o autor 

 

Essas conclusões estão coerentes com a literatura, reportando que NTs com 

comprimentos menores são melhores em relação a NTs mais longos. Adán et al. (2016) 

constataram que NTs de TiO2 com até aproximadamente 2,8 µm de comprimento apresentaram 

as melhores constantes cinéticas a partir da fotodegradação de metanol em formaldeído. Esse 

valor de comprimento está muito próximo ao obtido na amostra Exp. 3 (Tabela 8). Se observa 

que Exp. 8 representa a segunda melhor eficiência com comprimento de 1,81 µm.  

A Figura 26 mostra a relação do diâmetro dos NTs versus descoloração. Não é possível 

estabelecer uma relação entre diâmetro interno dos NTs e percentual de descoloração somente. 

Porém, observa-se que as amostras que apresentaram NTs sobre a superfície, Exp. 3 e Exp. 5 

com os maiores diâmetros externos (205,4 e 195,2 nm, respectivamente) foram as amostras que 

exibiram o maior valor de descoloração. Dentre elas, a amostra Exp. 3 está mais coerente com 

o que é reportado na literatura, de que NTs com maiores diâmetros apresentam uma eficiência 

fotocatalítica melhor em aplicações ambientais, produção de energia (LEE; MAZARE; 

SCHMUKI, 2014; LIAO et al., 2015; NAKATA; FUJISHIMA, 2012; 
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PARAMASIVAM et al., 2012) e na decomposição fotocatalítica de formaldeído e azul de 

metileno (LI et al., 2016; PASIKHANI; GILANI; PIRBAZARI, 2016). 

 

Figura 26 – Relação diâmetro dos NTs versus descoloração de corante. (a) interno. (b) externo 

  
Fonte: o autor 

 

A Tabela 9 compara as amostras Exp. 3, 5 e 8, as quais apresentaram os melhores 

desempenhos fotocatalíticos. Observa-se que dentre as 3 amostras, a constante cinética atingiu 

valores superiores a 0,0090 min-1. Além disso, a amostra Exp. 3 foi a amostra que apresentou a 

maior taxa de descoloração, maiores diâmetros internos e externos, energia de band gap 

próxima ao da fase anatase e maior área superficial específica.  

Essas informações mostram que não apenas uma condição, como algumas vezes 

reportado na literatura, mas sim um conjunto de características é necessário para se obter uma 

nanoestrutura com melhor eficiência fotocatalítica. 

 

Tabela 9 – Comparação das 3 amostras mais fotoativas na descoloração 

Amostra 
Descoloração 

total (%) 
k (min-1) 

Diâmetro 

interno (nm) 

Diâmetro 

externo (nm) 

Band gap 

(eV) 

Área superficial 

específica (m2) 

Exp. 3 69,86 0,0099 115,4 205,4 3,25 5,7147 

Exp. 5 67,43 0,0093 51 195,2 2,97 0,5191 

Exp. 8 67,76 0,0094 10* 55* 3,31 0,0971 
*Valores estimados 

 

Em decorrência do exposto, definiu-se a amostra Exp. 3 para o emprego nos ensaios de 

ciclos de repetição e de reprodutibilidade descritos na sequência desse trabalho. 

A Figura 27 apresenta um gráfico com os ciclos de repetição da amostra Exp. 3. Foram 

realizados 5 ciclos de repetição da mesma amostra com período de radiação UV de 2 horas para 

cada ciclo. Esse ensaio foi realizado a fim de avaliar o comportamento da amostra frente a 
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característica de desativação (ZANROSSO; PIAZZA; LANSARIN, 2018). 

Momeni et al. (2015) realizaram o mesmo ensaio e também observaram que não houve 

desativação significativa após múltiplos reusos. 

 

Figura 27 – Ciclos de repetição para a amostra Exp. 3 na descoloração de azul de metileno, C/C0 (C0 = 12 ppm, 

UV = 5,5 W/cm2, volume = 50 mL) 

 
Fonte: o autor 

 

A partir dos resultados obtidos também representados pela Tabela 10, é possível notar 

que a amostra Exp. 3 apresenta boa estabilidade, pois mantém os valores praticamente 

constantes, ou seja, com um erro relativo máximo de 5% mesmo até 600 min de operação sob 

radiação UV. 

 

Tabela 10 – Resultados do ensaio de ciclos da amostra Exp. 3 na descoloração de azul de metileno, C/C0 

(C0 = 12 ppm, UV = 5,5 W/cm2, volume = 50 mL) 

 C/Co 

Tempo (min) Ciclo 1 Ciclo 2 Ciclo 3 Ciclo 4 Ciclo 5 

0 1 1 1 1 1 

30 0,742 0,777 0,773 0,771 0,768 

60 0,569 0,613 0,613 0,614 0,629 

90 0,399 0,418 0,430 0,432 0,311 

120 0,310 0,317 0,321 0,321 0,334 

Descoloração total (%) 120 min 68,99 68,28 67,90 67,95 66,61 
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As amostras Exp. 3, Exp. 5 e Exp. 8 apresentaram percentuais de descoloração de 

corante praticamente semelhantes. A amostra Exp. 5 tornou-se objeto de estudo para avaliar o 

surgimento da camada de nanograss, pelo fato de apresentar o segundo melhor desempenho na 

descoloração de azul de metileno mesmo com a presença de nanograss e também o menor valor 

de band gap. Os resultados desse estudo serão apresentados no capítulo 4.2, variando-se o 

tempo de anodização. 

 

4.1.1 Conclusões parciais 

 

Pelo método Taguchi observou-se que o parâmetro que mais influencia as dimensões 

tanto no comprimento quanto nos diâmetros interno e externo dos nanotubos é o potencial 

aplicado, enquanto que para a formação do nanograss é o pré-tratamento químico. 

De acordo com o método Taguchi aplicado nesse trabalho e por meio dos resultados 

obtidos, pode-se estabelecer um ranking de importância dos fatores que influenciam na 

morfologia dos NTs. A combinação dos fatores para obtenção de NTs ideais para aplicação em 

fotocatálise pode ser estabelecida a partir dos resultados obtidos no trabalho pelo seguinte 

ranking e níveis: potencial aplicado (nível 3), concentração de água (nível 3), concentração de 

NH4F (nível 2) e pré-tratamento químico (nível 1). 

Na avaliação da atividade fotocatalítica em descoloração de azul de metileno com 

concentração inicial de 12 ppm sob radiação UV após 120 min, verificou-se que todas as 

amostras apresentaram descoloração total entre 45 e 70%, apresentando propriedades 

fotocatalíticas. Dentre todas as amostras, a amostra Exp. 3 apresentou o melhor resultado, com 

eficiência de aproximadamente 70%. Tal amostra apresentou comprimento de nanotubos 

próximo ao citado na literatura como adequado para aplicação em fotocatálise e maior área 

superficial específica estimada, e por esse fato apresenta uma maior área superficial iluminada, 

resultando assim em uma melhor eficiência fotocatalítica.  

Para o teste com ciclos de repetição, a amostra Exp. 3 apresenta boa estabilidade, devido 

ao fato de os valores permanecerem praticamente constantes até 600 min de operação. 

 

4.2 EVOLUÇÃO DA MORFOLOGIA NANOTUBULAR DE TiO2 PARA DIFERENTES 

TEMPOS DE ANODIZAÇÃO 

 

A Figura 28 mostra a curva cronogalvanométrica obtida durante o período de 4 h de 

anodização com a mistura do Exp. 5 (BERVIAN et al., 2018). A amostra Exp. 5 tornou-se 
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objeto de estudo para avaliar o surgimento da camada de nanograss, pelo fato de apresentar o 

segundo melhor desempenho na descoloração de azul de metileno mesmo com a presença de 

nanograss e também o menor valor de band gap. Essa condição foi escohida devido ao fato 

dessa morfologia apresentar NTs altamente ordenados. No início do processo de anodização até 

aproximadamente 5 minutos (Região I), a densidade de corrente aumenta abruptamente para 

um valor de 1,8 mA/cm2, seguido por uma rápida queda.  

 

Figura 28 – Densidade de corrente versus tempo de anodização referente aos parâmetros empregados no Exp. 5 

em titânio aplicando 60 V em mistura de etilenoglicol e glicerina contendo 0,25% (p/p) NH4F e 2% (p/p) H2O 

durante 240 minutos 

 
Fonte: BERVIAN et al., 2017 

 

Na Região I (até 5 min), a oxidação de Ti em Ti4+ ocorre devido à reação de hidrólise, 

resultando na formação de um óxido barreira (MUNIRATHINAM et al., 2015; 

SMITH et al., 2013). Além disso, durante esta fase, a curva segue essencialmente o caso sem 

fluoreto (GRIMES; MOR, 2009) e a remoção das amostras nessa etapa da anodização mostrará 

apenas a formação de uma camada de óxido compacta (SMITH et al., 2013).  

A oxidação do Ti promove um ligeiro aumento da corrente durante um curto período de 

tempo, resultando na formação de pitting na camada de óxido devido ao processo de dissolução 

(ROY; BERGER; SCHMUKI, 2011; SMITH et al., 2013). Na Figura 28, entre 15 e 30 min 

(Região II), pode-se observar claramente um aumento na densidade de corrente, o qual está 

relacionado com o evento de pitting. Assim, espera-se que os poros irregulares em nanoescala 
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sejam formados inicialmente, os quais penetram no óxido compacto formado inicialmente. Os 

poros são formados a partir da dissolução localizada no óxido compacto, estando de acordo 

com a Figura 3. Na sequência, uma corrente de estado estacionário ao longo do tempo pode ser 

observada após 60 min de anodização. Após isso, a corrente de anodização se manteve 

praticamente constante até 240 min (Figura 28). A densidade de corrente e o tempo para atingir 

a densidade de corrente de estado estacionário são ligeiramente diferentes daqueles observados 

em eletrólitos contendo glicerina ou etilenoglicol (MACAK; SCHMUKI, 2006). De acordo 

com Albu et al. (2008) e Macak et al. (2007), a síntese de diferentes morfologias de TiO2 foi 

demonstrada utilizando eletrólitos baseados no uso de etilenoglicol ou glicerina. No presente 

trabalho, foi utilizada uma mistura de ambos com baixa concentração de fluoreto, com o 

objetivo de investigar a evolução da morfologia tubular e suas aplicações na separação 

fotoeletroquímica da água. 

Para investigar a evolução da morfologia nanotubular, realizou-se uma série de 

experimentos interrompendo o processo de anodização nos seguintes tempos: 5, 15, 30, 60, 120, 

180 e 240 minutos. Após a anodização as amostras foram tratadas termicamente ao ar a 450 ºC 

durante 3 horas com uma taxa de aquecimento de 10 ºC/min. 

A Figura 29 mostra as imagens de MEV-FEG obtidas dos NTs preparados em diferentes 

tempos de anodização. Após 5 minutos de anodização (Figura 29a), formou-se sobre a 

superfície uma fina camada de óxido (105 nm). Para tempos de anodização de 15 min (Figura 

29b) e 30 min (Figura 29c), as espessuras dos filmes de óxido aumentaram para 218 nm e 850 

nm, respectivamente. Para as amostras anodizadas por 30 min, a formação de pits ligeiramente 

regulares pode ser observada em comparação com àquelas obtidas em menor tempo. No 

entanto, nenhuma morfologia tubular foi obtida nestas três amostras. Isto pode ser atribuído à 

camada barreira formada na superfície do substrato da placa de Ti que não é dissolvida durante 

o processo de anodização, conduzindo assim à formação da camada de óxido compacta. Além 

disso, a curva I-t da Figura 28 mostra que até aproximadamente 15 min, a densidade de corrente 

ainda diminui e entre 15 min a 30 min, verifica-se um aumento da densidade de corrente; no 

entanto, nesse intervalo de tempo ainda não pode ser observada uma corrente constante. Estas 

condições não foram adequadas para a formação de NTs. 
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Figura 29 – Imagens de MEV-FEG dos NTs anodizados durante (a) 5 min, (b) 15 min, (c) 30 min, (d) 60 min, 

(e) 120 min, (f) 180 min e (g) 240 min. As setas mostram as imagens de topo, (h) diagrama esquemático 

mostrando a formação de NTs de dupla parede e parede única 

 
Fonte: BERVIAN et al., 2017 

 

Esforços têm sido direcionados para a remoção dessas camadas (ALBU; 

SCHMUKI, 2010; KIM; GHICOV; SCHMUKI, 2008; SONG et al., 2009a). Desse modo, se 

adotou uma metodologia da literatura que relata a possibilidade de melhorar a eficiência 

fotocatalítica em aproximadamente 15% por meio da remoção dessa camada, empregando uma 

fita adesiva Scotch (LIAO et al., 2015; VAENAS et al., 2012). 

Estes resultados estão de acordo com a literatura, pois a formação de NTs de TiO2 

altamente ordenados na presença de eletrólitos contendo fluoretos ocorre quando a densidade 

de corrente se torna estável. A Figura 29 (d, e, f, g) mostra a morfologia dos NTs após 60 min, 
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120 min, 180 min e 240 min de anodização, respectivamente com a remoção da camada 

superficial de nanograss. Na Figura 28, a densidade de corrente durante os períodos de 

anodização citados permaneceu estável, indicando que a taxa de dissolução está em equilíbrio 

com a taxa de oxidação (SMITH et al., 2013).  

A Figura 29 (d, e, f, g) confirma a formação de uma morfologia nanotubular bem 

definida. Sabe-se que, durante a fase inicial de anodização, o óxido compacto penetrado, isto é, 

a camada de poros aleatória ou a camada de iniciação permanece frequentemente como resíduo, 

reportado na literatura como nanograss (KIM; GHICOV; SCHMUKI, 2008; 

MACAK et al., 2007).  

Foi observada a característica de parede dupla por meio das imagens de topo Figura 29 

(d, e). Estas características foram observadas anteriormente na literatura (ALBU et al., 2008; 

VAENAS et al., 2012), sugerindo que a formação da característica de dupla parede tenha 

relação com a quantidade residual de constituintes aprisionados no eletrólito como espécies de 

flúor e carbono (SO; HWANG; SCHMUKI, 2015). 

Eletrólitos orgânicos, principalmente contendo etilenoglicol, podem formar nanotubos 

com paredes duplas em tensões suficientemente altas, com o interior dos nanotubos rico em 

carbono. Após o tratamento térmico esta camada rica em carbono pode ser decomposta 

termicamente, conduzindo a nanoparticulados remanescentes na parede interna. Esta camada é 

muito sensível a variações de temperatura durante a rampa de aquecimento e durante o 

tratamento térmico (ALBU et al., 2008; 2010). 

Albu et al. (2008) explicam a espessura dos NTs na forma de dupla parede com uma 

variação de espessura ao longo do tubo com uma camada rica em flúor entre o fundo dos NTs 

e o substrato de Ti. Atribuído à migração de ânions do eletrólito, em particular as pequenas 

espécies de fluoreto que competem com a migração de O2- (MACAK et al., 2007; SO; 

HWANG; SCHMUKI, 2015; YASUDA et al., 2007) através do fundo do tubo amorfo durante 

o crescimento do mesmo. 

Na Figura 29 (d, e) na base dos NTs para amostras anodizadas por 60 e 120 min, a 

formação de paredes duplas foi confirmada. Por outro lado, as características de parede dupla 

desapareceram para as amostras anodizadas por 180 min (Figura 29f) e 240 min (Figura 29g). 

Deste modo, os NTs de parede única ou dupla podem ser seletivamente obtidos por meio do 

controle do tempo de anodização.  

Além disso, os diâmetros externos e internos dos NTs são menores quando comparados 

com amostras anodizadas em tempos menores, sugerindo que um ataque químico dissolve as 

paredes externas dos NTs. Estes resultados indicam a eficácia do método de anodização na 
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produção de NTs ordenados e o controle da morfologia nanotubular por meio do tempo de 

anodização (HABAZAKI et al., 2007). 

A Figura 30 compara as imagens de secção transversal dos NTs obtidos com 60 min, 

120 min, 180 min e 240 min de anodização. Verifica-se que o comprimento dos NTs aumenta 

com o aumento do tempo de anodização. 

 

Figura 30 – Imagens de secção transversal MEV-FEG de NTs anodizadas por: (a) 60 min, (b) 120 min, 

(c) 180 min e (d) 240 min 

 
Fonte: BERVIAN et al., 2017 

 

Os parâmetros geométricos em função do tempo de anodização, obtidos a partir das 

imagens de MEV-FEG, são apresentados na Figura 31. O comprimento dos NTs aumenta 
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aproximadamente de 650 nm a ~6 µm, e a taxa média de crescimento do comprimento 

foi ~15,4 nm/min entre o período de 60 e 180 min e de ~55,8 nm/min entre 180 e 240 min. 

Além disso, o diâmetro externo e o diâmetro interno no topo variaram de 210 para 170 nm e de 

100 para 88 nm, respectivamente. Isto indica que o diâmetro e o comprimento dos NTs são 

dependentes do tempo de anodização (SONG et al., 2009a). A redução dos diâmetros em 

tempos maiores de anodização pode estar relacionada à formação de NTs de parede única. 

Quando comparado com trabalho semelhante em eletrólito sem a adição de glicerina, os NTs 

obtidos apresentaram diâmetros externos maiores (PAULOSE et al., 2006; WANG; 

ZHENG;  JIA, 2012).  

 

Figura 31 – Dados geométricos dos NTs em função do tempo de anodização 

 
Fonte: BERVIAN et al., 2017 

 

Os NTs obtidos por anodização são amorfos. Portanto, é necessário a realização de um 

tratamento térmico para obtenção da fase cristalina (BERANEK et al., 2005). A Figura 32 

mostra os padrões de DRX das amostras tratadas termicamente a 450 ºC durante 3 h. 
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Figura 32 – DRX das amostras de TiO2 tratadas termicamente a 450 °C durante 3 h com taxa de aquecimento de 

10 °C/min e resfriamento gradual no interior do forno para amostras com diferentes tempos de anodização 

 

 
Fonte: BERVIAN et al., 2017 

 

O pico característico relacionado com a fase anatase do TiO2 aparece em 2θ = 25,2º. Os 

picos em 38,3º, 40,4º e 53,4º correspondem ao substrato de Ti (BERANEK et al., 2005; 

GAN et al., 2017; INDIRA et al., 2011; WANG et al., 2012). Deve ser observado que para 

baixos tempos de anodização como 5–30 min, o pico característico da fase anatase dificilmente 

é perceptível. Por outro lado, a intensidade relativa em relação aos picos Ti aumenta com o 

tempo de anodização. Estes resultados estão de acordo com o observado quanto à espessura de 

óxido, no qual longos períodos de anodização, uma camada nanotubular mais espessa é 

formada (Figura 31). 

A estrutura cristalina e a absorção óptica são fatores importantes para o desempenho 

fotoeletroquímico dos NTs. Consequentemente os NTs com uma melhor absorção óptica 

resultam em uma melhor atividade fotoeletroquímica. 

Os espectros de absorção UV-Vis foram determinados para avaliar a absorção óptica 

dos NTs obtidos em diferentes tempos de anodização. Serão mostrados os espectros UV-Vis 

das amostras anodizadas por 5 min, 120 min e 240 min (Figura 33), as quais apresentam como 
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característica a presença apenas de uma camada de óxido, NTs de parede dupla e NTs de parede 

única, respectivamente. 

 

Figura 33 – Espectroscopia de Refletância Difusa UV-Vis dos NTs obtidos em diferentes tempos de anodização 

 
Fonte: BERVIAN et al., 2017 

 

Verificou-se que a energia do band gap óptico foi de aproximadamente 3,1–3,2 eV para 

todas as amostras, estando assim de acordo com o reportado na literatura para valores de TiO2 

(CHOUDHURY et al., 2016; ZHANG; WANG, 2012). Pode-se observar que a absorção óptica 

das amostras anodizadas durante 120 e 240 min são menores quando comparado à amostra 

anodizada por 5 min. Isto é devido ao fato de NTs obtidos em períodos maiores de anodização 

apresentarem maiores comprimentos, conforme a Figura 30, exibindo, portanto maior absorção 

óptica (ZHANG; WANG, 2012). 

As curvas de voltametria de varredura linear (LSV) são apresentadas na Figura 34. O 

melhor desempenho de fotocorrente foi obtido para a amostra obtida com 120 min de 

anodização. Comparando o desempenho de fotocorrente obtida com as propriedades ópticas 

da amostra anodizada por 120 min com as amostras preparadas em tempos maiores de 

anodização, constatou-se que as melhores condições para as propriedades de absorção óptica 

(Figura 33) não foram atingidas simultaneamente com o melhor desempenho de fotocorrente. 
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Além disso, o desempenho fotoeletroquímico da amostra anodizada por 60 min também foi 

melhor do que o das amostras anodizadas com 180 min e 240 min (Figura 34), resultando em 

um desempenho de fotocorrente decrescente.  

 

Figura 34 – Curvas de voltametria de varredura linear de NTs obtidas em diferentes tempos de anodização em 

KOH 1M 

 
Fonte: BERVIAN et al., 2017 

 

Assim, para assegurar uma coleta eficiente de elétrons, deve haver um balanço entre o 

comprimento do tubo e as propriedades ópticas dos NTs. Além disso, o desempenho de 

fotocorrente inferior das amostras preparadas em tempos de anodização inferiores que 30 min 

pode ser justificado com base na sua morfologia compacta, resultando numa baixa área 

superficial, bem como baixas capacidades de absorção óptica. Portanto, a natureza 1D dos NTs 

e sua ótima absorção de luz são fatores que conduzem a um melhor desempenho de 

fotocorrente. 

Por meio do ensaio realizado, a amostra anodizada por 120 min apresentou o melhor 

desempenho na separação fotoeletroquímica da água para a formação de hidrogênio em função 

de suas propriedades e características estruturais obtidas. 
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4.2.1 Conclusões parciais 

 

A evolução da morfologia de NTs foi estudada variando o tempo de anodização baseado 

no Exp. 5 do capítulo 4.1. A formação de nanotubos ocorreu para amostras com tempos 

superiores a 60 min de anodização. Antes desse período, observou-se uma camada de óxido 

compacta. O diâmetro dos NTs diminui após 120 min devido à formação de NTs de parede 

única. O comprimento dos NTs aumenta com o aumento do tempo de anodização. A formação 

da morfologia nanotubular de parede única ou dupla pode ser controlada pelo tempo de 

anodização. O desempenho de fotoanodos de NTs foi avaliado mediante a separação 

fotoeletroquímica da água, demonstrando que os NTs obtidos por 120 min de anodização 

apresentaram o melhor desempenho na separação fotoeletroquímica da água para a formação 

de hidrogênio. Para as amostras anodizadas por 60 e 120 min, observou-se uma menor presença 

de nanograss e os maiores diâmetros de nanotubos, com melhor desempenho nas curvas de 

voltametria de varredura linear para estas amostras. O aumento do tempo de anodização 

promove um aumento da presença de nanograss, consequentemente reduzindo seu desempenho 

de fotocorrente. 



5 CONCLUSÃO 

 

Com este trabalho se conclui que o método de planejamento experimental Taguchi 

permitiu estabelecer um ranking de importância dos fatores que influenciam a obtenção de 

estruturas adequadas para aplicações fotocatalíticas. A morfologia dos nanotubos tem 

influência direta sobre a eficiência da atividade fotocatalítica. As análises morfológicas 

mostraram que a amostra Exp. 3 apresentou a menor quantidade de nanograss na superfície. 

A amostra Exp. 3 apresentou a maior área superficial específica estimada, fator que 

pode ser relacionado ao fato de a amostra apresentar uma maior área superficial possível a ser 

iluminada, e contribuindo assim para uma maior descoloração de corante. Os ciclos de repetição 

mostraram estabilidade até 600 min nas mesmas condições de operação. 

O estudo da evolução da morfologia tubular variando o tempo de anodização mostrou a 

formação inicial de uma camada de óxido compacta com a presença de nanotubos após 

60 minutos de anodização. O diâmetro dos nanotubos diminuiu após 120 minutos devido à 

formação de nanotubos de parede única. A formação da morfologia nanotubular de parede única 

ou dupla pode ser controlada pelo tempo de anodização.  

O maior desempenho de fotocorrente na formação de hidrogênio foi obtido pela amostra 

anodizada por 120 min, principalmente devido a menor quantidade de nanograss sobre 

superfície dos nanotubos e também pela presença de nanotubos de parede dupla com o aumento 

da área catalítica.  

Diante dos resultados, adotando-se o planejamento experimental, é possível concluir 

que as diferentes propriedades e morfologias obtidas são determinantes no desempenho dos 

materiais fotocatalisadores, tornando viável a otimização das nanoestruturas para aplicações 

fotocatalíticas mais eficientes. 



SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 

Avaliar a estabilidade e desativação dos fotocatalisadores desenvolvidos que 

apresentaram melhor desempenho. 

Estudar a degradação da glicerina em amostras decoradas com elementos para avaliar 

os produtos obtidos. 

Desenvolver fotocatalisadores à base de nanotubos de TiO2 suportados para obter 

produtos intermediários da fotodegradação da glicerina, como o gliceraldeído e a 1,3-di-

hidróxi-acetona. 

Estudar o efeito do envelhecimento das misturas empregadas durante o processo de 

anodização. 

Avaliar o efeito fotocatalítico com a dopagem de elementos a partir da amostra Exp. 3 

(capítulo 4.1). 
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APÊNDICE A – VALIDAÇÃO DE METODOLOGIA 

 

Validação do método para a descoloração de azul de metileno com 12 ppm (capítulo 

4.1). 

 
Fonte: o autor 

 

Repetibilidade da Branco (C/C0) 

Tempo Branco 1 Branco 2 Branco 3 Média Desvio médio Erro relativo (%) 

30 0,945 0,877 0,900 0,907 0,025 2,7 

60 0,860 0,858 0,853 0,857 0,003 0,3 

90 0,773 0,783 0,776 0,774 0,004 0,5 

120 0,716 0,718 0,717 0,716 0,000 0,1 

 

Repetibilidade do Experimento 3 (C/C0) 

Tempo 3.1 3.2 3.3 Média Desvio médio Erro relativo (%) 

30 0,7410 0,7187 0,7298 0,7298 0,0074 1,01 

60 0,5589 0,5480 0,5534 0,5534 0,0036 0,66 

90 0,4144 0,4081 0,4112 0,4113 0,0021 0,51 

120 0,3014 0,3057 0,3036 0,3036 0,0014 0,47 
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APÊNDICE B – CÁLCULO DA ÁREA SUPERFICIAL ESPECÍFICA ESTIMADA 

 

Cálculo da área superficial específica estimada foi obtida por meio da área total de um 

nanotubo multiplicado pela quantidade de nanotubos por superfície de amostra. 

No caso para as amostras com presença de nanotubos sobre a superfície do substrato foi 

considerado a área da base interna do nanotubo, área do cilindro interno, área do anel do topo. 

Para as amostras com nanotubos individualizados também foi considerado a área do cilindro 

externo do nanotubo. 

Para exemplificar, são apresentadas as imagens das amostras com menor e maior área 

superficial, Exp. 1 e Exp. 3, respectivamente. 

 

Imagem de topo 

 

Fonte: BERVIAN et al. (2017) 

Imagem de secção tranversal 

 

Fonte: BERVIAN et al. (2017) 
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