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RESUMO 

Nanoestruturas híbridas de dióxido de titânio (TiO2) e nanotubos de carbono 

(NTCs) têm sido foco de inúmeras pesquisas para aplicações em produção de 

hidrogênio por water splitting usando energia solar. Diversas combinações 

estruturais já foram reportadas, mas a maioria emprega nanopartículas de TiO2 

recobrindo os NTCs. Nanomateriais 1D, como os nanotubos, normalmente possuem 

propriedades melhoradas quando comparados a nanopartículas, como por exemplo 

maior mobilidade de elétrons. Dessa forma, a utilização do TiO2 no formato de 

nanotubos mostra-se promissora. Este trabalho apresenta a síntese de 

nanoarquiteturas de nanotubos de TiO2 dopados com cobalto e NTCs. Os nanotubos 

de Co-TiO2 foram obtidos pela técnica de anodização. Foram aplicados potenciais 

de anodização de 40 e 60 V durante 1 h. Posteriormente, os nanotubos de Co-TiO2 

foram empregados como substrato para a síntese de NTCs por Deposição Química 

por Vapor (CVD). A síntese CVD foi realizada na faixa de temperaturas de 650 a 850 

°C. O precursor de carbono utilizado foi o hexano. As nanoestruturas sintetizadas 

foram caracterizadas por difração de raios X, espectroscopia Raman, microscopia 

eletrônica de varredura e transmissão. A densidade de fotocorrente gerada pelos 

nanotubos de Co-TiO2 e pelas nanoarquiteturas foi medida por voltametria linear. Os 

resultados mostraram que a transição de fase anatase-rutilo influencia na formação 

e qualidade dos NTCs. Os íons de cobalto foram liberados da estrutura do TiO2 

durante a transição de fase e tornaram-se disponíveis para catalisar o crescimento 

dos NTCs. A amostra obtida a 750 °C apresentou um arranjo de nanotubos de Co-

TiO2/NTC bem formado. Essa nanoarquitetura apresentou fotocorrente maior (4,3 

mA/cm2) do que a amostra de nanotubos de Co-TiO2 (0,12 mA/cm2). Os resultados 

indicaram que as nanoarquiteturas de Co-TiO2/NTCs obtidas são candidatos 

promissores para a aplicação como materiais fotoativos. 

 

Palavras-chave: TiO2, Nanotubos de carbono, Anodização, Deposição química por 

vapor, Water splitting. 
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ABSTRACT 

Nanostructured TiO2/CNT (carbon nanotubes) hybrids have been lately the 

focus of extensive research for their application in hydrogen production by water 

splitting using solar light. A variety of structural combinations of TiO2 and CNT has 

been reported, but most of them employ TiO2 nanoparticles over the carbon 

nanotubes. One-dimensional nanomaterials, such as nanotubes, usually possess 

enhanced properties when compared to nanoparticles, like improved electron 

mobility. Thus, the use of TiO2 in the form of nanotubes is promising. This work 

presents a synthesis process of nanoarchitectures of cobalt-doped TiO2 nanotubos 

and CNTs. The Co-TiO2 nanotubes were obtained by anodization process. Anodic 

voltages of 40 e 60 V were applied for 1 h. Subsequently, the Co-TiO2 nanotubes 

were employed as substrate for CNT synthesis by Chemical Vapor Deposition (CVD). 

CVD was performed in a range of temperatures between 650 and 850 °C. Hexane 

was used as carbon precursor. The synthesized nanostructures were characterized 

via X-ray diffraction, Raman spectroscopy, scanning, and transmission electron 

microscopy. The generated photocurrent density of the Co-TiO2 nanotubes and 

nanoarchitectures was measured by linear voltammetry. The results showed that the 

anatase-rutile phase transition influences the formation and quality of the CNTs. 

Cobalt ions were released from the TiO2 structure during phase transition and 

became available to catalyze the growth of CNTs. The sample obtained at 750 °C 

exhibited a well-formed Co-TiO2/CNT array. This nanoarchitecture presented higher 

photocurrent (4.3 mA/cm2) than the Co-TiO2 nanotubes sample (0.12 mA/cm2). The 

results indicated that the Co-TiO2/CNT nanoarchitectures obtained are promising 

candidates for application as photoactive materials. 

 

Keywords: TiO2, Carbon nanotubes, Anodization, Chemical vapour deposition, Water 

splitting. 
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1. INTRODUÇÃO 

Atualmente, mais de 80% do consumo mundial de energia está baseado na 

queima de combustíveis fósseis. A diminuição das reservas e a crescente demanda 

por combustíveis tornaram a utilização do petróleo como principal fonte de energia a 

longo prazo incerta. Em paralelo, esse tipo de energia afeta negativamente o clima 

do planeta, uma vez que poluentes como COx, NOx, SOx, CxHx, cinzas, compostos 

orgânicos e outros são lançados na atmosfera como resultado da combustão de 

combustíveis fósseis. 

Desta forma, tem-se intensificado a busca por fontes alternativas de energia 

limpas, renováveis e com baixo impacto como a energia eólica e a energia solar, a 

biomassa e o hidrogênio. O gás hidrogênio (H2) é uma das principais substâncias 

estudadas para futura aplicação como combustível. Seu baixo peso molecular e alta 

densidade de energia tornam esse gás ideal para uso como fonte de energia móvel 

[1]. Além disso, o gás H2 pode ser produzido a partir da reação de eletrólise da água. 

Nessa reação, o gás hidrogênio é produzido no cátodo enquanto o gás oxigênio é 

liberado no ânodo [2]. No entanto, a produção de gás hidrogênio é um processo 

muito intensivo do ponto de vista energético. Dessa forma, para a utilização de H2 

como combustível sustentável e ambientalmente amigável, sua produção deve ser 

alimentada por fontes renováveis, como a energia solar. 

Desde a primeira aplicação como fotocatalisador para a quebra da molécula 

da água (water splitting) em 1972 [3], o dióxido de titânio (TiO2) tem sido 

extensivamente estudado para a evolução dos gases H2 e O2. Segundo dados do 

Science Direct, o número de artigos científicos publicados nos últimos anos sobre 

TiO2 e water splitting vem crescendo continuamente (Figura 1). Apenas nos 

primeiros quatro meses desse ano (2019) já foram publicados mais de 400 artigos, o 

que reforça a importância das pesquisas nessa área. 
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Figura 1: Número de artigos científicos publicados nos últimos anos sobre TiO2 e water 

splitting (Fonte: Banco de dados do Science Direct, acesso em 08/04/2019). 

 

O TiO2 é um óxido semicondutor tipo n com amplo band gap: 3,0 eV para a 

fase rutilo e 3,2 eV para a fase anatase [4]. Esse band gap permite a fotoconversão 

apenas de radiação ultravioleta (UV), limitando o uso do TiO2 em aplicações que 

empregam luz visível. Muitas pesquisas têm sido realizadas para diminuir a energia 

de band gap do TiO2, por exemplo, através de dopagem com elementos metálicos e 

não-metálicos, sensitização com compostos orgânicos e inorgânicos, e utilização de 

nanomateriais carbonosos [5]. 

A forma nanoestruturada do TiO2 apresenta propriedades melhoradas em 

relação à forma bulk. Nanoestruturas de TiO2, principalmente na forma anatase, têm 

atraído grande atenção devido às suas propriedades físicas e químicas. Diversas 

nanoestruturas sintetizadas como, por exemplo, nanopartículas [6,7], nanofolhas 

[8,9], nanofibras [10,11], nanobastões [12,13], e nanotubos [14,15], já foram 

aplicadas como catalisadores na eletrólise da água e tiveram resultados 

satisfatórios. Dentre essas morfologias, os nanotubos de TiO2 destacam-se por 

causa da elevada área superficial, estabilidade química, superior eficiência no 

transporte de elétrons e reduzida recombinação de cargas [16].  

Além das propriedades superiores do TiO2 na forma nanoestruturada, 

melhorias adicionais nas propriedades elétricas e ópticas podem ser obtidas através 
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da dopagem. Vários elementos químicos do grupo principal [17,18], óxidos 

semicondutores [19–21] e metais de transição [22–25] têm sido utilizados como 

dopantes.  

Outra forma de melhorar o comportamento fotoquímico do TiO2 é produzir 

nanocompósitos com materiais carbonosos como grafeno, fulerenos e nanotubos de 

carbono (NTCs) [26–30]. Dentre esses nanomateriais, os NTCs são amplamente 

empregados devido às suas propriedades únicas, tais como, seu interessante 

comportamento elétrico e elevada área superficial. Além disso, NTCs têm 

desempenhado um importante papel na separação efetiva de cargas no TiO2 [31,32]. 

Uma variedade de combinações estruturais de TiO2 e NTCs têm sido relatada na 

literatura. Segundo dados do Science Direct, foram publicados aproximadamente 

6000 trabalhos sobre TiO2 e nanotubos de carbono. O número de publicações 

aumentou gradativamente na última década (Figura 2), o que ressalta o grande 

interesse da comunidade científica sobre esses materiais. 

 

 

Figura 2: Número de artigos científicos publicados nos últimos anos sobre TiO2 e nanotubos 

de carbono (Fonte: Banco de dados do Science Direct, acesso em 08/04/2019). 

 

No entanto, a maioria dos trabalhos emprega nanopartículas de TiO2 

depositadas sobre os NTCs para obter um compósito nanoestruturado [33–37]. 

Nanomateriais unidimensionais (1D), como os nanotubos, geralmente possuem 
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propriedades químicas, ópticas, térmicas e elétricas melhoradas quando 

comparados a nanopartículas [38]. Nesse contexto, a combinação de nanotubos de 

TiO2 com NTCs poderia melhorar ainda mais as propriedades fotoelétricas das 

nanoestruturas, quando comparadas às propriedades obtidas com nanopartículas de 

TiO2. No entanto, a preparação de nanoarquiteturas que combinam nanotubos de 

TiO2 e NTCs ainda não foi completamente investigada. 

Nesse contexto, esta tese de doutorado propõe avaliar o desenvolvimento da 

síntese de nanoarquiteturas de nanotubos de TiO2 dopados com cobalto e 

nanotubos de carbono e sua aplicação como materiais fotoativos. O conhecimento 

da relação entre os parâmetros de síntese e a obtenção de nanoestruturas que 

possam apresentar propriedades de interesse para a otimização da evolução de H2 

a partir de incidência da luz solar é fundamental para um processo que concorra 

para uma maior eficiência de materiais funcionais na coleta de energias renováveis. 
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2. OBJETIVOS 

 

2.1 Objetivo Geral 

O objetivo geral deste trabalho é investigar a síntese e as propriedades 

fotoeletroquímicas de nanoarquiteturas formadas por nanotubos de TiO2 dopados 

com cobalto e nanotubos de carbono para aplicação na produção de H2 por water 

splitting. 

 

2.2 Objetivos Específicos  

Para alcançar o objetivo geral proposto, foram estabelecidos os seguintes 

objetivos específicos: 

 Investigar a síntese de nanotubos de TiO2 dopados com o metal de transição 

cobalto; 

 Analisar a influência dos parâmetros de síntese por anodização na estrutura e 

nas propriedades dos nanotubos de Co-TiO2;  

 Investigar a utilização dos nanotubos de Co-TiO2 como substrato para a 

deposição de nanotubos de carbono por síntese CVD; 

 Avaliar a influência dos parâmetros de síntese CVD na estrutura dos 

nanotubos de carbono; 

 Comparar o desempenho fotoeletroquímico dos nanotubos de Co-TiO2 com o 

das nanoarquiteturas de Co-TiO2/NTC. 
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3. REVISÃO DA LITERATURA 

 

3.1 Produção de Hidrogênio por Water Splitting 

O gás hidrogênio (H2) pode ser produzido pelo processo de water splitting, no 

qual ocorre a separação da água em oxigênio e hidrogênio. A reação para a quebra 

da molécula da água (Equação 1) requer uma variação na energia livre de Gibbs 

(ΔG) de 237 kJ mol-1, o que corresponde a um potencial padrão de célula (ΔEo) de 

1,23 V. A quebra da molécula da água pode ser descrita pelas seguintes semi-

reações catódica (Equação 2) e anódica (Equação 3): 

 

2H2O( l) → 2H2(g) + O2(g) (Equação 1) 

4H+ + 4e- → 2H2(g) (Equação 2) 

2H2O(l)  →   4H+ 4e-+ O2(g) (Equação 3) 

 

Vários métodos para water splitting foram desenvolvidos, como por exemplo: 

fotoeletroquímico, fotocatalítico, radiólise, fotobiológico e decomposição térmica [39–

42]. Os métodos de radiólise, fotobiológico e decomposição térmica possuem 

limitações em termos de sub-produtos gerados, baixo rendimento na produção de H2 

e alta temperatura empregada. Por outro lado, os processos fotoeletroquímico e 

fotocatalítico destacam-se por serem métodos simples, eficientes, baratos e limpos 

para a produção de H2 [40]. Além disso, é possível utilizar a energia solar nesses 

dois métodos.  

A produção de H2 através do método fotoeletroquímico tem sido investigada 

por décadas, desde a primeira demonstração em 1972 por Fujishima e Honda [3]. A 

Figura 3 ilustra uma célula fotoeleletroquímica típica que consiste em um foto-ânodo 

semicondutor, onde o oxigênio é liberado, e um foto-cátodo (platina), onde o 

hidrogênio é produzido. Nesse processo, uma diferença de potencial é aplicada para 

direcionar os elétrons fotogerados do ânodo para o cátodo. A produção de H2 pode 

ser resumida nas seguintes etapas: 
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1) O foto-ânodo absorve luz radiante que deve possuir energia maior que o band 

gap do material fotoativo; 

2) Os elétrons da banda de valência são excitados para a banda de condução e 

vacâncias permanecem na banda de valência; 

3) Os elétrons fotogerados chegam ao cátodo e reagem com prótons (H+), formando 

o gás H2; 

4) As vacâncias no foto-ânodo oxidam a molécula de H2O e produzem gás O2. 

 

Figura 3: Diagrama de uma célula fotoeletroquímica para a evolução de gás H2 a partir da 

eletrólise da água [43]. 

 

Diversos materiais têm sido utilizados como ânodo, tais como TiO2, ZnO, 

CdSe, CdS, GaP, SrTiO3, Nb2O5, WO3 e Fe2O3 [40]. Dentre os materiais 

empregados, o TiO2 é um dos mais estudados e foi o primeiro material descrito 

como catalisador fotoquímico para cisão da molécula da água. 
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3.2 Dióxido de Titânio 

O dióxido de titânio (TiO2) é o óxido de metal de transição mais investigado. O 

TiO2 é insolúvel em meio aquoso, quimicamente e biologicamente inerte, foto estável 

e atóxico. Devido a esses atributos interessantes, possui inúmeras aplicações como: 

degradação de poluentes [44] e bactérias [45], conversão de CO2 [46], células 

solares sensibilizadas por corantes [47], sensores [48], sistemas drug delivery [49] e 

geração de gás hidrogênio por water splitting [50].  

Tipicamente, o TiO2 apresenta três fases cristalinas principais: rutilo, brookita 

e anatase (Figura 4). O rutilo possui estrutura tetragonal e contém seis átomos por 

célula unitária, com o octaedro TiO6 levemente distorcido. A anatase também possui 

estrutura tetragonal, mas a distorção do octaedro TiO6 é maior [4]. A Tabela 1 

mostra dados sobre a estrutura cristalina das fases rutilo e anatase. O eixo c na 

anatase é significativamente mais longo do que no rutilo, por que a anatase possui 

mais átomos por célula unitária do que o rutilo. 

 

 

Figura 4: Estruturas cristalinas do TiO2 (Adaptado de [28]). 

 

As fases rutilo e anatase são as mais importantes para aplicações 

fotocatalíticas. A energia de band gap do TiO2 para as fases rutilo e anatase é de 3,0 

eV e 3,2 eV, respectivamente [4]. Dessa forma, a absorção de radiação pelo óxido 

ocorre na região ultravioleta do espectro eletromagnético, que corresponde a apenas 

4% do espectro solar. Entretanto, a luz visível corresponde a 46% do espectro solar 
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[51]. Devido a esses aspectos, a utilização do TiO2 para conversão da luz solar 

torna-se pouco eficiente. 

 

Tabela 1: Dados das estruturas cristalinas do TiO2 (Fonte: [52]). 

Propriedade Anatase Rutilo 

Estrutura cristalina Tetragonal Tetragonal 

Parâmetros de rede (Å) 
a = 3,785 

c = 9,514 

a = 4,594 

c = 2,959 

Grupo espacial I41/amd P42/mnm 

Volume (Å3) 136,3 62,4 

 

Outros fatores que limitam a eficiência do TiO2 são a rápida recombinação 

dos pares elétron-lacuna e a recombinação de H2 e O2 em água. Algumas das 

estratégias reportadas na literatura para melhorar as propriedades fotoquímicas do 

óxido são listadas a seguir: 

 

i) Síntese de nanoestruturas: muitas pesquisas têm mostrado que o TiO2 

nanoestruturado é mais efetivo como fotocatalisador do que o TiO2 na forma bulk. A 

utilização de TiO2 nanoestruturado possui inúmeras vantagens em relação à forma 

bulk devido à sua elevada relação superfície/volume, transporte de elétrons e tempo 

de vida das cargas melhorados por causa da anisotropia dimensional, e eficiente 

contribuição na separação de elétrons e buracos fotogerados [53]. Em vista disso, 

diversas nanoestruturas de TiO2 vêm sendo sintetizadas: nanopartículas [6,7], 

nanoesferas [54], nanofolhas [8,9], nanofibras [10,11], nanobastões [12,13], e 

nanotubos [14,15,55]. A Figura 5 mostra imagens de microscopia eletrônica de 

varredura (MEV) de algumas nanoestruturas sintetizadas. 

Dentre as diversas morfologias sintetizadas, os nanotubos de TiO2, destacam-

se por causa da elevada área superficial, a estabilidade química, a superior 
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eficiência no transporte de elétrons e reduzida recombinação de cargas [16]. Devido 

a essas propriedades melhoradas, o TiO2 na forma de nanotubos foi a morfologia 

escolhida para ser utilizada nesse trabalho. A seção 3.2.1 descreverá os principais 

métodos de síntese dos nanotubos de TiO2. 

 

 

Figura 5: Nanoestruturas de TiO2 sintetizadas na forma de (a) partículas [56], (b) esferas 

[54], (c) folhas [8], (d) fibras [10], (e) bastões [13] e (f) tubos [55]. 

 

ii) Dopagem: a inserção de dopantes na estrutura do TiO2 melhora a condutividade, 

diminui a energia de band gap e aumenta a absorção óptica do semicondutor. Vários 

elementos não-metálicos como B [17], C [57], N [58], e S [18], assim como metais de 

transição como Mn [24], Fe [23], Co [59], Ni [60], e Mo [25] foram utilizados como 

dopantes. 

 Do mesmo modo que a utilização do TiO2 na forma de nanotubos, a dopagem 

tem mostrado propriedades melhoradas. Portanto, este assunto será melhor 

abordado em uma seção específica. A seção 3.2.2 trará uma revisão da literatura 

sobre a dopagem de nanotubos de TiO2 e propriedades resultantes. 

iii) Compósitos com nanomateriais carbonosos: Grafeno, fulerenos e nanotubos 

de carbono (NTCs) já foram aplicados para melhorar o comportamento fotoquímico 

do TiO2 [26–30,61]. Dentre essas estruturas, os NTCs são amplamente empregados 

devido às suas propriedades únicas, tais como seu interessante comportamento 
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elétrico e elevada área superficial. Além disso, os NTCs tem desempenhado um 

importante papel na separação efetiva de cargas no TiO2 [31,32]. A seção 3.2.3 fará 

uma revisão de trabalhos recentes sobre compósitos de TiO2/NTC, abordando 

diferentes morfologias, métodos de síntese e resultados no comportamento 

fotoeletroquímico do TiO2 com a formação desses compósitos. 

 

3.2.1 Métodos de síntese de nanotubos de TiO2 

Os principais métodos de síntese de nanotubos de TiO2 são o método 

assistido por template, o tratamento hidrotermal e a anodização eletroquímica.  

O método assistido por template foi o primeiro método de síntese de 

nanotubos de TiO2 reportado na literatura [62]. A Figura 6 mostra um desenho 

esquemático das etapas de síntese reportada por Yao et al. [63]. Primeiramente, um 

substrato de alumínio é anodizado para a obtenção do template de Al2O3 com uma 

estrutura de poros altamente organizada. Posteriormente, filmes finos de TiO2 são 

depositados no template poroso via Sputtering ou Atomic Layer Deposition (ALD). 

Finalmente, o template é removido por um desbaste químico e obtêm-se nanofios de 

TiO2 altamente organizados. Imagens de MEV das estruturas obtidas são mostradas 

na Figura 7. Apesar de obter estruturas altamente organizadas, o método apresenta 

algumas limitações, como o custo elevado dos materiais e a necessidade de pós-

tratamento para remoção do template, que resulta em um processo complexo e que 

pode destruir as nanoestruturas formadas [64,65]. 

 

 

Figura 6: Diagrama esquemático da síntese de nanofios de TiO2 via método assistido por 

template (Adaptado de [28]). 
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Figura 7: Imagens de MEV de nanofios de TiO2 sintetizados pelo método assistido por 

template. (a-b) Vista de topo e (c-d) vista lateral (Fonte: [63]). 

 

Nanoestruturas 1D de TiO2 também podem ser sintetizadas por tratamento 

hidrotermal. Na primeira etapa desse método de síntese, TiO2 na forma pó é 

misturado com uma solução de NaOH altamente concentrada (10-11 M). 

Posteriormente, a mistura é tratada em autoclave a temperaturas entre 100 e 150 °C 

por longos períodos de tempo. Por fim, é realizado um tratamento com HCl [65]. A 

Figura 8 mostra um desenho esquemático com as etapas do processo. A formação 

da geometria tubular inicia-se com a esfoliação do cristal de TiO2 no ambiente 

alcalino, gerando estruturas de camadas ou nanofolhas. Após essa etapa, ocorre o 

enrolamento das nanofolhas em tubos durante o resfriamento ou no tratamento com 

HCl [64]. A quantidade de nanotubos sintetizados e suas características (morfologia, 

fases cristalinas e área superficial) dependem de parâmetros reacionais como 

estrutura do precursor, concentração da solução alcalina, tempo e temperatura de 

reação [5,16,64]. A principal desvantagem da técnica é o longo tempo de síntese (de 

20 a 72 h) [14,64]. 
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Figura 8: Desenho esquemático com as etapas da síntese de nanotubos de TiO2 pelo 

método hidrotermal (Adaptado de [64]). 

 

A Figura 9 apresenta imagens de MEV (Figura 9a) e MET (Figura 9b) de 

nanotubos sintetizados por tratamento hidrotermal. O material foi sintetizado no 

LACER (Laboratório de Materiais Cerâmicos da UFRGS) por Manique et al. [14], 

empregando temperatura de síntese de 110 °C e tempo de 20 h. 

 

 

Figura 9: Imagens de (a) MEV e (b) MET de nanotubos de TiO2 sintetizados por tratamento 

hidrotermal [14]. 

 

 Outra técnica largamente utilizada para a síntese de nanotubos de TiO2 é a 

anodização eletroquímica. Esse método de síntese será abordado detalhadamente 

na seção a seguir, pois foi empregado nesse trabalho para a síntese dos nanotubos 

de TiO2 dopados com cobalto. 
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3.2.1.1 Anodização Eletroquímica 

 A síntese de nanotubos de TiO2 por anodização eletroquímica foi reportada 

primeiramente por Zwilling et al. [66] em 1999. Desde então, essa técnica tem sido 

largamente empregada por que é um dos métodos mais rápidos e simples para a 

produção de nanotubos de TiO2 (Figura 10). Além disso, esse processo permite 

maior controle do comprimento dos tubos, estrutura e direcionalidade, o que é de 

suma importância na aplicação desses materiais em dispositivos fotovoltaicos e 

fotocatalíticos.   

 

 

Figura 10: Nanotubos de TiO2 sintetizados pela técnica de anodização eletroquímica: (a) 

vista de topo, (b) vista lateral e (c) superfície do titânio após remoção dos nanotubos [16]. 

 

O processo de anodização para formar nanotubos de TiO2 é usualmente 

realizado com aplicação de um potencial constante. O potencial varia entre 1 e 30 V 

para eletrólitos aquosos, e entre 5 e 150 V para eletrólitos não-aquosos contendo 

íons fluoreto (0,1 a 1 % em peso) [16]. Um material inerte (platina ou ouro) é 

empregado como cátodo e o titânio (material a ser anodizado) como ânodo. Os 

eletrodos são colocados no eletrólito para estabelecer o fluxo de íons. A Figura 11a 

apresenta o esquema experimental. 

Os diferentes estágios de crescimento do filme anódico podem ser 

monitorados através da curva de anodização (Figura 11b). Para óxidos que formam 

uma camada compacta, a densidade de corrente simplesmente decai conforme a 

camada anódica é formada. Entretanto, para óxidos que formam uma camada 

porosa, três diferentes estágios são identificados na curva de anodização. No 
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estágio I o processo de anodização começa e a densidade de corrente decai 

rapidamente até um valor mínimo. Nessa etapa forma-se uma camada barreira de 

óxido com alta resistência. Para manter o processo de oxidação, íons (O2−, OH−, 

Ti4+, F−) devem mover-se através da camada de óxido. Nesse estágio a porosidade 

é induzida pela presença do íon F-. A corrente decai para um valor mínimo, pois o 

processo é dominado pela resistência elétrica da barreira de óxido. Posteriormente, 

o processo de nucleação prossegue e a corrente aumenta até um valor máximo 

(estágio II). Isso ocorre devido à diminuição na resistência do filme anódico por que 

mais caminhos estão disponíveis para as espécies iônicas no eletrólito. Finalmente, 

no estágio III a corrente atinge um valor constante ou decai quando um estado 

estacionário é atingido durante a formação dos nanotubos de TiO2. 

 

 

Figura 11: (a) Desenho esquemático do processo de anodização e (b) curva de densidade 

de corrente versus tempo de anodização (Adaptado de [16]). 

 

Os nanotubos sintetizados eletroquimicamente são estruturas organizadas 

verticalmente, compactadas e com diâmetro e comprimento semelhantes. 

Nanotubos com longos comprimentos (superior a 5 μm) podem ser sintetizados 

empregando-se tempos mais longos de anodização. Entretanto, é comum observar 

a formação de estruturas superficiais (conhecidas como nanograss) geradas a partir 

da degradação das paredes dos tubos pela ação do íon F-. A presença desses 

defeitos diminui o rendimento e aplicabilidade do material. 

Assim sendo, algumas técnicas têm sido adotadas para evitar ou remover o 

nanograss, tais como: formação de camada superficial menos solúvel, secagem 
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supercrítica, aplicação de ultrassom, síntese de arquiteturas com multicamadas e 

anodização em duas ou mais etapas [67]. Porém, essas técnicas apresentam 

limitações no que diz respeito à qualidade final e ao longo tempo de produção dos 

nanotubos. 

Recentemente, Bonatto et al. [68] propuseram um método para diminuir a 

presença de nanograss na superfície do TiO2 e evitar etapas de pós-tratamento por 

meio da adição de agentes quelantes na composição eletrolítica. Os agentes 

quelantes mais utilizados industrialmente são o ácido etilenodiamino tetra-acético 

(EDTA) e o ácido pentético (DTPA), sendo que o DTPA apresenta constantes de 

estabilização de íons metálicos 100 vezes superiores às do EDTA. Quando o EDTA 

é utilizado na síntese de nanotubos de TiO2, ele auxilia a liberação dos íons F- 

através da quelação dos íons de Ti presentes nos complexos [TiF6]
2-. Portanto, a 

utilização de um quelante mais forte, como o DTPA, poderia otimizar a densidade de 

íons F- no eletrólito e gerar uma taxa de dissolução mais rápida do nanograss. Esse 

comportamento de fato foi observado por Bonatto et al. [68] e nanotubos de TiO2 

livres de nanograss foram obtidos em uma única etapa de anodização com a 

utilização de DTPA no eletrólito. Além disso, essa técnica mostrou-se mais rápida 

que as adotadas usualmente [67]. 

A Figura 12 mostra o efeito da utilização de DTPA na superfície dos 

nanotubos de TiO2. Observa-se na Figura 12a a presença de nanograss em toda a 

superfície da amostra, gerada pela dissolução e colapso das paredes dos 

nanotubos. Por outro lado, com a adição de DTPA no eletrólito (Figura 12b), as 

estruturas de nanograss não são observadas na superfície dos nanotubos.  
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Figura 12: Imagens de MEV da superfície dos nanotubos de TiO2 de (a) uma amostra 

anodizada sem DTPA no eletrólito e (b) de uma amostra anodizada com DTPA no eletrólito. 

 

O mecanismo proposto por Bonatto et al. [68] para a obtenção de nanotubos 

de TiO2 livres de nanograss está representado na Figura 13. Como a molécula de 

DTPA é muito grande para permear a camada de TiO2, ele interage com os átomos 

de titânio da interface metal/óxido. Dessa forma, o DTPA complexa os íons Ti4+ que 

já foram dissolvidos da rede do TiO2 e libera os íons F- para a dissolução do 

nanograss. 

 

Figura 13: Mecanismo proposto para a obtenção de nanotubos de TiO2 sem nanograss 

através da ação do agente quelante DTPA (Fonte: [68]). 
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3.2.2 Dopagem de nanotubos de TiO2 

A dopagem de nanotubos de TiO2 sintetizados por anodização pode ser 

realizada através de pós-tratamento das estruturas como por exemplo o trabalho de 

Yuan et al. [58]. Nesse trabalho, nanotubos de TiO2 dopados com nitrogênio (N-

TiO2) foram sintetizados em duas etapas. Primeiramente, os autores prepararam os 

nanotubos de TiO2 por anodização (Potencial: 60 V; Tempo: 6 h; Eletrólito: 

etilenoglicol/NH4F/H2O) e, posteriormente, mergulharam esses nanotubos numa 

solução de NH4OH 1M. Os nanotubos N-TiO2 (Figura 14a) apresentaram diâmetro 

médio de 140 nm e comprimento de 30 μm. As propriedades fotoeletroquímicas dos 

nanotubos N-TiO2 foram avaliadas através do ensaio de fotocorrente. O valor 

máximo de fotocorrente foi observado para a amostra tratada termicamente a 500 

°C. Essa amostra desenvolveu corrente de 0,116 mA, aproximadamente o dobro da 

corrente atingida pelo material não dopado. 

 

Figura 14: Imagens de MEV da vista de topo de nanotubos de TiO2 dopados com (a) 

Nitrogênio, (b) Manganês, (c) Níquel e (d) Boro, com a vista lateral em detalhe (Adaptado de 

[58], [24], [69] e [17]). 
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 Alguns autores reportaram a síntese de nanotubos de TiO2 dopados através 

da anodização de ligas de titânio com o elemento desejado como dopante. Ning et 

al. [24] sintetizaram nanotubos de TiO2 dopados com manganês (Mn-TiO2) através 

da anodização de uma folha de Ti-Mn (Figura 14b). O eletrólito era composto por 

etilenoglicol, 0,25 m% de NH4F e H2O. Utilizando potencial de anodização de 40 V 

por 3 h, os autores obtiveram nanotubos de Mn-TiO2 com diâmetro de 110 nm e 

comprimento de 3,5 μm, aproximadamente. No ensaio de fotocorrente, os nanotubos 

com 3,02 m% de manganês apresentaram densidade de corrente de 5 mA/cm2. 

 Dong et al. [69] utilizaram ligas de Ti-Ni para obter nanotubos de TiO2 

dopados com níquel (Ni-TiO2) (Figura 14c). Para uma liga com 1 m% de Ni 

anodizada com potencial de 40 V por 20 min, os nanotubos apresentaram diâmetro 

de 58,8 nm e comprimento de 2,8 μm. Esses nanotubos de Ni-TiO2 foram 

submetidos ao ensaio de desempenho fotoeletroquímico para water splitting e 

apresentaram eficiência em fotoconversão 3,35 vezes maior do que os nanotubos 

não dopados. A fotocorrente gerada foi de aproximadamente 0,93 mA/cm2. Os 

autores observaram que a dopagem com Ni melhorou a absorção de luz e facilitou a 

separação dos pares elétron-lacuna fotoexcitados. 

A inserção de dopantes no TiO2 durante o processo de anodização também 

pode ser realizada através da adição no eletrólito de reagentes com o elemento 

dopante desejado. Bessegato et al. [17] obtiveram nanotubos de TiO2 dopados com 

boro (B-TiO2) adicionando ao eletrólito NaBF4. Após 2 horas de anodização com 

potencial de 20 V, foram sintetizados nanotubos com 110 nm de diâmetro e 800 nm 

de comprimento (Figura 14d). Os ensaios de voltametria linear mostraram que as 

amostras de B-TiO2 desenvolveram fotocorrente maior do que as amostras não 

dopadas. Segundo os autores, o uso dos nanotubos de B-TiO2 como ânodo gerou 

um melhor aproveitamento da luz, já que o material foi ativado tanto pela luz UV 

quanto pela luz visível irradiada pela lâmpada comercial. 

 

3.2.3 Compósitos de TiO2 e Materiais Carbonosos 

Inúmeras pesquisas provam que nanotubos de carbono (NTCs) aumentam a 

atividade fotocatalítica do TiO2 sob irradiação UV e luz visível para a produção de 

H2. Dessa forma, pesquisadores tem sintetizado diversos compósitos de TiO2 e 
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nanotubos de carbono de paredes simples (NTCPS) ou nanotubos de carbono de 

paredes múltiplas (NTCPM), e estudado suas propriedades. 

Reddy et al. [70] sintetizaram nanocompósitos de NTCPMs/TiO2 pelo método 

hidrotermal e avaliaram a produção de H2 sob luz UV-visível. Os autores obtiveram o 

nanocompósito através do tratamento em autoclave de uma mistura de TiO2 em pó e 

nanotubos de carbono de paredes múltiplas. A Figura 15a mostra uma imagem de 

microscopia eletrônica de transmissão (MET) do material sintetizado. A influência da 

quantidade de NTCs presente no compósito e das temperaturas de tratamento 

térmico na produção de H2 foram avaliadas.  

 

 

Figura 15: (a) Imagem de MET do nanocompósito de NTCPM/TiO2 sintetizado por Reddy et 

al. [70]. (b) Mecanismo proposto para o comportamento fotocatalítico do nanocompósito de 

NTCPM/TiO2. 

 

A maior taxa de produção de H2 (8,8 mmol/g.h) foi observada para a amostra 

com adição de 0,1 m% de NTCPM e tratada termicamente a 450 °C. A quantidade 

de H2 produzida pelo nanocompósito é aproximadamente nove vezes maior do que 

para o TiO2 puro. A Figura 15b apresenta o mecanismo proposto por Reddy et al. 

[70] para o comportamento fotocatalítico do nanocompósito de NTCPM/TiO2 sob 

iluminação com luz UV-Vis. Os autores afirmam que o aumento observado na 

atividade catalítica pode ser explicado pela formação de ligações Ti-O-C na interface 

do TiO2 e dos MWCNT. A formação dessas ligações favoreceu a transferência de 

carga entre os dois materiais. Os NTCs funcionaram como dissipadores de elétrons 

e permitiram apenas o fluxo unidirecional de elétrons, o que limitou a recombinação 
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elétron-lacuna no TiO2. Quando o nanocompósito foi irradiado, os pares elétron-

lacuna foram formados nas bandas de condução e de valência do TiO2. Os elétrons 

da banda de condução do TiO2 foram transferidos para os NTCs, deixando buracos 

na banda de valência que oxidam a água ou o glicerol (agente de sacrifício) 

presentes em solução. 

Nanofibras de TiO2/NTCPM foram sintetizadas através da combinação dos 

métodos sol-gel e electrospinning por Moya et al. [71]. A Figura 16a mostra um 

esquema das etapas de síntese das nanofibras de TiO2/NTCPM. O TiO2 foi 

preparado por meio do método sol-gel a partir de uma solução alcoólica de etóxido 

de titânio e ácido acético. O sol formado foi misturado com polivinilpirrolidona e os 

nanotubos de carbono. Em seguida, a mistura obtida foi submetida a 

electrospinning. Após o electrospinning, as amostras foram tratadas termicamente 

para remover o polímero. A fim de cristalizar a titânia, um segundo tratamento 

térmico foi realizado. As Figuras 16b-c apresentam as imagens de MET da estrutura 

formada. Observa-se na imagem de MET de alta resolução que os NTCs estão 

suportando o nanocristal de TiO2. 
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Figura 16: (a) Esquema das etapas de síntese das nanofibras de NTCPM/TiO2. (b) Imagens 

de MET e (c) MET de alta resolução do material sintetizado. (d) Produção fotocatalítica de 

H2 para os híbridos com adição de 1 e 10% em volume de NTCPM em TiO2, e amostras de 

TiO2 na forma de fibras e nanopartículas que foram usadas como referência (Adaptado de 

[71]). 

 

A atividade fotocatalítica para a produção de H2 das nanofibras de 

TiO2/NTCPM foi comparada com nanofibras e nanopartículas de TiO2. Os 

experimentos empregaram os fotocatalisadores dispersos em uma mistura de água 
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e metanol. O reator foi irradiado com uma fonte de luz UV-vis equipada com uma 

lâmpada de Hg de 200 W. A formação dos híbridos NTC/TiO2 aumentou ainda mais 

a taxa de produção de H2 (Figura 16d). Os híbridos com 1 e 10% vol de NTCPM 

aumentaram a taxa de produção de H2 para 34,02 e 40,6 μmol/g.h, respectivamente. 

Os autores afirmam que o grande ganho no desempenho fotocatalítico com o uso de 

nanofibras se deve ao efeito sinérgico da rede de nanopartículas de TiO2 na fibra. A 

nanoestrutura contínua e altamente porosa auxiliou na transferência de carga 

interfacial e melhorou a adsorção e dessorção de reagentes e produtos de foto-

redução de água. A introdução dos NTCs na estrutura levou a um ganho adicional 

na produção fotocatalítica de H2, uma vez que auxiliou, ainda mais, a transferência e 

mobilidade de elétrons.  

Similar a Reddy et al. [70], Chai et al. [72] empregaram o método hidrotermal 

para sintetizar nanocompósitos de TiO2 e NTCPS decorados com fulerenos (C60-d-

CNTs/TiO2). A síntese do nanocompósito consistiu em misturar os NTCPS 

decorados com C60, e sulfato de titânio (Ti(SO4)2). A mistura foi tratada em autoclave 

a 100 °C por 72 h. A Figura 17a mostra a imagem de microscopia eletrônica de 

transmissão de alta resolução do nanocompósito obtido, na qual podemos observar 

que as nanopartículas de TiO2 encontram-se fortemente ligadas à superfície dos 

C60-d-NTCs. 

O comportamento fotoeletroquímico dos materiais foi avaliado por voltametria 

linear. A Figura 17b mostra a densidade de corrente desenvolvida pelas amostras de 

TiO2 puro, 5 m% NTCPS/TiO2 e 5 m% C60-d-NTCs/TiO2. O nanocompósito C60-d-

NTCs/TiO2 apresentou fotocorrente de aproximadamente 20 μA/cm2, o que 

corresponde a valores 10 e 2,5 vezes maiores do que o TiO2 puro e a mistura 

NTCPS/TiO2, respectivamente. O aumento da densidade de corrente indica menor 

recombinação e separação mais eficiente de cargas na interface entre os C60-d-

NTCs e o TiO2. Associado ao ganho em densidade de corrente, observou-se 

aumento significativo na taxa de evolução de H2 (Figura 17c). O nanocompósito C60-

d-NTCs/TiO2 produziu cerca de 651 μmol/h de H2. Os autores propuseram que o 

aumento na produção de H2 é devido a suave transferência de elétrons fotogerados 

do TiO2 para os NTCs, e a seguir para os C60, inibindo efetivamente a recombinação 

de cargas. O mecanismo proposto para a evolução de H2 nos nanocompósitos C60-

d-NTCs/TiO2 é mostrado na Figura 17d. 
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Figura 17: Imagens de MET dos nanocompósito C60-d-NTCs/TiO2 sintetizados.  (b) Curvas 

de fotocorrente para as amostras [a] TiO2 puro, [b] 5 m% NTCPS/TiO2 e [c] 5 m% C60-d-

NTCs/TiO2. (c) Comparação das taxas de evolução de H2. (d) Mecanismo proposto para 

evolução de H2 a partir dos nanocompósitos C60-d-NTCs/TiO2 (Adaptado de [72]). 

 

Com o objetivo de melhorar o desempenho fotoeletroquímico (PEC) dos 

nanocompósitos TiO2/NTC, alguns trabalhos investigaram a formação de 

nanocompósitos ternários. Para isso, metais nobres e nanopartículas de metais de 

terras raras foram adicionados aos nanocompósitos [51,73].  

Chaudhary et al. [51] obtiveram um nanocompósito ternário de Ag/TiO2/NTC 

com fotoresposta a luz visível e desempenho fotoeletroquímico melhorados. O 

nanocompósito TiO2/NTC foi preparado através do método hidrotermal e decorado 

com nanopartículas de Ag. A imagem de MET dos nanocompósitos Ag/TiO2/NTC 

(Figura 18a) mostra o TiO2 e as nanopartículas de Ag na superfície dos NTCPM. 

As propriedades ópticas dos materiais foram estudadas por reflectância 

difusa. As amostras de TiO2, TiO2/NTC e Ag/TiO2/NTC apresentaram valores de 
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band gap de 3,2, 3,1 e 2,8 eV, respectivamente. O menor valor band gap obtido pelo 

nanocompósito Ag/TiO2/NTC pode ser explicado pelo efeito de Surface Plasmon 

Resonance (SPR) das nanopartículas de Ag. Sabe-se que nanopartículas metálicas 

com efeito SPR absorvem irradiação de luz visível e injetam portadores de carga no 

semicondutor adjacente. Portanto, esta combinação de Ag com TiO2 se mostrou 

promissora para ser aplicada em water splitting e o desempenho fotoeletroquímico 

das amostras foi investigado por voltametria linear no escuro e sob luz visível (Figura 

18b).  

 

 

Figura 18: (a) Imagem de MET dos nanocompósitos Ag/TiO2/CNT. (b) Ensaio de voltametria 

linear para eletrodos de TiO2, TiO2/NTC e Ag/TiO2/NTC. (c) Representação esquemática do 

mecanismo de water splitting para o nanocompósito de Ag/TiO2/NTC sob irradiação de luz 

visível. (Fonte: [51]) 

 



26 
 

Os nanocompósitos ternários de Ag/TiO2/CNT exibiram densidade de corrente 

de 0,91 mA/cm2, que é quatro vezes maior do que a fotocorrente desenvolvida pelo 

nanocompósito de TiO2/NTC (0,23 mA/cm2). Os resultados mostraram que a sinergia 

entre as nanopartículas de Ag e os NTCs no nanocompósito Ag/TiO2/NTC resultou 

em maior absorção de luz visível, menor recombinação de cargas e maior densidade 

de portadores de carga do que no binário TiO2/NTC e no TiO2 puro. A Figura 18c 

mostra um possível mecanismo de water splitting para o nanocompósito de 

Ag/TiO2/NTC. 

A síntese de nanocompósitos ternários também foi reportada por Tahir [73]. O 

ternário foi formado pela adição do metal de terra rara Lantânio (La) a um 

nanocompósito de NTCs/TiO2. As Figuras 19a-b apresentam imagens de MEV e 

MET do nanocompósito La-NTCs/TiO2.  

 

Figura 19: Imagens de (a) MEV e (b) MET do nanocompósito La-NTCs/TiO2. (c) Mecanismo 

proposto para produção de hidrogênio a partir do nanocompósito La-NTCs/TiO2 (Fonte: 

[69]). 
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Os valores de band gap das amostras foram medidos e constatou-se a 

diminuição do band gap com a formação do ternário La-NTCs/TiO2. Foram obtidos 

os valores de  3,1 eV para o TiO2 puro e 2,98 eV para o nanocompósito La-

NTC/TiO2. Os autores atribuiram a melhora significativa na fotoatividade ao efeito 

sinérgico entre o La e os NTCs, a maior área superficial, a estrutura de bandas 

apropriada e a limitação na taxa de recombinação de cargas. O mecanismo proposto 

para a produção de hidrogênio pelo nanocompósito La-NTCs/TiO2 é apresentado na 

Figura 19c. A principal diferença, comparada ao nanocompósito NTC/TiO2, é que o 

lantânio captura os elétrons fotogerados e permite que eles evitem recombinação de 

cargas. 

 Como observado, a maioria das pesquisas emprega nanopartículas de TiO2 

para formar os nanocompósitos com NTCs. Nanomateriais unidimensionais (1D), 

como os nanotubos, em geral melhoram as propriedades químicas, ópticas, térmicas 

e elétricas quando comparados às nanopartículas [38]. Dessa forma, a combinação 

de nanotubos de TiO2 com NTCs pode melhorar ainda mais as propriedades 

fotoeletroquímicas dos nanocompósitos e será estudada nessa tese. 

 

3.3 Nanotubos de Carbono 

 Os nanotubos de carbono são alótropos do carbono que possuem uma 

estrutura tubular formada através do enrolamento de uma única folha de grafeno. Os 

NTCs são classificados de acordo com o número de camadas grafíticas que os 

formam como: nanotubos de carbono de parede simples (NTCPS), nanotubos de 

carbono de parede dupla (NTCPD), e nanotubos de carbono de parede múltipla 

(NTCPM). 

O estudo de nanotubos de carbono começou quando Sumio Iijima descobriu 

microtubos de carbono grafítico com diâmetro externo de 4–30 nm e comprimento 

de 1 μm [74]. Os microtubos consistiam de dois ou mais cilindros de grafeno 

arranjados concentricamente (Figura 20a). Esses NTCPM foram produzidos por uma 

descarga por arco elétrico entre eletrodos de grafite em uma atmosfera inerte, sem o 

uso de catalisador metálico (método utilizado na produção de fulerenos). Em 1993, 

os grupos de pesquisa de Iijima e Ichihashi [75] e Bethune et al. [76] reportaram 
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simultaneamente a síntese de NTCPS (Figura 20b-c) usando descarga por arco 

elétrico juntamente com catalisadores de metais de transição (Fe e Co). 

 

Figura 20: Imagens de MET de (a) NTCPM [74], (b) NTCPS obtidos com Fe como 

catalisador [75] e (c) NTCPS obtidos com Co como catalisador [76]. 

 

Nanotubos de carbono podem ser sintetizados utilizando processos de baixa 

e alta temperatura. O método de deposição química por vapor (Chemical Vapor 

Deposition - CVD) é classificado como um processo de baixa temperatura, pois 

utiliza temperaturas abaixo de 1100 °C. Descarga por arco elétrico e ablação por 

laser estão baseados na sublimação de um alvo de grafite que ocorre em 

temperaturas relativamente altas (1000-3000 °C).  

Na técnica de descarga por arco elétrico (Figura 21), vapor é produzido por 

uma descarga elétrica entre dois eletrodos de carbono separados por uma distância 

de 1 mm, sob atmosfera inerte (hélio ou argônio) e pressão reduzida (50 a 700 

mbar). Uma corrente contínua de 50 a 120 A com potencial em torno de 30 V gera 

um plasma de alta temperatura (3000 °C) no espaço entre os dois eletrodos de 

grafite. Os eletrodos podem ser compostos por grafite puro ou grafite misturado com 

catalisadores [77]. Na região do plasma, os eletrodos de grafite gradualmente 

vaporizam e rapidamente condensam para crescer os NTCs com alguns sub-

produtos carbonáceos. A temperatura na região do plasma é extremamente elevada 

e assim o carbono é vaporizado e o eletrodo é erodido e consumido.  Com isso, o 

anodo necessita ser continuamente transladado a fim de manter a distância entre os 

dois eletrodos constante. 
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Figura 21: Representação esquemática do equipamento de descarga por arco elétrico [78]. 

 

No método de ablação a laser, os princípios e mecanismos são similares aos 

da técnica de descarga por arco elétrico, com a diferença de que a energia é provida 

por um laser que incide no alvo de grafite [77]. O laser, que pode operar em modo 

pulsado ou contínuo, vaporiza o carbono e o metal catalisador (normalmente níquel 

ou cobalto). As espécies vaporizadas são então direcionadas para um coletor de 

cobre resfriado por água (através do fluxo de um gás inerte), onde eles condensam 

(Figura 22). 

 

Figura 22: Representação esquemática do equipamento de ablação a laser (Adaptado de 

[79]). 
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No método de CVD, ocorre a decomposição catalítica de uma matéria-prima 

de hidrocarboneto ou monóxido de carbono com o auxílio de catalisador de metal de 

transição. Geralmente, os experimentos são conduzidos em um reator com forno 

tubular a pressão atmosférica (Figura 23). O catalisador é colocado em um porta-

amostras cerâmico ou de quartzo que é inserido em um tubo de quartzo. A mistura 

reacional (fonte de hidrocarboneto e gás inerte) é introduzida no tubo de quartzo a 

temperaturas variando de 500 a 1100 °C [78]. 

 

 

Figura 23: Desenho esquemático de um forno tubular para síntese CVD (Adaptado de: 

http://www.microphase.jp/e/e_product0105.html). 

 

Os NTCs produzidos por esse método apresentam mais defeitos em sua 

estrutura do que os produzidos por descarga por arco elétrico ou evaporação por 

laser. Porém, o método CVD possui vantagens que o tornam preferível aos outros 

métodos de síntese disponíveis. Primeiramente, os produtos tendem a ser mais 

puros (poucas impurezas na forma de nanopartículas de grafite ou metal). Em 

segundo lugar, o crescimento ocorre a uma temperatura menor [80], tornando o 

processo mais barato e acessível para aplicações em laboratório. Finalmente, o 

catalisador metálico pode ser depositado em um substrato, que pode levar ao 

crescimento de nanotubos alinhados em uma direção desejada em relação ao 

substrato [81]. 
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O mecanismo geral de crescimento de nanotubos envolve a dissociação de 

moléculas de hidrocarboneto catalisadas por um metal de transição e a saturação de 

átomos de carbono na nanopartícula metálica. A precipitação de carbono na 

partícula metálica leva a formação de uma estrutura tubular de carbono com 

ligações sp2 [78].  

O parâmetro de difusão do carbono depende das dimensões das partículas, 

características do metal usado como catalisador, temperatura, hidrocarbonetos e 

gases envolvidos no processo. A formação de NTCPS ou NTCPM é governada pelo 

tamanho da partícula catalisadora. Se o tamanho de partícula é de poucos 

nanômetros, formam-se NTCPS, enquanto partículas de poucas dezenas de 

nanômetros favorecerem a formação de NTCPM. 

As características dos NTCs produzidos pelo método de CVD dependem das 

condições de trabalho como: temperatura e pressão; tipo, volume e concentração de 

hidrocarbonetos; natureza, tamanho e pré-tratamento do catalisador metálico; 

natureza do suporte e tempo de reação [77].  

O tipo de fonte de carbono varia desde gases leves, como C2H4 e C2H2, a 

pesados líquidos aromáticos como xileno ou benzeno [81]. As fontes de carbono na 

forma líquida são vaporizadas antes de entrar na câmara de reação. 

Para prevenir a oxidação do carbono, a câmara de reação é mantida livre de 

oxigênio durante o processo de produção. Geralmente um fluxo contínuo de gás 

inerte é fornecido para a câmara de reação. Nitrogênio, hélio e argônio são os gases 

mais utilizados para criar uma atmosfera inerte [77]. 

Os catalisadores mais utilizados em CVD são Fe, Co e Ni, assim como ligas e 

óxidos desses metais, devido à elevada solubilidade dos átomos de carbono e à 

elevada taxa de difusão do carbono em altas temperaturas nesses metais [77,82–

84]. Organometálicos como ferroceno, cobaltoceno e niqueloceno são 

frequentemente usados [81,85]. Outros metais como, por exemplo, Cu, Mn, Mo, Cr, 

Sn, Mg e Al também são reportados [84,86].  
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4. MATERIAIS E MÉTODOS 

A Figura 24 apresenta um fluxograma da metodologia empregada neste 

estudo. A Etapa 1 consiste na obtenção de nanotubos de TiO2 dopados pela técnica 

de anodização eletroquímica. A Etapa 2 utiliza os nanotubos de TiO2, sintetizados na 

Etapa 1, como substrato para a síntese dos nanotubos de carbono por meio da 

técnica de deposição química por vapor (Chemical Vapor Deposition - CVD). 

 

Figura 24: Fluxograma da metodologia empregada nesse trabalho para as etapas de 

síntese e caracterização dos materiais obtidos. 

 

4.1 Materiais 

No processo de anodização foi utilizada uma folha de titânio (Titanews, Grade 

2) com 1 mm de espessura e 25 mm de diâmetro. Para o eletrólito foram usados os 

seguintes reagentes: etilenoglicol (Synth, 99,8%), ácido pentético (DTPA, Sigma-

Aldrich, 99,9%), nitrato de cobalto hexahidratado (Co(NO3)2.6H2O, Synth, 98%), 

fluoreto de amônio (NH4F, Sigma-Aldrich, 99,99%) e água ultrapura.  

Para a síntese dos nanotubos de carbono por CVD, foram utilizados hexano 

(Synth, PA) e os gases argônio (Air Liquid, 99,99%) e hidrogênio (Air Liquid, 

99,999%).  
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No ensaio de fotocorrente utilizou-se sulfito de sódio (Na2SO3, Synth, 98%) e 

sulfeto de sódio (Na2S, Synth, 98,5%). 

 

4.2 Métodos 

4.2.1 Síntese dos nanotubos de TiO2 

Os nanotubos de TiO2 foram sintetizados por anodização. O processo de 

anodização foi realizado utilizando o equipamento mostrado na Figura 25a. O 

equipamento consiste de uma célula eletroquímica, uma fonte de alimentação, e um 

computador para controle da fonte de alimentação e coleta de dados. A célula 

eletroquímica (Figura 25b) possui configuração de dois eletrodos, com uma folha de 

platina como cátodo e uma folha de titânio como ânodo. A Figura 25c mostra os 

componentes do eletrodo de teflon utilizado. 

 

Figura 25: (a) Equipamento utilizado no processo de anodização: (I) computador para 

controle da fonte de alimentação e coleta de dados, (II) fonte de alimentação, (III) célula 

eletroquímica. (b) Célula eletroquímica: (I) cátodo e (II) ânodo. (c) Componentes do eletrodo: 

(I) anel de vedação, (II) suporte, (III) eletrodo com disco de cobre. 
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O eletrólito possui a seguinte formulação: 300 mL de etilenoglicol, 12,7 mM de 

DTPA ácido pentético, 0,5 m% de fluoreto de amônia e 2 vol% de água ultrapura. 

Para a síntese dos nanotubos de TiO2 dopados com cobalto, 6,35 mM de nitrato de 

cobalto hexahidratado foram adicionados ao eletrólito base. As concentrações dos 

reagentes foram baseadas no trabalho de Bonatto et al. [68]. 

Agitação e temperatura do eletrólito (25 °C) foram mantidas constantes 

durante o processo eletroquímico. Foram aplicados potenciais de anodização de 40 

e 60 V durante 1 h. Após a anodização, as amostras de titânio foram lavadas com 

etanol e secadas. A identificação das amostras e os parâmetros utilizados no 

processo de anodização estão descritos na Tabela 2. 

 

Tabela 2: Parâmetros de anodização para a obtenção dos nanotubos de TiO2. 

Amostra 
Razão de 

Co(NO3)2/DTPA 

Potencial de 

Anodização (V) 

TiO240V - 40 V 

Co-TiO240V 0,5:1 40 V 

TiO260V - 60 V 

Co-TiO260V 0,5:1 60 V 

 

4.2.2 Deposição dos nanotubos de carbono 

Os nanotubos de carbono (NTC) foram obtidos pelo método de Deposição 

Química de Vapor (Chemical Vapor Deposition – CVD), utilizando como substrato os 

nanotubos de TiO2 sintetizados por anodização. O procedimento experimental e os 

parâmetros empregados na síntese foram baseados no trabalho de Acauan et al. 

[87].  

O equipamento utilizado na síntese CVD (Figura 26 e Figura 27) é um reator 

de leito fixo horizontal. O reator é composto por um tubo de quartzo (diâmetro: 30 

mm e comprimento: 1 m) aquecido por um forno elétrico tubular (Sanchis, 
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Temperatura máxima: 1050 °C). O tubo de quartzo possui uma redução de seção 

em uma das extremidades, onde é inserida a canalização que conduz os gases da 

reação. Na outra extremidade do tubo, tem-se a abertura para a inserção das 

amostras e a saída dos gases. A saída dos gases é conectada a dois borbulhadores: 

um com água que serve como filtro e resfria os gases antes que sejam expelidos 

para o exterior; e outro vazio que evita o contra-fluxo de água para dentro do forno. 

O reator opera sob pressão ambiente com os fluxos de gases controlados por 

fluxômetros manuais (DWYER) calibrados para cada gás. O precursor de carbono 

(hexano) é injetado dentro do reator através da passagem de uma fração controlada 

de argônio pelo borbulhador que o contém. No início do processo, todos os gases 

são calibrados separadamente. Na sequência, o reator é pré-aquecido a 800 °C sob 

fluxo de argônio por alguns minutos, para expurgar impurezas como oxigênio e 

vapor d’água. 

 

 

Figura 26: Desenho esquemático do reator utilizado na síntese dos NTCs por CVD. (A) 

Borbulhador com precursor de carbono, (B) borbulhador com água, (C) controladores de 

fluxo de gases, (D) misturador na entrada de gases, (E) tubo de quartzo, (F) forno elétrico, 

(G) porta-amostras, (H) borbulhador de segurança, (I) borbulhador com água para a saída 

de gases. 
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O substrato foi colocado sobre um porta amostras de quartzo e inserido no 

reator sob atmosfera de argônio de 250 mL/min. O aquecimento do forno foi 

realizado com taxa de aquecimento de 100 °C/min. O fluxo de argônio é 

interrompido quando o forno atinge a temperatura de síntese desejada (entre 650 e 

850 °C), e H2 (300 mL/min) é introduzido no reator por 3 min. Posteriormente, 

hexano (100 mL/min) e vapor d’água (50 mL/min) são introduzidos no reator durante 

o tempo de síntese selecionado (10, 20 ou 30 min). Ao final do tempo de síntese, 

interrompe-se o fluxo de hexano e vapor d’água, e o aquecimento. O fluxo de H2 é 

reduzido para 50 mL/min, e argônio é introduzido com fluxo de 250 mL/min. Na 

temperatura de 700 °C, o fluxo de H2 é interrompido, e o resfriamento ocorre sob 

atmosfera de argônio. As amostras são removidas do reator na temperatura de 500 

°C. A identificação das amostras e os parâmetros utilizados na síntese CVD estão 

descritos na Tabela 3. 

 

 

Figura 27: Reator CVD utilizado na deposição dos NTCs. (A) Tubo de quartzo, (B) 

controladores de fluxo de gases, (C) forno elétrico tublar, (D) borbulhador com precursor de 

carbono. 
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Tabela 3: Parâmetros da síntese CVD para a deposição dos nanotubos de carbono. 

Amostra Substrato Temperatura de CVD (°C) 

TiO240/NTC650 

Co-TiO240V 

650 

TiO240/NTC700 700 

TiO240/NTC750 750 

TiO240/NTC800 800 

TiO240/NTC850 850 

TiO260/NTC650 

Co-TiO260V 

650 

TiO260/NTC700 700 

TiO260/NTC750 750 

TiO260/NTC800 800 

TiO260/NTC850 850 

 

4.2.3 Caracterização 

4.2.3.1 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

A morfologia das amostras foi avaliada por microscopia eletrônica de 

varredura (MEV). As amostras foram colocadas sobre um porta-amostra que 

continha uma fita dupla face de carbono. Foram utilizados dois microscópios 

eletrônicos de varredura: 

- Microscópio da marca Carl Zeiss, modelo EVOMA10, operando a 10 kV; 

- Microscópio de emissão de campo (MEV-FEG) da marca Carl Zeiss, modelo 

Auriga, operando a 3 kV. 
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4.2.3.2 Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) 

A análise por microscopia eletrônica de transmissão (MET) foi realizada em 

um microscópio da marca Jeol, modelo JEM-1400, operando a 120 kV. As amostras 

foram dispersas em acetona com auxílio de ultrassom e depositadas sobre um grid 

de cobre com filme de carbono. 

 

4.2.3.3 Difração de raios X 

As fases cristalinas foram determinadas por difração de raios X (DRX) usando 

um difratômetro da marca Phillips, modelo X’Pert MPD, com radiação de Cu-Kα (λ = 

1,54184 Å). As análises foram realizadas no intervalo de 2θ de 20° a 75°, com passo 

de 0,02°/2s. O banco de dados ICSD foi usado para a identificação das fases.  

Os parâmetros de rede das fases foram analisados após refinamento o das 

estruturas pelo método Rietveld [88,89]. O refinamento foi realizado com auxílio do 

software X'Pert HighScore Plus®.  

Uma estimativa da proporção de fases dada em termos da fração de anatase 

(xA) foi calculada através do método de Spurr e Myers [90] (Equação 4), onde IR 

corresponde à intensidade da reflexão (110) do rutilo  e  IA à intensidade da reflexão 

(101) da anatase. As intensidades das reflexões foram comparadas assumindo que 

o erro associado é o mesmo para todas as amostras. 

 

   
 

       
  
  

                                              (Equação 4) 

 

4.2.3.4 Espectroscopia Raman 

As energias vibracionais das amostras obtidas foram analisadas por 

Espectroscopia Raman (Invia Raman Spectrometer System, Renishaw), utilizando 

laser com comprimento de onda de 532 nm. O intervalo de análise para as amostras 

de TiO2 e TiO2 dopado com cobalto foi de 100 a 800 cm-1. Para as nanoarquiteturas 

Co-TiO2/NTC, o intervalo de análise foi de 100 a 2000 cm-1. 
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4.2.3.5 Espectroscopia por Reflectância Difusa 

A reflectância difusa das amostras foi realizada utilizando um 

espectrofotômetro da marca Agilent, modelo Varian Cary 100, equipado com uma 

esfera integradora modelo DRA-1800. O intervalo de medida foi de 200 a 800 nm. 

As energias de band gap foram calculadas aplicando o método Kubelka-Munk 

(Equação 5) [91].  

 

 

 
   

      

  
 (Equação 5) 

 

Onde K e S representam os coeficientes de absorção e de espalhamento da 

luz, respectivamente, e R representa a reflectância da amostra. 

 

4.2.4 Comportamento fotoeletroquímico 

A fim de avaliar o comportamento eletroquímico e medir a densidade de 

fotocorrente gerada pelas amostras sintetizadas, ensaios de voltametria linear foram 

conduzidos na região de potencial entre -0,4 a 0,8 V versus Ag/AgCl. A Figura 28 

apresenta o desenho esquemático do equipamento utilizado.  

 

 

Figura 28: Desenho esquemático do equipamento utilizado para as medidas de 

fotocorrente. 
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A célula eletroquímica é composta por três eletrodos: eletrodo de referência 

de Ag/AgCl, contra eletrodo de Pt e as amostras de Co-TiO2 e Co-TiO2/NTC como 

eletrodo de trabalho. As medidas foram realizadas em um potenciostato (PGSTAT 

100N, Autolab) com velocidade de varredura de 10 mV.s-1, com intervalos de 5 s 

com e sem iluminação. Um simulador de luz solar (modelo 69911, Newport) foi 

usado para iluminação, com uma lâmpada de xenônio (Oriel Xe) de 100 mW.cm-2 de 

potência, e um filtro AM 1.5.  

O eletrólito empregado foi uma solução aquosa de Na2SO3 (0,35 M) e Na2S 

(0,24 M). O sulfeto de sódio foi adicionado à solução eletrolítica como reagente de 

sacrificio. Além de evitar a formação de espécies reativas de oxigênio, o ânion S2- 

facilita a separação do exciton e, portanto, melhora a eficiência do sistema para a 

produção de hidrogênio. A mistura de sulfeto/sulfito reage na célula eletroquímica de 

acordo com as Equações 6 e 7. 

 

        
       
→   

    (Equação 6) 

  
      

   
       
→     

        (Equação 7) 

 

No cátodo, a produção de H2 ocorre como mostrado na Equação 8. 

       
       
→   

  (Equação 8) 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

5.1 Síntese e Caracterização dos Nanotubos de TiO2 

5.1.1 Curvas de anodização 

O crescimento dos nanotubos de TiO2 pode ser monitorado através da curva 

de densidade de corrente versus tempo de anodização [16]. As Figuras 29 e 30 

mostram as curvas de anodização adquiridas para as amostras de TiO2 e Co-TiO2 

anodizadas a 40 e 60 V, respectivamente. Observa-se, para todas as curvas de 

anodização, os três estágios da formação dos nanotubos de TiO2. No estágio (I), a 

densidade de corrente decresce rapidamente. Nessa etapa, ocorre a formação da 

camada passiva de óxido de titânio. No estágio (II), a densidade de corrente 

aumenta levemente. A formação de poros ou nucleação dos nanotubos ocorre nessa 

etapa. No estágio (III), a densidade de corrente volta a diminuir, porém com uma 

taxa mais lenta até atingir um estado estacionário. Isto é devido à corrente iônica 

nos sítios de nucleação e é responsável pelo aumento do comprimento dos 

nanotubos. 

 

Figura 29: Curva de densidade de corrente versus tempo de anodização para as amostras 

anodizadas a 40 V, com e sem íons de cobalto no eletrólito. 
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Figura 30: Curva de densidade de corrente versus tempo de anodização para as amostras 

anodizadas a 60 V, com e sem íons de cobalto no eletrólito. 

 

5.1.2 Morfologia dos Nanotubos de Co-TiO2 

Análises de MEV foram realizadas para verificar a morfologia das estruturas 

obtidas. As imagens de MEV das amostras anodizadas a 40 e 60 V com a adição de 

íons de cobalto no eletrólito são mostradas na Figura 31. Observa-se a formação de 

nanotubos para ambos potenciais de anodização. 

Os nanotubos preparados a 40 V (Figura 31a) apresentam uma superfície 

uniforme sem uma camada passiva (nanograss) sobre as estruturas. Por outro lado, 

a amostra obtida a 60 V (Figura 31c) possui uma camada amorfa na sua superfície. 

Esse tipo de camada passiva é comumente observada em nanotubos de TiO2 

anodizados em uma única etapa [92]. 

Como pode ser observada na vista lateral (Figura 31b) da amostra Co-

TiO240V, a rede de nanotubos é altamente organizada e possui comprimento em 

torno de 2 μm. A amostra Co-TiO260V (Figura 31d) também apresenta uma rede de 

nanotubos de TiO2 bem organizada, porém o comprimento dos nanotubos é maior, 

aproximadamente 4 μm. 



43 
 

 

Figura 31: Imagens de MEV dos nanotubos de Co-TiO2 dopados com cobalto anodizados 

em 40 V: (a) vista superior e (b) lateral; e anodizados em 60 V (c) vista superior e (d) lateral. 

 

Observa-se que o potencial de anodização também influencia no diâmetro 

dos nanotubos. As amostras preparadas a 40 V apresentaram diâmetro médio de 

aproximadamente 150 nm, enquanto que as amostras anodizadas em potencial mais 

elevado tiveram diâmetros da ordem de 300 nm, ou seja, duas vezes maior. Esse 

aumento do diâmetro dos nanotubos com o aumento do potencial de anodização 

está de acordo com o que tem sido reportado na literatura [16]. 

 

5.1.3 Influência da Dopagem na Estrutura dos Nanotubos de TiO2 

As amostras foram submetidas a tratamento térmico e analisadas por DRX. A 

Figura 32 apresenta os difratogramas das amostras preparadas com e sem a adição 

de cobalto no eletrólito para as voltagens de anodização de 40 e 60 V. Os resultados 

mostram reflexões de TiO2 na fase anatase (ICSD 71-1168, grupo espacial I41/amd, 
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n° 141) e de titânio (ICSD 01-1198, grupo espacial P63/mmc, n° 194). 

Provavelmente, as reflexões da folha de titânio são observadas devido à espessura 

reduzida das camadas anodizadas. Reflexões relacionadas ao cobalto não foram 

identificadas, sugerindo que não ocorreu a formação de uma segunda fase.  

 

 

Figura 32: Difratogramas de raios X dos nanotubos de TiO2 anodizados a 40 e 60 V, com e 

sem cobalto no eletrólito. Reflexões indicadas com A são referentes à fase anatase 

(I41/amd, n° 141) e T, a titânio (P63/mmc, n°194). 

 

A principal reflexão da fase anatase (101) apresenta um pequeno desvio para 

menores valores de 2 nas amostras preparadas com íons de cobalto no eletrólito, o 

que indica que o material possivelmente foi dopado [93]. A Figura 33 mostra um 

aumento dessa reflexão para as amostras anodizadas a 60 V com e sem cobalto no 

eletrólito. 
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Figura 33: Região dos difratogramas de raios X mostrando a principal reflexão da fase 

anatase (101) para as amostras TiO260V e Co-TiO260V. 

 

Com o objetivo de avaliar o efeito do cobalto na rede cristalina da anatase, os 

parâmetros de rede foram calculados para as amostras anodizadas a 40 e 60 V com 

e sem cobalto no eletrólito. Os valores calculados a partir do refinamento das 

estruturas pelo método Rietveld são mostrados na Tabela 4. Observa-se um 

alongamento na direção c para as amostras anodizadas com cobalto no eletrólito 

(Co-TiO240V e Co-TiO260V). Além disso, houve um encurtamento ao longo do eixo a 

para a amostra Co-TiO260V. Isso faz com que o volume da célula unitária da 

anatase seja menor para essa amostra. A redução de volume pode ser explicada 

pelo mecanismo de dopagem aliovalente, no qual a inserção do cobalto no sítio do 

titânio ocasiona a liberação de átomos de oxigênio para que a neutralidade elétrica 

seja mantida [94]. Com a liberação dos átomos de oxigênio são criadas vacâncias, 

que por sua vez, fazem com que ocorra a diminuição de volume da anatase. Por 

esse motivo também, é que houve o deslocamento na reflexão (101) da fase 

anatase, conforme mostrado na Figura 33. 
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Tabela 4: Parâmetros de rede e volumes de célula unitária obtidos a partir do refinamento 

Rietveld para as amostras anodizadas a 40 e 60 V com e sem cobalto no eletrólito. 

Amostra a (Å) c (Å) Volume (Å³) 

TiO240V 3,783 9,479 135,6 

Co-TiO240V 3,783 9,484 135,7 

TiO260V 3,783 9,463 135,4 

Co- TiO260V 3,778 9,467 135,1 

 

Os espectros Raman das amostras anodizadas a 40 e 60 V são apresentados 

nas Figuras 34 e 35, respectivamente. Observa-se que todas as amostras 

sintetizadas apresentam os seis modos Raman ativos referentes à fase anatase 

identificados por: Eg(1) (148 cm-1), Eg(2) (198 cm-1), B1g(1) (395 cm-1), A1g/B1g(2) 

(sobrepostos a 515 cm-1) e Eg(3) (635 cm-1). A presença do modo Eg(2), que 

normalmente é difícil de detectar, evidencia o alto grau de cristalinidade das 

amostras anodizadas [95]. 

 

Figura 34: Espectros Raman das amostras TiO240 V e Co-TiO240V. 
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Figura 35: Espectros Raman das amostras TiO260 V e Co-TiO260V. 

 

As amostras preparadas com a presença de íons de cobalto no eletrólito, para 

ambos potenciais de anodização, apresentam uma diminuição na intensidade dos 

modos Raman. Essa menor intensidade pode estar associada à desordem na rede 

induzida pela introdução de cobalto [96–98]. Outro aspecto que evidenciaria a 

dopagem com cobalto seria um desvio do modo Eg(1). Esse modo vibracional tem 

sido associado ao aumento da densidade de vacâncias de oxigênio, como seria 

esperado no caso da dopagem com cobalto [94,99]. Porém, desvios no modo Eg 

não foram observados para ambos potenciais de anodização. As condições mais 

severas de um maior potencial aplicado podem ter criado vacâncias de oxigênio 

suficientes para que o efeito da inserção de cobalto fosse ofuscado [59]. 

 

5.1.4 Influência da Dopagem na Energia de Band Gap 

A Tabela 5 apresenta os valores de band gap calculados para as amostras 

anodizadas com e sem cobalto no eletrólito. As amostras sintetizadas apresentaram 

band gap menor do que o valor reportado na literatura para a fase anatase, que é 

3,2 eV [100]. Os valores também são menores do que os valores de band gap para 

nanopartículas de TiO2 dopadas com cobalto obtidos por Jiang et al. [101]. 
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Tabela 5: Band gap para as amostras anodizadas a 40 e 60 V com e sem cobalto no 

eletrólito. 

Amostra TiO240V Co-TiO240V TiO260V Co- TiO260V 

Band gap (eV) 2,83 2,64 2,89 2,88 

 

A dopagem com cobalto resultou em uma diminuição do band gap para a 

amostra obtida no potencial de anodização de 40 V. No entanto, o mesmo 

comportamento não foi observado para a amostra anodizada a 60 V, onde os 

valores são praticamente iguais. As condições de síntese são mais severas para 

maiores potenciais de anodização e podem ter levado à formação de um maior 

número de vacâncias de oxigênio na estrutura da anatase. Esse maior número de 

vacâncias resulta em um reduzido band gap, mesmo para a amostra não dopada.   

Considerando que o material inicialmente tinha uma alta densidade de 

vacâncias de oxigênio, a inserção de cobalto na fase anatase não afetou os 

nanotubos da mesma forma que aqueles preparados no potencial de anodização 

menor. Em outras palavras, o possível efeito da inserção de cobalto já havia atingido 

a saturação na amostra não dopada, anodizada a 60 V. 

 

5.2 Síntese e Caracterização de NTC sobre Nanotubos de Co-TiO2 

5.2.1 Testes Preliminares para Definição dos Parâmetros de Síntese 

Com o objetivo de sintetizar as nanoarquiteturas de nanotubos de TiO2 e 

nanotubos de carbono, nanotubos de TiO2 dopados com cobalto anodizados a 40 V 

foram empregados como substrato na síntese de CVD. Testes preliminares foram 

realizados para definir o melhor tempo de síntese. Amostras foram sintetizadas 

durante 10, 20 e 30 min em duas temperaturas de síntese, 700 e 800 °C.  

A Figura 36a-c mostra as imagens de MEV das amostras sintetizadas a 700 

°C nos três tempos. Nota-se nas regiões analisadas que a quantidade de NTCs 

cobrindo os nanotubos de TiO2 praticamente não se altera para os tempos de 10 e 

20 min e diminui para 30 min de síntese. A Figura 36d apresenta os espectros de 

Raman e os valores calculados de ID/IG. Observa-se em todas as amostras a 

presença dos modos característicos da fase anatase entre 100 e 700 cm-1 e dos 

NTCs em 1342 cm-1 (banda D) e 1598 cm-1 (banda G). Nota-se que os valores de 
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ID/IG aumentam à medida que o tempo de reação aumenta, ou seja, a qualidade dos 

NTCs diminui. 

 

 

Figura 36: Imagens de MEV das amostras sintetizadas a 700 °C para os tempos de síntese 

de (a) 10, (b) 20 e (c) 30 min. (d) Espectros Raman das amostras sintetizadas. 

 

Imagens de MEV das amostras sintetizadas a 800 °C nos três tempos são 

apresentadas nas Figuras 37a-c. Comportamento similar é observado para as 

amostras sintetizadas na temperatura de 800 °C no que diz respeito à quantidade de 

NTCs depositados na superfície dos nanotubos de TiO2. Porém, nota-se 

deterioração dos nanotubos de TiO2 para tempo de síntese de 20 minutos. Nos 

espectros Raman (Figura 37d), é possível observar a presença de modos ativos da 

fase rutilo em 144, 444 e 610 cm-1 para as amostras sintetizadas por 20 e 30 min. 

Ou seja, para maiores tempos de síntese, constatou-se a mudança de fase de 

anatase para rutilo. Também se observa o grande aumento dos valores de ID/IG para 

maiores tempos de síntese na temperatura de 800 °C. Em outras palavras, os NTCs 

sintetizados nessa temperatura e por mais tempo apresentam mais defeitos na sua 

estrutura. 
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Figura 37: Imagens de MEV das amostras sintetizadas a 800 °C para os tempos de síntese 

de (a) 10, (b) 20 e (c) 30 min. (d) Espectros Raman das amostras sintetizadas. 

 

Assim, os resultados dos testes preliminares mostraram que o tempo de 

síntese de 10 min é mais adequado, pois as amostras apresentaram boa deposição 

de NTCs, mantiveram a estrutura dos nanotubos de Co-TiO2, e a fase de TiO2 obtida 

foi a anatase. Dessa forma, o tempo de 10 minutos foi definido como tempo padrão 

para as sínteses posteriores. 

 

5.2.2 Influência da Temperatura na Morfologia e Estrutura das 

Nanoarquiteturas 

A Figura 38 mostra as imagens de FEG-MEV das amostras sintetizadas em 

diferentes temperaturas, utilizando como substrato os nanotubos de Co-TiO2 

anodizados a 40 V. É possível observar que o método foi bem-sucedido para a 

produção de NTCs e que a temperatura da síntese por CVD tem uma grande 

influência na quantidade de NTCs produzidos. As amostras obtidas a 650 e 700 °C 
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(Figura 38a-b) apresentam uma pequena quantidade de NTCs. Por outro lado, a 

amostra preparada a 750 °C (Figura 38c) apresenta a cobertura superficial com 

NTCs mais homogênea entre todas as temperaturas estudadas. As nanoestruturas 

de carbono são mais aglomeradas quando preparadas a 800 e 850 °C (Figuras 38d-

e). A quantidade de NTCs sobre o substrato aparentemente aumenta à medida que 

a temperatura de síntese aumenta. 

 

Figura 38: Imagens de FEG-MEV das amostras de Co-TiO240V/NTC sintetizadas nas 

temperaturas de (a) 650 °C, (b) 700 °C, (c) 750 °C, (d) 800 °C e (e) 850 °C. 
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As imagens de FEG-MEV em alta magnificação da vista de topo das amostras 

sintetizadas a 650, 750 e 850 °C são mostradas na Figura 39. Partículas esféricas 

de carbono amorfo podem ser vistas a 650 °C (Figura 39a). Isso sugere que, em 

baixas temperaturas de síntese, não há energia suficiente para a nucleação e 

crescimento dos NTCs. As partículas de carbono amorfo não são observadas para 

temperaturas mais altas (Figuras 39b-c). A amostra obtida a 750 °C (Figura 39b) 

apresenta um arranjo de nanotubos de Co-TiO2 bem formado sob os NTCs. No 

entanto, os nanotubos de Co-TiO2 são praticamente destruídos a 850 ° C (Figura 

39c). 

 

 

Figura 39: Imagens de FEG-MEV em alta magnificação da vista de topo das amostras de 

Co-TiO2/NTC sintetizadas nas temperaturas de (a) 650 °C, (b) 750 °C e (c) 850 °C. 

 

A Figura 40 mostra que a temperatura de síntese afeta a morfologia do 

arranjo de TiO2. Os nanotubos de titânia são observados para a amostra sintetizada 

a 650 °C (Figura 40a). Camadas de estratificação podem ser vistas ao longo dos 

nanotubos de Co-TiO2, também conhecida como morfologia do tipo bambu [102]. 
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Segundo Roy et al. [16], esses nanotubos com morfologia do tipo bambu 

apresentam áreas superficiais mais altas do que os nanotubos regulares de TiO2. 

Uma fina camada (aproximadamente 400 nm) também pode ser vista na base dos 

nanotubos de Co-TiO2, provavelmente relacionada com o aparecimento da fase 

rutilo do TiO2. Essa formação é provavelmente devido à oxidação térmica do 

substrato (folha de titânio) para rutilo [16]. No entanto, os nanotubos de TiO2 são 

completamente degradados para a amostra sintetizada a 850 °C (Figura 40b). A 

formação de rachaduras na superfície da amostra também é identificada. Essas 

rachaduras podem ser explicadas pela contração da rede cristalina que ocorre na 

transformação da fase de TiO2, uma vez que a transição anatase/rutilo envolve uma 

redução do eixo c e uma contração do volume da célula unitária de 

aproximadamente 8% [103]. Além disso, nanoestruturas de carbono não são 

formadas ao longo da área fraturada, embora sejam observadas em regiões onde os 

nanotubos de Co-TiO2 não estão totalmente degradados. Este resultado é uma boa 

indicação de que o rutilo não possui a capacidade de catalisar a produção de NTC. 

Nanoestruturas de carbono podem ser formadas durante a transição de fase, com o 

cobalto saindo da célula unitária da anatase. 

 

 

Figura 40: Imagens de FEG-MEV (a) da vista lateral da amostra sintetizada 650 °C e (e) da 

vista superior da amostra sintetizada a 850 °C. 

 

A fim de avaliar a influência do potencial de anodização do substrato na 

obtenção das nanoarquiteturas Co-TiO2/NTC, os nanotubos de Co-TiO260V foram 

também utilizados como substrato na síntese CVD. A Figura 41 mostra as imagens 

de MEV das amostras sintetizadas em diferentes temperaturas. Similarmente às 
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amostras sintetizadas com o substrato Co-TiO240V, observou-se a dependência da 

quantidade de NTCs depositados com o aumento da temperatura de síntese. 

Entretanto, as amostras apresentaram alterações significativas na sua forma final, 

prejudicando a realização de sua caracterização por DRX e aplicação nos ensaios 

de fotocorrente. Pode-se observar nas imagens fotográficas (Figura 42) que a 

amostra TiO260/NTC750 (Figura 42b) apresenta grande deformação se comparada 

a amostra TiO240/NTC750 (Figura 42a). Isso pode ser justificado por uma maior 

tensão nos nanotubos anodizados a 60 V, que possuem diâmetro maior do que os 

nanotubos anodizados a 40 V. 

 

Figura 41: Imagens de MEV da vista superior das amostras de Co-TiO260V/NTC 

sintetizadas nas temperaturas de (a) 650 °C, (b) 700 °C, (c) 750 °C, (d) 800 °C e (e) 850 °C. 

 



55 
 

 

Figura 42: Imagens fotográficas das amostras (a) TiO240/NTC750 e (b) TiO260/NTC750. 

 

Análises de DRX foram realizadas para avaliar a influência da temperatura de 

síntese na estrutura das nanoarquiteturas. Os difratogramas das amostras após 

CVD são apresentadas na Figura 43. As reflexões características das fases anatase 

(ICSD 71-1168, grupo espacial I41/amd, n° 141) e rutilo (ICSD 76-0324, grupo 

espacial P42/mnm, n° 1136) são observadas em 25° e 27°, respectivamente. 

Reflexões da folha de titânio (ICSD 01-1197, grupo espacial P63/mmc, n°194) 

também podem ser identificadas, devido a pequena espessura da camada de TiO2 

anodizado e das nanoestruturas de carbono crescidas por CVD. A reflexão de 

estruturas grafíticas deveria ser observada em 2θ = 26° [104]. Entretanto, essa 

reflexão característica não é observada nos difratogramas por causa da elevada 

intensidade das reflexões da fase titânia relacionadas à alta cristalinidade dos 

nanotubos de TiO2. 
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Figura 43: DRX das amostras obtidas a diferentes temperaturas de síntese CVD utilizando 

como substrato amostras de Co-TiO2 anodizadas a 40 V. Reflexões indicadas com A são 

referentes à fase anatase (I41/amd, n° 141), R a rutilo (P42/mnm, n° 136), e T a titânio 

(P63/mmc, n°194). 

 

As medidas de DRX mostradas na Figura 43 indicam que, à medida que a 

temperatura de síntese aumenta, a intensidade dos sinais de difração de anatase 

(101) diminui, enquanto que a das reflexões de rutilo (110) aumenta. As condições 

em que a anatase é convertida em rutilo dependem de muitas variáveis, incluindo a 

presença de dopantes e a atmosfera usada durante o tratamento térmico [105–107]. 

Promotores de transformação de fase (tal como cobalto) e atmosferas redutoras (por 

exemplo, hidrogênio) podem aumentar o número de vacâncias de oxigênio na rede 

da anatase, promovendo a transformação de fase anatase/rutilo [52]. Dessa forma, a 

sinergia entre a presença de cobalto e a atmosfera empregada levou a tempos mais 

curtos do que seria esperado para a completa transição anatase/rutilo [108,109].  

A transformação de fase também pode ser observada na análise de 

espectroscopia Raman. A Figura 44 mostra os espectros obtidos para as amostras 

após CVD que utilizaram como substrato os nanotubos de Co-TiO2 anodizados a 40 

V. Os espectros Raman das amostras exibem os modos característicos do TiO2 na 

faixa de 100 a 700 cm-1. A fase anatase possui seis modos ativos em Raman: Eg(1) 
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(144 cm-1), Eg(2) (198 cm-1), B1g(1) (394 cm-1), A1g/B1g(2) (sobrepostos a 512 cm-1), e 

Eg(3) (635 cm−1) [108], que estão presentes nas amostras sintetizadas entre 650 °C e 

800 °C.  As amostras obtidas a 750 °C e 800 °C também apresentam evidências de 

dois modos, um a 444 cm-1 (Eg) e outro a 610 cm-1 (A1g), atribuídos à fase rutilo 

[108]. Apenas os modos ativos relacionados à fase rutilo (a 144, 444 e 610 cm-1) são 

observados para a amostra preparada em 850 °C. 

Além dos modos Raman ativo do TiO2, foram observadas a banda D (1342 

cm-1) e a banda G (1598 cm-1), modos característicos de nanotubos de carbono. A 

banda G origina-se da natureza grafítica dos NTCs, enquanto a banda D está 

relacionada a defeitos na estrutura dos NTCs (por exemplo, vacâncias, dopantes, 

extremidades de tubos e impurezas carbonosas, como carbono amorfo) 

[80,110,111]. O aparecimento da banda D é também uma indicação de que as 

estruturas sintetizadas são nanotubos de carbono de paredes múltiplas (NTCPM) 

[112]. 

 

 

Figura 44: Espectros de Raman das amostras preparadas em diferentes temperaturas de 

síntese CVD utilizando como substrato as amostras anodizadas a 40 V. Modos Raman 

ativos indicados com A referem-se à fase anatase e com R à fase rutilo. 
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A densidade de defeitos na estrutura dos NTCs é calculada pela razão entre 

as intensidades da banda D e G (ID/IG) [112]. A variação de ID/IG com a temperatura 

é apresentada na Figura 45. Um pequeno aumento na relação ID/IG foi observado 

com um aumento inicial na temperatura de CVD de 650 °C (ID/IG=0,87) para 750 °C 

(ID/IG =0,92). O maior valor de ID/IG ocorreu para as amostras sintetizadas em 850 °C 

(ID/IG =1,28). Os valores de ID/IG obtidos revelam que os NTCs crescidos a partir dos 

substratos de nanotubos de Co-TiO2 apresentam uma estrutura grafítica com 

defeitos. Resultados similares são reportados na literatura para o uso de cobalto 

como catalisador na síntese de NTCPM por síntese CVD [82,113,114].  

O aumento dos valores de ID/IG revela que a cristalinidade dos NTCs 

produzidos diminui com o aumento da temperatura de síntese. Comportamento 

similar é observado na literatura para compósitos de NTC/TiO2 após tratamento 

térmico [115]. A transição de fase anatase/rutilo é supostamente responsável por 

esse efeito. Como as nanoestruturas de carbono estão intimamente conectadas ao 

substrato de TiO2, as tensões associadas à contração da célula unitária do TiO2 

devem ser transmitidas aos NTCs. Como resultado, observa-se um aumento na 

distorção da rede dos NTCs, e consequentemente, na razão ID/IG. 

A Figura 45 também mostra a quantificação da proporção de fases dada em 

termos da fração de anatase (xA) calculada através do método de Spurr e Myers 

[90]. Uma leve diminuição na fração de anatase (xA) é observada com um aumento 

inicial na temperatura de CVD de 650 °C (xA = 0,55) para 700 °C (xA = 0,53). Para a 

amostra obtida a 750 °C, xA é aproximadamente 0,47. Essa amostra apresenta 

maior cobertura superficial pelos nanotubos de carbono, mantendo intacto o 

conjunto de nanotubos de TiO2, de acordo com as imagens de FEG-MEV (Figuras 

38c e 39b). Uma redução significativa em xA ocorre a 800 °C (xA = 0,14). A transição 

de fase completa pode ser vista a 850 °C, onde xA é zero. 
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Figura 45: Valores de ID/IG e quantificação da proporção de fases (xA) das amostras 

sintetizadas por CVD empregando como substrato os nanotubos de Co-TiO2 anodizados a 

40 V. 

 

A qualidade e a estrutura dos NTCs foram analisadas por microscopia 

eletrônica de transmissão (MET). As imagens por MET (Figura 46) confirmam que as 

estruturas nanotubulares observadas na Figura 38 são de fato NTCs. Os NTCs têm 

diâmetros menores que 50 nm. A estrutura dos nanotubos (Figura 46) e as análises 

de Raman (Figura 44) indicam que os NTCs são nanotubos de carbono de paredes 

múltiplas (NTCPM).  

Na amostra sintetizada a 800 °C (Figura 46c), partículas alongadas dentro 

dos nanotubos podem ser vistas, indicando que o mecanismo de crescimento dos 

NTCs é do tipo tip-growth. A parede dos nanotubos fica mais desordenada com o 

aumento da temperatura (Figura 46d). Esse resultado está em boa concordância 

com os valores de ID/IG (Figura 45). 
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Figura 46: Imagens por MET dos NTCs sintetizados a (a) 700 °C, (b) 750 °C, (c) 800 °C, e 

(d) 850 °C. 

 

As Figuras 46a-c também revelam a presença de partículas ao longo dos 

NTCs, que foram separadas da superfície do catalisador. A presença dessas 

partículas é devida à preparação da amostra para a análise de MET, onde os NTCs 

provavelmente se destacaram dos nanotubos de TiO2. Isso sugere que os 

nanotubos de NTCs e Co-TiO2 estão fortemente conectados. 

 

5.2.3 Mecanismo de Crescimento dos Nanotubos de Carbono 

Com base nos resultados apresentados, propõe-se um mecanismo para o 

crescimento de NTCs sobre os nanotubos de TiO2 dopados com cobalto. Em baixas 

temperaturas de síntese, o cobalto está fortemente ligado aos nanotubos de TiO2. 

Portanto, o dopante não está inteiramente disponível para ser ativado pela ação de 

H2 durante a síntese CVD. No processo de CVD, o hidrogênio é usado 
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principalmente para reduzir as partículas de catalisador oxidado como um pré-

tratamento [116]. Durante a síntese, o H2 também remove as impurezas da 

superfície do catalisador; estendendo sua atividade. O mecanismo proposto é que o 

H2 penetra uma fina camada na ponta dos nanotubos de TiO2 e ativa o dopante. 

Além disso, o H2 auxilia a transição de fase anatase/rutilo. Essa transformação 

ocorre à medida que a temperatura de síntese aumenta, conforme mostrado nas 

análises de DRX (Figura 43) e Raman (Figura 44). A transição de fase do TiO2 é 

uma transformação reconstrutiva, que envolve uma contração do eixo c e uma 

redução de volume da célula unitária de quase 8% [103]. Com a reorganização da 

estrutura do TiO2 durante a fase de transição, os íons cobalto são liberados da célula 

unitária e estão disponíveis para catalisar o crescimento dos NTCs. Tal fenômeno 

também pode ser observado nas imagens do FEG-MEV (Figura 38), que indicam 

claramente que a quantidade de NTCs sobre o substrato aumenta à medida que a 

transformação de fase ocorre. Em resumo, a transformação anatase/rutilo tem papel 

fundamental na síntese das nanoarquiteturas de Co-TiO2/NTC. 

 

5.3 Comportamento Fotoeletroquímico 

Dada a potencial aplicação das estruturas sintetizadas como materiais 

fotoativos, seu comportamento fotoeletroquímico foi avaliado via voltametria linear 

(Figura 47). As curvas de fotocorrente das nanoarquiteturas de Co-TiO240/NTC 

mostram um crescimento da densidade de corrente à medida que aumenta a 

temperatura de síntese CVD, até a temperatura de 800 °C. Entretanto, observa-se 

um decréscimo na densidade de corrente para a amostra sintetizada a 850 °C (Co-

TiO240/NTC850), possivelmente devido à sinterização dos nanotubos de Co-TiO2 e 

completa transição de fase anatase/rutilo. Alguns autores afirmam que a separação 

e transporte de cargas podem ser mais efetivos para amostras que apresentam 

mistura das fases cristalinas anatase e rutilo [31,69]. Porém, com o aumento da 

temperatura de tratamento térmico e, consequentemente, transição de fase do TiO2 

para rutilo, o desempenho fotoeletroquímico decresce. 
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Figura 47: Curvas de fotocorrente dos nanotubos de Co-TiO2 anodizados a 40 V e das 

nanoarquiteturas de Co-TiO2/NTC, sintetizadas por CVD a temperaturas entre 700 e 850 °C. 

 

A Figura 48 mostra a densidade de corrente desenvolvida pela amostra de 

nanotubos de Co-TiO240V (curva azul) e pela nanorquitetura de Co-TiO2/NTC 

sintetizada por CVD a 750 °C (curva preta). A curva da amostra TiO240/NTC750 é 

mostrada em detalhe, pois a mesma apresentou boa cobertura superficial com NTC, 

assim como, baixo valor de ID/IG e integridade estrutural. O formato quadrado de 

ambas as curvas é característico de sistemas com taxas de recombinação lentas, o 

que é uma melhoria quando comparado ao TiO2 bulk.  

A amostra Co-TiO240V apresentou uma densidade de corrente de 

aproximadamente 0,04 mA/cm2 a 0,4 V. A adição de nanotubos de carbono 

melhorou o desempenho da fotocorrente. Exceto para baixos potenciais (menos de -

0,35 V), a amostra de TiO240/NTC750 produziu maior densidade de corrente do que 

a amostra de Co-TiO240V. A diferença entre o desempenho da fotocorrente das 

duas amostras aumenta exponencialmente à medida que o potencial aumenta. Por 

exemplo, para o caso de 0,4 V, a amostra TiO240/NTC750 apresenta uma densidade 

de corrente 25 vezes maior (1,02 mA/cm2) do que a da amostra de Co-TiO240V. 
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Figure 48: Curvas de fotocorrente dos nanotubos de Co-TiO2 anodizados a 40 V e da 

nanoarquitetura Co-TiO2/NTC sintetizada por CVD a 750 °C.  

 

O aumento no desempenho fotoquímico devido a adição dos nanotubos de 

carbono pode estar associado à transferência de carga entre o TiO2 e os CNTs. O 

TiO2 apresenta elevada taxa de recombinação do par e-/h+ [5]. Os elétrons 

fotoexcitados são transferidos para os NTCs, que concentram as cargas, permitindo 

o desenvolvimento de uma corrente elevada. De tal modo, o efeito sinérgico dos dois 

nanomateriais na resposta da fotocorrente é evidente.  

A fotocorrente desenvolvida pelas amostras é muito maior do aquela que é 

reportada na literatura para compósitos de NTCs e nanopartículas de TiO2. Por 

exemplo, Chaudhary et al. [51] obtiveram densidade de corrente de 0,91 mA/cm2 (no 

potencial de 0,8 V) para nanocompósitos ternários de Ag/TiO2/NTC. Portanto, fica 

evidente o ganho em desempenho ao utilizar nanotubos de TiO2 associados a NTCs. 

A Tabela 6 apresenta um comparativo da fotocorrente desenvolvida (no 

potencial de 0,8 V) pelas nanoarquiteturas com trabalhos encontrados na literatura, 

na qual se observa que as nanoarquiteturas de Co-TiO2/NTC sintetizadas nesta tese 
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apresentaram uma melhora significativa na conversão de energia eletromagnética 

em energia química. Consequentemente, esses materiais possuem grande potencial 

para aplicação como catalisadores para a produção de hidrogênio por water splitting. 

 

Tabela 6: Comparação da fotocorrente desenvolvida pelas nanoarquiteturas de Co-

TiO2/NTC com a literatura. 

Material Morfologia Fotocorrente  Referência 

N-TiO2 Nanotubos de N-TiO2 0,116 mA [58] 

Ni-TiO2 Nanotubos de Ni-TiO2 0,93 mA/cm2 [69] 

TiO2/NTC 
NTCPM + nanopartículas 

de TiO2 
0,23 mA/cm2 [51] 

C60-d-NTCs/TiO2 
Fulerenos + NTCPS + 

nanopartículas de TiO2 
0,02 mA/cm2 [72] 

Ag/TiO2/CNT 
NTCPM + nanopartículas 

de TiO2 
0,91 mA/cm2 [51] 

Co-TiO2 Nanotubos de Co-TiO2 0,12 mA/cm2 
Este 

trabalho 

Co-TiO240/NTC750 
NTCPM + nanotubos de 

Co-TiO2 a 750 °C 
4,3 mA/cm2 

Este 

trabalho 

Co-TiO240/NTC800 
NTCPM + nanotubos de 

Co-TiO2 a 800 °C 
7,8 mA/cm2 

Este 

trabalho 
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6. CONCLUSÕES 

 A partir dos resultados experimentais obtidos neste trabalho, pode-se inferir 

as seguintes conclusões: 

- Foi possível sintetizar nanotubos de TiO2 dopados com cobalto através da síntese 

por anodização eletroquímica. Verificou-se que o potencial de anodização utilizado 

influencia no diâmetro e comprimento dos nanotubos; 

- Os nanotubos de Co-TiO2 mostraram-se ativos como catalisadores para a 

deposição de nanotubos de carbono através da técnica de Deposição Química por 

Vapor. A quantidade de nanotubos de carbono (NTCs) depositada sobre o substrato 

de Co-TiO2 aumenta com o aumento da temperatura de síntese;  

- Durante a síntese dos NTCs pode ocorrer uma transformação de fase anatase-

rutilo, o que pode ser constatado pelas análises de DRX e Espectroscopia Raman, e 

influencia na formação e na qualidade dos NTCs. Os íons de cobalto são liberados 

da estrutura do TiO2 durante a transição de fase e tornam-se disponíveis para 

catalisar o crescimento dos NTCs;  

- Em relação às propriedades fotoeletroquímicas das nanoarquiteturas sintetizadas, 

observou-se um ganho significativo na fotocorrente desenvolvida pelos sistemas 

com deposição de NTCs. A amostra obtida a 750 °C apresentou fotocorrente maior 

(4,3 mA/cm2) do que a amostra de nanotubos de Co-TiO2 (0,12 mA/cm2). A maior 

fotocorrente observada para as nanoarquiteturas de Co-TiO2/NTC é explicada pela 

transferência de cargas entre o TiO2 e os NTCs. Os resultados indicam que as 

nanoarquiteturas de Co-TiO2/NTC obtidas neste trabalho são candidatas 

promissores a materiais fotoativos para a produção de hidrogênio. 
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7. SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

A partir dos resultados apresentados nesta tese, pode-se propor como 

trabalhos futuros: 

- Quantificar o gás hidrogênio produzido pelos nanotubos de TiO2 dopados e 

pelas nanoarquiteturas Co-TiO2/NTCs; 

- Investigar a dopagem dos nanotubos de TiO2 com outros metais de 

transição (Ni e Fe) diretamente durante o processo de anodização; 

- Investigar a formação de nanocompósitos ternários através da decoração 

com nanopartículas metálicas. 
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