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RESUMO 

A possibilidade produzir hidrogênio (H2) a partir da quebra da molécula da água, 

usando a radiação solar, foi descoberta ha mais de 40 anos e nas ultimas décadas tem recebido 

grande atenção científica. A síntese de semicondutores nanoestruturados representam um 

avanço no uso como fotocatalisadores para a produção de H2 a partir da quebra da molécula 

da água, devido a alta área superficial. Dos semicondutores nanoestruturados desenvolvidos, o 

TiO2 apresenta grande interesse por se tratar de um material abundante, barato e altamente 

estável quimicamente. Por outro lado, o TiO2 apresenta uma atividade fotocatalítica limitada 

devido ao seu alto band gap (~3,2 eV), relativamente alto, e a rápida recombinação do par 

elétron-buraco gerado pela radiação UV. Neste sentido, a adição de nanopartículas (NPs) de 

Au ao TiO2 aparece como uma solução viável para aumentar a eficiência do semicondutor na 

reação de water splitting (WS). Os mecanismos envolvidos no aumento de eficiência na 

produção de H2 devido as inserção de NPs de Au ainda não estão totalmente entendidos. 

Atualmente existem dois modelos que descrevem o fenômeno: i) o Au atua como um 

"reservatório" para os fotoelétrons promovidos pelo processo de transferência de carga do 

semicondutor quando excitados com radiação UV, fazendo com que as reações de 

fotocatalíticas de geração de H2 ocorram na superfície das NPs de Au e ii) as NPs de Au 

apresentam ressonância de plasmon de superfície “injetando” elétrons na banda de condução 

(BC) do TiO2, assim aumentando a quantidade de elétrons disponíveis para formação do H2, 

fazendo com que a reação de produção de H2 ocorra na superfície do semicondutor. Neste 

trabalho são apresentados resultados inéditos da produção e caracterização nanotubos de TiO2 

(NTs de TiO2) modificados com Au e utilizados como fotocatalisadores para a produção de 

H2 a partir do processo de WS. A discussão está centrada na modificação das propriedades do 

TiO2 através da adição de NPs de Au na estrutura e na superfície, através de dois métodos: i) 

implantação iônica e ii) sputtering. Os resultados relacionam a atividade fotocatalítica na 

produção de H2. dos fotocatalisadores em função da posição das NPs de Au. 
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ABSTRACT 

The possibility to produce hydrogen (H2) from the water splitting using solar radiation, 

was discovered for more than 40 years and in recent decades has received great scientific 

attention. The synthesis of nanostructured semiconductor represent an advancement in use as 

photocatalysts for the production of H2 from the splitting of the water, due to high surface 

area. Developed nanostructured semiconductors, TiO2 has a great interest in the case of a 

material abundant, inexpensive and high chemical stability. On the other hand, has a low 

efficiency TiO2photocatalyst for the H2 production due to its high band gap (~ 3.2 eV) and the 

rapid recombinant electron-hole pair generated by UV radiation. In this sense, the addition of 

Au nanoparticles (NPs) to TiO2 appears as a viable solution to increase the efficiency of 

reaction in the semiconductor water splitting (WS). The mechanisms involved in increased 

efficiency in H2 because the insertion of Au NPs are not yet fully understood. Currently, there 

are two models that describe the phenomenon: i) the Au acts as a "reservoir" for the 

photoemission process promoted by the charge transfer of the semiconductor when excited 

with UV radiation, causing the reactions of photocatalytic H2generation occur in NPs Au 

surface and ii) Au NPs surface plasmon resonance "pumping" electrons in the TiO2conduction 

band (CB), thus increasing the amount of electrons available for the formation of H2, making 

the reaction H2 production occurs in the semiconductor surface. This work presents the results 

of the production and characterization of TiO2 nanotubes (TiO2TNs) Au-modified and used as 

photocatalysts for the H2 production by WS. The discussion is focused on modifying the 

properties of  NTs by the addition of Au NPs in the TiO2 structure or surface by means of two 

methods: i) ion implantation and ii) sputtering, and comparing its photocatalytic activity 

influences the position of the NPs in the Au H2 production. 
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1. INTRODUÇÃO 

o decorrer das últimas décadas, para cumprir com a demanda e as necessidades 

energéticas e tecnológicas da população, os recursos naturais do planeta Terra 

estão sendo intensamente explorados e consumidos. Combustíveis fósseis 

considerados fontes tradicionais de energia, como por exemplo, o petróleo e o carvão são 

continuamente extraídos e suas reservas já estão com o tempo de vida contado e podem estar 

se esgotando antes mesmo dos próximos 100 anos.
1,2

 A energia nuclear nos alerta para os 

perigos dos resíduos radioativos e os riscos de acidentes nucleares. Assim o uso somente das 

fontes tradicionais de energia traça uma trajetória em declínio não somente pela sua extinção, 

mas também por ser uma ameaça ao meio ambiente.
3
 

Devido as questões ecológicas e a alta demanda energética, as chamadas “fontes 

alternativas de energia” recebem maior atenção do mundo. Pesquisas e desenvolvimentos 

tecnológicos, relacionados a fontes renováveis de energia, estão em ênfase nos últimos anos. 

As fontes alternativas de energia, além de diminuir as agressões ao planeta, prejudicando 

menos o meio ambiente, são renováveis e por isso, perenes. Exemplos de fontes renováveis 

incluem a energia eólica, a energia hídrica, a biomassa e principalmente a energia solar. 

Praticamente inesgotável, a energia provida do sol é fundamental para o ciclo de vida 

na Terra, além disso, essa energia pode ser transformada e aproveitada das mais variadas 

maneiras. No Brasil, a quantidade de sol abundante quase todo o período do ano estimula o 

uso deste recurso. Existem duas formas de utilizar a energia solar: passiva e ativa. O passivo é 

utilizado para o aquecimento de edifícios através de concepções e estratégias construtivas. A 

aplicação passiva é mais comum em regiões onde o frio demanda opções para a calefação. O 

método ativo se baseia em transformar os raios solares em outras formas de energia (térmica, 

química ou elétrica). Painéis fotovoltaicos são uma das mais promissoras fontes de energia 

renovável. A principal vantagem é a quase total ausência de poluição. No entanto uma grande 

limitação dos dispositivos fotovoltaicos ainda é o alto custo na linha de produção dos painéis, 

devido à pouca disponibilidade e preparação de materiais semicondutores. 

Recentemente outras fontes renováveis de energia estão recebendo investimento e 

incentivos para pesquisa. O hidrogênio, por exemplo, pode ser usado para produzir 

N 
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eletricidade através das células a combustível. O hidrogênio é considerado o “combustível do 

futuro” devido a sua queima produzir apenas água como subproduto.
4-7

 Porém o uso do 

Hidrogênio possui algumas dificuldade na produção, armazenamento e transporte. 

Praticamente todo o hidrogênio comercializado hoje é obtido a partir do gás natural, ou seja, 

um combustível fóssil.
4,5

 Dessa maneira não é considerado renovável, além de ter um custo 

relativamente alto. 

Além dos problemas na produção de H2, é imperativo solucionar os maiores 

empecilhos para sua utilização nas células a combustível: o armazenamento e o transporte. O 

H2 é um gás altamente inflamável e de difícil armazenamento. O limite de inflamabilidade do 

H2 no ar varia de 4% a 75%, sendo mais perigoso quando confinado em recipientes fechados. 

Além disso, há muitas dificuldades para transportar grandes quantidades das plantas 

produtoras até as fontes geradoras de energia. Algumas empresas que produzem H2 o utilizam 

diretamente em seus processos, estocando somente pequenas quantidades. Por exemplo, as 

indústrias petroquímicas produzem H2 no processo de craqueamento e o utilizam diretamente 

nos processos de hidrotratamento.
3
 

Das várias técnicas disponíveis de energia para a produção de hidrogênio, 

provavelmente a mais ecologicamente viável é aquela que utiliza a energia solar, mas seu uso 

encarece o custo do H2 produzido, inviabilizando a produção deste combustível com custos 

competitivos comparados aos combustíveis de origem fóssil. Portanto, é altamente 

recomendável o desenvolvimento de novas tecnologias que geram H2 de forma limpa, 

sustentável e com custos competitivos. 
4,5

 

Na década de 70, foi mostrada a viabilidade de se produzir hidrogênio pelo processo 

fotoeletroquímico através da quebra da molécula da água gerando H2 e O2.
8
 Este diferencia-se 

dos processos mais antigos e tradicionais de eletrólise da água, pois a radiação solar excita um 

eletrodo semicondutor a base de nanopartículas de dióxido de titânio (TiO2), no qual ocorre a 

geração do par elétron buraco no TiO2 diminuindo o potencial externo necessário para 

eletrólise. Esse processo ficou conhecido como Overwall Water Splitting (OWS).
9
 No 

entanto, este processo apresenta três fatores negativos: i) necessita aplicação de um potencial 

externo; ii) o TiO2 puro absorve apenas a radiação UV do espectro solar e iii) o tempo de vida 

dos fotoelétrons é insuficiente para promover as reações de redução dificultando o uso do 

TiO2 em água pura.  Esses fatores limitam e encarecem a utilização deste processo em maior 

escala. Na mesma linha, nos anos 90, o grupo coordenado pelo pesquisador John A. Turner 
10

 

do National Renewable Energy Laboratory (NREL), desenvolveu um sistema hibrido 

fotoeletroquimico (PEC) / fotovoltaico (PV) como fotoanodo, apresentando uma eficiência de 



 17 

12,4% na geração de H2 a partir da quebra da molécula da água. Esse valor é considerado 

como recorde atual em eficiência. No entanto, uma das limitações desse sistema é a baixa 

estabilidade temporal em função da fotocorrosão do fotoanodo. 

Em 2006 o nosso grupo, Laboratório de Fabricação de Filmes Finos e Nanoestruturas 

(L3Fnano), iniciou uma série de estudos visando a síntese de nanoestruturas de TiO2 com o 

intuito de avançar cientificamente nos pontos i, ii e iii acima mencionados. O ponto i já vem 

sido superado através da utilização apenas do semicondutor, sem a necessidade de potenciais 

externos, fenômeno chamado de water splitting (WS). O segundo e terceiro ponto vem sendo 

investigado onde primeiramente, foi desenvolvido um processo de “dopagem” in situ durante 

o crescimento de nanotubos de TiO2 (NTs de TiO2) por anodização do Ti metálico.
11,12

 Tal 

procedimento resolveu, em partes o problema do tempo de vida do fotoelétron. O aumento da 

faixa de absorção da radiação UV pelo TiO2, através de modificações das nanoestruturas do 

TiO2, vem sendo recentemente investigados e relatados em diversos trabalhos científicos. A 

investigação de novos métodos de modificação do TiO2, para resolver o pontos ii é um dos 

objetivos desse trabalho. 

Como os resultados obtidos, representaram um significativo avanço, foi iniciado 

também um projeto para desenvolver um método e um dispositivo para acoplar o sistema de 

WS a uma célula combustível. Assim, o diferencial deste projeto, é que o H2 não necessita ser 

armazenado e/ou transportado, tendo em vista uma produção de gás injetada simultaneamente 

em uma célula combustível. A Figura 1 mostra um desenho esquemático do sistema de 

produção de Hidrogênio (H2) utilizando fotocatalisadores nanoestruturado acoplados a uma 

célula de H2.  
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Figura 1: Desenho esquemático mostrando o mecanismo de geração de hidrogênio a partir da fotólise da 

água pelas reações de WS ou OWS e sua inserção em uma célula a combustível para conversão em energia 

elétrica usando a energia solar como fonte única de energia. 

 Nesta dissertação de mestrado são apresentados os resultados referentes ao 

desenvolvimento de NTs de TiO2 modificados com Au e a suas aplicações como 

fotocatalisadores para produção de H2 pelo processo de WS. A dissertação foi dividida em 6 

capítulos. O primeiro capítulo traz uma introdução geral a respeito da importância do tema 

desenvolvido apresentando a motivação e a importância dessa investigação. O segundo 

capítulo apresenta o objetivo geral desse trabalho. O capítulo 3 descreve o estado da arte atual 

de produção de H2 pelo processo de WS e de síntese de nanotubos de TiO2 (NTs de TiO2) pelo 

processo de anodização. No quarto capitulo são apresentadas as técnicas de caracterização dos 

fotocatalisadores nanoestruturados bem como a descrição do procedimento utilizado para a 

produção dos NTs e de quantificação do H2 produzido. No quinto capítulo são apresentados 

os resultados e as discussões do uso dos fotocatalisadores modificados com Au por 

implantação iônica e por sputternig, correlacionando diretamente com a produção de H2. Por 

fim, no sexto capitulo, são apresentadas as conclusões desta dissertação de mestrado. 
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2. OBJETIVOS 

 A presente dissertação de mestrado tem como o objetivo produzir e caracterizar 

nanotubos de TiO2 modificados com Au como fotocatalisadores para a produção de H2 a 

partir do processo de water splitting. O presente trabalho consiste em modificar as 

propriedades do TiO2 através da adição de Nanopartículas de Au (NPs de Au) em sua 

estrutura, comparando as atividades fotocatalíticas de NTs de TiO2 modificados com NPs de 

Au através de dois métodos: i) implantação iônica e ii) sputtering. 
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3. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

3.1 PRODUÇÃO DE HIDROGÊNIO POR WATER SPLITTING 

3.1.1 Aspectos gerais 

 O processo de WS consiste na quebra da molécula de H2O produzindo de maneira 

estequiométrica H2 e O2. Diferente dos processos tradicionais de eletrólise, através da 

utilização de um semicondutor e da radiação solar é possível diminuir e, até mesmo, não 

aplicar o potencial externo necessário para quebrar a molécula.  

 A viabilidade de produzir hidrogênio por processos fotocatalíticos foi apresentada na 

década de 70. Fujishima e Honda produziram H2 e O2 pelo processo de fotoeletrólise da água. 

Utilizando TiO2 como eletrodo relataram um aumento na eficiência de produção e uma 

redução do potencial externo necessário para eletrólise. A partir desse trabalho pioneiro, além 

do TiO2 diferentes materiais foram testados como fotocatalisadores.
8,13

 Estudos recentes 

apresentam a fotólise como outra possibilidade para produção de H2. Esse método, diferente 

da fotoeletrólise, utiliza somente a radiação solar como fonte de energia, sem a necessidade da 

aplicação do potencial externo.
14

  

 A produção de H2 a partir da quebra completa da molécula da água através de 

processos fotocatalíticos pode ser considerada como um processo semelhante a da 

fotossíntese natural. A energia da radiação eletromagnética deve ser absorvida por um 

material semicondutor promovendo a reação de formação de H2 e O2, conforme resume a 

equação da Figura 2. 

 

Figura 2: Reação de fotólise completa da molécula de água através de reações fotocatalíticas. 

 Quando o semicondutor é excitado com fótons de energia igual ou superior ao seu 

band gap (Eg), os elétrons de valência, responsáveis pelas ligações químicas, são promovidos 

da banda de valência (BV) para a banda de condução (BC). Os elétrons na BC e os “buracos” 

na BV fotogerados são os promotores das reações de redução e oxidação, respectivamente. 

Como está representado no desenho esquemático na Figura 3. 
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Figura 3: Esquema da geração e transição de um para elétron-buraco na estrutura de bandas do TiO2 em 

função dos níveis de energia da H2O. 

 De maneira geral, se quatro fótons com energia superior a 1,23 eV forem absorvidos 

pelo fotocatalisador e promoverem os elétrons e buracos até a superfície, duas molécula de H2 

e uma molécula de O2 podem ser produzidas, como pode ser observado nas reações de 

redução e oxidação na Figura 4. 

 

Figura 4 Semi-reações de redução e oxidação da água com os respectivos potenciais em pH=0. 

 O potencial de redução do H
+
, assim como o potencial de oxidação da água (H2O), são 

medidos de acordo com o eletrodo normal de Hidrogênio (NHE). Em pH = 0 o potencial de 

redução do H
+
 é 0 V e o potencial de oxidação do H2O é +1,23 V. Em pH  = 7 (Neutro) o 

potencial de redução do H
+
 é -0,41 V  e potencial de oxidação do H2O é +0,82 V.

15
 

3.1.2 Características do fotocatalisador 

 De acordo com as reações da Figura 4 e os parâmetros medidos para os potenciais de 

redução do H
+
 e oxidação da água o Eg mínimo de um semicondutor, para ocorrer a reação, é 

1,23 eV. Analisando apenas a energia necessária para ocorrer as reações, teoricamente, 

qualquer semicondutor com Eg igual ou superior a 1,23 eV poderia ser o agente promotor da 

reação. Essa energia é equivalente a um fóton com comprimento de onda de 1010 nm. Porém, 
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para ocorrer as reações é de fundamental importância a posição dos potenciais da estrutura de 

bandas eletrônica do semicondutor. 
4,6,15-17

  

 Para ocorrer a oxidação da H2O é necessário que o nível energético da BV do 

semicondutor seja mais positivo comparado ao potencial de oxidação da água H2O/O2 (E
0 

= 

1,23 V vs. NHE). E para ocorrer a redução do H
+
 é necessário que o potencial da BC do 

semicondutor seja mais negativo comparado com o potencial de redução do hidrogênio.
4-

6,13,16-18
  

 A Figura 5 apresenta exemplos de diferentes semicondutores comparando os 

potenciais da BV e BC dos semicondutores e seus “band gap” com os potenciais de redução 

do H
+
 e potencial de oxidação da H2O.

16,17
  

 

Figura 5 Band gap e potenciais das bandas eletrônicas de diversos semicondutores com o potencial de 

oxidação e redução da água (vs. NHE em pH = 0). 

 Os diferentes semicondutores apresentados na Figura 5 são exemplos de 

semicondutores investigados na comunidade científica. Além das características específicas 

das estruturas de bandas do semicondutor, o fotocatalisador deve possuir estabilidade química 

para não comprometer suas propriedades fotocatalíticas. CdS e GaP por exemplo, sofrem 

fofocorrosão devido aos ânions serem facilmente oxidados causando degradação desse 

fotocatalisador, e por consequência a perda da atividade fotocatalítica.
15

 

 O dióxido de Titânio (TiO2) apresenta alta estabilidade química, facilidade de 

obtenção e fácil manipulação. Devido a esses fatores, a otimização das propriedades 

fotocatalíticas do TiO2 tem recebido grande atenção científica nas últimas décadas. Para 

fotólise da água a estrutura de bandas eletrônica do TiO2 cumpre com as características 

mínimas. A BC e a BV do TiO2 apresentam potenciais mais negativos e mais positivos 

respectivamente comparado aos potenciais necessários para redução do H
+
 e oxidação da 

H2O. Essa é uma das condições necessárias para viabilizar a utilização do TiO2 na produção 
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de H2 e de O2.
5,6,16-18

 Entretanto, o TiO2 possuí algumas limitações na sua utilização em 

processos fotocatalíticos.
13,16,17

 

3.1.3 Limitações do TiO2 como fotocatalisador 

 Dentre os materiais fotocatalíticos o TiO2 é um dos mais investigados, porém 

apresentam algumas limitações. Primeira dificuldade apresentada pelo TiO2 em processos 

fotocatalíticos é sua pequena faixa de absorção do espectro da radiação eletromagnética solar. 

A Tabela 1 resume as regiões espectrais da radiação solar relacionando a energia do fóton 

incidente em função da sua contribuição do total de radiação recebida na superfície da 

Terra.
16,17

  

Tabela 1: Distribuição do espectro da radiação eletromagnética solar na superfície da terra.
16

 

Região do espectro  
Comprimento 

de onda [nm] 
Energia [eV] 

Quantidade relativa no 

espectro solar [%] 

UV 315 – 400 3,93 – 3,09 2,9 

Azul 400 – 510 3,09 – 2,42 14,6 

verde-amarelo 510 – 610 2,42 – 2,03 16,0 

Vermelho 610 – 700 2,03 – 1,77 13,8 

IR próximo 700 – 920 1,77 – 1,34 23,5 

IR 920 - >1400 1, 34  -  <0,88 29,4 

 

 O TiO2 por apresentar um Eg relativamente alto é praticamente transparente a radiação 

visível absorvendo apenas uma determinada região do ultravioleta. Dessa maneira o TiO2 

apresenta uma baixa eficiência nos fenômenos de fotocatálise por radiação solar.
18

 

 Outra dificuldade na utilização do TiO2 é o baixo tempo de vida dos fotoelétrons 

gerados. O tempo de recombinação do par elétron buraco é menor comparado ao tempo do 

par elétron buraco  migrar para superfícies. Pequena parte dos elétrons gerados conseguem 

migrar para a superfície.
17

 Além da pouca quantidade de fotoelétron na superfície, as 

velocidades de reações de redução e oxidação da água são menores comparadas as 

velocidades de recombinações do par elétron-buraco. Conforme essas condições a eficiência 

do TiO2 em água pura é baixíssima, tornando necessária a adição de agentes de sacrifício para 

viabilizar a utilização do TiO2 na produção de H2. 

 Na tentativa de otimizar o TiO2, para viabiliza-lo em aplicações fotocatalíticas, 

algumas estratégias estão sendo investigadas. Tais estratégias abrangem a utilização de 

agentes de sacrifício, obtenção das nanoestruturas e, principalmente, a otimização das 

propriedades fotocatalíticas do TiO2.
4,6,13,17
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3.1.4 Agentes de sacrifício 

 Os processos fotocatalíticos são dependentes de outros fatores além dos fatores 

relacionados ao semicondutor. Da absorção do fóton pelo semicondutor até a redução do H
+
 

existem estágios característicos que ocorrem em intervalos de tempo distintos: i) formação do 

par elétron-buraco através da absorção da radiação eletromagnética pelo semicondutor; ii) 

difusão do elétron e  o buraco até superfície do semicondutor; iii) reações de redução do H
+
 e 

oxidação da água. Os estágios i, ii, e iii ocorrem em intervalo de fentosegundos, picosegundo 

e microssegundos respectivamente.
19

 As diferenças de velocidade entre os estágios acabam 

favorecendo a recombinação par elétron buraco. Além da recombinação do par elétron-

buraco, a recombinação do H
+
 com o OH

-
 também ocorre, dificultando ainda mais a utilização 

do TiO2 em água pura.
4,17

 

Etanol, metanol e glicerol entre outros alcoóis misturados a água servem como agente 

de sacrifício. Esses agentes de sacrifício aumentam a efetividade das reações devido a BV do 

semicondutor ter a capacidade de oxidar os compostos orgânicos. As componentes orgânicas 

“ocupam” os buracos fotogerados diminuindo as recombinações dos pares elétron buraco e 

aumentando o número de elétrons disponíveis na superfície, portanto elevando a redução do 

H
+
.
4,17

 

As soluções de sacrifício podem ser obtidas de resíduos industriais. O glicerol, por 

exemplo, é um subproduto dos processos da obtenção do biodiesel e alguns trabalhos apontam 

boa atividade fotocatalítica e produção de hidrogênio na utilização do glicerol como agente de 

sacrifício.
20

  

3.1.5 Estratégias para modificar as propriedades do TiO2 

 Na tentativa de viabilizar a utilização do TiO2 na fotocatálise,  diversas alternativas de 

modificações estão sendo estudadas. Essas modificações estão relacionadas com as 

propriedades elétricas e estruturais do material. 

O aumento da eficiência do semicondutor no fenômeno de WS é dependente da 

estrutura cristalina, da morfologia, da estrutura de bandas e da faixa de absorção da radiação 

eletromagnética.
4,13,17

 Modificação do TiO2, para otimizar determinadas propriedades, vem 

sendo investigadas. Dentre elas a dopagem do TiO2 com metais e com não metais, 

impregnação ou carregamento com partículas metálicas são relatadas nos trabalhos que 

seguem.
13,16,17,21
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3.1.5.1 Dopagem com não-metais 

 Dopar  significa adicionar a um material semicondutor “impurezas” capaz de 

modificar as propriedades físico químicas do material semicondutor. Uma das condições 

fundamentais para ocorrer o fenômeno de WS são as características das estruturas de bandas 

dos semicondutores. A BC deve ter um potencial mais negativo comparado com o potencial 

de redução de H
+
 e a BV deve ter um potencial mais positivo comparado ao potencial de 

oxidação da água. O TiO2 obedece essas características, porém a diferença entre suas bandas é 

aproximadamente 3,2 eV resultando em uma pequena faixa de absorção da radiação solar. Na 

tentativa de estreitar a diferença entre as bandas eletrônicas do TiO2 são realizadas  dopagem 

com não metais, tais como, Nitrogênio (N), Carbono (C), Fluor (F) entre outros.
22-25

 Esses 

dopantes modificam o espectro de absorção do TiO2. Quando dopado com  N, por exemplo, o 

O do TiO2 é substituído por um N, mudando assim seus estados de valência.
13

 De maneira 

geral o TiO2 quando dopado com não metais tem seu nível de valência alterado, conforme 

pode ser observado na Figura 6. Esse efeito diminui o band gap do TiO2 resultando em 

absorção da radiação visível.
16,26

. 

 

Figura 6: Estrutura de bandas de um semicondutor fotocatalítico de TiO2 dopado com não metais.
16

 

3.1.5.2 Dopagem com metais 

 Dopagens de nanoestruturas de TiO2 com íons metálicos foram investigadas e 

relatadas pela comunidade científica.
27-32

 Diferentes trabalhos relatam uma modificação nas 

propriedades do TiO2 quando dopados com metais. Essa modificação está relacionada a 

incorporação dos íons metálicos na estrutura do TiO2.  
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 Mohamed et al
13

 apresentaram resultados relatando modificações na banda de 

absorção do TiO2 quando dopado com íons de Fe. A presença do Fe no TiO2 desloca a banda 

de absorção do TiO2 para o visível, ou seja, diminui a Eg do semicondutor consequentemente 

expande a banda de absorção em direção ao visível. Foi observada uma maior na absorção da 

radiação em função do aumento da concentração de dopantes de Fe. O aumento na absorção 

ocorre devido a introdução de íons de Fe na estrutura, induzindo novos níveis energéticos 

para a estrutura de banda do TiO2 resultando em uma banda centrada, conforme mostrado 

esquematicamente na Figura 7b. 

 

Figura 7: Ilustração das estruturas de bandas eletrônicas do TiO2 e do TiO2 dopado com íons de Fe.
13

 

 A Figura 7a apresenta  uma ilustração da estrutura de bandas do TiO2 puro e a Figura 

7b do TiO2 dopado com íons de Fe. Alguns trabalhos mostram um o aumento da banda de 

absorção conforme o a concentração dos dopantes metálicos.
29,31

 De maneira geral, através de 

diversos resultados publicados é possível concluir que a concentração de dopantes deve ser 

otimizada para aumentar a eficiência fotocatalítica. Outra consideração importante relatada 

por Meng Ni et al,
13

 é a posição dos íons metálicos para que o transporte das cargas até a 

superfície seja efetivo. Foi mostrada a importância dos íons serem introduzidos na rede do 

TiO2 e próximos a superfície.  

3.1.5.3 Carregamento com metais  

 Diferente dos processos de dopagens, onde a estrutura do semicondutor é alterada 

mudando sua estrutura de bandas eletrônicas, consequentemente, aumentando a faixa de 

absorção, os processos de carregamento utilizam metais aplicados à superfície do TiO2 como 

co-catalisadores de modo a elevar a eficiência do processo de WS. Diferentes trabalhos 
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relatam aumentos significativos na eficiência de produção de H2 quando “carregados” com 

metais nobres, como por exemplo, Pt, Pd, Au, Ir e Ag.
17,33

 

Servindo como co-catalisadores os metais adicionados na superfície do TiO2 

funcionam como “armadilhas” para os fotoelétrons. Migrando para as nanopartículas 

metálicas, os fotoelétrons ficam “aprisionados”, diminuindo o efeito de recombinação do par 

elétron buraco. Existe  uma relação entre tamanho, morfologia, distribuição e localização das 

partículas metálicas em função do aumento de eficiência fotocatalítica.
17

 

Mais especificamente, a utilização de NPs de Au em processos fotocatalíticos vem 

sendo intensamente investigada. Tradicionalmente o efeito das NPs de Au adicionadas ao 

TiO2 pode ser interpretado apenas como metal nobre. Diversos autores justificam o aumento 

na eficiência fotocatalítica pelo seguinte aspecto: quando o metal nobre está em contato 

superficial com o TiO2 ocorre uma sobreposição entre os níveis de Fermi da NPs de Au e do 

TiO2 aparecendo uma região de nível de “quase Fermi” (uma declividade na estrutura de 

bandas), conforme pode ser observado no esquema da Figura 8. Dessa forma os fotoelétrons 

ficam aprisionados nas NPs metálicas aumentando seu tempo de vida. Como essas NPs de Au 

estão em contado com a solução de fotólise, elas servem como sítios ativos e por 

consequência elevam a eficiência no processo de redução do H
+
. Tradicionalmente a adição 

de metais nobres no TiO2 melhoram a eficiência no processo WS mas não alteram a banda de 

absorção do TiO2. 

 

Figura 8: Modelo da estabilização do elétron fotogerado em um semicondutor fotocatalítico com sítios 

metálicos na superfície.
33

 

Diferente da Pt e Pd as NPs de Au apresentam o fenômeno chamado de ressonância 

de plasmon de superfície (absorção da radiação eletromagnética no visível ~525 nm). Essa 

absorção promove uma perturbação na nuvem eletrônica das NPs. O efeito de plasmon pode 

influenciar no processo de fotocatálise. Trabalhos recentes mostram outras justificativas para 
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o aumento da efetividade fotocatalítica do TiO2 na presença das NPs de Au. Hua Wang et al
34

 

atribuem a melhora fotocatalítica ao aumento do campo elétrico localizado na superfície do 

TiO2 devido ao efeito plasmônico das NPs de Au.
34

 Seh, Zhi Wei
35

 et al relataram 

recentemente a produção de H2 através da radiação visível devido a ressonância de plasmon 

das NPs de Au. Através dos cálculos de simulação dos efeitos da ressonância de plasmon 

esses autores mostram uma forte dependência do fenômeno plasmônico em função do 

tamanho, morfologia e principalmente dos respectivos meios dielétricos em contato com as 

partícula. 
34,35

 A Figura 9 mostra o esquema do 
34,35

modelo apresentado por Zhi Wei Seh et 

al
35

 do efeito plasmonico. Nesse modelo as NPs de Au absorvem radiação visível e a 

localização do fenômeno de ressonância de plasmon e intensificada na interface entre as NPs 

de Au e o TiO2. Desse modo as NPs de Au  “injetam” elétrons para a BC do TiO2. Ocorrendo a  

redução do H
+ 

na superfície do TiO2. 

 

Figura 9: Modelo da excitação de plasmon em nanopartícula de Au e a injeção de elétrons naestrutura de 

bandas de um semicondutor fotocatalítico.
35

 

As influências desse efeito na fotocatálise, em particular no fenômeno WS, ainda não 

são totalmente explicadas. Os dados relatados na literatura abrangem uma diferença nas 

condições de fotólise. As soluções de sacrifício utilizadas em WS, por exemplo, influenciam 

no processo de produção de H2 devido as possíveis reações primarias, secundárias e assim por 

diante. Assim, formular um modelo para explicar a influencia do fenômeno de plasmon na 

produção de H2 é alvo de interesse de recentes trabalhos publicados em revistas com alto fator 

de impacto.
34-39
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3.1.6 Métodos utilizados para modificar os NTs de TiO2 

 Existem, uma grande variedade de métodos para modificação das propriedades 

fotocatalíticas de um semicondutor. Tratamentos térmicos em atmosferas específicas, 

dopagem in-situ
12

 com a obtenção dos semicondutores, implantação iônica
22

 e deposição 

física a vapor
40

 são exemplos de técnicas utilizadas para otimizar as propriedades do TiO2. 

 A continuação desse subtítulo está relacionada com a apresentação da história da arte 

das técnicas de implantação iônica e sputtering utilizadas para modificação das propriedades 

fotocatalíticas e elétricas de semicondutores de óxidos metálicos. 

3.1.6.1 Implantação iônica 

 A técnica de implantação iônica consiste em um feixe de íons com energias 

controladas acelerados contra um alvo (amostra). Essa técnica foi muito difundida por servir 

como uma alternativa a difusão de impurezas e dopantes em semicondutores.
41

 

 Diferente das técnicas de difusão, a implantação apresenta algumas vantagens como, 

por exemplo, a possibilidade de implantar diferentes íons com alto controle na dose entre 10
11

 

á 10
18 

átomos.cm
-2

, controle de profundidade, a capacidade de atingir concentrações de 

impureza superiores aos limites de solubilidade e além disso o alvo (amostra) pode ser 

implantado em temperaturas controladas. As desvantagens dessa técnica são: o custo 

relativamente elevado, comparado com outras técnicas, e o fato do fenômeno de implantação, 

por ser um fenômeno balístico, resultar em modificações na estrutura e morfologia dos alvos 

(amostras). 

 A modificação de estruturas cristalinas, da morfologia e da formação de 

nanopartículas ou formação de cluster através da técnica de implantação é conhecido pela 

comunidade científica.
42,43

 Trabalhos que utilizam a técnica de implantação iônica para 

dopagem e modificação de semicondutores, em especial o TiO2, foram publicados nos últimos 

anos. Desses diversos trabalhos publicados alguns que apresentam resultados relacionados 

com mudanças nas propriedades fotocatalíticas e nos espectros de absorção do TiO2 são 

apresentados de maneira resumida na Tabela 2: Chung Chin Yen et al
27

 observaram mudança 

no gap de filmes finos de TiO2 e um aumento na sua eficiência fotocatalítica quando 

submetidos a implantação iônica com íons de Fe. Hiroshi Tsuji et al
28

 implantaram íons de Ag 

em filme fino de TiO2 e observaram um aumento de 1,56 vezes na fotodegradação do azul de 

metila. De modo geral, o TiO2 quando submetido a implantação iônica em energias 

específicas, na ordem de dezenas de keV, resulta em mudança no Gap.
23,25,27-30,32,44,45

 Essa 
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mudança do gap pode ser relacionada com a possível substituição do Ti, da rede do TiO2, por 

íons metálicos ou pela formação de nitretos metálicos. Os resultados divulgados nos trabalhos 

mencionados mostram um aumento na faixa de absorção, consequentemente o TiO2 dopado 

com esses íons apresentaram atividade fotocatalítica na região da radiação eletromagnética 

visível, diferente quando utilizado TiO2 livre de dopantes, a qual não apresenta atividade 

fotocatalítica na região do visível. A Tabela 2 apresenta as otimizações das propriedades 

fotocatalíticas relacionando-as com os diferentes íons, metálico ou não metálicos, implantados 

em diferentes substratos de TiO2, com suas respectivas doses e energias de implantação. 

Tabela 2: Resumo dos trabalhos relacionados a implantação com os respectivos parâmetros e efeitos 

encontrados . 

Entrada 

Material de 

partida 

TiO2 

Implantação 

Efeito Ref. 

Íon Energia [keV] 

M
et

a
is

 

1 Filme fino Fe 5x10
15

 á 1x10
17

 

Aumento na fotodegradação do azul de 

metila justificado pela mudança do Eg de 

3,22 eV do TiO2 para 2,87 eV  

27
 

2 Filme fino Ag 1x10
16

 á 1x10
17

 
A fotodegradação do azul de metila 

aumentou 1,58  vezes  
28

 

3 Filme fino Co 
1x10

15
, 5x10

15
 e 

1x10
16

 

Aumentou a banda e ganho na absorção 

do TiO2 
29

 

4 
Monocristal 

Rutile  
Cu, Ag 3x10

16 
e 1x10

17
 

A fotodegradação do azul de metila foi 

1,79 vezes maior para Cu e 1,81 para Ag  
30

 

5 
Monocristal 

Rutile 
Ag 3x10

16 
e 1x10

17
 Aumento da fotodegradação em 2,2  

32
 

6 NTs  Cr 5x10
15 

- 5x10
16

  Aumentou a banda de absorção do TiO2 
45

 

N
ã

o
-m

et
a

is
 7 Filme fino N 1x10

16 
e 4x10

16
  Aumentou a banda de absorção do TiO2 

25
 

8 NTs N 1x10
16 

 
Aumento da fotocorrente em 8 vezes e 

mudança do Gap 3,15 para 2,2eV 
23

 

9 
Monocristal 

Rutile 
F 1x10

16 -
 1x10

17
 

‘redução do Gap e atividade na região do 

visível  
44

 

 

Todos os trabalhos mencionados na Tabela 2 relataram mudanças nas propriedades 

elétricas do TiO2 em função da implantação  iônica. A dopagem do TiO2, com diferentes íons 

é evidenciada através da mudança na banda de absorção. Devido ao aumento da banda de 

absorção, e consequentemente uma redução no gap, o TiO2 apresenta uma maior atividade 

fotocatalítica.  

Através dos resultados relatados, a técnica de implantação iônica é considerada uma 

excelente alternativa para se estudar o comportamento da eficiência fotocatalítica através da 

mudança de gap induzida pela dopagem de íons na rede do TiO2.  
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3.1.6.2  Sputtering 

A técnica de sputtering é uma das diferentes técnicas de deposição físicas de vapor 

(PVD), outros exemplos dessa técnica são: a técnica de deposição por arco catódico, 

deposição por feixe de elétrons, deposição evaporativa, deposição por laser pulsado entre 

outros.  

A deposição por pulverização catódica conhecida como sputtering é muito difundida 

cientificamente e utilizada industrialmente em processos de metalização, deposição de filmes 

finos nanoestruturados e para confecções de multicamadas aplicadas para diversas finalidades. 

Recentemente foram publicados trabalhos mostrando a possibilidade de utilizar essa técnica 

para formação de nanopartículas de Au
46-48

 e Pt
40,49

 (NPs). Através dessa técnica é possível 

carregar (decorar), com NPs, diferentes estruturas, como por exemplo, nanorods
40

 e 

nanotubos.
50,51

. O principio de funcionamento da técnica, bastante explorado na literatura, 

permite a variação de diversos parâmetros  e esses definem as diferentes estruturas possíveis 

de se obter através dessa técnica. Através do controle dos parâmetros de deposição por 

supttering é possível controlar, com um alto grau de confiança, as taxas de deposição do 

material desejado. Através de baixas taxas de deposição é possível depositar nanopartículas. 

O controle do tamanho, da concentração e da distribuição dessas partículas além de depender 

do tempo e da taxa de deposição dependem da geometria do equipamento.
52

 

O trabalho recente apresentado por Woo-Jin An et al,
52

 comprovou um aumento na 

fotocorrente de filmes  nanoestruturados de TiO2 com presença de NPs de Pt depositada pela 

técnica de sputtering, comprovando a possibilidade de otimizar semicondutores, carregando-

os com NPs através da técnica de sputtering.  

3.2 FORMAÇÃO DE NANOESTRUTURAS DE TiO2 POR ANODIZAÇÃO 

 A técnica de anodização é largamente conhecida e utilizada para obtenção de 

nanoestruturas com características morfológicas especificas de diversos óxidos metálicos. 

Como por exemplo, filmes, nanoporos e nanotubos (NTs).
11

 O potencial aplicado, a taxa de 

subida do potencia, a distância entre os eletrodos, a temperatura do eletrólito, o pH e a 

agitação da solução afetam a densidade de corrente elétrica. Todos os fatores anteriores e o 

tempo de anodização definem as estruturas e as morfologias para os diversos óxido metálicos, 

como por exemplo o Alumínio (Al) e o Ti.
53,54
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 Na, anodização do Ti metálico, por exemplo, em baixa diferença de potencial (menor 

que 20 V) a estrutura do TiO2 formado tende a ser amorfa, enquanto que em potenciais 

maiores pode ocorrer a cristalização do TiO2. Dependendo dos parâmetros de anodização do 

Ti, a estrutura cristalina formada pode ser anatase, uma mistura de anatase e rutile ou somente 

rutile.
11,55

 

 A morfologia do óxido formado além de depender dos parâmetros de anodização 

depende, principalmente, da composição do eletrólito utilizado no processo. Na anodização de 

Ti, por exemplo, a adição de íons de flúor (F
-
) ao eletrólito modifica a morfologia desse 

óxido. É possível obter, com a adição de F
-
, uma superfície coberta por nanotubos. A Figura 

2a mostra um esquema da diferença entre formação de um filme de TiO2 (barreira) obtido 

através de anodização sem a adição de íons F
-
 e um filme de NTs ordenados obtidos também 

através da anodização, porém com a adição F
-
 no eletrólito. A Figura 2b mostra imagens de 

microscopia eletrônica de varredura (MEV) da superfície e do corte-transversal dos nanotubos 

de TiO2 formados pelo processo de anodização a partir do Ti metálico. Em geral, a 

morfologia e a estrutura dos nanotubos são controladas diretamente pelas condições 

eletroquímicas, particularmente, pelo potencial aplicado e pela composição do eletrólito (em 

particular a concentração de íons F
-
, pH da solução e a quantidade de H2O no eletrólito. 

 

Figura 10: (a) Desenho esquemático mostrando a dependência das condições de anodização (potencial 

aplicado e eletrólito) no controle da estrutura do TiO2 formado, partindo de nanoporoso para 

nanotubular.
55

 (b) Microscopia eletrônica de varredura (MEV) da superfície e do corte-tranversal dos 

nanotubos de TiO2 formados pelo processo de anodização a partir do Ti metálico.
11

 

 

O crescimento dos óxidos sobre superfícies metálicas e a formação de nanotubos em uma 

simples aproximação, são obtidos através de uma competição entre a formação do óxido 
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anódico, de acordo com a reação mostrada na equação 1, e da dissolução química de óxidos 

fluorados, de acordo com a equação 2. 

 (1) 

  (2) 

Respectivamente, ocorre o transporte de cátions para a interface óxido / eletrólito conforme a 

equação 3. 

  (3) 

 A Figura 11, apresenta um esquema do óxido formado em um eletrólito livre de Flúor 

conforme a equação 1.
11

 A oxidação ocorre quando espécies do metal reagem com íons de O
2-

(da H2O) formando a camada de óxido. O crescimento desta camada é controlado pelo campo 

elétrico (E) que auxilia o transporte dos íons O
2-

 e Ti
4+

 através do óxido. Como o sistema está 

submetido à aplicação de um campo elétrico constante, o campo elétrico dentro do óxido é 

reduzido progressivamente com o aumento da espessura do mesmo, tornando esse processo 

autolimitado.
55

 

 

Figura 11: Representação esquemática do Ti anodizado onde a imagem a esquerda representa a formação 

do TiO2 sem a presença de íons fluoreto (formação de uma camada homogênea) e em a imagem a direita, 

representa o crescimento do TiO2 na presença de íons fluoretos (resultando na formação dos nanotubos).
55

  

 O processo de oxidação se torna menos limitado ou com maiores espessuras para os 

óxidos quando é adicionado F ao eletrólito. Na presença de íons de F. Esse efeito está 

relacionado, principalmente, a dois efeitos causados pelos íon de F: i)a capacidade de formar 

um complexo solúvel em H2O de TiF6
2-

, conforme a equação 2, e ii) o pequeno raio iônico 

que possibilita sua penetração na estrutura do TiO2, e a possibilidade de ser transportado 

através do óxido com a aplicação do campo elétrico (E). O complexo formado na superfície 

do TiO2 está em constante processo de dissolução, assim os íons de Ti
4+

 transportados pelo 
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campo elétrico E chegam na interface óxido/solução e são solvatados em TiF6
2-

 conforme a 

Equação 3 antes de reagir e formar um precipitado de Ti(OH)xOy.
55

 

 Os mecanismos de formação de óxidos nanoestruturados a partir do processo de 

anodização podem ser aplicados para diferentes metais como, por exemplo, o alumínio para a 

formação de alumina nanoporosa e/ou nanotubular com potencial aplicação para superfícies 

super-hidrofóbica, em tântalo para obtenção de NTs de Ta2O5 como fotocatalisador para a 

produção de H2 e ligas nanoestruturadas a partir da anodização de Ti-Cu.
11,12,56 

3.2.1 Vantagens de utilizar nanoestruturas ,e principalmente, nanotubos de TiO2 

 A fotocatálise é um fenômeno que ocorre na superfície. Materiais sintetizados com 

maior área superficial e menor volume, como por exemplo, as nanoestruturas tendem a 

apresentar maior atividade e eficiência nos processos fotocatalíticos.
13,17

 Existem diferentes 

técnicas para formação de nanoestruturas de TiO2, como por exemplo, hidrotérmicas, sol-gel, 

deposição de filme finos e a anodização.  

 Através dessas técnicas é possível obter diferentes morfologias como, por exemplo, 

filmes nanoporosos, nanopartículas, nanofios e nanotubos. Entre as diferentes morfologia para 

o TiO2 existem algumas vantagens em utilizar nanotubos em relação a utilizar outras 

nanoestruturas como, por exemplo, as nanopartículas e os nanofios. A primeira vantagem está 

na forma. Com alta área superficial, superfície aberta e a possibilidade de conduzir a mesma 

estrutura por comprimentos da ordem de dezenas de micrometros os nanotubos superam as 

demais estruturas. Simples, com custo relativamente baixo e altamente reprodutiva a síntese 

de nanotubos através da anodização é a segunda vantagem em utilizar NTs. O método de 

anodização permite controlar a morfologia dos NTs, como por exemplo, o comprimento, a 

espessura de parede, diâmetro e a estrutura cristalina.
12,13

  

 Além das vantagens da forma e da facilidade de síntese, existem diferentes métodos de 

modificar os NTs para otimizar suas propriedades fotocatalíticas. Diferentes processos podem 

ser utilizados nos nanotubos, como por exemplo, impregnação com partículas metálicas na 

anodização, ou por técnicas de deposição física a vapor, dopagem ou carregamento através de 

implantação iônica e por tratamentos térmicos em atmosferas especificas. 
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4. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS 

4.1 CONSIDERAÇÕES GERAIS: REAGENTES QUÍMICOS E MATERIAIS 

Os reagentes químicos Etileno glicol (ETG, 99,5 %), fluoreto de amônia (NH4F, 98 

%), glicerina (99%) e Acetona PA (99,5%) foram adquiridos da Synth e da Vetec, 

respectivamente. As chapas de Ti (98,6%) com espessuras de 1 e 0,12 mm foram adquiridos 

no mercado nacional. 

4.2 OBTENÇÃO DOS NANOTUBOS DE TiO2 

Nanotubos de TiO2 foram obtidos através de anodização de chapas de titânio (Ti) 

metálico. As chapas foram cortadas em discos de 30 mm e 10 mm de diâmetro e em seguida 

foram lavadas mecanicamente em água corrente e sabão neutro. Na sequencia os discos de Ti  

foram submetidos a banho em ultra som em água destilada por 20 min. Por fim, os discos de 

Ti passaram por banho em ultra som em acetona PA por 20 min, e após as amostras foram 

secas com nitrogênio secos e posicionadas nos reatores de anodização. 

O processo de anodização foi realizado em um sistema de desenvolvido no IF-

UFRGS, maiores detalhes ver referencia.
11

 Foi utilizada uma fonte galvanostatica controlada 

de 0-50 V de tensão e corrente de até 1 A, utilizando um contra eletrodo de platina (Pt) 

mantendo a circunferência das amostras. Os discos de Ti foram anodizados em uma solução 

de ETG + 10 wt.% H2O + 0,5 wt.% NH4F. Durante a anodização os eletrodos de Ti e Pt foram 

mantidos a uma distância de 10 mm e submersos na solução em um Becker contendo de 250 

ml de solução e agitado através de um banho de ultrassom. A temperatura foi controlada entre 

20-25 °C com um sistema controlador com fluxo contínuo de água da marca Thermo 

Scientific modelo NESLAB RTE 7. A diferença de potencial utilizada foi de 20 V e as 

amostras foram anodizadas por 2 h. A intensidade da corrente elétrica foi medida em 

intervalos regulares através de um amperímetro associado a fonte.  

Após a anodização as amostras foram lavadas em ultrassom com água destilada por 5 

min e seguido de um banho, também em ultrassom, com acetona PA por 15 min. 
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4.3 NANOTUBOS DE TiO2 COM ADIÇÃO DE AU 

A adição de Au nos NTs de TiO2 foi realizada através de dois processos físicos: 

implantação iônica e Sputtering. 

4.3.1 Implantação Iônica 

A técnica de implantação iônica, para modificação de materiais, é amplamente 

estudada pelo grupo de implantação iônica do IF-UFRGS. Nesse sentido os detalhes teóricos 

e técnicos experimentais podem ser encontrados nos trabalhos publicados pelo grupo.
41,57

 

Neste trabalho, os NTs de TiO2 foram submetidos a implantação iônica de Au, 

utilizando o implantador de 500 kV da High Energy Europa localizado no laboratório de 

Implantação Iônica do IF-UFRGS. As implantações foram realizadas a temperatura ambiente 

com energias de 20 e 40 keV, variando o angulo da amostra de + 10 e - 10 ° em relação ao 

feixe de íons. Para evitar o aquecimento e recozimento da amostra durante a própria 

implantação a corrente do feixe nunca foi superior a 0,15µA. A amostra foi mantida a 

temperatura ambiente em um vácuo menor que 4.10
-6

 mbar. A Figura 12 mostra um desenho 

esquemático do posicionamento das amostras para implantação de Au nos NTs de TiO2 em 

relação ao feixe de íons e a energia utilizada. Foram utilizadas doses de implantação de 2.10
12

 

á 1.10
17

átomos.cm
-2

. A nomenclatura das amostras assim como as respectivas características e 

doses estão apresentadas na Tabela 3. 

 

Figura 12: Desenho do esquema de implantação iônica de Au nos NTs de TiO2 na qual é possível observar 

o posicionamento angular das amostras em relação ao feixe de íons e a energia utilizada. 
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4.3.2 Sputtering de Au 

A técnica de sputtering é largamente conhecida e investigada pela comunidade 

científica. Deste modo, os detalhes teóricos e técnicos experimentais podem ser encontrados 

nos  trabalhos científicos que seguem.
58-60

 

A adição de Au a superfície dos NTs TiO2 foi realizada pelo processo de sputtering a 

partir de um alvo de Au (99,9%) em um equipamento de metalização da Baltech modelo 

MED 020. Os NTs de TiO2 foram posicionados a uma distância de 15 cm do alvo de Au. 

Logo após, o sistema de sputtering foi evacuado a uma pressão de base de 1,3 x 10
-3

 mbar e 

em seguida foi adicionado Ar (99,999%) até uma pressão de trabalho de 2,0 x 10
2
 mbar.  A 

potência utilizada para deposição das amostras foi mantida em ~14 W em corrente continua 

(CC) de ~40 mA e uma tensão de ~ 340 V. O tempo total de deposição da camada de Au foi 

de 3 s. 

4.4 TRATAMENTO TÉRMICO 

 Os NTs de TiO2 foram submetidos ao processo de tratamento térmico (TT) em um 

forno tipo mufla da marca Lavosier modelo 402B em atmosfera ambiente por 3 h a uma 

temperatura de 400 °C utilizando uma taxa de aquecimento de 5 °C.min
-1

. Após finalizada as 

3 h de processo o forno foi desligado e as amostras foram resfriadas, no interior do forno, até 

a temperatura ambiente. O TT foi realizado como etapa final do processamento paras as 

amostras implantadas e como processo intermediário para a amostra carregada por sputtering. 

A Tabela 3 resume a nomenclatura utilizada em todas as amostras sintetizadas 

correlacionando o nome ao processo realizado. 
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Tabela 3: Relação as condições de processamento das amostras de NTs de TiO2 e a nomenclatura utilizada 

no decorrer do trabalho. 

entrada Nomenclatura dose de implantação [ions.cm
-2

] 
tratamento 

térmico (TT) 

1 NT - - 

2 NTTT -   

3 NT2E12 2x10
12

 - 

4 NT2E12TT 2x10
12

   

5 NT2E13 2x10
13

 - 

6 NT2E13TT 2x10
13

   

7 NT2E14 2x10
14

 - 

8 NT2E14TT 2x10
14

   

9 NT2E15 2x10
15

 - 

10 NT2E15TT 2x10
15

   

11 NT615 6x10
15

 - 

12 NT6E15TT 6x10
15

   

13 NT2E16 2x10
16

 - 

14 NT2E16TT 2x10
16

   

15 NT1E17 1x10
17

 - 

16 NT1E17TT 1x10
17

   

17 NTSP3sTT
a 

-   
aAmostra com TT seguida de sputtering de 3 s. 

4.5 TÉCNICAS UTILIZADAS PARA CARACTERIZAÇÃO 

O procedimento experimental utilizado para a caracterização física e fotocatalítica dos 

NTs de TiO2 puros e com adição de Au por implantação iônica e sputtering serão 

apresentadas em subcapítulos: i) Difração de raios x (DRX), ii) Espectroscopia de 

Retroespalhamento de Rutherford (RBS), iii) Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET), 

iv) Microscopia eletrônica de Varredura (MEV), v) Espectrometria Fotoeletrônica por raios x 

(XPS), vi) Cromatografia Gasosa (CG), vii) Espectroscopia UV Visível (UV-Vís), viii) 

Medidas fotocatalíticas e ix) estabilidade temporal. 

4.5.1 Difração de raios X (DRX) 

As análises de Difração de Raios X (DRX) foram realizadas no difratometro X’Pert 

MRD 500 Philips instalado no Centro de Microscopia da UFRGS. Os difratogramas foram 

obtidos no modo de reflexão Bragg-Brentano, usando radiação de CuKα (λ=1,5406 Ǻ). A 

análise ocorreu na região angular entre 15-80° utilizando incidência rasante de 2 ° com passo 

angular de 0,02 ° e estatística de 20 s por passo. Os difratogramas foram analisados a partir de 

refinamentos de Rietveld utilizando o programa Fullprof.
61
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4.5.2 Espectroscopia de Retroespalhamento Rutherford (RBS) 

As medidas de RBS foram realizadas no acelerador Tandetron 3MV, localizado no 

Laboratório de Implantação Iônica IF-UFRGS. Foi usado um feixe de íons de He
+
 com 1.2 

MeV, com os detectores posicionados a 15 
o
 em relação ao feixe de íons. A quantificação do 

Au nas amostras de NTs de TiO2 com sputtering de Au (NTSP3s e NTSP3sTT) foi realizada a 

partir da curva de calibração do Au obtida pelas amostras com Au implantado. Mais detalhes 

do procedimento experimental e da quantificação do Au, pela técnica de RBS, podem ser 

observados nos trabalhos que seguem.
12,62,63

 

4.5.3 Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) 

As análises de MET foram realizadas em um equipamento JEOL JEM1200 EXII 

operando a 80 kV instalado no Centro de Microscopia, CME da UFRGS. Já as análises de 

microscopia de alta resolução foram realizadas no equipamento JEOL 200 kV instalado no 

Laboratório de Microscopia Eletrônica (LME) do Laboratório Nacional de Luz Sincrotron 

(LNLS) em Campinas-SP. Aspectos relacionados à técnica de MET podem ser explorados  

nos trabalhos que seguem.
64-66

 Para a realização das análises de MET, foi necessária uma 

preparação diferenciada das amostras de NTs de TiO2. Foi necessário sintetizar os NTs em 

condições especificas de anodização, onde a tensão foi aumentada de 20 para 60 V e a 

temperatura do eletrólito de 25 para 50 °C assim os NTs ficam mais cumpridos e se 

desprendem facilmente do substrato de Ti com jatos de acetona PA. Obtendo uma membrana 

de NTs de TiO2 transformadas em um pó branco através de ultrassom por 20 min em acetona 

PA. Após a preparação a solução de NTs foi diluída em acetona PA (1/20 v/v) e 

posteriormente  foi pingada uma gota dessa diluição em um grid de Cu com um filme de 

carbono de 400 mesh.
67

 

4.5.4 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

Com o objetivo de analisar a morfologia e a estrutura da superfície dos NTs de TiO2 

puros e com adição de Au, foram realizadas análises de Microscopia Eletrônica de Varredura 

(MEV) em um equipamento da marca JEOL modelo JSM 6060 instalado no Centro de 

Microscopia (CME) da UFRGS. Durante as medidas foi utilizada uma tensão de aceleração 

do canhão de elétrons de 20 kV. As imagens obtidas foram utilizadas para quantificar as 

dimensões dos NTs como a espessura de parede e o diâmetro total. A quantificação foi 
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realizada a partir da média da contagem de aproximadamente 1000 NTs utilizando o software 

Sigma Scan. Para obter imagens de seção transversal e avaliar o comprimento dos NTs as 

amostras foram riscadas com uma lâmina de aço inox de modo que a camada de NTs se 

soltasse permitindo a visualização lateral da mesma.
12,68

 

A técnica de MEV é amplamente utilizada para analises morfológicas de estruturas, 

detalhes técnicos e operacionais podem ser observados nos trabalhos que seguem.
69

 

4.5.5 Espectrometria Fotoeletrônica por Raios-X (XPS) 

Os espectros de XPS foram obtidos em um equipamento convencional equipado com 

um analisador de energia hemisférico de alta performance da SPECSLAB II (Phoibos-Hs 

3500 1A 50 SPECS, 9 canais) e uma fonte de excitação com monocromador de Al-Kα (hυ = 

1486,6 eV) instalado no LNLS, Campinas-SP. As análises foram realizadas em uma câmara 

de ultra-alto vácuo pré-evacuada a uma pressão de base de ~10
-9

 Pa e as análises foram 

realizadas em uma pressão de 10
-7

 Pa. Foram realizadas análises em passos de 0,5 e 0,2 eV 

para os espectros survey e espectros dos elementos individuais (Au, Ti, C, F e O), 

respectivamente. A calibração foi realizada com a medida de uma fita de carbono analisando 

o sinal do C 1s correspondendo as ligações C-C / C-H no valor de energia de 285,0 eV. Os 

espectros foram analisados após a subtração do background usando uma curva de 

aproximação Gaussiana-Lorenziana para ajuste dos picos através do software CasaXPS. 

A técnica de XPS é amplamente utilizada para analise de composição química de 

superfície. Detalhes técnicos e teóricos dessa técnica podem ser explorados nos trabalhos que 

segue.
70

  

4.5.6 Cromatografia Gasosa (CG) 

Os gases produzidos a partir do processo fotocatalítico de quebra da molécula da água 

usando os NTs de TiO2 foram quantificados pela técnica de cromatografia gasosa (CG) 

usando um equipamento da marca Agilent modelo 6820 GC. Os gases H2 e CO, CO2, CH4, 

C2H4, C2H6 foram analisados com um detector de condutividade térmica (TCD) e um detector 

de ionização de chama (FID) respectivamente, usando Ar (99,999%) como gás de arraste. 

Uma coluna empacotada (1,75 m) recheada com peneira molecular de 5Å foi utilizada para 

separar os produtos. Os produtos gerados na reação foram recolhidos com uma seringa de gás 

estanque Hamilton com volume gasoso máximo de 1000 µL para quantificar os gases 

produzidos na reação, realizando medidas em intervalos de 30 em 30 min. 
71
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A técnica de GC é amplamente utilizada para quantificação de gases e composição de 

misturas. Detalhes teóricos e técnicos sobre a técnica são apresentados nos trabalhos que 

seguem.
72

 

4.5.7 Espectroscopia de UV-Visível (UV-Vís) 

A espectroscopia na região UV-Vis do espectro eletromagnético foi utilizada para 

caracterizar as bandas de absorção das amostras. Através do método de refletância difusa foi 

possível verificar o espectro de absorção da radiação UV e Visível dos diferentes 

fotocatalisadores. Os espectros foram registrados em um espectrofotômetro Varian Cary 5000 

UV-Visível, do laboratório de Óptica e Laser do IF-UFRGS. 

4.5.8 Medidas fotocatalíticas 

As medidas fotocatalíticas foram realizadas em um reator fotoquímico desenvolvido 

no IF-UFRGS. O fotoreator consiste em um recipiente cilíndrico de teflon de 

aproximadamente 120 mL com a amostra posicionada a uma distancia de 60 mm de uma 

janela de quartzo com 20 mm de diâmetro. As reações fotoquímicas foram realizadas em água 

pura e em solução de 50 mL contendo 1,9 M e 2,9 M de glicerina com temperatura controlada 

entre 50-55°C. Antes de iniciar a fotólise, a solução foi tratada em um ciclo de vácuo/Ar de 

modo a remover os gases (N2, O2 e traços de outros gases) adsorvidos na solução como 

preparada. Foi utilizado como fonte de excitação um simulador solar da Oriel com potencia 

de 400 W com uma lâmpada de Xe-Hg, posicionado a uma distancia de 10 mm da janela de 

quartzo do reator fotoquímico. Os gases produzidos foram analisados em função do tempo de 

exposição a radiação luminosa na superfície do fotocatalisador. A cada intervalo de 30 min foi 

retirada uma alíquota de gás de 500 µL correspondendo a 0,7% do volume morto do reator. 

Os gases foram quantificados através de uma calibração utilizando misturas padrões de H2, 

CO, CO2, CH4, C2H4 e C2H6. 

4.5.9 Estabilidade temporal 

Os fotocatalisadores de NTs de TiO2 puros e com adição de Au foram avaliados 

quanto a sua estabilidade temporal frente a longos tempos de exposição a radiação. As 

medidas seguem a mesma rotina da produção fotocatalítica descrita na seção anterior. No 

estudo da estabilidade temporal uma amostra é irradiada ininterruptamente com retiradas de 
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alíquotas de amostras a cada hora nas primeiras 5 h e nas últimas 5 h totalizando 24 h de 

irradiação. Em seguida, o reator fotoquímico é aberto, a amostra é retirada e lavada em banho 

de ultra som com água deionizada por 20 min e novamente colocada no fotoreator. Foi então, 

inserida uma solução nova, na qual passou novamente pelo processo de remoção dos gases 

residuais. Em seguida, iniciou-se o processo fotocatalítico por mais 24 h. Esse procedimento 

foi realizado por 5 vezes até completar 120 h de exposição a radiação. 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

5.1 NTS DE TiO2 POR ANODIZAÇÃO: CONSIDERAÇÕES GERAIS 

O processo para obtenção dos nanotubos de TiO2 a partir da anodização do Ti metálico 

foi realizado de maneira intensa durante este trabalho de mestrado. A cada amostra produzida 

foi realizada uma avaliação da curva de densidade de corrente em função do tempo de 

anodização. Essa curva representa os estágios de formação dos nanotubos que envolvem 

principalmente os processos de crescimento e dissolução do óxido formado.
55,73,74

 Os 

principais mecanismos de crescimento e formação de NTs de TiO2 já são conhecidos e estão 

largamente descritos em diversos trabalhos da literatura.
11,12,53,55,71,73,75

 A Figura 13 mostra a 

reprodutibilidade do comportamento da curva de densidade de corrente em função do tempo 

de anodização para a formação dos NTs de TiO2. São apresentadas nove curvas sobrepostas 

(NT_1 até NT_9), na qual a anodização foi realizada sob as mesmas condições previamente 

descritas. 

 

Figura 13: Gráfico de densidade de corrente em função do tempo nos primeiros 15 minutos para as 

amostras anodizadas por 2 h. 

O resultado da reprodutibilidade da curva de densidade de corrente em função do 

tempo de anodização pode ser correlacionado com a morfologia de NTs formados a partir de 

diferentes substratos sob as mesmas condições de anodização. A Figura 14a-d mostra imagens 
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de MEV típicas da superfície e do corte transversal de NTs de TiO2 bem como as 

distribuições de contagens do diâmetro total e da espessura da parede dos NTs obtidos na 

condição de anodização descrita na seção experimental, após a realização de TT a 400 °C por 

3 h. Após a contagem de aproximadamente 1000 NTs, foi realizada uma aproximação 

gaussiana nos histogramas de espessura de parede e do diâmetro total dos NTs (Figura 14c,d), 

na qual foi obtido um valor médio da espessura da parede de 29 ± 5 nm e um valor médio 

para o diâmetro dos NTs de 106 ± 10 nm. O comprimento dos NTs após 2 h de anodização foi 

de 1,5 µm. Não foram observadas diferenças na morfologia comparando as microscopias da 

amostras como anodizadas (NT) e as amostras como anodizadas seguido de TT (NTTT). 

 

Figura 14: (a) Imagem de MEV da superfície e (b) do corte transversal dos NTs de TiO2 após a realização 

do TT a 400 °C por 3 h em atmosfera de ar. (c) e (d) distribuição normalizada da espessura da parede e do 

diâmetro total dos NTs, respectivamente. 

Após a anodização, os NTs de TiO2 foram caracterizados por DRX para avaliar a 

estrutura formada durante a anodização e após o TT. Todas as amostras como anodizadas, 

apresentaram estrutura amorfa. Após passarem por TT os NTs foram cristalizados na fase 
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Anatase. A Figura 15a,b apresenta os difratogramas das amostras NT e NTTT realizados em 

condição de ângulo rasante com ω = 2 °. Na amostra NT (Figura 15a) foram observados 

somente os picos de difração referente a fase hexagonal do titânio, Ti nos ângulos 2 θ de 

36,32°, 38,41°, 40,28°, 42,19° e 53,19° (ver JPDF n° 44-1294) com um alo amorfo, no 

background referente ao TiO2 amorfo. Por outro lado, na amostra NTTT (Figura 15b), ocorreu 

uma diminuição acentuada no background da medida juntamente com o aparecimento dos 

picos de difração da estrutura anatase (A no gráfico) em diferentes ângulos de difração 2 θ. 

Mesmo com a análise de DRX sendo realizada em ângulo rasante, não foi possível eliminar a 

medida do Ti do substratos, por isso, aparecem os picos de Ti no resultado apresentado para a 

amostra NTTT. 

Para obter uma caracterização mais detalhada das amostras tratadas termicamente, 

foram realizados refinamentos de Rietveld a partir dos dados experimentais de DRX obtidos, 

conforme mostrado na Figura 15b siglas Ycalc (linha laranja) e Yobs (circulo preto), 

respectivamente. Os resultados do refinamento indicam a formação da fase anatase - 

tetragonal, não ocorrendo a formação da fase rutile nas condições de TT usadas neste 

trabalho. O refinamento indicou também que o tamanho médio dos cristalitos da anatase 

foram de 31,64 nm e a estrutura apresentou parâmetros de rede de a = 3,789 , b = 3,789 e c = 

9,490 Å . Maiores detalhes em relação a temperatura de TT e o efeito na cristalização podem 

ser observados em outros trabalhos.
11,12,76-78

. 

 

Figura 15: Difratograma das amostras NT (a) e NTTT (b) realizado em condição de ângulo rasante onde 

observam-se os picos do titânio (Ti) e da fase anatase (A). 

A superfície química dos NTs de TiO2 foi analisada pela técnica de XPS. Foi realizada 

uma comparação entre as amostras NT e NTTT. O principal objetivo desta comparação foi 
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avaliar o efeito do TT na composição química final da superfície dos NTs de TiO2. A Figura 

16a,b apresenta os espectros de XPS medidos entre 0 e 720 eV das amostras NT e NTTT dos 

picos do, C1s, Ti2p e O1s nas energias de 285,1 , 460,12 , 531,38 e 689,30 eV, 

respectivamente. Essas energias foram usadas como referencias para a quantificação da 

composição química da superfície de cada amostras. A quantificação da composição química 

da superfície da amostra NT apresentou Ti 9,7 %, O 25,9 %, C 56,3 % e F 8,1 % e da amostra 

NTTT Ti 17,2 %, O 48 %, C 34,4 %. O aparecimento das impurezas C e F são decorrentes do 

meio de anodização, C do ETG e F da decomposição do NH4F e a formação de TiF
6-

 

fracamente ligados a superfície dos NTs.
55,74

 Durante o processo de TT, o F presente na 

superfície da amostra NT é evaporado, fazendo com que a superfície da amostra NTTT fique 

livre de F, ver detalhes no circulo em vermelho da Figura 16.  

 

Figura 16: Espectros de XPS realizados nas amostras NT (a) e NTTT (b). 

Os NTs de TiO2 produzidos por anodização e tratados termicamente a 400 °C por 3 h 

foram avaliados como fotocatalisadores para produção de H2 a partir da reação de quebra da 

molécula da água, utilizando glicerina como agente de sacrifício. Primeiramente foi realizada 

uma medida do branco (reator sem fotocatalisador) mantendo as mesmas características do 

simulador solar e a mesma metodologia. A produção de H2 nessa condição foi inferior a 0,007 

µmol.cm
-2

.h
-1

 assim foi considerado como zero a produção de H2 pelo branco devido a 

amostra NTTT apresentar uma produção aproximadamente 44 vezes maior. Posteriormente 

foi investigada uma condição ótima de produção de H2, a partir da variação das concentrações 

de glicerina em água variando de zero, 1,9 e 2,9 M, conforme está mostrado no gráfico de 

produção de hidrogênio em função do tempo de reação da Figura 17a. Foi utilizado uma 
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aproximação linear, fixando o primeiro ponto no zero, para obter as taxas de produção de H2 

para as diferentes concentrações de glicerol em H2O. Assim, foram obtidas taxas de 0,015 ± 

0,008 µmol.cm
-2

.h
-1

 em água pura, 0,066 ± 0,002 µmol.cm
-2

.h
-1

 para 2,9 M e 0,31± 0,01 

µmol.cm
-2

.h
-1

 para a concentração de 1,9 M. 

 

Figura 17: (a) Produção de hidrogênio em função do tempo de reação fotocatalítica sob diferentes 

concentrações de água e glicerina. Em (b) produção de hidrogênio em função do tempo de reação 

fotocatalítica para uma condição de fotólise de 1,9 M. O desvio padrão das medidas foi obtido 

estatisticamente a partir da realização de 5 experimentos com 5 diferentes amostras NTTT. 

A diferença de 20 vezes na taxa de produção da reação em 1,9 M comparada com a 

reação em água pode ser descrita em princípios básicos. Quando o semicondutor é excitado 

pela radiação UV, é desencadeada uma reação na qual ocorre a separação de portadores de 

carga na banda de valência e condução, gerando um par elétron-buraco. Essa reação ocorre 

em tempos estimados de fs.
79

 Existe a probabilidade do elétron (e
-
) fotogerado migrar para a 

superfície do semicondutor, ocorrendo a redução da H2O (formação de H2) e, no buraco (h
+
) 

ocorrendo a reação de oxidação da água (formação de O2). Entretanto os processos de 

recombinação e aprisionamento do par elétron buraco em defeitos estruturais, como contorno 

de grãos do semicondutor, ocorrem em tempos de que variam de fentosegundos e 

picosegundos, respectivamente. Por outro lado, as etapas de oxidação e redução da água 

ocorrem mais lentamente, na ordem de nanosegundos e microsegundos,
79

 respectivamente. 

Como os processos ocorrem em etapas de tempo diferentes, com as etapas de oxidação e 

redução da água sendo mais lentas que o aprisionamento e recombinação do par elétron 

buraco, a produção de H2 em água pura ocorre em taxas extremamente baixas.
6,79,80

 

Com a adição de um agente de sacrifício na água, como a glicerina, por exemplo, a 

etapa de oxidação da glicerina (na BV do semicondutor) é mais rápida que a da H2O, 

resultando num aumento efetivo de produção de H2. Os buracos (h
+
) gerados, são então 
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consumidos na reação de oxidação da glicerina, mantendo assim os elétrons na BC por mais 

tempo. Esse fenômeno diminui a probabilidade de recombinação do par elétron buraco, e por 

consequência aumenta o número de elétrons na superfície do semicondutor aumentando a 

probabilidade de formação de H2.
6
 

Outro aspecto importante a ser observado é que em concentrações elevadas de 

glicerina (2,9 M), ocorreu uma diminuição de aproximadamente 5 vezes na taxa de produção 

de H2 comparando com a taxa de produção da reação realizada sob uma concentração de 1,9 

M. Este efeito ainda necessita um estudo sistemático para compreender a influência da 

concentração da glicerina na solução na produção fotocatalítica de H2. 

Após decidida a concentração da glicerina em água, foi realizado uma série de 5 

amostras NTTT para obter o intervalo de confiança e observar a reprodutibilidade da reação 

fotoquímica para produção de H2. A Figura 17b, mostra a curva de produção de H2 em função 

do tempo de reação obtida com o desvio. A taxa média de produção de H2 foi de 0,24 ± 0,05 

µmol.cm
-2

.h
-1

. Assim, todas as reações mostradas a partir desta seção, foram realizadas nas 

condições de 1,9 M, em virtude da maior atividade fotocatalítica para produção de H2. 

Além do H2 também foi avaliado a produção de gases secundários como CO, CO2, 

CH4, C2H4 e C2H6 gerados a partir da fotodegradação da glicerina. A Figura 18 destaca a 

quantidade individual de cada gás produzido como uma porcentagem absoluta do total de gás. 

A quantidade absoluta de H2 foi de 18 % enquanto que a quantidade de CO de 49 %. As 

quantidades de CO2, CH4, C2H4 e C2H6 foram de 13, 12, 2 e 5 % respectivamente.  

 

Figura 18: Relação entre a quantidade absoluta dos gases produzidos durante a reação fotocatalítica em 

uma solução de 1,9 M de glicerina usando como fotocatalisador a amostra NTTT. 
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A alta quantidade de CO (49 %) em relação ao H2 (18 %) pode ser proveniente de 

reações intermediárias a partir de uma reação primaria de geração de H2,
20

 

                     Equação 4 

Neste caso, a superfície do fotocatalisador tem um papel importante pois, dependendo 

da sua composição química, a superfície pode ser seletiva para algumas reações em particular. 

A explicação da formação dos demais produtos minoritários a base de carbono como, por 

exemplo, CH4, C2H4 e C2H6  ainda não está resolvida.  

O aumento da produção absoluta de H2 frente aos demais gases é um desafio latente, e 

passa pela otimização das características do semicondutor. A diminuição da quantidade de 

CO e dos demais subprodutos produzidos nesta reação esta diretamente ligada a modificação 

do TiO2. Neste sentido, serão apresentadas nas próximas seções os resultados da modificação 

dos NTs de TiO2 a partir da implantação iônica de Au visando principalmente a 

caracterização deste fotocatalisador e a sua resposta frente a reação fotocatalítica a partir de 

uma solução de 1,9 M de glicerina. 

5.2 MODIFICAÇÃO DOS NTS DE TiO2: ADIÇÃO DE AU 

O processo de implantação iônica de Au nos NTs de TiO2 para modificar as suas 

características, foi realizada com concentrações de Au variando de 2x10
12

 á 1x10
17

 íons.cm
-2

. 

Após a implantação as amostras foram submetidas a TT a uma temperatura de 400 °C por 3 h. 

A Figura 19a,b mostra os espectros de RBS das amostras de NTs com implantação de Au, 

após passarem por TT. Conforme esperado, a quantidade de Au nos NTs aumenta de forma 

proporcional ao aumento da dose de implantação, ver região entre 1100-1350 keV da Figura 

19b.  
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Figura 19: (a) Espectros de RBS das amostras de NTs de TiO2 com implantação de Au com doses 

variando de 2x10
12

 até 1x10
17

 ions.cm
-2

 e em (b) o detalhe da região de 1350-1100 keV referente ao Au 

implantado. Em (c) é mostrada uma comparação do espectro de RBS das amostras NT2E16TT(pontos 

vermelhos) e a amostra NTSP3sTT na qual o Au foi depositado pela técnica de sputtering por 3 s (pontos 

pretos). 

A Figura 19c mostra uma comparação entre a amostra NT2E16TT com a amostra 

NTSP3sTT, na qual os NTs foram carregados com Au pelo processo de sputtering por 3 s. 

Usando a amostra NT2E16TT como referência de quantidade de Au, foi possível quantificar a 

concentração de Au na amostra NTSP3sTT a partir da relação entre as áreas de Au obtidas 

pelos espectros de RBS.
41,62

 Assim, após 3 s de sputtering foi obtida uma concentração de Au 

de ~2x10
16

 ions.cm
-2

. A partir desse resultado, a amostra NTSP3sTT será usada como uma 

amostra padrão de um sistema de NTs de TiO2 com Au na superfície. É interessante comentar 

a diferença no perfil de distribuição do Au nos gráficos de RBS das amostra NT2E16TT e 

NTSP3sTT. O perfil mais alongado da amostra NT2E16TT (curva em vermelho Figura 19c) 

pode ser interpretado em função do Au estar melhor distribuído ao longo do comprimento dos 

NTs se comparado com a amostra NTSP3sTT na qual o Au foi adicionado por sputtering. 
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5.2.1 Morfologia e propriedades óticas 

A avaliação da morfologia dos NTs após a adição de Au por implantação iônica e 

sputtering foi realizada por microscopia eletrônica de varredura (MEV) e por microscopia 

eletrônica de transmissão (MET). A Figura 20 a-f mostra uma seqüência de imagens de MEV 

para 3 diferentes amostras de NTs após a implantação iônica, sendo elas NT2E12, NT2E14 e 

NT2E16, respectivamente. Foi observado que a implantação de Au modificou a morfologia 

dos NTs, principalmente em doses maiores. A amostra NT2E12 (Figura 20a,b) apresenta uma 

superfície e um corte transversal semelhante as amostras NT e NTTT (ver Figura 14a), em 

relação a estrutura morfológica dos nanotubos. Por outro lado, as amostras NT2E14 e 

NT2E16, Figura 20c,e, é possível observar que a forma nanotubular da superfície dos NTs 

modificou-se, efeito que ocorreu em todas as amostras a partir da NT2E14 (dose de 

implantação de 2x10
14

 ions.cm
-2

) com proporções maiores em função do aumento da dose. 

Essa mudança morfológica pode ser explicada pelo aumento da dose de Au em função do 

aumento de colisões de íons de Au
+ 

com as paredes dos NTs.
22

 Entretanto, a Figura 20d,f 

mostra o corte transversal das amostras NT2E14 e NT2E16, onde é possível identificar que a 

estrutura de NTs se mantém ao longo de seu comprimento. A implantação iônica causou 

danos somente na parte superior dos NTs, não alterando a sua forma abaixo da região 

superficial, ver detalhe da Figura 20f. 

Após a implantação iônica as amostras foram submetidas ao processo de TT, e não foi 

observado qualquer tipo de alteração na estrutura dos NTs, ou seja, mantiveram a mesma 

morfologia mostradas na Figura 20a-e. 
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Figura 20: Seqüência de imagens de MEV da superfície e do corte transversal para três diferentes 

amostras de NTs após a implantação iônica, sendo (a,b) NT2E12, (c,d) NT2E14 e (e,f) NT2E16. No detalhe 

um aumento do corte transversal da amostra NT2E16. 

A caracterização morfológica dos NTs de TiO2 foi completada com análises de MET 

das amostras NT2E16TT e da amostra NTSP3sTT conforme pode ser observado na seqüência 

de imagens da Figura 21a-e e da Figura 22a-e. Foram sintetizados NTs de TiO2 com 

comprimento de aproximadamente 4 µm para facilitar a preparação das amostras para as 

análises de MET. A Figura 21a-c mostra em detalhes imagens típicas de um NT e duas 

ampliações de duas regiões da parede do NT da amostra NT2E16TT, respectivamente. Foi 

observado que a parede do NT apresenta imperfeições (Figura 21a), provavelmente em função 

da implantação iônica, conforme foi discutido anteriormente. Realizando um zoom na parede 

do NT, Figura 21b,c, observa-se pequenos sítios com maior contraste eletrônico, 

representando a formação de nanopartículas de Au (NPs de Au), com dois tamanhos distintos 

de 1,7 ± 1,0 nm e 4,7 ± 2,3 nm, conforme mostrado na aproximação bimodal para uma 
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estatística de 114 NPs, Figura 21d. As análises de MET indicam que as NPs de Au formaram-

se no interior da parede dos NTs de TiO2. Independente da dose de implantação de Au 

(variação de 2x10
12

 até 1x10
17

 íons.cm
-2

) as NPs de Au formadas no interior da parede dos 

NTs, foram observadas somente após a realização de TT. A Figura 21e mostra um desenho 

esquemático de um NT de TiO2 visto a partir de um corte transversal, onde as circunferências 

vermelhas representam as NPs de Au formadas dentro da parede do TiO2 após o TT por 3 h a 

400 °C. 

A formação de NPs de Au a partir de implantação de íons de Au em TiO2 já foi 

bastante estudada. No entanto, os fenômenos envolvidos na formação das NPs e a sua 

migração para a superfície do TiO2 ainda não estão totalmente explicados.
42,43,82,83

 Alguns 

autores mostram que durante o TT os íons de Au apresentam mobilidade e por efeito de 

Ostwald ripening unem-se formando pequenos núcleos de Au que podem variar de 2 a 20 

nm.
43,82,84

 Nos mesmos trabalhos, foi mostrado que as NPs maiores exibem baixa mobilidade, 

enquanto que as NPs menores podem migrar para a superfície (interface TiO2/vácuo) do TiO2, 

formando uma camada de NPs de Au externa ao TiO2.
84

 Outro efeito interessante é o aumento 

dos clusters de Au de 10 para 17 nm com o aumento da dose de implantação de 1x10
16

 para 

5x10
16

 respectivamente.
82

 Entretanto o crescimento dos clusters é limitado pois ocorre através  

de uma concorrência de dois fenômenos: i) quebra dos clusters em função do 

bombardeamento dos íons e ii) uma recombinação dos íons de metálicos em função da alta 

mobilidade na matriz.
85

 

Por outro lado, Wang et al.
83

 mostraram que parte dos íons de Au implantados na 

estrutura do TiO2 estabilizam-se de maneira substitucional ao Ti. Esse efeito causa uma 

distorção da rede cristalina do TiO2. Antes do TT verificaram clusters que variam de 2 a 3 nm 

e após o processo de TT, uma parcela do Au pode se rearranjar formando clusters que podem 

chegar até 30 nm. No entanto, os clusters de Au continuam enterrados na estrutura do TiO2.  

Os resultados apresentados no presente trabalho são condizentes em relação as NPs de 

Au ficarem estabilizadas na estrutura do TiO2, sem migrar para a superfície do TiO2 após o 

processo de TT.
83

 Por outro lado, neste trabalho, só foi possível observar NPs após o processo 

de TT. 
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Figura 21: (a) Microscopia eletrônica de transmissão de NTs de TiO2 com adição de Au pelo processo de 

implantação iônica e em (b) e (c) um aumento da ampliação da imagem em diferentes regiões da amostra 

em (a). Em (d) um histograma da distribuição normalizada do diâmetro das NPs de Au na estrutura dos 

NTs de TiO2 e em (e) um esquema de um NT de TiO2 após a adição de Au pelo processo de implantação 

iônica. 

A Figura 22 mostra uma sequência de imagens de MET da amostra NTSP3sTT na 

qual o Au foi adicionado pelo processo de sputtering. A Figura 22a-c mostra em detalhes 

imagens típicas de um NT e duas ampliações de duas regiões da parede do NT da amostra 

NTSP3sTT, respectivamente. Realizando um zoom na parede do NT, Figura 22b,c, observa-

se NPs de Au, com tamanho médio de 7 ± 2 nm, conforme mostrado no ajuste do  histograma  

para uma estatística de contagem de 1011 NPs, Figura 22d. As análises de MET indicam que 

as NPs de Au estão ancoradas na superfície dos NTs de TiO2. A Figura 22e mostra um 

desenho esquemático de um NT de TiO2 visto a partir de um corte transversal, onde as 

circunferências vermelhas representam as NPs de Au formadas pelo processo de sputtering na 

superfície externa da parede do TiO2.  

Diferentemente do processo de implantação iônica, onde a energia dos íons foi de 20 e 

40 keV, para o caso do sputtering a energia média que os íons de Au colidem na superfície 

substrato (no caso os NTs) é da ordem de dezenas de eV.
86

 Assim, pode ser assumido que não 

ocorre a formação de NPs de Au na estrutura dos NTs de TiO2 a partir do processo de 

sputtering. 
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Figura 22: (a) Microscopia eletrônica de transmissão de NTs de TiO2 com adição de Au pelo processo de 

sputtering e em (b) e (c) um aumento da ampliação da imagem em diferentes regiões da amostra em (a). 

Em (d) um histograma da distribuição normalizada do diâmetro das NPs de Au na superfície dos NTs de 

TiO2 e em (e) um esquema de um NT de TiO2 após a adição de Au pelo processo de sputtering. 

O efeito da adição de Au por implantação iônica e por sputtering, no que diz respeito 

as propriedades óticas do material formado foi também investigada pela técnica de 

espectroscopia no UV-Visível. A Figura 23a compara os espectros na região de 200 a 800 nm 

das amostras NT, NTTT, NT2E16, NT2E16TT e NTSP3sTT. O objetivo principal desta 

análise é comparar o efeito do TT nas amostras de NTs de TiO2 puros (NT e NTTT) com as 

amostras na qual foram realizadas a adição de Au por implantação iônica (NT2E16 e 

NT2E16TT) e por sputtering (NTSP3sTT). Foi possível identificar que o máximo de absorção 

de luz pelos NTs, independente da condição de processamento, ocorre na região de 

comprimento de onda entre 200 e 400 nm. Esse resultado era esperado e esta completamente 

condizente com os resultados mostrados na literatura.
73,87,88

 

Chama atenção que as amostras NT2E16 e NT2E16TT apresentaram uma queda 

acentuada na intensidade da radiação absorvida na região entre 200 e 400 nm se comparada 

com as demais amostras. A Figura 23b, mostra em detalhes os espectros de UV-Vis na região 

de comprimentos de onda de 400 até 750 nm. É possível identificar que nas amostras 

NT2E16TT e NTSP3sTT apresentam um pico definido de absorção no comprimento de onde 

de aproximadamente 530 nm. No entanto, nas demais amostras esse fenômeno não é 
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observado. Tal efeito é explicado devido a formação das NPs de Au nas amostras NT2E16TT 

e NTSP3sTT. NPs esféricas de Au com dimensões variando de 2 a aproximadamente 50 nm 

possuem ressonância de plasmon de superfície, assim as NPs de Au podem absorver radiações 

em comprimentos de onda de 510 até 610 nm.
89-91

 É interessante comparar as amostras 

NT2E16 e NT2E16TT, pois possuem a mesma concentração de Au implantado, contudo na 

amostra NT2E16TT foi realizado TT após o processo de implantação. Analisando os 

espectros de UV-Vis de ambas, o efeito de absorção de plasmon em 530 nm só ocorre na 

amostra NT2E16TT. Por outro lado, a amostra NT2E16 apresenta uma curva de absorção na 

região de 400 a 750 nm idêntica a da amostra NT (sem Au e amorfa). Esse resultado reforça a 

suposição levantada anteriormente de que a formação das NPs de Au ocorre somente durante 

o processo de TT. 

 

Figura 23: (a) e (b) Espectros de absorção na região do UV-Vis obtidos pelo método de refletância difusa e 

em (c) três fotografias referentes as amostras NTTT, NT2E16TT e NTSP3sTT. 

A Figura 23c mostra três fotografias referentes as amostras NTTT e NT2E16TT, 

NTSP3sTT onde é possível observar a diferença de coloração da superfície dos NTs de TiO2 



 57 

sem NPs de Au e com NPs de Au, respectivamente. Fica bastante clara a diferença de 

coloração das três superfícies. A amostra NTTT apresenta uma coloração esverdeada 

enquanto que as amostras NT2E16TT e NTSP3sTT apresentam uma coloração avermelhada.  

Os processos de adição de Au nos NTs de TiO2 por implantação iônica e por 

sputtering aqui estudados mostraram-se efetivos para a formação de NTs decorados com NPs 

de Au. No entanto, a diferença aparente da posição das NPs de Au em relação a matriz de 

TiO2 será melhor explorada nas próximas seções que seguem. 

5.2.2 Estrutura cristalina 

O efeito da implantação iônica nos NTs de TiO2 após o TT na estrutura cristalina foi 

avaliado pela técnica de difração de raios X na geometria de ângulo rasante. A Figura 24a 

mostra os difratogramas de raios X das amostras com implantação de Au sob diferentes doses 

realizados após o processo de TT, nos quais, utilizou-se refinamentos de Rietveld. Conforme 

esperado, os NTs de TiO2 permaneceram amorfos após o processo de implantação,
22,23

 e 

cristalizando na fase anatase durante o processo de TT. Não foram observados deslocamentos 

do pico principal da fase anatase em 25,42° com o aumento da dose de Au implantado. A 

Figura 24b mostra o detalhe da região angular de 37,5 à 39,0° (detalhe em azul pontilhado da 

Figura 24a), onde é possível observar os picos de difração teóricos da fase anatase (004), do 

ouro (111) e do titânio metálico (002) em 37,79, 38,10 e 38,42°, respectivamente. Nesta 

região angular, observa-se uma mudança no padrão de difração em função do aumento da 

dose de Au implantado. Como pode ser visto na amostra NTTT, ficam evidenciados somente 

os picos de difração da fase anatase e do Ti metálico. No entanto, com a implantação de Au 

(amostras NT2E12TT até NT1E17TT), os picos da fase anatase, do Ti e do Au se sobrepõem 

tendendo a um único pico centrado em 38,35°, ver linha azul contínua. 
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Figura 24: (a) Comparação dos difratogramas de raios X das amostras com implantação iônica de Au 

contendo as informações referentes ao refinamento de Rietveld, (b) detalhe da região angular  entre 37,5 a 

39,0 ° (azul pontilhado em (a)). 

 Os refinamentos de Rietveld indicaram que parte dos íons Au implantados ocupam 

sítios do Ti da estrutura do TiO2. No entanto, a quantidade máxima de Au substitucional nas 

amostras com diferentes doses de implantação (NT2E12TT até NT1E17TT) apresentou um 

valor médio ~9-10%, conforme apresentado na Tabela 4. Esse resultado indica um limite de 

solubilidade de Au na estrutura do TiO2. Uma solução sólida substitucional composta por dois 

ou mais elementos apresenta solubilidade se:
92,93

 

 os elementos apresentarem estrutura cristalina semelhante; 

 a diferença entre o raio atômico dos elementos for menor que 15 %, conforme a 

equação: 

                
          

     
              Equação 1 
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onde, rsol é raio atômico do soluto e rsolv é o raio atômico do solvente. 

 O Ti e o Au apresentam estrutura cristalina hexagonal e cúbica de face centrada e raio 

atômico de 2,0 e 1,7 Å, respectivamente. Portanto, como as características individuais de cada 

elemento apresentam semelhanças, nas quais, possibilitam a substituição do Ti por Au na 

estrutura TiO2 numa solubilidade de até 15%, apresentando compatibilidade com os dados 

obtidos por refinamento Rietveld. 

 O processo substitucional Au→Ti ocorre durante a implantação iônica, ainda com os 

NTs de TiO2 amorfos.
83

 Durante o processo de TT os íons de Au implantados não-

substitucionais, apresentam alta mobilidade para difundir-se pela rede formando clusters 

metálicos de Au.
42,83

 Esses resultados são corroborados com os resultados apresentados 

anteriormente pelas análises de MET e UV-Vis mostradas na Figura 21 e Figura 23, onde foi 

discutida a formação de NPs de Au após o processo de TT. Cabe destacar que o refinamento 

de Rietveld calculado (Ycalc) só convergiu para o padrão experimental (Yobs na Figura 24a,b) 

quando foi inserida na simulação uma parcela de Au substitucional na estrutura do TiO2, e 

uma parcela de Au metálico. Por outro lado, ao realizar o refinamento de Rietveld para TiO2 

sem computar uma parcela de ~ 9% de Au→Ti substitucional não foi possível obter uma 

adequada convergência para o refinamento.  

 Além da quantidade de Au→Ti substitucional foram obtidos a partir de refinamentos 

Rietveld informações quanto a concentração das fases TiO2 anatase e Au juntamente com o 

tamanho dos cristalitos referentes a fase anatase (TCA) e ao tamanho dos cristais referentes ao 

Au (TAu). A concentração total de Au nos NTs de TiO2 foi de 1,72 até 4,27% em função do 

aumento da dose de implantação de 2x10
12

 até 1x10
17

 cm
-2

, respectivamente. Não foram 

observadas correlações entre o TCA (variação de 25 até 34 nm) para as diferentes doses de Au 

(entradas 2-7) comparando com a amostra NTTT (entrada 1). Esse resultado sugere que o 

Au→Ti substitucional não está modificando o tamanho do TCA. Por outro lado, o TAu 

apresentou uma tendência de aumento de 8,05 até 9,42 nm em função da dose de implantação 

(entradas 2-7). Os valores obtidos para o TCA através dos refinamentos de Rietveld são 

maiores que os obtidos por MET onde foram observados dois tamanhos distintos de NPs de 

Au de 1,7 ± 1,0 nm e 4,7 ± 2,3 nm. Essa diferença de tamanho de NPs de Au comparando as 

técnicas de DRX e MET pode estar relacionada a limitação da técnica de DRX para 

caracterizar estruturas com tamanhos inferiores a 5 nm. No entanto, o resultado obtido por 

DRX reforça o resultado de uma distribuição de NPs de Au com mais de um tamanho médio. 

A formação heterogênea de tamanhos de NPs de Au em TiO2 era esperada devido a diferença 
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de mobilidade entre os íons de Au e os clusters metálicos formados na rede do TiO2 durante o 

processo de TT.
42,83,85

 

Tabela 4: Resumo dos parâmetros obtidos por refinamento Rietveld realizado a partir dos padrões de 

difração de raios X das amostras de NTs de TiO2 com implantação de Au sob diferentes doses. 

Entrada Amostra Au→Ti [%] 
Concentração de fases [%] 

TCA [nm] TAu [nm] 
TiO2 Au 

1 NTTT - 100 0 31,64 ± 0,15 - 

2 NT2E12TT 9,9 98,28 ± 2,65 1,72 ± 0,24 25,06 ± 0,06 8,54 ± 0,09 

3 NT2E13TT 9,6 97,69 ± 3,40 2,31 ± 0,28 29,96 ± 0,12 8,73 ± 0,07 

4 NT2E14TT 10,0 97,18 ± 3,27  2,82 ± 0,48 26,44 ± 0,01 8,05 ± 0,02 

5 NT2E15TT 9,1 96,80 ± 2,09 3,20 ± 0,55 25,62 ± 0,09 9,17 ± 0,04 

6 NT2E16TT 9,3 96,36 ± 4,90 3,64 ± 0,65 27,12 ± 0,11 9,42 ± 0,03 

7 NT1E17TT 9,1 95,73 ± 3,78 4,27 ± 0,49 34,78 ± 0,20 9,35 ± 0,01 

Au→Ti (%): Quantidade de Au substitucional nos sítios do Ti da estrutura TiO2. 

TCA (nm): Tamanho médio dos cristalitos da fase anatase no plano (101). 

TAu (nm): Tamanho médio dos cristalitos de Au no plano (111). 

5.2.3 Composição química da superfície 

A superfície química dos fotocatalisadores foi analisada pela técnica de espectroscopia 

fotoeletrônica por raios X (XPS). Através da análise dos espectros obtidos entre o intervalo de 

energia de 0 a 900 eV foi possível interpretar os dados gerais referentes as energias de 

ligações características dos elementos Ti, O, Au, C, e F. Os espectros obtidos foram 

calibrados através da energia de ligação do estado 1s do carbono (C1s) de 285,1 eV.
94

 A 

Figura 25 apresenta os espectros típicos obtidos por XPS, no intervalo de energia entre 0 a 

900 eV (Survey), para as amostras NT2E16, NT2E16TT e NTSP3sTT. 

Independentemente da condição de adição do Au aos NTs de TiO2, as energias de 

ligação encontradas para o dublete do Ti2p foram de 458,8 eV e 464,8 eV para o Ti2p3/2 e 

Ti2p1/2 respectivamente, com uma diferença de energia igual 5,9 eV. Essas energias estão 

condizentes com os dados já publicados na literatura para NTs de TiO2.
95,96

 Os valores 

obtidos para energia de ligação são relativos ao estado de oxidação Ti
4+ 

do TiO2. As energias 

de ligações obtidas para o estado O1s foram equivalentes em todas as amostras analisadas. O 

valor obtido para a energia de ligação do O1s foi de 530,7 eV equivalente a ligação Ti
4+

- O. 

Porém para convergir adequadamente a simulação, para pico do O1s foi necessário adicionar 

outras componentes. Essas componentes podem estar relacionadas a outras ligações do O, 

como por exemplo, estados relativos ao Ti
3+ 

- O e estados relativos a Ti-OH / OH
-
.
95

 Os 

valores encontrados para as energias de ligação do Ti e do O e a diferença de energia entre o 

pico do Ti2p3/2 e pico do Ti2p1/2 estão condizentes com os valores já relatados na literatura do 

TiO2.
94,95,97,98
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Figura 25: Espectros de XPS das amostras NT2E16, NT2E16TT e NTSP3sTT. 

Através do refinamento do espectro do Au4f foi possível verificar o estado de 

oxidação do Au para as amostras NT2E16, NT2E16TT e NTSP3sTT as únicas onde o pico 

obtido, na região do Au4f, foi intenso e bem definido. Para as amostras implantadas (NT2E16 

e NT216TT) só foi possível fitar completamente o pico do Au4f adicionando componentes 

relativas ao estado de oxidação Au
+
. A Figura 26 apresenta os refinamentos da região do Au4f 

para as amostras NT2E16, NT2E16TT e NTSP3sTT.  
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Figura 26: Refinamento da região do Au4f para as amostras NT2E16, NT2E16TT e NTSP3sTT. 

Para as amostras implantadas as energias de ligação encontradas para a componente 

relativa ao Au
0
 (Au metálico, NP’S de Au), foram iguais a 83,7 eV relativa ao Au4f7/2 e 87,3 

eV relativa ao Au4f5/2. Essa componente está mostrada nas linhas pontilhadas em azul nos 

espectros apresentados na Figura 26. A diferença de energias entre o picos foi de 3,6 eV estão 

condizentes com o duble-te do Au4f. Para fitar adequadamente os espectros das amostras 

NT2E16 e NT2E16TT foi necessário adicionar uma componente relativa ao estado de 

oxidação Au
+ 

mostrado com uma linha continua de cor verde na Figura 26. As energias de 

ligação encontradas para esse estado foram iguais a 85,2 eV e 88,6 eV.
99

 

A intensidade relativa de cada pico medido por XPS indica a concentração atômica 

dos respectivos elementos na superfície. Através do software CasaXPS foi possível 

quantificar a composição química da superfície dos fotocatalisadores. A Tabela 5 apresenta a 

quantidade relativa (percentual atômico) para cada elemento analisado. 
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Tabela 5: Composição química da superfície e as concentrações relativas encontradas para os diferentes  

elementos químicos. 

Entrada Amostra 
Composição química total [%] 

Relativo ao Au4f 

[%] O/Ti 

Ti2p O1s F1s C1s Au4f Au
0 

Au
+ 

A
m

o
rf

as
 

1 NT 9,7 25,9 8,1 56,3 - - - 2,7 

2 NT2E12 12.8 37.7 5.6 43.9 0,0004 - - 2,9 

3 NT2E13 11,9 36.1 3.3 48.7 0,017 - - 3,0 

4 NT2E14 6.9 25.4 2.5 65,1 0,03 - - 3,7 

5 NT2E15 13,7 42,1 1,3 42.7 0,2 74,8 25,2 3,1 

6 NT2E16 17,4 45,5 1,4 30,2 5,4 78,5 21,5 2,6 

C
ri

st
al

in
as

 

7 NTTT 17,8 48,0 - 34,2 - - - 2,7 

8 NT2E12TT 18,3 50.4 - 31.2 0,02 - - 2,8 

9 NT2E13TT 14,4 42,4 - 43,2 0,03 - - 2,9 

10 NT2E14TT 19.5 52,0 - 28.5 0.04 - - 2,7 

11 NT2E15TT 16,0 51,9 - 31,8 0,3 80,2 19,8 3,2 

12 NT2E16TT 17.4 46,8 - 29.1 6,8 79,4 20,6 2,7 

P
ad

rã
o
 13 NTSP3sTT 7,2 15,9 1,3 37,6 38,0 100 - 2,2 

14 SPAu
a 

- 0,9 - 23,1 76,0 100 - - 

a
filme fino de Au com aproximadamente 100 nm depositado por sputtering sobre um substrato de Si (100).

 

 

Para as amostras implantadas com Au e sem TT (entradas 1-6) a concentração de F e 

C diminuiu conforme o aumento de dose de implantação. Durante a implantação o feixe de 

íons de Au pode aquecer e/ou quebrar as ligações desses elementos adsorvidos na superfície 

das amostras.
57

 De modo geral, a razão O / Ti foi maior do que 2, resultado esperado para um 

TiO2 estequiométrico. O aumento da razão O/Ti para as amostras implantadas pode ser devido 

a adsorção de hidroxilas (OH
-
), mas também pode estar relacionada com o doping com Au. 

Esse resultado foi observado por Yue-Hua Xu et al
100

 em NT’S de TiO2 dopados com Nd. A 

concentração de Ti obtida nas amostras implantadas foi sempre superior que a concentração 

de Au. Por outro lado, comparando as amostras com a mesma quantidade total de Au 

(conforme as análises de RBS), NT2E16TT e NPSP3sTT (entradas 12 e 13) a concentração 

de Au para amostra NPSP3sTT foi ~ 5 vezes superior a concentração de Ti, enquanto que na 

amostra NT2E16TT foi 2,5 vezes menor. Esse resultado aponta, que nas amostras 

implantadas as NPs de Au estão enterradas na estrutura do TiO2 enquanto que na amostra 

NTSP3sTT as NPs de Au estão localizadas somente na superfície.  

Os refinamentos realizados na região do Au4f indicaram uma concentração de Au
+
 

para as amostras implantadas. As concentrações relativas aos dois estados de oxidação do Au 

(Au
0
 e Au

+
) do total de Au também estão indicados na Tabela 5.O estado de oxidação Au

+
 

pode estar relacionado com os átomos de Au implantados que substituíram os átomos de Ti da 

estrutura TiO2. Os resultados obtidos por XPS corroboram com os demais resultados obtidos 
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nesse trabalho e evidenciam, ainda mais, a existência de NPs de Au enterradas na estrutura do 

TiO2 e também átomos de Au substituindo os átomos de Ti na rede do TiO2.  

Para analisar a amostra NTSP3sTT, carregado com Au por sputtering, utilizamos 

como referência e calibração do Au metálico (Au
0
) um filme de Au de aproximadamente 200 

nm de espessura, depositado também pela técnica de sputtering e no mesmo equipamento. 

Através da analise de refinamento mostrada na Figura 26 foi possível fitar o espetro da 

amostra NTSP3sTT sem a necessidade de adicionar componentes relativas a outros estados de 

oxidação diferentes do Au
0
.  

A alta concentração de C obtida pode estar relacionada com impurezas de C, 

adsorvidas na superfície e oriundas do processo de anodização e/ou limpeza da amostra.  

5.3 PRODUÇÃO DE HIDROGÊNIO 

5.3.1 Efeito da dose de implantação de Au nos NTs de TiO2 

 Os NTs de TiO2 fabricados por anodização e posterior implantação iônica de Au sob 

diferentes doses foram avaliados como fotocatalisadores para produção de hidrogênio a partir 

da quebra da molécula da água utilizando um simulador solar com radiação na faixa do UV e 

Visível. A Figura 27a mostra a comparação da produção de hidrogênio em função do tempo 

de reação para amostras de NTs de TiO2 com diferentes doses de implantação iônica de Au 

tratados termicamente e a Figura 27b apresenta a taxa de produção de hidrogênio em função 

da dose de Au implantado nos NTs de TiO2 amorfos e cristalinos. 

 A utilização dos NTs de TiO2 como fotocatalisadores apresentou uma relação direta 

entre o aumento da dose de Au implantado e a taxa de produção de H2. Esse efeito foi 

observado independente da fase cristalina do TiO2, conforme mostrado na comparação entre 

as amostras amorfas e cristalinas na Figura 27b. As amostras amorfas apresentaram uma 

variação na taxa de produção de H2 de 0,2 até 0,6 µmol.h
-1

.cm
-2

 representando um aumento 

máximo de três vezes a produção de H2 entre a amostra pura (amostra NT) e a amostra com 

maior concentração de Au implantado (amostra NT1E17). Por outro lado, nas amostras 

cristalinas a variação da taxa de produção de H2 foi de 0,24 (amostra NTTT) até 4,1 µmol.h
-

1
.cm

-2
 (amostra NT1E17TT) representando um aumento de aproximadamente 20 vezes da 

produção de H2.  
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 A modificação da morfologia dos NTs de TiO2 pelo processo de implantação iônica 

não foi considerada nesta avaliação, pois as mudanças morfologias são menos relevantes que 

composição e a superfície química da nanoestrutura.
101

 

 

Figura 27: (a) Evolução da produção de hidrogênio em função do tempo de reação para amostras de NTs 

de TiO2 com diferentes doses de implantação iônica de Au tratados termicamente e (b) taxa de produção 

de hidrogênio em função da dose de Au implantado nos NTs de TiO2 amorfos e cristalinos. 

 Tratando-se de TiO2 puro, já era esperado o aumento da produção fotocatalítica de H2 

quando o TiO2 esta cristalizado na estrutura anatase se comparado ao amorfo.
12,19,76,80,102-104

 

No entanto, o aumento de 20 vezes (amostras NTTT para NT1E17TT) de produção de H2 é 

acima do esperado. Esse aumento pode ser explicado pela formação de NPs de Au na 

estrutura do TiO2 durante o processo de TT. Como já é conhecido, NPs de Au adicionadas a 

superfície do TiO2 podem atuar de duas formas: 

i. Como um "reservatório" para os fotoelétrons promovidos pelo processo de 

transferência de carga do semicondutor quando excitados com radiação 

UV.
33,38,105,106

 Desse modo as reações de fotocatalíticas de geração de H2 

ocorrerão na superfície das NPs de Au. De modo geral esse mecanismo é válido 

para outras nanopartículas metálicas como Pt, Ir e Ag.
90

 

ii. Quando o conjunto TiO2 + NPs de Au é excitado com radiação UV-Vis, as NPs de 

Au apresentam ressonância de plasmon de superfície devido a absorção de 

radiação (em ~525 nm) injetando elétrons na BC do TiO2, aumentando a 

quantidade de elétrons disponíveis para formação do hidrogênio. Assim, a reação 

de produção de H2 ocorre na superfície do semicondutor.
35
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 Interessantemente, nas amostras com Au implantado as NPs estão enterradas na 

estrutura dos NTs de TiO2. Deste modo, a superfície das NPs de Au não estão em contato com 

a H2O durante o processo fotocatalítico. Assim, o efeito do aumento da produção de H2 não 

pode ser explicado através dos mecanismos i e ii acima mencionados. 

5.3.2 Comparação entre Au enterrado e Au na superfície dos NTs de TiO2 

 Para tentar compreender o efeito da produção de H2 com NTs de TiO2 contendo NPs 

de Au enterradas na estrutura dos NTs, foi realizada uma comparação entre as amostras NTTT 

(NTs de TiO2 puro), NT2E16TT e NTSP3sTT, como pode ser observado na Figura 28. As 

amostras NT2E16TT e NTSP3sTT medidas por RBS apresentam quantidades proporcionais 

de Au, porém a posição do Au em relação a matriz de TiO2 é diferente. Na amostra 

NT2E16TT as NPs de Au estão enterradas na matriz de TiO2, ou seja, a superfície que está 

em contato com a solução de fotólise é predominantemente a superfície do TiO2, por outro 

lado, a amostra NTSP3sTT as NPs de Au estão na superfície dos NTs, logo estão juntamente 

com o TiO2 em contato com a solução de fotólise durante a reação fotoquímica. A posição das 

NPs de Au em relação à matriz de TiO2 modificou significativamente a taxa de produção de 

H2. As taxas de produção de H2 para as amostras NT2E16TT e NTSP3sTT foram de 2,7 e 8,8 

µmol.h
-1

.cm
-2

 respectivamente, representando uma diferença ~3,6 vezes na taxa de produção 

de H2. 

 Para avaliar o efeito das NPs de Au na produção de H2, foram realizadas medidas 

usando filtros para barrar o UV, o Visível e o IR. Para a realização das medidas utilizando o 

filtro para barrar o visível foi necessário adicionar um filtro para barrar o IR, pois o filtro de 

visível utilizado é de absorção, e com a incidência de radiação IR o filtro aquece e quebra. 

Entretanto a inserção dos dois filtros causa uma atenuação de aproximadamente 40% da 

radiação. As medidas com radiação Visível foram realizadas usando um filtro de UV e IR 

onde a faixa espectral incidente na amostra foi de 400 ≤ λ ≤ 680 nm. 

 O primeiro experimento consistiu em iluminar as amostras NT2E16TT e NTSP3sTT 

com apenas radiação visível. Após 24 h de iluminação, nenhuma das amostras apresentou 

produção de H2. Por outro lado, quando irradiadas com radiação UV, faixa espectral λ ≤ 400 

nm, a produção de H2 se manteve equivalente comparada as medidas realizadas com todo o 

espectro. Deste modo, nas condições de fotólise apresentadas nesse trabalho, pode-se dizer 

que nos sistemas de NTs de TiO2 com NPs de Au enterradas ou na superfície, a radiação 

visível não promoveu um aumento na produção de H2. 
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Figura 28: Evolução da produção de hidrogênio em função do tempo de reação fotocatalítica para 

amostras de NTTT, NTSP3sTT e NT2E16TT. 

 A composição absoluta final do gás gerado a partir da reação fotocatalítica para 

geração de H2 usando os fotocatalisadores NTTT (NTs de TiO2 puro), NT2E16TT e 

NTSP3sTT em uma solução de 1,9 M de glicerina está mostrado na Tabela 6. A porcentagem 

relativa de H2, CO, CO2, CH4, C2H2 e C2H6 foi calculada a partir da relação entre o total de 

gás produzido e o total individual de cada gás. Analisando individualmente cada produto, 

observa-se que as amostras NTTT e NTSP3sTT (entradas 1 e 2 da Tabela 6) apresentam 

percentuais totais para cada gás semelhantes. A concentração absoluta de H2 para essas 

amostras foi de 19 e 23% enquanto que a concentração absoluta de CO foi 50 e 45% e CO2 

foi 13 e 18% respectivamente. Os subprodutos CH4, C2H2 e C2H6 representam 

aproximadamente 20% do total de gás produzido. as concentrações desses respectivos 

hidrocarbonetos são mostradas na Tabela 6.  

 Interessantemente, para a amostra NT2E16TT foi obtida uma concentração absoluta 

final de H2 de 45% e de CO de 30%, comportamento praticamente inverso ao apresentado 

para as amostras NTTT e NTSP3sTT. A produção total de CO2 foi semelhante em todas as 

amostras, com um total de 18%. Também chamou a atenção a diminuição da concentração 

dos hidrocarbonetos (CH4, C2H4 e C2H6) que apresentaram uma quantidade absoluta total de  

~ 5, < 1 e < 1%, respectivamente, representando um total de ~ 6% do total de gás produzido. 

Sendo assim, as quantidades de hidrocarbonetos produzidos com a amostra NT2E16TT 

foram, significativamente, inferiores se comparado às quantidades produzidas nas reações das 

amostras NTTT e NTSP3sTT. 
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Tabela 6: Relação do total de gases produzidos para as amostras NTTT, NTSP3sTT e NT2E16TT. 

Entrada Amostra 
Total absoluto de gás produzido (%) 

H2 CO CO2 CH4 C2H4 C2H6 

1 NTTT 19 50 13 12 2 5 

2 NTSP3sTT 23 45 18 8 2 5 

3 NT2E16TT 45 30 18 5 <1 <1 

5.3.3 Modelo 

 Os resultados obtidos, pelas condições experimentais utilizadas, não apontaram uma 

influência da radiação visível na produção de H2. Assim sendo, a mudança no comportamento 

fotoquímico para produção de H2 das amostras NTTT e NT2E16TT, NTSP3sTT não podem 

ser explicadas pela teoria descrita no item ii descrito na seção 5.3.1, na qual as NPs de Au, 

devido a ressonância de plasmon de superfície, quando adicionadas ao TiO2 apresentam 

atividade no visível.
35

 Deste modo, os efeitos observados para os fotocatalisadores de NTs de 

TiO2 com NPs de Au na superfície, NPs de Au enterradas na estrutura e substituição de 

átomos de Ti  da rede TiO2 por átomos de Au,  serão discutidos separadamente nos casos 1 e 

2 respectivamente.   

5.3.3.1 Caso 1: Au na superfície do TiO2 

 Analisando separadamente os casos das amostras NTTT e NTSP3sTT (com NPs de 

Au na superfície) o aumento de ~ 36,6 vezes na produção de H2 pode ser interpretado pela 

teoria descrita no item i seção 5.3.1. Neste caso, as NPs de Au estariam agindo como um 

"reservatório" de elétrons, diminuído assim a recombinação do par elétron buraco e, por 

consequência, aumentando a produção de H2. A energia de Fermi (EF) da NP de Au é menor 

comparada a EF do TiO2, fato que favorece os fotoelétrons, gerados pelo TiO2, migrarem para 

as NPs de Au.
33,107

 Logo, a maior parte das reações de formação de H2 ocorrem na superfície 

das NPs de Au,
33,38,105,106

 e a reação de oxidação da glicerina ocorre nos buracos da BV do 

TiO2. Durante a oxidação (fotodegradação) da glicerina ocorre a formação dos subprodutos 

CO, CO2, CH4, C2H2, C2H6 e H2,
19,108

 conforme mostrado na Tabela 6 a quantificação de cada 

subproduto.  

 A maior concentração de CO em relação ao H2 nas amostras NTTT e NTSP3sTT, 

pode estar relacionada com velocidade da reação de redução da água (na BC do TiO2 ou nas 

NPs de Au) ser mais lenta que a oxidação da glicerina (no buraco do semicondutor)
19

. Além 

disso, parte do H2 produzido pode estar sendo consumido em reações secundarias devido a 

seletividade na superfície do semicondutor. Esse processo favorece a formação dos 
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hidrocarbonetos CH4, C2H2 e C2H6 que neste caso, representam uma parcela de 20% do total. 

do gás produzido. 

5.3.3.2 Caso 2: Au enterrado na estrutura do TiO2 

 Na reação do fotocatalisador NT2E16TT, a inversão na quantidade de H2 e dos 

subprodutos CO, CO2, CH4, C2H2 e C2H6 em relação ao total de gás, sugere que a posição das 

NP de Au em relação à matriz de TiO2 modificou significativamente a reação. Deste modo, o 

mecanismo utilizado para explicar os efeitos fotocatalíticos referentes às amostras NTTT e 

NTSP3sTT, não pode mais ser utilizado para explicar os efeitos da reação fotocatalítica da 

amostra NT2E16TT. 

 A Figura 29b apresenta um modelo formulado para descrever os resultados 

fotocatalíticos a partir dos dados experimentais obtidos da amostra NT2E16TT. Neste 

modelo, o par elétron-buraco é gerado pela excitação do TiO2 com radiação UV. Em seguida, 

os elétrons gerados migram para as NPs de Au carregando-as negativamente e os buracos 

migram para a superfície do semicondutor.
79,90

 Deste modo, a quantidade de elétrons 

disponíveis na superfície do semicondutor é menor, diminuindo assim a probabilidade da 

reação de redução da H2O e formação de H2. Logo, a reação fotoquímica predominante será 

necessariamente a reação de fotodegradação da glicerina via oxidação nos buracos da BV do 

semicondutor. 

 O aumento absoluto do H2 (45%) em relação ao CO (30%) na amostra NT2E16TT 

(resultado inverso comparado com as amostras NTTT e NTSP3sTT) sugere uma diferença de 

seletividade da reação fotocatalítica.
109,110

 Essa mudança pode estar relacionada a diferença na 

composição química de superfície e estrutural dos NTs de TiO2. Na amostra implantada, foi 

mostrado por DRX com refinamentos de Rietveld a formação de óxido de Au através da 

substituição de Au→Ti. Esses resultados corroboraram posteriormente com análises pela 

técnica de XPS. Esse resultado indica que a superfície química ativa (sítios ativos) do 

fotocatalisador NT2E16TT é diferente da superfície química ativa dos fotocatalisadores 

NTTT e NTSP3sTT. Como consequência disso, na amostra NT2E16TT ocorreu uma 

diminuição de produção de hidrocarbonetos, representando ~6% do total de gás produzido, 

enquanto que nas amostras NTTT e NTSP3sTT a quantidade de hidrocarbonetos foi de ~20%. 
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Figura 29: Modelo qualitativo usado para descrever a reação fotoquímica de produção de H2 e dos 

subprodutos CO, CO2, CH4, C2H2, C2H6 durante a reação fotocatalítica de water splitting com os 

fotocatalisadores (a) NTTT e NTSP3sTT e (b) NT2E16TT. 

5.3.4 Estabilidade temporal 

 Já é conhecimento que células solares de TiO2 decoradas com corantes orgânicos a 

base de Ru podem apresentar estabilidade temporal de 8300 h em condições reais de 

testes.
111,112

 Foi mostrado que o corante orgânico é o maior limitante da estabilidade temporal 

das células solares, pois o corante sofre fotodegradação pelo TiO2 e é evaporado quando 

ocorre aquecimento do dispositivo. Nestes trabalhos não foram apresentados resultados 

referentes a qualquer alteração em relação a atividade temporal do TiO2. Assim, o TiO2 é 

reconhecido como um material inerte quimicamente devido a sua alta estabilidade 

fotoquímica. 

 Para completar a caracterização fotoquímica dos fotocatalisadores com adição de Au 

foram realizados ensaios de estabilidade temporal das amostras NT2E16TT e NTSP3sTT a 

partir de sucessivas exposições a radiação usando um simulador solar. O objetivo deste 

experimento é avaliar se os fotocatalisadores apresentam perda de atividade fotocatalítica 

após longos tempos de exposição a radiação. As avaliações preliminares foram realizadas em 

sucessivos experimentos realizados em intervalos tempo de 24 h. Ao fim de cada intervalo o 

reator foi aberto para troca da solução de 1,9 M de glicerina e a amostra foi lavada em água. 

Em seguida o reator foi "desairado", em um ciclo de vácuo / Ar. Após, a solução foi aquecida 

até a temperatura constante de 50 ± 5 °C e a medida fotocatalítica foi novamente iniciada. 

Esse processo foi realizado por 5 vezes para a amostra NT2E16TT e 4 vezes para a amostra 

NTSP3sTT totalizando, respectivamente 120 e 96 h de exposição. Sabendo que a média diária 

de insolação no Brasil é de 6 h,
113

 os experimentos realizados por 120 h de exposição 
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poderiam ser extrapolados para um equivalente a 20 dias de insolação.
114

 No entanto, a 

potência e a faixa espectral de UV emitida pela lâmpada de Xe - Hg utilizada são maiores do 

que a radiação UV que chega até a superfície da Terra. Deste modo, a extrapolação deve ser 

ajustada para um valor superior a 20 dias.  

 Na Figura 30 são mostradas as medidas preliminares de produção de H2 comparando a 

estabilidade temporal das amostras NT2E16TT e NTSP3sTT ao longo de 5 e 4 ciclos de 

exposição, respectivamente. A amostra NTSP3sTT, com NPs de Au na superfície dos NTs de 

TiO2 apresentou uma diminuição gradual no total de H2 produzido, como pode ser observado 

de forma qualitativa pela seta em verde. A diminuição foi de aproximadamente 10% a cada 

intervalo de 24 h, representando um total de 40% de diminuição da produção de H2 após 96 h 

de exposição a radiação. Por outro lado, a amostra NT2E16TT, com Au na estrutura do TiO2 

apresentou produção total de H2 constante (seta em azul) ao longo dos cinco ciclos, 

representando um total de 120 h de exposição a radiação. 

 

Figura 30: Medidas de produção de hidrogênio comparando a estabilidade temporal das amostras 

NT2E16TT e NTSP3sTT. 

 A diminuição progressiva na produção de H2 referente a amostra NTSP3sTT pode 

estar relacionada diretamente a dois fatores: i) diminuição da concentração de Au ao longo 

dos ciclos, devido a fraca adesão das NPs com a superfície dos NTs de TiO2 e/ou, ii) adsorção 

de matéria orgânica à superfície das NPs de Au ao longo dos ciclos de testes fotocatalíticos. O 

experimento de estabilidade fotoquímica não pode ser conclusivo no sentido de indicar a 
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causa da baixa estabilidade fotoquímica da amostra NTSP3sTT. No entanto, comparando os 

dois resultados fica claro a diferença nos comportamentos.  

 A diferença de comportamento entre as amostras está muito provavelmente associada 

a diferença na posição do Au em cada fotocatalisador. Quando as NPs de Au estão expostas e 

em contato com a solução durante a incidência de radiação podem ocorrer os efeitos i e ii 

discutidos acima, modificando assim a atividade fotocatalítica. Por outro lado, quando o Au 

está na estrutura dos NTs de TiO2 a superfície exposta ao meio é predominantemente a 

superfície do TiO2, de modo que o Au fique protegido. Assim, a estabilidade fotoquímica 

deste sistema se torna maior. 
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6. CONCLUSÕES 

Neste trabalho foram apresentados resultados da produção e caracterização de 

nanotubos de TiO2 modificados com Au e utilizados como fotocatalisadores para a produção 

de H2 a partir do processo de water splitting. A discussão foi centrada na modificação das 

propriedades do TiO2 através da adição de NPs de Au, na estrutura e na superfície do TiO2, 

através de dois métodos: i) implantação iônica e ii) sputtering, respectivamente. Além da 

produção de H2 também foi avaliada a produção de gases secundários como CO, CO2, CH4, 

C2H4 e C2H6 gerados a partir da fotodegradação da glicerina. 

 A partir da implantação iônica de Au nos NTs de TiO2 foi possível controlar a 

formação de nanopartículas de Au (NPs de Au) enterradas na estrutura do TiO2 durante o 

processo de TT. As NPs de Au formadas foram caracterizadas por MET e apresentaram dois 

tamanhos distintos de 1,7 ± 1,0 nm e 4,7 ± 2,3 nm. Por outro lado, com o processo de 

sputtering de Au nos NTs de TiO2 foi possível formar NPs de Au, na superfície dos NTs de 

TiO2, com tamanho médio de 7 ± 2 nm, caracterizadas por MET. Refinamentos de Rietveld 

indicaram que parte dos íons de Au implantados ocupam sítios do Ti da estrutura do TiO2. No 

entanto, a quantidade máxima de Au substitucional nas amostras com diferentes doses de 

implantação (NT2E12TT até NT1E17TT) apresentou um valor médio entre 9 e 10 %.  

 Os resultados obtidos por refinamento Rietveld foram complementados com análises 

de XPS. Foi observado que a concentração de Au para amostra NTSP3sTT foi ~ 5 vezes 

superior a concentração de Ti, enquanto que na amostra NT2E16TT foi 2,5 vezes menor. Para 

as amostras implantadas, foi necessário adicionar uma componente relativa ao estado de 

oxidação Au
+
, enquanto que na amostra submetida a sputtering de Au (NTSP3sTT) não foi 

necessário adicionar componentes relativas a outros estados de oxidação diferentes do Au
0
. 

Esses resultados corroboraram com os resultados de MET e de DRX, indicando que nas 

amostras implantadas as NPs de Au estão enterradas na estrutura do TiO2 enquanto que na 

amostra NTSP3sTT as NPs de Au estão localizadas somente na superfície. 

 Os NTs de TiO2 fabricados por anodização e posterior implantação iônica de Au sob 

diferentes doses (2 x 10
12

 ate 1 x 10
17

 ions.cm
-2

) e sputtering de Au foram avaliados como 

fotocatalisadores para produção de hidrogênio a partir da quebra da molécula da água 
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utilizando um simulador solar com radiação na faixa do UV-Vis. Os NTs de TiO2 

modificados com implantação iônica de Au apresentaram uma relação direta entre o aumento 

da dose de Au implantado e a taxa de produção de H2. Esse efeito foi observado independente 

da fase cristalina do TiO2. As amostras amorfas apresentaram uma variação na taxa de 

produção de H2 de 0,2 até 0,6 µmol.h
-1

.cm
-2

 representando um aumento máximo de três vezes 

na produção de H2 entre a amostra pura (amostra NT) e a amostra com maior concentração de 

Au implantado (amostra NT1E17). Por outro lado, nas amostras cristalinas a variação da taxa 

de produção de H2 foi de 0,24 (amostra NTTT) até 4,1 µmol.h
-1

.cm
-2

 (amostra NT1E17TT) 

representando um aumento de aproximadamente 20 vezes da produção de H2. 

 Para tentar compreender o efeito da produção de H2 com NTs de TiO2 contendo NPs 

de Au enterradas na estrutura dos NTs, foi realizada uma comparação entre as amostras NTTT 

(NTs de TiO2 puro), NT2E16TT e NTSP3sTT, pois as amostras apresentam quantidades 

proporcionais de Au, com a posição do Au em relação a matriz de TiO2 diferente. Foi 

observado que a posição das NPs de Au em relação a matriz de TiO2 modificou 

significativamente a taxa de produção de H2. As taxas de produção de H2 para as amostras 

NT2E16TT e NTSP3sTT foram de 2,7 e 8,8 µmol.h
-1

.cm
-2

 respectivamente, representando um 

aumento na taxa de produção de H2 de ~3,6 vezes. Foi avaliado também a composição 

absoluta final do gás gerado a partir da reação fotocatalítica para geração de H2 usando os 

fotocatalisadores NTTT (NTs de TiO2 puro), NT2E16TT e NTSP3sTT em uma solução de 

1,9 M de glicerina. A porcentagem relativa de H2, CO, CO2, CH4, C2H2 e C2H6 foi calculada a 

partir da relação entre o total de gás produzido e o total individual de cada gás. Analisando 

individualmente cada produto, observou-se que as amostras NTTT e NTSP3sTT  

apresentaram um percentual total para cada gás semelhante. Os subprodutos CH4, C2H2 e 

C2H6 para as amostras NTTT e NT2E16TT apresentaram concentrações totais de 12 e 8%,2 e 

2% e 5 e 5% respectivamente, representando que aproximadamente 20% do total de gás 

produzido é hidrocarboneto. para a amostra NT2E16TT foi obtida uma concentração absoluta 

final de H2 de 45% e de CO de 30%, comportamento inverso ao apresentado para as amostras 

NTTT e NTSP3sTT. A produção total de CO2 foi semelhante nas outras amostras com um 

total de 18 %. A diminuição dos hidrocarbonetos CH4, C2H4 e C2H6 que apresentaram uma 

quantidade absoluta total de 5, < 1 e < 1%, respectivamente, representando um total de ~ 6% 

do total de gás produzido. As quantidades de hidrocarbonetos produzidos a partir da reação 

com a amostra NT2E16TT são significativamente inferiores se comparados as quantidades 

produzidas nas reações das amostras NTTT e NTSP3sTT. 
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 Os resultados obtidos indicaram que a radiação visível não apresenta efeito para a 

produção de H2 nas condições experimentais utilizadas neste trabalho. Assim sendo, foi 

discutido que a mudança no comportamento fotoquímico para produção de H2 e dos gases 

minoritários das amostras NTTT e NT2E16TT, NTSP3sTT não podem ser explicadas pelos 

modelos atuais descritos na literatura. Portanto, foram formulados dois modelos baseados na 

posição do Au frente ao fotocatalisador de NTs de TiO2. No primeiro modelo, denominado 

caso 1, as NPs de Au na superfície dos NTs de TiO2 estariam agindo como um "reservatório" 

de elétrons, diminuído assim a recombinação do par elétron-buraco e, por consequência, 

aumentando a produção de H2. A energia de Fermi (EF) da NP de Au é menor comparada a EF 

do TiO2, fato que favorece os fotoelétrons, gerados pelo TiO2, migrarem para as NPs de Au. 

Logo, a reação de formação de H2 ocorre na superfície das NPs de Au e a reação de oxidação 

da glicerina ocorre nos “buracos” da BV do TiO2. A maior concentração de CO em relação ao 

H2 na amostra com NPs de Au na superfície dos NTs, pode estar relacionada com velocidade 

da reação de redução da água (na BC do TiO2 ou nas NPs de Au) ser mais lenta que a 

oxidação da glicerina (no buraco do semicondutor). Além disso, parte do H2 produzido pode 

estar sendo consumido em reações secundarias  devido a seletividade na superfície do 

semicondutor. Esse processo favorece a formação dos hidrocarbonetos CH4, C2H2 e C2H6 que 

neste caso, representam uma parcela de 20 % do total. do gás produzido. 

 No caso 2, onde as NPs de Au estão enterradas na estrutura dos NTs de TiO2, o par 

elétron-buraco é gerado pela excitação do TiO2 com radiação UV. Os fotoelétrons migram 

para as NPs de Au carregando-as negativamente e os buracos migram para a superfície do 

semicondutor.
 79,90

 
 79,90 79,90

 
 79,90  78,89 77,88

  Deste modo, a quantidade de elétrons disponíveis 

na superfície do semicondutor é menor, diminuindo assim a probabilidade da reação de 

redução da H2O e formação de H2. Logo, a reação fotoquímica predominante será 

necessariamente a reação de fotodegradação da glicerina via oxidação nos buracos da BV do 

semicondutor. O aumento absoluto do H2 em relação ao CO na amostra NT2E16TT (resultado 

inverso quando comparado com as amostras NTTT e NTSP3sTT) sugere uma diferença de 

seletividade da reação fotocatalítica. Essa mudança pode estar relacionada à diferença na 

composição química de superfície e estrutural dos NTs de TiO2. Na amostra implantada, foi 

mostrada a formação de óxido de Au através da substituição de Au→Ti. Esse resultado indica 

que a superfície química ativa (sítios ativos) do fotocatalisador NT2E16TT é diferente da 

superfície química ativa dos fotocatalisadores NTTT e NTSP3sTT. Como consequência disso, 

na amostra NT2E16TT ocorreu uma diminuição da produção de hidrocarbonetos, 
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representando ~ 6 % do total de gás produzido, enquanto que nas amostras NTTT e 

NTSP3sTT a quantidade de hidrocarbonetos foi de ~ 20 %. 

 Para completar a caracterização fotoquímica dos fotocatalisadores com adição de Au 

foram realizados ensaios de estabilidade temporal das amostras NT2E16TT e NTSP3sTT a 

partir de sucessivas exposições à radiação usando um simulador solar. As medidas de 

produção de hidrogênio comparando a estabilidade temporal das amostras NT2E16TT e 

NTSP3sTT ao longo 96 e 120 h, respectivamente. A amostra NTSP3sTT, com NPs de Au na 

superfície dos NTs de TiO2 apresentou uma diminuição gradual no total de H2 produzido. A 

diminuição foi de aproximadamente 10 % a cada intervalo de 24 h, representando um total de 

40 % de diminuição da produção de H2 após 96 h de exposição a radiação. Por outro lado, a 

amostra NT2E16TT, com Au na estrutura do TiO2 apresentou produção total de H2 constante 

ao longo dos cinco ciclos, representando um total de 120 h de exposição a radiação. A 

diminuição progressiva na produção de H2 referente a amostra NTSP3sTT pode estar 

relacionada diretamente a dois fatores: i) diminuição da concentração de Au ao longo dos 

ciclos, devido a fraca adesão das NPs com a superfície dos NTs de TiO2 e/ou, ii) adsorção de 

matéria orgânica à superfície das NPs de Au ao longo dos ciclos de testes fotocatalíticos. A 

diferença de comportamento entre as amostras está muito provavelmente associada a 

diferença na posição do Au em cada fotocatalisador. Quando as NPs de Au estão expostas e 

em contato com a solução durante a incidência de radiação podem ocorrer os efeitos i e ii 

discutidos acima, modificando assim a atividade fotocatalítica. Por outro lado, quando o Au 

está na estrutura dos NTs de TiO2 a superfície exposta ao meio é "somente" a do TiO2, de 

modo que o Au fique protegido. Assim, a estabilidade fotoquímica deste sistema se torna 

maior. 
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