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RESUMO 

 

O objetivo deste trabalho foi desenvolver, caracterizar e investigar as 

propriedades de detecção SERS (do inglês Surface Enhanced Raman Spectroscopy) 

- Espectrofotometria Raman Amplificada por Superfície e PIERS (do inglês 

Photoinduced Enhanced Raman Spectroscopy) - Espectrofotometria Raman 

Amplificada por Foto Indução) de um substrato híbrido pela integração de 

nanopartículas de Ag com o semicondutor constituído de TiO2. A primeira etapa desse 

trabalho consistiu em investigar a efetividade do processo de eletrodeposição de prata 

sobre nanonotubos de dióxido de titânio (TNT), utilizando fio de titânio (Ti) como 

substrato. Primeiramente, uma camada composta de TNT foi sintetizada sobre o fio 

de Ti. Após o tratamento térmico, as amostras foram submetidas à eletrodeposição 

com prata, empregando ácido pentético (DTPA) e ácido etilenodiamino tetra-acético 

dissódico (Na2EDTA) como agentes quelantes. Avaliou-se também a aplicação do 

material como substrato SERS para detecção de rodamina B com espectrofotometria 

Raman. Já na segunda etapa desse trabalho concentrou-se em investigar as 

propriedades de detecção (SERS e PIERS) do material. Nesta segunda etapa, os 

experimentos foram realizados com um substrato contendo superfície porosa de TiO2 

(sintetizado através do método de oxidação eletrolítica por plasma) e AgNPs (obtidas 

através de dois métodos de deposição: térmico e gotejamento). Para avaliar as 

propriedades de detecção do material, foram utilizadas como moléculas modelo o azul 

do nilo e 4-mercaptopiridina. Com o intuito de analisar a influência da foto indução no 

aprimoramento da intensidade do sinal das moléculas modelo, realizou-se a irradiação 

das amostras, e comparou-se com os resultados obtidos para os ensaios SERS. Os 

resultados confirmaram o sucesso na síntese através da obtenção dos dendritos de 

prata (AgD) com eletrólitos enriquecido com DTPA, enquanto com Na2EDTA, as 

estruturas apresentaram-se na forma de partículas (AgNPs). Além disso, na ausência 

dos agentes quelantes, não houve formação de nanoestruturas de Ag. Verificou-se 

que as amostras contendo Na2EDTA apresentaram a maior intensidade de sinal. O 

aprimoramento do sinal Raman pode ser atribuído à morfologia de partículas 

presentes na amostra, enquanto para a amostra contendo dendritos, a amplificação 

do sinal da rodamina B não foi significativa devido à espessa camada dendrítica. Foi 

possível detectar ambas as moléculas na superfície do material. As propriedades de 



detecção SERS e PIERS do material foram confirmadas para ambas as amostras. 

Conforme verificado, a amostra AgNP-T/TiO2-Pr apresentou um aumento no 

aprimoramento de sinal nos ensaios com as duas moléculas. Este aprimoramento 

específico pode estar relacionado com a configuração de ligação entre a molécula e 

a amostra. Também pode-se atribuir essa diferença à morfologia do material. Além do 

mais, foi possível obter um aprimoramento cerca de 10 vezes maior sobre o método 

tradicional SERS, devido à transferência de carga entre o TiO2 e as AgNPs induzidas 

pela fotoindução. O material híbrido sintetizado apresentou grande potencial para ser 

utilizado como substrato SERS/PIERS na detecção de diferentes moléculas 

orgânicas. 

Palavras-chave: detecção ultrassensível, detecção Raman, SERS, PIERS, 
nanopartículas de prata, nanomateriais. 

  



ABSTRACT 

 

The aim of the present study was to develop, characterize and evaluate the 

SERS / PIERS detection properties of a hybrid substrate by integrating Ag 

nanoparticles and TiO2-Pr semiconductor. On the first stage of this work, the viability 

of electrodeposition process of silver over anodized titanium dioxide nanotubes (TNT) 

in titanium wires was investigated. Firstly, a titania layer composed of nanotubular 

structures were synthesized from Ti wires, which was annealed to obtain the anatase 

crystalline phase. After the annealing, the samples were then submitted to a silver 

electrodeposition, employing diethylenetriaminepentaacetic acid (DTPA) and disodium 

ethylenediaminetetraacetic acid (Na2EDTA) as chelanting agents. On the second 

stage, the detection properties (SERS and PIERS) of the material were evaluated. On 

this second stage, the experiments were conducted with a hybrid substrate containing 

TiO2 porous surface (synthesized by Plasma electrolytic oxidation over Ti foil) and 

AgNPs (obtained by different methods: dropping and thermo-deposition). In order to 

evaluate the detection properties, two different target molecules 4-Mercaptopyridine 

and Nile Blue were chosen. Then, the samples were irradiated to verify the additional 

chemical enhancement of Raman bands over traditional SERS. The results confirmed 

the successful synthesis of silver dendrites by DTPA enriched electrolytes, while with 

Na2EDTA, the silver structures present a nanoparticulate morphology (AgNP). 

Moreover, in the absence of chelating agents, the samples do not show any evidence 

of Ag structures. Overall, for the detection test with rhodamine B, the sample containing 

Na2EDTA showed the most remarkable signal. These characteristics can be related to 

the nanoparticulate structure and the dendrites thickness layer over titanium dioxide 

nanotubes. The sample AgNP-T/TiO2-Pr presented a larger enhancement on both 

target molecules. This specific enhancement is related to the selective binding of probe 

molecule and the morphology of AgNPs. Furthermore, we achieved 10-fold 

enhancement over traditional SERS due to the light–induced charge transfer from TiO2 

to the AgNPs upon UV irradiation. Even trace concentrations of Nile Blue and 4-

Mercaptopyridine could be readily detected. Hence the hybrid material based on SERS 

and PIERS effect hold as a powerful tool to be applied on detection of different target 

molecules.  



Keywords: ultrasensitive detection, Raman detection, SERS, PIERS, silver 
nanoparticles and nanomaterials. 
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TC - Transferência de carga 

TNT - Nanotubos de dióxido de titânio 

Tirr – Tempo de irradiação crítico 

TiO2-Pr - Substrato poroso constituído de Ti 

Trex - Processo de relaxação do material 

UCS - Universidade de Caxias do Sul 

UFRGS - Universidade Federal do Rio Grande do Sul 

Vo - Vacâncias de oxigênio 

WA - Fio anodizado 

WD - Fio anodizado e eletrodepositado utilizando DTPA como agente quelante 

WE - Fio anodizado e eletrodepositado utilizando EDTA como agente quelante 



 

LISTAS DE SÍMBOLOS 

 

 - comprimento de onda 

µg - microgramas 

ºC - Grau Celsius 

A/s – Ampére por segundo 

atm - Atmosfera 

cm - Centímetros 

cm-1 – centímetros elevado na menos um  

cm2 – centímetros ao quadrado  

Cu K𝞪 – Radiação Cu K𝞪 

e.V – Elétron - volt 

Eg, B1g, A1g or B1g, e Eg – níveis energéticos correspondentes à técnica Raman 

eq. - Equações 

h - horas 

M – Molar 

kV - Kilovolt 

MeV - Mega elétron - volt 

min - Minutos 

mL - Mililitros 

mM - Milimolar 

mW - miliwatts  

nm - Nanômetros 

pH - Potencial hidrogeniônico 

u.a – Unidades arbitrárias 

UV - Ultravioleta 



 

V - Volt  

wt% (do inglês percentage by weight) – porcentagem de massa de uma determinada 

substância 

W – Watts 
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1 INTRODUÇÃO 

A presença de contaminantes emergentes como pesticidas (LI; JENNINGS, 

2018; SJERPS et al., 2019), fármacos (MONTAGNER et al., 2018; SANGANYADO; 

GWENZI, 2019), produtos de cuidado pessoal (MONTAGNER et al., 2018), hormônios 

(DE LIZ et al., 2017; GULATI; AW; LOSIC, 2011) e drogas ilícitas (DAVOLI; 

ZUCCATO; CASTIGLIONI, 2019; YADAV et al., 2017) em corpos de água e solos tem 

sido considerado um fator preocupante devido à crescente quantidade de substâncias 

eliminadas no meio ambiente (MONTAGNER et al., 2018). Certos contaminantes não 

são facilmente identificáveis devido às suas estruturas químicas complexas e, além 

disso, essas substâncias aparecem em quantidades baixas, o que representa um 

desafio para técnicas convencionais de detecção. 

Nessa classe de poluentes, é importante destacar moléculas orgânicas. Esses 

compostos apresentam vasta aplicação industrial, no entanto, podem causar sérios 

problemas ambientais devido à sua toxicidade, acúmulo no meio ambiente e estrutura 

química complexa, o que os tornam extremamente difíceis de serem removidos de 

efluentes. Apesar dos poluentes na maioria das vezes estarem presente em pequenas 

quantidades, esses apresentam toxicidade para seres vivos e devem ser abordadas 

utilizando protocolos padronizados (HASSANPOUR; SAFARDOUST-HOJAGHAN; 

SALAVATI-NIASARI, 2017; LEE et al., 2013). 

Considerando que a demanda de água potável está em constante crescimento 

e sua quantidade tornando-se escassa, é importante o incentivo de pesquisas visando 

o desenvolvimento de sensores que possam monitorar de forma analítica substâncias 

químicas em diferentes quantidades que são detrimentais ao meio-ambiente e à 

saúde (ALDRED; KERNS; OSHEROFF, 2014; HONG; BROLO, 2017; MAJDINASAB; 

MITSUBAYASHI; MARTY, 2019; PHAM; ZIORA; BLASKOVICH, 2019). 

Neste sentido, a detecção ultrassensível de espécies químicas e biológicas, 

utilizando técnicas avançadas de detecção de moléculas específicas tem se tornado 

de fundamental importância em uma ampla faixa de campos científicos e tecnológicos, 

abrangendo diversas áreas, como química analítica, área forense, engenharia de 

materiais até a verificação de poluentes, explosivos e fármacos (BEN-JABER et al., 

2016a; LANGER et al., 2020; LIU et al., 2019; SCORSONE et al., 2021; SELLI et al., 



24 

2022; YANG et al., 2016; ZHAO et al., 2021). Dentro dessa classe de técnicas de 

detecção podemos citar a espectroscopia Raman amplificada por superfície. Objeto 

de estudo de diferentes pesquisas essa técnica vem comprovando seu potencial e 

toda a sua eficácia a cada dia mais (BEN-JABER et al., 2016b; CAMACHO et al., 

2018; DE ALBUQUERQUE et al., 2020; FAN et al., 2013; GONG et al., 2014; LANGER 

et al., 2020; LINDQUIST et al., 2019). 

A espectrofotometria Raman amplificada por superfície, (SERS, do inglês 

Surface Enhanced Raman Spectroscopy), se destaca por ser uma técnica poderosa 

para detecção molecular devido a características como: sensibilidade, informações 

vibracionais e espectroscópicas, e rapidez (BEN-JABER et al., 2016b; CAMACHO et 

al., 2018; DE ALBUQUERQUE et al., 2020; FAN et al., 2013; GONG et al., 2014; 

LANGER et al., 2020; LINDQUIST et al., 2019). Para o mecanismo de aprimoramento 

acontecer, é providencial a utilização de nanomateriais constituídos de metais nobres 

com propriedades plasmônicas. Atualmente, os mais utilizados são o Au e a Ag. Essas 

nanoestruturas são responsáveis pela amplificação do sinal Raman da molécula 

adsorvida na ordem de 1010-1014 vezes(LANGER et al., 2020; LE RU; ETCHEGOIN, 

2013). Segundo referências, devido as suas propriedades diferenciadas a prata 

oferece vantagens como: vasta faixa de absorção de comprimento de onda 300-1200 

nm, estrutura superficial distinta, habilidade plasmônica com alto fator de qualidade. 

Além do mais os métodos de preparo não são caros e existe a possibilidade de 

obtenção de diferentes morfologias. Também podemos citar o acoplamento facilitado 

em diferentes compostos. Essas propriedades diferenciadas demonstram o grande 

potencial da prata para ser empregada na detecção de diferentes compostos e como 

componente em substratos SERS e PIERS (RYCENGA et al., 2011). 

O princípio do SERS é baseado em dois mecanismos chaves, o 

eletromagnético (ME) e o mecanismo químico (MQ). O ME é determinado 

principalmente pela ressonância localizada da superfície plasmônica (mais conhecida 

como LSPR, do inglês Localized Surface Plasmon Resonance) na estrutura metálica, 

contendo as nanoestruturas. Já o MQ resulta da transferência de cargas entre as 

moléculas adsorvidas e a superfície do substrato (DE ALBUQUERQUE et al., 2020; 

LANGER et al., 2020; ZHANG, M. et al., 2019b; ZHAO et al., 2021). O aprimoramento 

adicional da dispersão Raman surge de nanoestruturas híbridas, constituídas de 

metais nobres/semicondutores, Au, Ag/ (TiO2, ZnO, Ge), o que pode ser atribuído à 



25 

eficiência na transferência de cargas e criação de vacâncias de oxigênio 

fotoinduzidas, abrindo caminhos adicionais para transferência substrato-molécula (DE 

ALBUQUERQUE et al., 2020; LANGER et al., 2020; YI et al., 2017). Apesar de o 

método SERS ter um ótimo potencial e apresentar-se como uma ferramenta muito 

poderosa, quando se trata de amostras hibridas, com semicondutores, ocorrem 

restrições no processo de excitação dos pares elétrons-buracos, resultando num 

aprimoramento do sinal não tão significativo (CONG et al., 2015; ZHAO et al., 2021). 

Com base no contexto apresentado, em 2016, Ben Jaber et al. (BEN-JABER et 

al., 2016a), apresentaram à comunidade científica a Espectrofotometria Raman 

Amplificada por Foto Indução (PIERS, do inglês Photoinduced Enhanced Raman 

Spectroscopy). Nesse trabalho, o autor propõe que o aprimoramento foi obtido devido 

à irradiação das nanoestruturas híbridas (nanopartículas de Au e Ag, depositadas 

sobre filme de TiO2). Segundo referências (BEN-JABER et al., 2016a; ZHANG, M. et 

al., 2019b; ZHAO et al., 2021), o mecanismo de ação do PIERS ocorre de forma que 

a irradiação induz a migração de cargas do substrato semicondutor para as 

nanopartículas metálicas. Com todo esse mecanismo irá ocorrer o aprimoramento da 

intensidade do sinal. Comparando os resultados obtidos com o método tradicional 

SERS, os autores reportam um aumento de 10 vezes no aprimoramento do sinal 

(BEN-JABER et al., 2016a; ZHANG, M. et al., 2019b; ZHAO et al., 2021). 

É importante ressaltar o papel dos óxidos metálicos como o TiO2 

nanoestruturado para aplicações de detecção. A aplicação do TiO2 na sua forma 

miniaturizada permite trabalhar com um aprimoramento da maioria das propriedades 

intrínsecas do material, devido à alta relação superfície-volume obtida (ALI et al., 2018; 

YANG et al., 2019). Entre as propriedades com maior destaque do dióxido de titânio, 

está a field enhancement (efeito atribuído a processos facilitados de transferência de 

carga), que irá ter influência direta no aprimoramento dos processos de detecção e a 

alta sensibilidade quando comparado a outros semicondutores (BEN-JABER et al., 

2016b; CALDAROLA et al., 2015; DE ALBUQUERQUE et al., 2020; LANGER et al., 

2020; WANG et al., 2012; YANG et al., 2008, 2019). 

Para obtenção dos óxidos metálicos, o método de oxidação eletrolítica por 

plasma (PEO) tem se destacado na área de Engenharia de Materiais. Através de 

reações físicas, são geradas superfícies porosas com alta proporção de fases 

cristalinas na camada de TiO2 sobre o Ti puro (FRIEDEMANN et al., 2018). Este é 
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originado do método de anodização de metais (SIMCHEN et al., 2020). Em relação à 

eletrodeposição para obtenção de AgNPs, este é análogo ao método de anodização 

(BONATTO et al., 2018; ROY et al., 2010; SELLI et al., 2021). A partir da redução de 

íons Ag+ no eletrodo, são gerados pontos de nucleação que irão crescer, formando 

agregados, e então iniciar a reação de complexação com os agentes quelantes, que 

serão diretamente responsáveis pela geometria das nanoestruturas (BONATTO et al., 

2018; FANG et al., 2009). Além destes, outro método que vem ganhando destaque é 

o de deposição térmica, no qual é possível realizar a deposição de forma rápida sem 

utilização de solventes e produtos químicos (BIDO et al., 2020).  

Como motivação para o estudo de sensores nanoestruturados, pode-se citar a 

remediação de problemas ambientais, como a rápida e eficiente detecção de 

poluentes em concentrações traço. Desta forma, o presente trabalho busca o 

desenvolvimento de um composto com propriedades sensoriais constituído de 

Ag/TiO2, utilizado na detecção de moléculas orgânicas como Rodamina B, Azul do nilo  

e 4-Mercaptopiridina. O estudo do processo de síntese e formação destas 

nanoestruturas permite definir com eficiência e baixo custo a aplicabilidade dos 

materiais a serem aqui desenvolvidos.  

Com base no estudo bibliográficos e pesquisas na plataforma Science Direct 

foram encontrados números de publicações relevantes para cada palavra-chave do 

trabalho em questão. A Figura 1.1 apresenta uma comparação do número de 

publicações na forma de gráfico sobre cada conjunto de palavras-chaves nos últimos 

10 anos. Analisando os dados, nota-se uma lacuna no que diz respeito a publicações 

que têm como palavras chaves a detecção ultrassensível utilizando óxidos metálicos 

como o TiO2, AgNPs e métodos Raman para detecção. Além do mais, pode-se 

verificar a escassez com relação a artigos reportando a aplicação de PIERS para 

detecção de moléculas. Como é um fenômeno descoberto a pouco tempo, há bastante 

campo a se explorar. É neste contexto que se insere esta tese de doutorado. 
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Figura 1.1 - Variação do número de publicações nos últimos 10 anos com os conjuntos de palavras-

chaves que englobam esse trabalho. *Dados extraídos da plataforma Science Direct 03/11/2022 
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2 OBJETIVOS 

 

2.1 OBJETIVO GERAL  

Obter nanocompósitos constituídos de nanoestruturas de prata sobre 

nanotubos de dióxido de titânio e substrato constituído de Ti (Ag/TiO2/Ti), utilizando 

as técnicas de anodização, oxidação eletrolítica assistida por plasma e 

eletrodeposição. Realizar a caracterização microestrutural e de propriedades 

funcionais para detecção de contaminantes em meio aquoso por PIERS e SERS. 

 

2.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

Para atingir o objetivo geral apresentado, foram estabelecidos os seguintes 

objetivos específicos: 

- Produzir nanotubos de dióxido de titânio pela técnica de anodização sobre 

diferentes substratos: placas e fios de titânio metálico; 

- Síntese de nanoporos de titânio, utilizando a técnica de oxidação eletrolítica 

assistida por plasma; 

- Sintetizar nanoestruturas de prata, utilizando diferentes agentes quelantes; 

- Caracterizar e avaliar as propriedades plasmônicas das nanoestruturas de 

Ag/TiO2/Ti; 

- Investigar as propriedades físico-químicas dos nanocompósitos obtidos que 

apresentem a melhor compatibilidade com o material sintetizado para testes de 

detecção; 

- Caracterização óptica das nanoestruturas de Ag/TiO2/Ti quanto às 

propriedades SERS e PIERS; 

- Caracterizar as nanoestruturas de Ag/TiO2/Ti quanto a sua resposta a 

detecção de rodamina B, azul do nilo e 4 - mercaptopiridina. 
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3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

3.1 DIÓXIDO DE TITÂNIO 

O dióxido de titânio (TiO2) é classificado como um óxido metálico de transição e 

tem sido extensivamente estudado (GUIMARÃES et al., 2016; ROY; BERGER; 

SCHMUKI, 2011; SHAHAM-WALDMANN; PAZ, 2016; SHOJAIE et al., 2018a). O 

grande número de pesquisas com relação a este material pode ser atribuído às várias 

características diferenciadas, como a como alta estabilidade química (BYRNE; 

SUBRAMANIAN; PILLAI, 2018) , insolubilidade em água, hidrofilicidade (CHENG et 

al., 2020; MOHD ADNAN et al., 2019), baixo custo (BYRNE; SUBRAMANIAN; PILLAI, 

2018) e não toxicidade (BONATTO et al., 2018; ROY; BERGER; SCHMUKI, 2011). 

O TiO2 apresenta três formas alotrópicas: anatase, broquita e rutilo (RICCI et al., 

2013a). Essas estruturas são basicamente compostas por átomos de titânio e oxigênio 

(Figura 3.1). Entre os polimorfos os que são considerados mais estáveis e 

investigados estão a anatase e o rutilo (BYRNE; SUBRAMANIAN; PILLAI, 2018; 

KATAL et al., 2020; ROY; BERGER; SCHMUKI, 2011). 

 

 

Figura 3.1 - Estruturas cristalinas do TiO2 [adaptado de (ESCH; GADACZEK; BREDOW, 2014)] 

 

O TiO2 em todas suas formas cristalinas apresenta band-gap de material 

semicondutor (Eg ≈ 3 - 3,4 eV) (ROY; BERGER; SCHMUKI, 2011), esta característica 

do material propicia a maior eficiência do mesmo em reações fotocatalíticas (ROY; 
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BERGER; SCHMUKI, 2011). O processo de dopagem com íons metálicos adequados 

permite estender a absorção de radiação de semicondutores de banda larga para uma 

região mais próxima do espectro visível (DI PAOLA et al., 2002). Essa contribuição 

dos metais nobres na estrutura do TiO2 pode ser relacionada a oscilações coletivas 

dos elétrons livres presentes na superfície metálica como demonstrado na Figura 3.2 

(PRAKASH et al., 2018). 

 

 

Figura 3.2 - Fenômeno de oscilações coletivas dos elétrons livres presentes na superfície dos metais 
[adaptado de Prakash, 2018 (PRAKASH et al., 2018)] 

 

Outra estratégia que vem sendo utilizada é a síntese de nanoestruturas (ROY; 

BERGER; SCHMUKI, 2011). O potencial do TiO2 para aplicações em sensores torna-

se maior com a miniaturização do material da sua forma massiva até a escala 

nanométrica (ROY; BERGER; SCHMUKI, 2011), o que resulta não apenas no 

aumento da área superficial, mas também no aprimoramento das propriedades 

elétricas (GHICOV; SCHMUKI, 2009), transferência de cargas (CARP, 2004; RICCI et 

al., 2013b; ROY; BERGER; SCHMUKI, 2011) entre outras. Neste contexto, diferentes 

estruturas de TiO2 têm sido sintetizadas como: nanopartículas (HAIDER et al., 2017; 

YANG et al., 2008), nanofolhas (SONKER et al., 2020), nanofibras (CHOI et al., 2015), 

nanobastões (WAN et al., 2019) e nanotubos (HAJJAJI et al., 2018; NASR et al., 2018; 

PARK et al., 2009; ROY; BERGER; SCHMUKI, 2011). Entre as estruturas 

apresentadas na literatura, é possível dizer que os nanotubos de titânio e nanoporos 

se destacam, devido a alta área superficial (POLO et al., 2020; ROY; BERGER; 

SCHMUKI, 2011; SCHNEIDER et al., 2014; SIMCHEN et al., 2020; ZHANG, M. et al., 
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2019b), estabilidade química e eficiência no transporte de elétrons (GENCHI; CAO; 

DESAI, 2018; ROY; BERGER; SCHMUKI, 2011). No capítulo 3.1.1, serão melhor 

exemplificados os principais métodos de síntese para obtenção dos nanotubos de 

TiO2. 

 

3.1.1 Métodos de Síntese para Obtenção de Nanotubos de TIO2 

Os nanotubos de TiO2 (TNT) podem ser sintetizados por diferentes métodos, 

entre os principais utilizados é possível citar o assistido por template (LIU et al., 2018), 

e a anodização eletroquímica (ABDULLAH; KAMARUDIN, 2017; BONATTO et al., 

2018)  

Entre os métodos citados para a produção de TNT, é possível afirmar que um 

dos primeiros a ser reportado na literatura foi o método assistido por template 

(HOYER, 1996). Este método é baseado no crescimento de TNT em estruturas 

alinhadas verticalmente sobre um material de filme fino ou poroso, que auxiliam o 

crescimento da estrutura (ABDULLAH; KAMARUDIN, 2017; LEE et al., 2011; WANG 

et al., 2014). Além disso, essa rota de síntese combina diferentes técnicas de 

preenchimento de poros baseadas nas propriedades físicas e químicas dos templates 

(FAN, J. et al., 2012; LEE et al., 2011; LIU et al., 2018). Isto está exemplificado na 

Figura 3.3, onde são mostradas as etapas do processo reportadas por (LEE et al., 

2011). Um dos principais desafios desse método é o controle da qualidade e pureza 

do cristal durante o preenchimento e remoção do template(ABDULLAH; KAMARUDIN, 

2017). 

O processo de anodização eletroquímica é um método consolidado no 

laboratório de pesquisa LACER da UFRGS (BONATTO et al., 2018, 2020; SELLI; 

PUGA; BONATTO, 2019; VENTURINI et al., 2019). Os primeiros relatos sobre o 

método de anodização eletroquímica podem ser atribuídos a Assefpour-Dezfuly et al. 

em 1984 (ASSEFPOUR-DEZFULY; VLACHOS; ANDREWS, 1984). Nestes trabalhos, 

é descrita a obtenção de uma estrutura tubular, porosa e auto-organizada constituída 

de TiO2 e formada através da anodização de Ti metálico e algumas de suas ligas, com 

eletrólitos contendo íons fluoreto (ASSEFPOUR-DEZFULY; VLACHOS; ANDREWS, 

1984; ZWILLING; AUCOUTURIER; DARQUE-CERETTI, 1999). 
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Figura 3.3 - a) Etapas do processo de template assistido desenvolvido por Lee(LEE et al., 2011), b) 
Micrografias monstrando nanotubos de TiO2 obtidos pelo método de síntese. [Adaptada de Lee, 2014 
(LEE et al., 2011)] 

 

O fenômeno de formação dos nanotubos de TiO2 geralmente é conduzido em 

uma célula eletroquímica contendo um eletrólito aquoso ou não-aquoso, íons fluoreto 

(em concentrações de 0,1–1 wt%), e dois eletrodos metálicos: o ânodo (metal de 
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interesse) e o cátodo (metal inerte ao meio que atua como contra-eletrodo, geralmente 

de platina ou carbono). Após a montagem do sistema, uma rampa de potencial a uma 

voltagem constante é aplicada. Na ausência de íons fluoretos, é possível perceber a 

formação de uma camada compacta de óxido na superfície do TiO2, denominada 

como camada de óxido compacta (OC). Na Figura 3.4, é possível observar diferentes 

estágios de crescimento do óxido metálico e analisar a curva de anodização ligada a 

cada etapa (LEE; MAZARE; SCHMUKI, 2014; ROY; BERGER; SCHMUKI, 2011). 

 

 

Figura 3.4 - a) Representação dos mecanismos de formação dos nanotubos de dióxido de titânio. b) 
Curva de corrente em função do tempo, contendo etapas do crescimento das estruturas. Inset: gráfico 
representado a formação de diferentes camadas conforme as variações das reações eletroquímicas 
[Imagens adaptadas de (LEE; MAZARE; SCHMUKI, 2014; ROY; BERGER; SCHMUKI, 2011)]. 

 

Na curva de corrente versus tempo, pode-se perceber três regiões distintas. Na 

região I, a corrente apresenta uma queda nos seus valores devido à superfície 

anodizada presente no material. Experimentalmente, já é comprovado que esta 

camada é parcialmente penetrada através de um processo definido como etching 

nanoscópico que forma canais e a iniciação de uma camada porosa é estabelecida. 

O crescimento de poros aumenta a área superficial do eletrodo e consequentemente 

na região II ocorre um aumento da corrente. Já na região III, a corrente atinge um valor 

praticamente constante, devido ao início do crescimento estável de poros. Nesta 
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etapa, ocorre o estabelecimento de uma situação de estado estacionário entre a 

dissolução e a formação de óxido. Outro fator importante é a presença dos íons 

fluoreto no eletrólito, que afetam diretamente o processo de dissolução do TiO2 e, 

devido ao tamanho, migram pelo óxido poroso em direção ao metal, formando uma 

camada rica em fluoreto na interface metal/óxido (LEE; MAZARE; SCHMUKI, 2014; 

ROY; BERGER; SCHMUKI, 2011). 

No inset da Figura 3.4 b, é possível visualizar três comportamentos: o primeiro 

atribuído à formação de íons metálicos devido à ocorrência da oxidação do metal, 

representado por EP na Figura 3.4 b. O segundo fenômeno é a formação de uma 

camada de óxido compacta (insolúvel) OC, e o terceiro comportamento é a 

competição entre reações de solvatização e crescimento de uma OC, levando à 

formação de uma camada porosa e auto-organizada (LEE; MAZARE; SCHMUKI, 

2014; ROY; BERGER; SCHMUKI, 2011). 

Os autores (LEE; MAZARE; SCHMUKI, 2014) retratam o crescimento dos 

nanotubos de TiO2 e captaram micrografias em diferentes regiões dessa estrutura. 

Uma adaptação das micrografias do trabalho citado (LEE; MAZARE; SCHMUKI, 2014) 

pode ser observada na Figura 3.5. As principais vantagens desse método são sua 

simplicidade e rapidez, permitindo assim a produção de uma grande quantidade em 

pouco tempo (WANG et al., 2014) 

No entanto, a presença dos íons fluoreto (F-) pode gerar estruturas superficiais 

advindas da degradação dos nanotubos, denominadas como nanograss, as quais 

comprometem a mobilidade eletrônica e limitam a aplicabilidade dos TNT. Segundo 

Bonatto et al. (BONATTO et al., 2018), uma estratégia que demonstrou grande eficácia 

para se evitar a formação de tais estruturas de topo é a utilização de agentes 

quelantes na síntese. 
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Figura 3.5 - Micrografias dos nanotubos de dióxido de titânio capturadas em diferentes partes da 
estrutura a) topo, b) uma região fraturada localizada no meio do comprimento dos tubos e c) área 
próxima do fundo de uma camada de tubo [Adaptada de (LEE; MAZARE; SCHMUKI, 2014)]. 

 

Atualmente, os agentes quelantes têm sido explorados devido a sua eficiência 

no controle do crescimento de estruturas e estabilização de metais pesados (AJITHA 

et al., 2016; CHAÚQUE et al., 2019; JAVED et al., 2020; MARTINEZ-ANDRADE et al., 

2018; SELLI et al., 2021). Entre os mais utilizados comercialmente, estão o ácido 

pentético (DTPA) e o ácido etilenodiamino tetra-acético (EDTA). No entanto, o DTPA 

apresenta constantes de estabilização de íons 100x maior do que o EDTA. A estrutura 

química desses compostos permite a coordenação com metais e a consequente 

proteção das espécies metálicas, realizando o papel de um agente de capping 

(sistema protetor para as espécies metálicas). Sendo assim, (BONATTO et al., 2018) 

mostraram que o DTPA complexa os íons de Ti que foram anteriormente dissolvidos 

pelos íons F-, evitando, a formação dos nanograss. Na Figura 3.6, é possível observar 

esquematicamente o mecanismo proposto. 

 

 

Figura 3.6 - Proposta do mecanismo de reação do agente quelante DTPA com o titânio para evitar a 
formação de nanograss na superfície das estruturas tubulares [Adaptada de (BONATTO et al., 2018)]. 

 

3.1.2 PEO para obtenção de superfície porosa de TiO2 

A técnica de PEO (Oxidação Eletrolítica Assistida por Plasma) é um método 

para tratamento de superfície de óxidos metálicos como Ti, Al e suas ligas (KASEEM 
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et al., 2021). O método PEO é caracterizado pela formação de um revestimento sobre 

o substrato.  

A formação do revestimento ocorre devido a reações eletroquímicas 

acompanhadas por descargas elétricas sob um forte campo elétrico. Tais descargas 

fornecem uma injeção de energia local, formando plasma que será capaz de fundir o 

substrato e a camada de revestimento já existente, formando o revestimento de óxido 

(KASEEM et al., 2021; SIMCHEN et al., 2020). O sistema de trabalho é constituído 

por um substrato, camada de óxido, gás envelope e o eletrólito, o qual terá direta 

influência na morfologia do material (ALIOFKHAZRAEI et al., 2021; KASEEM et al., 

2021; SIMCHEN et al., 2020). 

Dentre as vantagens deste método frente à anodização, está o tempo de 

reação extremamente curto e a utilização de eletrólitos aquosos que são 

ecologicamente corretos (KASEEM et al., 2021). 

Grande parte dos artigos que citam o método de PEO tem como foco aplicações 

biocompatíveis que utilizam o Ti como substrato. Entre as aplicações biocompatíveis 

presentes nos artigos, é possível citar: revestimento para implantes dentários (POLO 

et al., 2020) e revestimentos em materiais utilizados em próteses como parafusos 

(ALIOFKHAZRAEI et al., 2021; KASEEM et al., 2021; POLO et al., 2020; 

THUKKARAM et al., 2020). Porém, até o presente momento, existem poucos artigos 

demonstrando o potencial da utilização deste método em sensores. Portanto, é 

interessante que se realizem estudos utilizando esse método de deposição em 

sensores contendo Ti, como o proposto neste trabalho.  

 

3.1.3 Dopagem de nanotubos de TiO2 com AgNPs 

Como descrito anteriormente, uma das melhores alternativas para superar a 

desvantagem do TiO2 é a dopagem com metais nobres. Prakash et al. (PRAKASH et 

al., 2018), Hajjaji et al. (HAJJAJI et al., 2018) e Selli et al. (SELLI; PUGA; BONATTO, 

2019) reportam o aprimoramento das propriedades em nanotubos de TiO2, quando 

tem-se o processo de dopagem. 

Prakash et al. (PRAKASH et al., 2018) apresentam uma revisão bibliográfica 

onde abordam desde mecanismos fundamentais até a aplicação desses 

nanocompósitos de Ag e TiO2 na área de fotocatálise, detecção e antibacteriano. 
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Outros autores que relatam o potencial do compósito Ag/TNT é Hajjaji et al. (HAJJAJI 

et al., 2018). Este grupo avaliou o efeito do diâmetro dos nanotubos de TiO2 decorados 

com prata nas propriedades ópticas e na inativação fotocatalítica da bactéria 

escherichia coli sob luz visível (HAJJAJI et al., 2018). Para obtenção dos TNT em 

substrato de folha de Ti, foi utilizado o método de anodização aplicando potenciais na 

faixa de 20 – 70 V. Já as nanopartículas de Ag (AgNP), foram obtidas pelo processo 

de foto–redução. A Figura 3.7 apresenta ilustrativamente o mecanismo de inativação 

das bactérias com o compósito proposto. O estudo obteve ótimos resultados, sendo 

que com a variação do potencial de anodização foi possível um aumento notável no 

diâmetro dos tubos, alcançando valores de 100 nm com 70 V, consequentemente 

resultando na alteração do tamanho dos cristais, o que influenciou diretamente na 

diminuição dos defeitos superficiais e no aprimoramento da cinética de inativação 

fotocatalítica das bactérias (HAJJAJI et al., 2018). 

Outra revisão que traz vários trabalhos contendo pesquisas atuais é apresentada 

em Selli et al. (SELLI; PUGA; BONATTO, 2019). Neste, o foco é sobre decoração 

metálica de nanotubos de TiO2 para aplicações fotocatalíticas e de water splitting 

(reação química para obtenção de hidrogênio). Especificamente, na parte relacionada 

à dopagem com Ag, é citado que este metal é um dos materiais mais utilizados na 

indústria, devido à obtenção facilitada e baixo custo de produção. Entre uma das 

propriedades da prata, é destacada a possibilidade de aprimoramento no processo de 

foto-absorção de elétrons, devido aos efeitos superficiais plasmônicos deste metal, 

que irão depender diretamente da geometria e tamanho das nanoestruturas (SELLI; 

PUGA; BONATTO, 2019).  

Desta forma, a presença de nanoestruturas de prata não só aprimora os efeitos 

fotocatalíticos do TiO2, como também atua na melhoria das propriedades sensoriais. 
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Figura 3.7 - Apresentação do processo de inativação da bactéria utilizando o compósito contendo 
Ag/Ag2O-TiO2-NTs [Adaptada de (HAJJAJI et al., 2018)]. 

 

 

3.2 NANOESTRUTURAS DE PRATA 

Na forma de compósitos ou pura, a Ag tem sido utilizada em diferentes áreas, 

incluindo a óptica (JOUYBAN; RAHIMPOUR, 2020), eletrônica (ALSHEHRI et al., 

2012; SINGH; BHARTI; MEENA, 2014), biosensores (LEE; JUN, 2019), SERS (TRAN 

et al., 2018; ZHANG et al., 2005), catálise (LIU et al., 2015; SAHA; KUMAR; 

SENGUPTA, 2019) e como agente antimicrobiano (AGNIHOTRI; MUKHERJI; 

MUKHERJI, 2014). A aplicabilidade desse composto está diretamente ligada ao 

tamanho e morfologia das diferentes estruturas sintetizadas. Na Figura 3.8 a – h, são 

apresentadas estruturas obtidas com diferentes métodos de síntese.  
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Figura 3.8 - Estruturas de prata obtidas utilizando diferentes métodos de síntese: a) redução b-d e) 
eletrodeposição f-h) poliol [Adaptado de (AGNIHOTRI; MUKHERJI; MUKHERJI, 2014; BONATTO et 
al., 2020; RYCENGA et al., 2011) ]. 

 

Apesar da facilidade de produção das estruturas, muitos métodos apresentam 

limitações em parâmetros essenciais, tais como controle de tamanho, estabilidade e 

dispersão do sistema. Os métodos com uma melhor reprodutibilidade e possibilidade 

de controle de tamanho das estruturas, segundo as referências são: método de 

redução e suas variações, método de poliol e deposição (AGNIHOTRI; MUKHERJI; 

MUKHERJI, 2014; BONATTO et al., 2018, 2020; HAJJAJI et al., 2018; MARTINEZ-

ANDRADE et al., 2018; RYCENGA et al., 2011).  

O método de redução é baseado na mistura de um precursor metálico e salino 

em pó com um agente redutor (citrato de sódio, Na3C6H5O7, borohidreto de sódio, 

NaBH4 e álcoois), na presença de estabilizantes como quelantes, surfactantes ou 

polímeros. O agente redutor irá reduzir os íons Ag+ para Ag0, os quais irão crescer em 

pequenos aglomerados e eventualmente podem gerar nanoestruturas. Para controle 

do crescimento desses aglomerados, a utilização dos estabilizantes é essencial, pois 

atuam no controle da estabilização do tamanho e morfologia do produto (AGNIHOTRI; 

MUKHERJI; MUKHERJI, 2014; QAZI; JAVAID, 2016). 

Através da consulta na literatura, é possível perceber que, conforme diferentes 

estabilizantes são utilizados, pode-se obter variações nos tamanhos e propriedades 

dos materiais. A obtenção de diferentes características físico-químicas ocorre devido 

a cada conjunto de estabilizante e redutor atuarem de forma distinta. É importante que 

se encontre a combinação ideal de estabilizante e precursor para a formação do 

produto desejado.  
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Segundo Agnihotri, et al (AGNIHOTRI; MUKHERJI; MUKHERJI, 2014), a 

combinação de dois redutores diferentes como NaBH4 e citrato de sódio permite um 

maior controle da nucleação, do crescimento das nanoestruturas e um aprimoramento 

nas propriedades antibacterianas das nanoestruturas de Ag. Nesse trabalho, Agnihotri 

(AGNIHOTRI; MUKHERJI; MUKHERJI, 2014) reportam a obtenção de nanopartículas 

em uma faixa de 5-100 nm, obtidas através de variações dentro das condições de 

síntese. Na Figura 3.9 a – c, é possível verificar o mecanismo de síntese das 

estruturas metálicas obtidas e a eficácia antibacteriana.  

 

 

 

Figura 3.9 - a) Mecanismo de síntese utilizando o método de redução. Apresentação dos principais 
resultados demonstrando a eficácia antibacteriana do material; b) micrografia obtida por MEV 
mostrando as partículas dentro da bactéria e c) teste de disco de difusão para diferentes tamanhos das 
AgNPs contra a bactéria E. coli [Adaptado de (AGNIHOTRI; MUKHERJI; MUKHERJI, 2014)]  
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Outra pesquisa na qual é reportada a utilização do método de redução para 

obtenção de nanoestruturas de prata é a realizada por Ajitha B. et al. (AJITHA; ASHOK 

KUMAR REDDY; SREEDHARA REDDY, 2015). A obtenção de diferentes tamanhos 

das AgNPs foi avaliada através da variação do pH da síntese. Para obtenção das 

nanoestruturas, utilizou-se álcool polivinílico (PVA) como estabilizante e NaBH4 como 

redutor. Segundo o autor, com a variação do pH, é possível obter diversos tamanhos 

de AgNP, além do mais, a variação das dimensões destas estruturas está diretamente 

relacionada à eficácia antimicrobiana do material (AJITHA; ASHOK KUMAR REDDY; 

SREEDHARA REDDY, 2015). Entre as principais desvantagens desse método, é 

possível citar a polidispersão com relação ao tamanho das partículas e toxicidade dos 

reagentes envolvidos na reação. 

O processo básico para síntese de poliol envolve o aquecimento de um poliol 

líquido (etilenoglicol; 1,2-propilenoglicol ou 1,5 pentenodiol), um precursor salino 

contendo prata e um agente para estabilização. A adição do precursor e do 

estabilizante no poliol já pré-aquecido irá resultar na redução dos íons prata e 

consequentemente na nucleação e crescimento das nanoestruturas. Neste método, 

os parâmetros chave são a temperatura e concentração dos reagentes, sendo assim, 

com a otimização destas condições é possível obter as mais diversas estruturas 

desejadas. A Figura 3.10 apresenta o mecanismo que rege a síntese por poliol e as 

principais estruturas obtidas com este método (NEKAHI; MARASHI; FATMESARI, 

2016; RYCENGA et al., 2011). 
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Figura 3.10 - Mecanismo responsável pela formação de nanoestruturas utilizando o método poliol e as 
diferentes estruturas que é possível obter utilizando materiais com diferentes graus de cristalinidade 
[Adaptado de (RYCENGA et al., 2011)] 

 

Vários trabalhos utilizando o método de poliol demonstram a relação direta da 

diminuição do tamanho e alteração da morfologia das nanoestruturas com o 

aprimoramento das propriedades plasmônicas (GELLÉ et al., 2020; KOH et al., 2009; 

ZHANG et al., 2009, 2010). As principais desvantagens desse método são o tempo 

de síntese e a estabilização de parâmetros como as altas temperaturas empregadas 

(GELLÉ et al., 2020; KOH et al., 2009; NEKAHI; MARASHI; FATMESARI, 2016; 

RYCENGA et al., 2011; ZHANG et al., 2009, 2010). 

A técnica de deposição eletroquímica é um método versátil, permite controle da 

geração de estruturas, a síntese é rápida, de baixo custo, e passível de produção em 

larga escala. Para obtenção das estruturas, no geral, se utiliza um sistema análogo à 

anodização com dois eletrodos (BONATTO et al., 2020; FANG et al., 2009; WANG, R. 

et al., 2019). A solução eletrolítica é preparada utilizando sal de prata como o AgNO3 

e água tipo ultra - pura (BONATTO et al., 2018; FANG et al., 2009; SELLI et al., 2021). 

Segundo Bonatto (BONATTO et al., 2018, 2020), a adição de agentes quelantes como 

Na2EDTA, na solução eletrolítica auxiliam na formação da morfologia de partículas 

devido ao mecanismo de complexação que este composto desempenha com os 

átomos de prata presentes na solução. Posteriormente, a montagem do sistema uma 

corrente direta (DC) com potencial de 2 - 60 V é aplicada entre os eletrodos. A partir 

daí, iniciam-se as reações eletrolíticas no substrato (CRESPO-YAPUR et al., 2020; 

FANG et al., 2009). 

Geralmente, o processo de crescimento inicia com a redução dos íons prata no 

eletrodo de trabalho. Essa redução irá resultar em pontos de nucleação. Com o 

decorrer da reação, esses núcleos vão crescendo na forma de agregados. Neste 

ponto, os agentes quelantes iniciam o processo de complexação com os metais e 

auxiliam na definição da morfologia das nanoestruturas finais. No caso de partículas, 

os quelantes se incorporam à estrutura metálica de forma a prevenir a aglomeração. 

Para os dendritos, conforme a taxa de nucleação aumenta, os aglomerados vão se 

formando e assim ramificações íngremes se desenvolvem e, conforme o tempo de 

reação, estruturas anisotrópicas de prata vão surgindo (BONATTO et al., 2018, 2020; 

SIVASUBRAMANIAN; SANGARANARAYANAN, 2015). Esse processo de 
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crescimento é uma das principais vantagens do método, pois através do ajuste das 

condições é possível controlar a cinética de reação (BONATTO et al., 2020; ISAEV; 

GRISHENKOVA, 2013). Com relação a trabalhos descrevendo as etapas de 

crescimento das nanoestruturas, pode-se citar Wang et al (WANG et al., 2013), que 

descreve a influência do tempo de síntese e do substrato utilizado no crescimento de 

dendritos de Ag e seu efeito no aprimoramento das suas propriedades de detecção 

(Figura 3.11). 
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Figura 3.11 - Demonstração da influência do tempo de eletrodeposição na definição do tamanho e da 

morfologia das nanoestruturas de Ag [Adaptada de (WANG et al., 2013)]. 

 

Outro autor que relata a aplicação do método para síntese de nanoestruturas 

com propriedades de detecção é Wang, R. et al. (WANG, R. et al., 2019). Nesse 

trabalho, é demonstrada a fabricação de AgNPs, utilizando como substrato uma 

lâmina de vidro. O material obtido mostrou ótimos resultados na detecção do corante 
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verde de malaquita, encontrado em rios e açudes da zona rural de Sichuan na China. 

Na Figura 3.12, são apresentados os principais resultados obtidos por Wang, R. et al. 

(WANG, R. et al., 2019).  

 

 

Figura 3.12 - Micrografia de dendritos de Ag e espectro Raman demonstrando o aprimoramento do 

sinal de SERS obtidos frente ao corante Verde de Malaquita [Adaptado de: (WANG, R. et al., 2019)]. 

 

Outra vantagem desse método é a possibilidade de deposição nas mais 

diferentes superfícies, desde lâminas de vidro (WANG, R. et al., 2019) até nanotubos 
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de dióxido de titânio, como apresentado nos trabalhos de Bonatto, 2018 e 2020 

(BONATTO et al., 2018, 2020). 

Neste contexto, o método de deposição, química, física e eletroquímica tem-se 

mostrado de extrema importância na área de sensores e tem sido empregado para 

síntese de nanoestruturas SERS, que possuem propriedades plasmônicas e utilizadas 

para detecção ultrassensível de substâncias químicas complexas (AMADI; 

VENKATARAMAN; PAPADOPOULOS, 2022; BIDO et al., 2020; SIEK et al., 2013; 

SIVASUBRAMANIAN; SANGARANARAYANAN, 2015; WANG, R. et al., 2019).  

 

3.2.1 Detecção de nanoestruturas e aplicação da espectrofotometria Raman 

A espectrofotometria Raman é uma técnica baseada no espalhamento de luz 

inelástico por espécies químicas (FAN; ANDRADE; BROLO, 2020). A medição e 

avaliação do espalhamento de energia fornece informações vibracionais que são 

únicas de cada molécula, como uma impressão digital molecular (ou fingerprint). Além 

disso, a intensidade de espalhamento é proporcional a densidade das moléculas 

analisadas. 

Neste contexto, é possível afirmar que a espectrofotometria Raman pode 

fornecer resultados qualitativos e quantitativos como identificação molecular e a 

concentração dos sistemas analisados. No entanto, o espalhamento de luz normal 

fornecido pelo Raman é fraco, o que limita a técnica e sua larga aplicação em análises 

(FAN; ANDRADE; BROLO, 2020; RESTAINO; WHITE, 2019). Porém, esta limitação 

pode ser contornada com a utilização de materiais como metais nobres (Ag, Au, Pt e 

Cu), que possuem o efeito de geração de plasmons e proporcionam o aprimoramento 

do sinal Raman de 104 - 1010 vezes para estruturas moleculares. Este fenômeno de 

aprimoramento é definido como SERS (Surface Enhanced Raman Scattering) 

(LANGER et al., 2020; RESTAINO; WHITE, 2019; RYCENGA et al., 2011). Como 

resultado do aprimoramento característico de nanoestruturas, é possível que o 

método forneça informações de sinais para moléculas em quantidades traço 

característico de nanoestruturas (RESTAINO; WHITE, 2019). 
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3.2.2 Fenômenos ópticos de aprimoramento do sinal Raman  

O fenômeno SERS está associado com a amplificação da radiação por 

excitação dos plasmons de superfície localizados. Os plasmons são oscilações 

coletivas de elétrons, que possuem componentes longitudinais e perpendiculares à 

superfície. 

Esta amplificação de sinal geralmente é atribuída a dois modelos de 

mecanismos principais que são: mecanismo químico (AQ) e eletromagnético (ME) 

(LANGER et al., 2020; LE RU; ETCHEGOIN, 2013; VALLEY et al., 2013). O ME 

envolve a amplificação do campo elétrico local em posição molecular devido à 

excitação plasmônica da estrutura metálica. Diferentes estudos demonstram que este 

mecanismo governa a dependência do sinal SERS com a morfologia das 

nanopartículas (LANGER et al., 2020; RESTAINO; WHITE, 2019; VALLEY et al., 

2013). Segundo Langer et al. (LANGER et al., 2020), o AQ, diferentemente do EM, 

não está ligado à excitação plasmônica, mas está associado com a transferência de 

elétrons entre a molécula adsorvida e o substrato nanoparticulado. Esse 

aprimoramento pode ser advindo de dois outros processos que são a transferência de 

elétrons do estado fundamental para o excitado e do sistema metal-molécula 

(LANGER et al., 2020). 

Com base no que foi apresentado até o momento sobre SERS, cabe aqui 

destacar o fenômeno PIERS. Recentemente apresentado à comunidade científica, 

este é complementar ao SERS. Segundo o autor (BEN-JABER et al., 2016a), após a 

pré-irradiação com radiação UV do nanocompósito (constituído de Au/Ag/TiO2), notou-

se o aprimoramento do sinal Raman em uma ordem de grandeza se comparado ao 

SERS. Conforme demonstrado na Figura 3.13, que ilustra o espectro da rodamina 6G 

(10−7 M), a diferença de grandeza no aprimoramento do sinal SERS (destacado em 

azul) e PIERS (simbolizado com a cor verde), é bem significativa.  
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Figura 3.13 - a) Ilustração esquemática demonstrando o efeito PIERS e comparando o espectro dos 

diferentes fenômenos ópticos. b) Espectro da Rodamina 6G (10−7 M), destacando a diferença no 

aprimoramento do sinal Raman destacado pelas linhas em laranja, SERS em azul e PIERS em verde 

[Adaptado de:(BEN-JABER et al., 2016a)]. 

 

O mecanismo geral de ação do PIERS é baseado na transferência de elétrons 

do substrato semicondutor para a nanopartícula metálica. Este processo todo é 

mediado através da pré-irradiação com radiação UV (BEN-JABER et al., 2016b; ZHAO 

et al., 2021). Segundo os autores (BEN-JABER et al., 2016a; GLASS et al., 2021; 

ZHAO et al., 2021), que trabalham utilizando o TiO2 como substrato, a pré-irradiação 

com radiação UV na superfície semicondutora metal-óxido irá criar vacâncias de 

oxigênio (Vo). Quanto maior o tempo de irradiação, maior será o número de Vo. A 

criação de Vo irá gerar um estado doador abaixo da banda de condução do TiO2, 

conforme apresentado na Figura 3.14. Esse doping e a incidência da fonte de laser 

Raman, atuarão de forma a facilitar a migração de cargas da banda Vo para a banda 

de condução, e para os níveis de energia das nanopartículas metálicas. Essas cargas 

irão levar a um desvio do nível de Fermi das NPs e aumentarão o campo 

eletromagnético, sendo assim o espalhamento Raman das moléculas que estarão 

nesses hot spots é intensificado de forma significativa (BEN-JABER et al., 2016a; 

GLASS et al., 2021; ZHAO et al., 2021). A Figura 3.14 ilustra o processo descrito.  
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Figura 3.14 - Ilustração esquemática do mecanismo proposto para o PIERS: Através da pré-irradiação 

com radiação UV são geradas Vo e então ocorre a transferência de carga entre o semicondutor e a 

nanopartícula metálica [Adaptado de: (ZHAO et al., 2021)]. 

 

Este processo de aprimoramento do sinal Raman e foto-ativação da superfície 

irá naturalmente decair após uma média de 30 - 60 min devido à exposição do 

substrato ao ar, conforme reportado por diferentes autores (BEN-JABER et al., 2016a; 

ZHANG, M. et al., 2019b; ZHAO et al., 2021). 

Os autores M. Zhang (ZHANG et al., 2019b) comprovaram que primeiramente 

com o maior tempo de irradição do material irá ocorrer um aumento do sinal até que 

se alcance o tempo de irradiação crítico (Tirr). Após o Tirr, inicia-se o processo de 

atenuação do sinal. Mesmo com a exposição à irradiação, o material não irá mais 

apresentar efeitos de aprimoramento após o Tirr, conforme demonstrado na Figura 

3.15. O Tirr pode variar muito, conforme a constituição do material utilizado.  
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Figura 3.15 - a) Espectro PIERS do MG (5 × 10−6 M) sob substrato de TiO2  contendo AgNPs com 

incidência de radiação UV. b) Espectro SERS reportando o processo de relaxação do material. c) 

Epectro SERS do MG (5 × 10−6 M) sob substrato de TiO2, contendo AgNPs sem incidência de radiação 

UV. d) gráfico de dispersão contendo as curvas de intensidade Raman em função do tempo.  

 

O aprimoramento máximo sob foto-irradiação sugere um equilíbrio entre o 

mecanismo de aprimoramento e decaimento do sinal. Os autores (ZHAO et al., 2021) 

trazem uma revisão sobre PIERS e em um dos tópicos demonstram através de tabelas 

comparação entre os diferentes substratos e seus Tirr e Trex. 

Após a remoção da fonte de irradiação, inicia-se o processo de relaxação do 

material (Trex) conforme demonstrado na Figura 3.15 b. A intensidade do sinal começa 

a diminuir, devido recombinação dos elétrons e buracos. Esse sinal irá atenuar até 

que se alcance o nível inicial do sinal Raman (anterior à irradiação) (ZHAO et al., 

2021).  

Conforme demonstrado, as propriedades plasmônicas de nanomateriais 

constituídos por Ag e o Au têm papel chave nos fenômenos de aprimoramento 

(ALMOHAMMED et al., 2018; GLASS et al., 2021; ZHAO et al., 2021). Existe uma 

grande variedade de pesquisas abordando o efeito SERS, em diferentes bases de 

dados, porém, devido ao efeito PIERS ser relativamente novo, há bastante espaço 
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para novas pesquisas. Além disso, não foram encontradas referências, reportando o 

efeito PIERS e/ou SERS que utilizem o substrato obtido nas mesmas condições que 

são apresentadas neste trabalho. Sendo assim, com essa pesquisa tem-se o objetivo 

de desenvolver um material multimodal para detecção de poluentes. 
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4 METODOLOGIA 

A Figura 4.1 apresenta um fluxograma com os procedimentos adotados para o 

desenvolvimento desta pesquisa.  

 

 

Figura 4.1 - Fluxograma das etapas experimentais adotadas para o desenvolvimento deste trabalho. 

 

Foram utilizados 2 tipos de substratos de titânio para a obtenção de 

nanoestruturas de TiO2: fios de Ti e discos. Sobre os fios foram sintetizados por 

anodização e tratamento térmico posterior nanotubos de TiO2 e sobre estes, 

nanopartículas de prata (AgNPs) por eletrodeposição. Já na superfície dos discos foi 

produzido por PEO TiO2 nanoporoso e sobre esses foi realizada a termodeposição ou 

gotejamento de AgNPs. 
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As nanoestruturas obtidas foram caracterizadas por MEV - FEG, FTIR, GD - 

OES, espectrofotometria UV - Vis, e, como sensor, por espectrofotometria Raman 

para avaliação da eficiência de detecção de contaminantes como Rodamina B, no 

caso dos nanotubos de titânio, e azul do nilo e 4 - MPY, no caso dos nanoporos de 

TiO2, sob efeito SERS e PIERS. 

 

4.1 MATERIAIS UTILIZADOS 

Para síntese dos nanotubos de TiO2 (TNT) pelo método de anodização e para 

a formação de uma superfície porosa através de PEO foram utilizados, 

respectivamente, fios e discos de Ti metálico. Os fios de 0,40 mm de diâmetro foram 

adquiridos da Reallum (Brasil) e os discos com 22,5 mm de diâmetro da Titanews 

(Brasil), ambos Ti metálicos classificados com grau 2 pela ASTM F67 e com pureza 

de 99,6%.  

A Tabela 4.1 apresenta as especificações com relação aos reagentes 

utilizados. 

 

Tabela 4.1. –  Especificações dos reagentes empregados no trabalho experimental. 

Especificações dos reagentes utilizados na etapa 1 

Nome do Reagente Composição química Marca e pureza 

Etilenoglicol  C2H6O2 Synth 99,8% 

Fluoreto de amônia  NH4F Neon 99,99% 

Ácido pentético (DTPA) C14H23N3O10 Sigma Aldrich ≥99% 

Água Milli-Q H2O 99,99% 

Nitrato de prata AgNO3 Lader Química 98,99% 

Ácido etilenodiamino tetra-acético 
dissódico (Na2EDTA) 

C10H14N2Na2O8.2H2O Sigma Aldrich >98,5 

Rodamina B C28H31ClN2O3 Supelco ≥97,0% 

Ácido sulfúrico H2SO4 Química Moderna 95,0-98,0% 

Água Milli-Q  99,99% 

Hidróxido de sódio NaOH Bio Basic Inc. 99,99% 

Nitrato de Prata AgNO3 Aldrich 99,99% 

Hidrocloreto de hidroxilamina NH2OH HCl Sigma–Aldrich 99,99% 
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azul do nilo  690 perclorato C20H20N3O.CIO4 Exciton 50 µM 

Pellets de prata metálica Ag0 Kurt J. Lesker 99,99% 

4-mercaptopiridina C5H5NS Sigma–Aldrich 99,99% 

 

4.2 MÉTODOS DE OBTENÇÃO DAS NANOESTRUTURAS DE TiO2 

4.2.1 Preparo dos Substratos 

Os fios foram cortados em pequenas peças de ~10 cm e limpos, utilizando, 

primeiramente, jatos de água Milli-Q (ultra – pura), e posteriormente deixando os 

mesmos submersos em uma solução de álcool e acetona (1:1) por 15 min. 

Posteriormente à limpeza, efetuou-se o processo de secagem dos substratos, 

utilizando papel higiênico (ultra suave). As peças foram limpas uma a uma e 

armazenados em placa de petri sanitizadas. Após a secagem, iniciou-se os processos 

de síntese, segundo (BONATTO et al., 2018, 2020). Este mesmo procedimento foi 

aplicado aos discos de Ti com 22,5 cm de diâmetro). 

 

4.2.2 SÍNTESE  

O processo de anodização e posterior tratamento térmico foi empregado para 

obtenção de TNT, tendo como suporte fios de Ti. O processo de PEO foi empregado 

para a obtenção de nanoporos de TiO2 na superfície de discos de Ti. 

 

4.2.2.1 Obtenção de TNT pelo processo de anodização 

A síntese de nanotubos de titânio (TNT) utilizou a técnica de anodização (Figura 

4.1), cujo sistema consistiu de uma célula eletroquímica, uma fonte de alimentação 

capaz de operar como fonte de tensão/medição de corrente e um computador de 

registro dos dados (BONATTO, 2018; BONATTO et al., 2018). Os parâmetros de 

crescimento, como potencial e corrente, foram ajustados, utilizando uma interface com 

o controlador de anodização desenvolvido em colaboração com o Instituto de Física, 

da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (BONATTO, 2018).  

A solução base foi preparada, utilizando etilenoglicol, 0,5% de NH4F, 12,7 mM 

de ácido pentético (DTPA) e 2% volume de água tipo Milli-Q (BONATTO et al., 2018). 
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Esta mistura foi submetida a agitação mecânica por cerca de 3h à temperatura 

ambiente de aproximadamente 25 °C. Para o processo de síntese, empregou-se a 

configuração de dois eletrodos, sendo um fio de Pt (funcionando como contra-

eletrodo) e um de Ti (eletrodo de trabalho). Os substratos foram ajustados para que a 

houvesse uma cobertura homogênea. A distância entre os eletrodos foi fixada em 3cm 

e o substrato permaneceu completamente imerso (ALI; MAQBOOL, 2019; BONATTO 

et al., 2018; LIAO et al., 2012).  

Posteriormente à anodização, as amostras foram submetidas ao tratamento 

térmico em forno de resistência elétrica a uma temperatura de 400 ºC, com uma taxa 

de 10 ºC/min e um tempo de 60 min de patamar para obtenção do TiO2 na fase 

anatase (BONATTO et al., 2018; LIAO et al., 2012; SELLI et al., 2021). 

 

4.2.2.2 Obtenção de TiO2 nanoporoso por PEO 

Para obtenção de uma superfície porosa sobre os discos de titânio, foi utilizado 

o método de oxidação eletrolítica assitida por plasma (PEO). Neste método, os discos 

de Ti foram submetidos à oxidação eletrolítica, utilizando uma configuração de dois 

eletrodos (sendo uma chapa de platina e o outro a chapa de titânio). Também foram 

utilizadas uma interface com o controlador e como eletrólito, uma solução aquosa de 

ácido sulfúrico (H2SO4) 1 M (FRIEDEMANN et al., 2018). A síntese foi realizada com 

uma voltagem de 125 V durante 120 s. Estes parâmetros foram definidos após 

realização de diferentes testes para otimização do método. 

 

4.2.2.3 Deposição de nanoestruturas de prata sobre TNT 

A eletrodeposição de nanoestruturas de Ag foi executada sobre os TNT obtidos 

por anodização. Para a formação e estabilização das nanoestruturas de Ag, um 

processo de eletrodeposição com eletrólitos enriquecidos contendo AgNO3/DTPA ou 

AgNO3/Na2EDTA foi implementado. Com o intuito de verificar a influência dos agentes 

quelantes na formação das nanoestruturas, foram preparados dois eletrólitos 

diferentes, o primeiro consistindo de 12,7 mM de AgNO3, 12,7 mM de DTPA e 150 mL 

de água. O segundo eletrólito foi preparado com a utilização de 12,7 mM de AgNO3, 

12,7 mM de Na2EDTA e 150 mL de água.  
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As amostras foram denominadas de acordo com a composição do eletrólito, as 

quais estão descritas na Tabela 4.2. 

 

Tabela 4.2. - Denominação das amostras de acordo com a composição eletrolítica. 

Denominação das amostras Especificações 

WA Fio anodizado e tratado termicamente 

WD 
Fio anodizado e com eletrodeposição de prata 

utilizando DTPA 

WE 
Fio anodizado e com eletrodeposição de prata 

utilizando EDTA 

 

4.2.2.4 Deposição de nanopartículas de prata sobre superfície porosa de TiO2 

A deposição das AgNPs foi realizada utilizando dois diferentes métodos: 

gotejamento sobre o substrato, onde as amostras foram denominadas como (AgNP-

D/TiO2-Pr) e deposição por evaporação térmica – utilizando prata metálica (AgNP-

T/TiO2-Pr). Ambos os métodos de deposição foram realizados na Universidade de 

Victoria (UVIC), no Canadá. 

Para o preparo das AgNP-D/TiO2-Pr, foi utilizado um protocolo conforme (BIDO 

et al., 2020). Inicialmente, as soluções de hidróxido de sódio (NaOH)- 3.10-6 M, 

cloridrato de hidroxilamina (NH2OH.·HCl) -1.5 M e nitrato de prata (AgNO3)- 1.10-3 M 

foram preparadas. Após o preparo, foram utilizados 90 mL da solução de hidróxido de 

sódio a qual foi deixada sob constante e forte agitação, utilizando barra magnética. 

Quando a solução atingiu a máxima agitação, foi adicionado NH2OH·HCl e, a seguir, 

de uma só vez, a solução de nitrato de prata. A solução foi deixada sob agitação por 

mais 15 min e então armazenada na geladeira e após caracterizada por 

espectrofotometria de UV - VIS.  

Com relação ao método de termodeposição AgNP-T/TiO2-Pr, primeiramente, o 

substrato foi lavado com água do tipo Milli-Q e etanol e posteriormente seco com ar 

comprimido. Após a limpeza, o substrato foi colocado na câmara de deposição, sendo 

aplicada 1 camada de prata metálica, com o tamanho das nanopartículas em torno de 

10 nm. O processo de termodeposição foi realizado com uma taxa de 1,2 (A/s) por 

80s, a exemplo de (BIDO et al., 2020; UHM et al., 2013). 
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Foram obtidas diferentes amostras com AgNPs depositadas sobre superfície 

porosa de TiO2. A Tabela 4.3 descreve as especificações e o nome respectivo de cada 

amostra.  

 

 

 

Tabela 4.3. - Denominação das amostras de acordo com a composição eletrolítica. 

Denominação das amostras Especificações 

TiO2- Pr Substrato de TiO2 poroso 

AgNP-T 
Nanopartículas de prata obtidas pelo método de 

termodeposição 

AgNP-D 
Nanopartículas de prata obtidas pelo método de 

síntese química 

AgNP-T/ TiO2- Pr 

Nanopartículas de prata obtidas pelo método de 

termodeposição depositadas sobre substrato de TiO2 

poroso 

AgNP-D/ TiO2- Pr 

Nanopartículas de prata obtidas pelo método de 

síntese química, depositadas por gotejamento sobre 

o substrato de TiO2 poroso 

 

4.2.3 Caracterização fisíco-química dos materiais desenvolvidos 

Nas próximas seções, serão apresentados os procedimentos utilizados para a 

caracterização das amostras, utilizando as seguintes técnicas: Espectrômetro de 

Ultravioleta (UV-Vis), Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV), Espectrofotometria 

de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), técnica de Emissão Óptica de 

Descarga por Brilho (GDOES), e a Espectrofotometria Raman SERS e PIERS.  
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4.2.3.1 Análise morfológica 

Para a avaliação das características morfológicas, foi utilizada a técnica de 

Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV). Esta análise foi realizada em três 

diferentes equipamentos: um MEV EVO MA10, Zeiss, um MEV–FEG, TESCAN MIRA 

3, na UVIC, operando com um feixe de elétrons de 20 kV e um equipamento Hitachi 

S-4800, cold field emission, 1,0 kV, do Laboratório Central de Microscopia da 

Universidade de Caxias do Sul.  

 

4.2.3.2 Identificação dos grupos químicos 

Para identificação dos grupos químicos presentes na superfície das amostras,  

foi realizada a análise espectroscópica de infravermelho com transformada de Fourier 

(FTIR). A análise foi conduzida em um equipamento IRAffinity-1, da Shimadzu ATR. 

Para fins de comparação, foram utilizados os reagentes de grau analítico DTPA e 

Na2EDTA. Todo o processo de análise foi executado a temperatura ambiente, 

utilizando a faixa de varredura de 4000 a 900 cm-1. 

 

4.2.3.3 Determinação do perfil químico por profundidade  

A técnica de espectrofotometria de emissão óptica de descarga luminosa (GD-

OES) foi utilizada para determinação do perfil químico por profundidade elementar das 

amostras. Para esta análise, não é necessária a preparação das amostras, realizando-

se a varredura da superfície até o substrato. Esta análise foi realizada utilizando um 

espectrômetro Modelo GD-Profiler 2, Horiba Scientific Japão na pressão de trabalho 

de 630 Pa e potência de radiofrequência de 30 W. 

 

4.3 MEDIDAS DE DETECÇÃO POR ESPECTROFOTOMETRIA RAMAN 

Com o intuito de avaliar as propriedades de detecção do material e suas 

propriedades SERS e PIERS, foram utilizados dois espectrômetros Raman: 

equipamento RENISHAW (Invia Spectrometer System, laser de comprimento de onda 

de 532 nm) e outro RENISHAW (Wire Spectrometer System), equipado com 

microscópio, contendo lasers de 532 nm, 633nm e 785 nm (localizado na UVIC).  
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4.3.1 Detecção de Rodamina B 

Para detecção da rodamina B, primeiramente foi realizado o preparo de uma 

solução concentrada de rodamina B (RB) 1 M e posteriormente a realização de 

diluições desta “solução-mãe” para concentrações de 1.10-3, 1.10-4, 1.10-5 M. Após o 

preparo das diluições, as amostras foram submetidas à imersão em 10 mL de cada 

uma das concentrações. As amostras ficaram expostas as soluções durante 60 min. 

e posteriormente, foram secas nas condições adequadas por cerca de 12 h (YANG et 

al., 2019). A Figura 4.2 ilustra o procedimento para avaliação da eficiência de detecção 

do compósito sintetizado. A espectrofotometria Raman foi procedida com potência de 

1mW e 2 aquisições por amostra com 10 s de varredura. 

 

 

Figura 4.2 - Fluxograma das etapas experimentais adotadas para avaliação da eficiência de detecção 
do corante rodamina B.  
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4.3.2 Detecção de Azul do nilo e 4-MPY – SERS e PIERS 

As propriedades SERS e PIERS do material foram investigadas através da 

realização de mappings da amostra utilizando espectrofotometria Raman com 

potência de 5 mW, e 1 aquisição por amostra com 2 s de exposição. 

Para avaliar os parâmetros ótimos da amostra, foram conduzidos pré-testes, com 

variação da potência de 1 - 10%, tempo de exposição ao laser de 0,1 a 2 s e diferentes 

lasers de 532 nm, 633 nm e 785 nm. Pode-se perceber através da análise dos 

resultados e avaliação de referências (BEN-JABER et al., 2016b; SELLI et al., 2021; 

WANG et al., 2020; WANG, X. et al., 2019) que os seguintes parâmetros 

apresentavam uma condição ótima para as análises do substrato contendo AgNPs: 

laser de 633 nm e 785, 5% de potência e 2 s de exposição. 

Após a definição dos parâmetros de análise, iniciou-se os ensaios SERS, 

utilizando como corante modelo o azul do nilo (A.N.). Essa molécula foi escolhida, pois 

apresenta uma ampla seção transversal Raman (também conhecido do Inglês como 

Raman Cross-Section) (LANGER et al., 2020). Nestes ensaios, realizou-se o 

gotejamento da solução de A.N. (1.10-4 M) nas amostras AgNP-D/TiO2-Pr e AgNP-

T/TiO2-Pr, após sua secagem, realizava-se então a leitura no espectrômetro Raman. 

Depois, iniciou-se a etapa de pré-irradiação das amostras e nova medida. Em seguida, 

a amostra era novamente submetida a irradiação e após 10 min, uma nova leitura era 

realizada. Esse processo foi conduzido por 60 min.Após adição da solução de A.N. 

(50 µM), sobre as amostras, essas foram denominadas como A.N._AgNP-D/TiO2-Pr 

e A.N. _AgNP-T/TiO2-Pr. 

Com o objetivo de avaliar as propriedades PIERS do material, primeiramente 

utilizou-se uma lâmpada UV, contendo um comprimento de onda de 365 nm. Para 

utilização desta lâmpada, foi desenvolvida uma metodologia de análise, na qual 

primeiramente foi adicionada uma solução de A.N. por gotejamento (concentração de 

50 µM) sobre o substrato. Primeiramente, a amostra foi dividida em duas partes. Na 

parte direita, gotejou-se uma pequena quantidade de A.N. sobre a amostra e realizou-

se uma leitura. Posteriomente, irradiou-se a parte esquerda durante 60 min, e gotejou-

se a solução de A.N., sendo após feita nova leitura. Esse procedimento foi realizado 

para as duas amostras A.N._AgNP-D/TiO2-Pr e A.N._AgNP-T/TiO2-Pr. 

Posteriormente, o substrato foi armazenado para que pudesse ocorrer o processo de 
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secagem por cerca de 12-24h em um lugar sem a incidência de luz, sob temperatura 

ambiente. Após a secagem, realizava-se uma medida no espectrofotômetro Raman, 

sem a incidência de radiação UV, utilizando o laser de 633 nm. Posteriormente à 

primeira leitura, iniciava-se a irradiação da amostra. A irradiação foi conduzida por 

1h15min (BEN-JABER et al., 2016b; MAN et al., 2020; ZHANG, M. et al., 2019a). 

Foram realizados mapeamentos contendo 23 pontos em formato de linha, e com 

duração de 1 min. Esse processo foi repetido a cada 10 min (ZHANG, M. et al., 2019b).  

Devido ao fato das medidas das propriedades PIERS não terem sido 

satisfatórias, foi adquirida outra lâmpada com comprimento de onda =265 nm. Além 

do mais, com esta nova lâmpada mantivemos a utilização de uma solução de A.N. 

(1.10-4 M) e empregamos também a solução de 4–mercaptopiridina (4-MPY) (1.10-7 

M) como molécula modelo.  

Para essa análise utilizando o 4-MPY( 1.10-7 M), primeiramente foi dividida a 

amostra em duas regiões e gotejado cerca de 50 µL da solução em uma área 

especifícia. Após, foi realizada a leitura no Raman, utilizando =785 nm (WANG, Y. et 

al., 2019; ZHANG, M. et al., 2019a) e a objetiva de 50 X. Posteriormente, a amostra 

foi irradiada por 60 min, utilizando lâmpada UV-Vis e então gotejou-se o 4-MPY 

novamente sobre a amostra, porém dessa vez no lado oposto. Após o segundo 

gotejamento, foi realizada a leitura e então a amostra foi deixada em ambiente fechado 

sem incidência de luz por 60 min. Após padronização desse processo, iniciou-se o 

estudo do tempo de relaxamento da amostra. Para conduzir os experimentos de 

relaxamento, a amostra foi mantida no microscópio, porém com o laser desligado e a 

cada 10 min eram feitas medidas no mesmo ponto.  

Com relação ao A.N. (1.10-4 M), uma metodologia similar ao 4-MPY foi 

conduzida, realizando o gotejamento em apenas uma parte da amostra e posterior 

leituras antes da irradiação. Irradiação por 60 min e posteriormente novo gotejamento 

e novas leituras. Porém, neste caso, as leituras foram realizadas com o A.N. úmido e 

utilizando uma lente de aumento de 20X e laser =633 nm. Ambas as metodologias 

foram desenvolvidas com base nas seguintes referências (BEN-JABER et al., 2016a; 

GLASS et al., 2019; ZHANG, M. et al., 2019b, 2019a; ZHAO et al., 2021).Os dados 

referentes a esta metodologia foram analisados, utilizando os softwares MatLab e 

Origin. 
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A Tabela 4.4 apresenta a nomenclatura as amostras, segundo tratamentos 

recebidos.  

 

Tabela 4.4. - Denominação das amostras de acordo com o tratamento recebido 

Denominação das amostras Especificações 

A.N._AgNP-D/TiO2-Pr 
Amostra AgNP-D/ TiO2- Pr com molécula 

modelo A.N. 

A.N. _AgNP-T/TiO2-Pr 
Amostra AgNP-T/ TiO2- Pr com molécula 

modelo A.N. 

4-MPY _AgNP-T/TiO2-Pr 
Amostra AgNP-T/ TiO2- Pr com a 

molécula modelo 4-MPY 

4-MPY_AgNP-D/TiO2-Pr 
Amostra AgNP-D/ TiO2- Pr com a 

molécula modelo 4-MPY 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

5.1  OBTENÇÃO E CARACTERIZAÇÃO DAS AgNPs/TNT 

5.1.1 Síntese dos TNT 

A Figura 5.1 a-b e 5.2 c-d apresentam imagens obtidas por MEV do fio de Ti 

original, e do fio de Ti, após o processo de anodização, com setas indicando as 

estruturas formadas. 

 

 

Figura 5.1 – a e b: Imagens por MEV do fio de Ti original, em dois aumentos distintos. 

 

 

Figura 5.2 – c e d : Imagens por MEV da superfície do fio de Ti anodizado, com formação de nanotubos 
de TiO2. 

 

Como é possível visualizar na Figura 5.2 c e d, foram obtidos TNT de uma forma 

uniforme na superfície do fio de Ti exposto ao eletrólito no processo de anodização. 

Durante a síntese, reações como dissolução e oxidação ocorrem na superfície do 
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material exposto ao eletrólito, o que resulta na geração de TNT (KAR; SMITH; 

SUBRAMANIAN, 2009) altamente ordenados, verticalmente orientados e com 

aberturas nas extremidades superiores. Além disso, analisando a seção lateral pela 

Figura 5.2 d (ver inset), é possível perceber diferenças nos comprimentos dos TNT. 

As diferenças percebidas na geometria dos TNT, também podem ser atribuídas à 

composição química do eletrólito. A presença de ânions fluoreto causam reações 

como a dissolução química permanente do TiO2 e desenvolvimento de um perfil 

característico para nanotubos, conforme demostrado na Figura 5.2 (ALI et al., 2014; 

MACAK; ALBU; SCHMUKI, 2007; ROY; BERGER; SCHMUKI, 2011). 

Analisando a Figura 5.2 c, é possível perceber a formação de algumas 

curvaturas e fissuras em um intervalo irregular indicadas pelas setas na figura, o que 

pode ser associado à presença de água no eletrólito (ALI; MAQBOOL, 2019; LIAO et 

al., 2012; VALOTA et al., 2009). As rachaduras formadas na forma de linhas podem 

também ser atribuídas à superfície curva do fio (ALI; MAQBOOL, 2019). Esse sistema 

de síntese de TNT já é consolidado no grupo de pesquisas e resultou em várias 

publicações científicas e um capítulo de livro (BONATTO et al., 2018, 2020; SELLI; 

PUGA; BONATTO, 2019). 

Após obtenção, os TNT foram submetidos a tratamento térmico. As amostras 

WA (anodizadas e submetidas a tratamento térmico) foram analisadas utilizando 

espectrofotometria Raman. O espectro Raman é apresentado na Figura 5.3 e indica 

a presença de linhas em 142; 393; 466; 516 e 635 cm-1, que podem ser relacionadas 

à presença de modos de anatase Eg, B1g, A1g ou B1g, e Eg, respectivamente (ALI et al., 

2014; TIAN et al., 2012; ZHANG et al., 2000). A identificação desses sinais sugere a 

formação de uma fase anatase altamente cristalina (ZHANG et al., 2000). 
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Figura 5.3 - Espectro Raman do fio de Ti após anodização e tratamento térmico a 400 oC, apresentando 
bandas características da fase anatase do TiO2. 

 

5.1.2 Eletrodeposição de prata sobre os TNT 

Os TNT obtidos por anodização do fio de Ti foram empregados como substrato 

para a eletrodeposição de prata. Como sugerido pelas imagens por MEV da Figuras 

5.4 a-d, é possível perceber a formação de diferentes morfologias de Ag após a 

eletrodeposição, conforme a variação da aplicação dos agentes quelantes nas 

amostras WE (fio anodizado e com eletrodeposição de prata utilizando DTPA como 

agente quelante) e WD (fio anodizado e com eletrodeposição de prata utilizando EDTA 

como agente quelante).  
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Figura 5.4 - a-b) Imagens por MEV da amostra WE, contendo AgNP e utilizando Na2EDTA no processo 
de eletrodeposição. c-d) Micrografia das amostras WD, contendo AgNP e utilizando DTPA no processo 
de eletrodeposição. 

 

Com a utilização do Na2EDTA na amostra WE, é possível observar a formação 

de AgNP na superfície dos TNT, como mostrado na Figura 5.4 a. Por outro lado, é 

notável na Figura 5.4 a presença de AgD na superfície dos TNT. Isso indicaria que o 

mecanismo de nucleação da prata na superfície de TNT é diretamente dependente da 

afinidade dos agentes quelantes para coordenar os íons prata e induzir a formação de 

diferentes estruturas. Este fenômeno do crescimento de diferentes morfologias sobre 

a superfície do substrato, pode ser atribuído ao ajuste da velocidade de nucleação da 

Ag sobre a superfície dos TNT (BONATTO et al., 2020).  

Partindo do princípio de que o DTPA e o Na2EDTA são fortes agentes 

quelantes/complexantes, sua atuação efetiva dá-se pela criação de uma dupla 

camada eletrostática, protegendo as estruturas e gerando forças repulsivas a esse 
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metal. Como consequência dessa camada de proteção ao metal, conforme o grupo 

químico presente nesses complexantes, tem-se uma constante de estabilidade que 

representa o maior ou menor controle da morfologia frente ao metal utilizado, 

conforme ilustrado na (Figura 5.5) (MARTINEZ-ANDRADE et al., 2018). 

 

 

Figura 5.5 -  Mecanismo de complexação dos agentes quelantes frente a Ag. Influência dos agentes 
quelantes no controle da morfologia dos metais [Adaptado de: (MARTINEZ-ANDRADE et al., 2018)] 

 

A explicação para a formação dos dendritos AgD está relacionada à reação 

eletroquímica redox em planos de alta energia de superfície, conforme a literatura 

(RADMILOVIĆ et al., 2016; ZHANG et al., 2011). Este processo inicia-se com a 

nucleação do metal em forma de partícula. Com o decorrer da reação a concentração 

de íons Ag+ irá diminuir e iniciará a formação de hexágonos que vão se ramificando e 

formando estruturas dendríticas. A velocidade da reação é um fator importante a ser 

considerado, pois com a diminuição na concentração efetiva dos íons Ag+ em solução 

e um forte efeito de coordenação do DTPA com essa espécie metálica, irá ocorrer a 

redução da velocidade de reação e consequentemente o crescimento direcional do 

núcleo cristalino (BONATTO et al., 2020). 

Em relação à formação de AgNP, vale ressaltar que o Na2EDTA é um agente 

redutor, portanto, tem influência direta no crescimento das nanopartículas metálicas 

(Figura 5.5). Além da capacidade redutora, ambos os quelantes Na2EDTA e o DTPA 

são agentes estabilizadores muito eficientes. Como a reação é mais rápida para o 
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Na2EDTA do que para o DTPA, desde que o primeiro tenha uma constante de 

estabilidade 10 vezes menor para o metal de interesse, é possível utilizar o Na2EDTA 

para o controle de tamanho das partículas durante o processo de nucleação das 

nanoestruturas metálicas. O Na2EDTA atua como um agente de proteção e cria uma 

dupla camada eletrostática, protegendo as estruturas e gerando forças repulsivas, 

evitando assim, aglomerações de partículas e reações superficiais indesejadas, como 

criações de camadas de óxido, devido à exposição ambiental (MARTINEZ-ANDRADE 

et al., 2018; SHEVCHENKO; ZHURAVKOV; SHISHKO, 2019). 

A Figura 5.6 apresenta os espectros Raman para as amostras WD e WE, que 

indicam picos relativos à fase anatase, similar ao já mostrado na Figura 5.5 a 142 e 

636 (Eg) cm-1; 391 cm-1 (A1g); e 515 cm-1 (B1g). Estes picos (Eg) podem ser atribuídos 

à presença de vibrações simétricas de stretching do grupo O-Ti-O em TiO2, B1g 

vibrações simétricas de flexão de O-Ti-O, e o modo de vibração A1g relacionada à 

vibração de flexão antissimétrica do O-Ti-O(ALI et al., 2014; VIET et al., 2018). Ainda, 

observando a Figura 5.6, é notável a diferença entre os espectros na região de 200-

300 cm-1. Este efeito pode ser atribuído aos diferentes mecanismos de hidrólise que 

ocorrem no DTPA e Na2EDTA, conforme explicado por Viet e colaboradores (VIET et 

al., 2018). Os grupos O-Ti-O reagem com água no TNT para formar Ti-OH no processo 

de redução. No entanto, as amostras em questão, WD e WE, têm a presença de 

agentes quelantes e prata em sua composição, resultando assim em diferentes 

mecanismos de hidrólise e, consequentemente, picos grandes nos espectros Raman. 

Outro fator que contribui para a diferenciação desses espectros é a presença de 

nanopartículas nas amostras de Na2EDTA. Como tem-se um material em nanoescala, 

ocorrerá um aprimoramento do sinal devido à maior relação entre a área superficial e 

volume, resultando no sinal de expansão anteriormente mencionado (PRAKASH et 

al., 2018).  

A análise de FTIR foi realizada para avaliar a estrutura química da superfície 

das amostras WD e WE em comparação com reagente em pó respectivo aos 

quelantes Na2EDTA e DTPA (Figura 5.7). Os sinais de FTIR mostraram bandas 

similares em 3000 - 3500 cm-1, atribuídas aos grupos OH (SILVA et al., 2007; ZHANG, 

C. et al., 2019) que compõem a estrutura química dos agentes quelantes e do TiO2.  
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Figura 5.6 - Espectro Raman das amostras WD (curva com coloração preta) e WE (curva com coloração 
vermelha), contendo diferentes estruturas de Ag e agentes quelantes. 

 

Na Figura 5.7, é possível observar a presença de picos na região de 500-900 

cm-1 em ambas as amostras WD e WE. Isso pode ser correlacionado à presença de 

compostos de Ti na estrutura química das amostras (SILVA et al., 2007; ZHANG, C. 

et al., 2019). De acordo com a literatura, essas bandas características entre 500-900 

cm-1 podem ser relacionadas aos comportamentos dos grupos vibracionais 

pertencentes ao TiO6 como o dobramento do Ti-O e pontes não-ligantes do Ti-O-Ti. 

As bandas de absorção em 1383 e 1475 cm-1 são vibrações de dobramento 

relacionadas às presenças de estruturas de C-H no DTPA (ZHANG et al., 2015). 

A Tabela 5.1 lista os principais comprimentos de onda e grupos químicos 

encontrados no espectro de infravermelho na faixa de 3500-500 cm-1 das amostras 

WE e WD e dos agentes quelantes Na2EDTA e DTPA. 

Ainda pela Figura 5.7, é possível verificar no espectro WD a formação de um 

pico em aproximadamente 1400 cm-1, que pode ser associado às vibrações de 

alongamento dos grupos C-O e as vibrações de dobramento do grupo C-H, ambas 

correlacionadas às estruturas químicas dos agentes quelantes (ALI et al., 2014). Além 

disso, nas duas amostras WD e WE, existem picos associados à presença de grupos 

C=O e COOH, em comprimentos de onda de 1584-1750 cm-1. No entanto, na amostra 

WD é possível observar a sobreposição de bandas atribuídas aos grupos C-O e C-H. 

Consequentemente, isto resulta em bandas mais alargadas em 1475 cm-1, o que é 

similar ao discutido na literatura(ZHANG et al., 2015). 



70 

 

 

Figura 5.7 -  Espectro de infravermelho na faixa de 3500-500 cm-1 das amostras WE e WD e dos 
agentes quelantes Na2EDTA e DTPA. 

 

De acordo com o espectro de FTIR é possível destacar alguns pontos sobre os 

dados de infravermelho relacionados com a interação do quelantes frente à formação 

das AgNPs. Primeiramente, comparando os espectros do DTPA e Na2EDTA com os 

do WD e WE, nota-se um desvio de bandas em 1200-1250 para 1000 cm-1 (LI et al., 

2017; SILVA et al., 2007). Esse desvio para menores números de onda, faixa de 1200-

1250 cm-1 para 1000 - 1100 cm-1, permite estimar em quais sítios ativos dos agentes 

quelantes pode estar ocorrendo a coordenação da prata (LI et al., 2017; SILVA et al., 

2007). 
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Tabela 5.1. Principais comprimentos de onda e grupos químicos encontrados no 
espectro de infravermelho na faixa de 3500-500 cm-1 das amostras WE e WD e dos 
agentes quelantes Na2EDTA e DTPA. 

 

Número de onda 
(cm-1) 

Grupos químicos 
Vibração  

característica 

Literatura de 
referência 

3000 - 3500 –OH– Vibrações de dobramento 

(SILVA et al., 
2007; 

ZHANG, C. 
et al., 2019) 

500 - 900 Ti-O e Ti-O-Ti  
Vibrações de dobramento e pontes 

não- ligantes 

(SILVA et al., 
2007; 

ZHANG, C. 
et al., 2019). 

1383 - 1475 C-H Vibrações de dobramento 
(ZHANG et 
al., 2015) 

1400  C-O, C-H 
Vibrações de alongamento e vibrações 

de dobramento 

(ALI et al., 
2014) 

1584 - 1750  C=O e COOH Vibrações de dobramento 
(ZHANG et 
al., 2015) 

1000 - 1100 C-N  Vibrações de alongamento 

(LI et al., 
2017; SILVA 
et al., 2007) 

1635 - 1740 C=O Vibrações de dobramento 

(LI et al., 
2017; SILVA 
et al., 2007) 

910 - 934 C–C(CH2COO–) Vibração simétrica 
(LANIGAN; 
PIDSOSNY, 

2007) 

 

Analisando as amostras com Na2EDTA, percebe-se a diminuição da 

intensidade e definição dos picos alargados. Além disso, é possível constatar o desvio 

de bandas para menores comprimentos de onda (CHAÚQUE et al., 2019; 

KOŁODYŃSKA; HUBICKI; PASIECZNA-PATKOWSKA, 2009; LIN et al., 2011; 

LANIGAN; PIDSOSNY, 2007).Segundo os autores(AJITHA et al., 2016; MONDAL; 

VERMA, 2014) através dos resultados obtidos com o FTIR pode-se afirmar que 
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Na2EDTA atua como um agente de capping, fazendo uma ligação direta com a 

superfície das AgNP. 

Com o objetivo de avaliar a influência dos agentes quelantes nas 

nanoestruturas de Ag presentes em WD e WE e, consequentemente, verificar a 

presença de Ag, Ti, e O nas amostras, uma análise do perfil de composição química 

das amostras, utilizando GD-OES foi realizado (Figura 5.8). 

Analisando os resultados da Figura 5.8, é possível constatar a presença de 

duas principais regiões, uma mais externa consistindo de uma camada de Ag e a mais 

interna, contendo TNT. O perfil de composição química em ambas as amostras revela 

nos primeiros segundos de sputtering a presença majoritária de prata nas primeiras 

camadas. Conforme o tempo de análise decorre, é possível perceber um decaimento 

da quantidade de Ag e uma ascenção de Ti. Essa maior quantidade de Ag pode ser 

atribuída ao processo de eletrodeposição das nanoestruturas de prata sob a superfície 

dos TNT. 

 

  

Figura 5.8 – Espectros GD-OES de composição química das amostras WD e WE.  

 

Além disso, no perfil de composição da amostra WD, é possível verificar um 

aumento do sinal (indicado por “1” na Figura 5.8). O aumento do sinal pode ser 

consequência da extensa e uniforme camada de dendritos presentes nessa amostra. 

Quando comparado à região 1 do WD com WE (0 - 1,3 s de análise), pode-se perceber 

a atenuação do sinal, isso devido às partículas de prata formadas nas amostras WE 

não se apresentarem tão densamente como os AgD. Os resultados evidenciando a 

presença de uma grande quantidade de estruturas de Ag superficiais corroboram as 
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análises superficiais a partir das imagens por MEV obtidas anteriormente (Figura 5.4) 

(LAIN et al., 2016; MOHAJERNIA et al., 2018). Considerando os resultados obtidos 

para a amostra WD, é possível afirmar que maiores investigações serão necessárias 

para que se explore de forma correta o potencial desta amostra. 

Os dados obtidos pelo GD-OES indicam que existe um gradiente de 

concentração de partículas de prata para dentro dos TNTs em ambas as amostras 

WD e WE. Portanto, nas camadas mais internas dos TNT, existe uma redução na 

quantidade de estruturas de Ag. Por outro lado, pode-se verificar o aumento de 

espécies como Ti e O, naturalmente atribuídas à presença do TiO2. A diminuição da 

presença de prata nas regiões mais internas pode ser atribuída ao baixo transporte 

de massa do eletrólito para essas áreas da amostra (MOHAJERNIA et al., 2018). Além 

do mais, é possível observar a presença de carbono pertencente aos grupos 

carboxílicos dos agentes quelantes utilizado na síntese de Ag.  

Outro ponto que merece destaque é o aparente baixo nível de oxidação da 

prata em ambas as amostras, o que pode ser relacionado ao sinal menos intenso do 

oxigênio na região 1 do GD-OES na Figura 5.8. Foi possível constatar a presença de 

prata na sua forma oxidada nas amostras possivelmente devido à alta reatividade da 

prata frente a condições atmosféricas. No entanto, o material sintetizado tem um sinal 

de oxigênio que pode estar apenas relacionado ao TiO2 na estrutura do TNT, o que 

descaracteriza um possível sinal de oxidação das espécies de Ag. A não-ocorrência 

de uma reação com a atmosfera pode ser atribuída à encapsulação das estruturas de 

prata por parte do DTPA e Na2EDTA durante o processo de eletrodeposição como 

anteriormente verificado por FTIR. 

 

5.1.3 Avaliação da Detecção por SERS de Rodamina B 

Para avaliar as propriedades sensoriais por SERS das amostras WE e WD para 

a detecção de contaminantes, a molécula de RB foi utilizada como modelo com 

concentrações entre 10-3 e 10-5 M. 

Como é possível perceber na Figura 5.9 a para a amostra WE, a RB pode ser 

detectada devido a um aprimoramento de sinal em aproximadamente 532 nm. O 

aumento dos sinais presentes pode ser relacionado à presença de RB, como 
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confirmado com a literatura de referência (ZHANG et al., 2005), apresentada na 

Tabela 5.2, com exceção de três sinais 1180, 1432 e 1529 cm-1. 

Apesar do diâmetro das amostras apresentar-se relativamente alto, o que 

dificultaria a detecção em concentrações menores de RB, esse fator pode ser 

contornado, ajustando-se os parâmetros de síntese. 

Analisando a Figura 5.9 b, é possível observar a ausência de sinal SERS na 

amostra WD, isso pode estar diretamente relacionado à densa camada de dendritos 

formada na superfície do fio durante a eletrodeposição. Devido à formação dessas 

estruturas dendríticas, o material começa a atuar como uma estrutura bulk, atenuando 

a ressonância Raman de RB. Este resultado é similar ao reportado por (TRABOULSI; 

AWADA, 2020), que atribuiram o comportamento das AgNP ao fenômeno de 

aglomeração do material (TRABOULSI; AWADA, 2020). Outros autores que trazem 

contribuições importantes para esse fenômeno é Huang e colaboradores (2020), os 

quais demonstram que grandes agregrados podem atenuar a eficiência do efeito 

SERS, consequentemente diminuindo o sinal Raman (HUANG et al., 2020). 

Com o intuito de obter uma ideia mais detalhada das propriedades 

plasmônicas, foi realizado um teste de comparação entre a amostra anodizada e a 

eletrodepositada, utilizando uma concentração de RB de 10-3 M (Figura 5.9 c). Para 

todas as bandas de excitação, a amostra WE apresentou aprimoramento de sinal para 

RB. Além do mais, pode ser percebida uma leve atenuação do sinal em WA, atribuída 

às paredes dos nanotubos de TiO2 e sua morfologia que atua como antena de 

polarização (LIKODIMOS et al., 2008).  
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Figura 5.9 - Espectro de espectrofotometria Raman das amostras e molécula química da Rodamina B; 

a) WE exposta a 3 diferentes concentrações de RB; b) WD exposta a duas concentrações diferentes 

de RB e c) A comparação do efeito da RB nas amostras WA, WD e WE. O inset no gráfico mostra os 

sinais de baixa intensidade na amostra WA.  

 

Os efeitos de SERS nos óxidos metálicos, como TiO2, podem ser atribuídos 

aos mecanismos de transferência de carga (QI et al., 2014) que é ainda maior na 

amostra devido à presença dos TNT, sendo que nestas estruturas a mobilidade de 

cargas é relativamente maior do que outras estruturas similares (ROY et al., 2010). 

No entanto, o fator de aprimoramento de sinais para os óxidos metálicos como TiO2 

ainda é muito menor, quando comparado aos metais nobres, o que torna o TiO2 puro 

inviável para utilização como substrato SERS. Além do mais, a estrutura formada por 

DTPA (WD) não fornece ruídos significativos quando comparada com a amostra 

utilizando Na2EDTA (WE). Embora não tenha ocorrido uma amplificação do sinal 

utilizando AgD, é possível que se obtenha um substrato SERS viável com estudos 
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mais detalhados das condições de formação das estruturas dendríticas sobre os fios 

de Ti. A Tabela 5.2 lista os sinais de espectrofotometria Raman da RB na amostra 

WE, comparados aos encontrados na bibliografia de referência. 
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Tabela 5.2. Sinais de Raman da RB na amostra WE, comparados aos encontrados na 
bibliografia de referência. 

 

Sinais Raman (cm-1) 

Amostra WE 

Literatura de 

referência 

(ZHANG et al., 

2005) 

Grupo químico e estiramento de bandas 

obtidas no Raman 

1648 1648 

Ligação C-C característica de compostos 

aromáticos com vibração característica no 

modo stretching 

1597 1595 
Ligação C=C com vibração característica 

no modo stretching stretching 

1563 1565 

Ligação C-C característica de compostos 

aromáticos com vibração característica no 

modo stretching 

1504 1506 

Ligação C-C característica de compostos 

aromáticos com vibração característica no 

modo stretching 

1357 1356 

Ligação C-C característica de compostos 

aromáticos com vibração característica no 

modo stretching 

1278 1280 
Ligação C-C com vibração característica no 

modo bridge-bands stretching 

1200 1201 

Ligação C-H característica de compostos 

aromáticos com vibração característica no 

modo bending 

622 620 

Estiramento característico de grupos 

presentes em compostos aromático no 

modo bending 
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5.2 OBTENÇÃO E CARACTERIZAÇÃO DAS AgNPs/TiO2-Pr 

5.2.1 Obtençâo por PEO do TiO2-Pr 

A superfície porosa constituída da fase anatase (TiO2) foi obtida através do 

método PEO. Esse substrato foi denominado TiO2- Pr. Foi possível obter nanoporos 

de forma uniforme por toda a superfície do material, conforme demonstrado na Figura 

5.10. Baseado na forma circular dos poros, o diâmetro foi estimado utilizando a 

seguinte equação D=2√(A/π), sendo A a área do poro. Com a aplicação dessa 

equação, obteve-se como resultado D= ~200 nm ±0,039. Todas as medidas foram 

realizadas com o software Image J. 

 

 

Figura 5.10 – Micrografias do substrato TiO2-Pr, obtida pelo processo PEO sobre disco de Ti. 

 

Com o intuito de investigar as propriedades cristalinas do substrato com 

superfície porosa, foi utilizada a espectrofotometria Raman. Para verificar-se as 

melhores condições de análise, foram feitas diferentes medidas com variação de 

parâmetros do Raman como laser (532 nm e 633 nm), potência (5 e 10%) e tempo de 
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exposição (10 e 30 s). Importante destacar que para verificar-se a robustez do método, 

as medidas foram realizadas em diferentes regiões da amostra. Pode-se perceber que 

com maior tempo de exposição ao laser, ocorria extrapolação da escala no espectro. 

Após diversas medidas, foi verificado que utilizando o laser =633 nm e o tempo de 

exposição de 10 s, o background de fluorescência era mínimo, e a detecção/excitação 

do visível permitiu o sinal com melhor definição. Portanto, para as análises 

subsequentes foram fixados esses parâmetros. 

Analisando o espectro apresentado na Figura 5.11, é possível perceber a 

existência de picos característicos da fase anatase no material em 393, 513 e 637 cm-

1, conforme as referências (CAO; YI, 2020; GREBŅEVS et al., 2022; TIAN et al., 2012; 

ZHANG, M. et al., 2019a). 
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Figura 5.11 – Espectro Raman das amostras após o processo de síntese PEO. 

 

Comparando-se os espectros com os das referências (CAO; YI, 2020; 

GREBŅEVS et al., 2022; ZHANG, M. et al., 2019a), pode-se notar um desvio na 

localização das bandas. Esse desvio dos sinais pode ser atribuído, primeiramente, à 
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rota de cristalização da anatase, que é afetada devido ao método PEO. Durante o 

processo de síntese, várias microdescargas locais sobre o substrato levam ao 

aumento de temperatura, acarretando na formação da superfície porosa, polimorfa e 

altamente cristalina (FRIEDEMANN et al., 2018). Conforme as imagens por MEV, tem-

se uma superfície porosa no material, que também irá influenciar na forma das bandas 

e muitas vezes no seu deslocamento (GREBŅEVS et al., 2022). Ainda, de acordo com 

Cao G. (CAO; YI, 2020), quando se utiliza espectrofotometria Raman para 

determinação de fases, podem ocorrer sobreposição de bandas do rutilo e anatase 

(ALIOFKHAZRAEI et al., 2021; SIMCHEN et al., 2020).  

Com base nos resultados obtidos, pode-se notar um alargamento da banda em 

637 cm-1. Este sinal visível no espectro da Figura 5.11, abrange uma área extensa e 

possivelmente está sobrepondo um dos principais sinais atribuídos à fase rutilo em 

610 cm-1. Após a caracterização do substrato, foi iniciado o processo de deposição 

das AgNPs sobre o substrato semicondutor. 

 

5.2.2 Deposição e Caracterização das AgNPs sobre TiO2-Pr 

Para obtenção das AgNPs, foram utilizados dois métodos: deposição térmica e 

gotejamento. Primeiramente, iniciou-se pela síntese de nanopartículas esféricas com 

um protocolo químico conforme (BIDO et al., 2020; LEOPOLD; LENDL, 2003b). Para 

verificar a formação das partículas, utilizou-sea espectrofotometria UV-Vis (Figura 

5.12).  
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Figura 5.12 – Espectro UV-Vis das nanopartículas de prata obtidas via rota química. 

 

Analisando o espectro UV-Vis na Figura 5.12, pode-se perceber o pico de 

absorção característico de AgNPs em 425 nm, resultado similar ao apresentado na 

literatura (BIDO et al., 2020; LEOPOLD; LENDL, 2003b). 

Após, a caracterização com espectrofotometria UV-Vis, foi realizada a 

deposição por gotejamento sobre o substrato TiO2-Pr. Estas amostras foram 

nomeadas AgNP-D/TiO2-Pr. Como sugerido pelas imagens da Figura 5.13, foi 

possível obter uma cobertura uniforme da superfície porosa com nanopartículas 

esféricas de tamanho 50 ± 20 nm, porém, com elevada dispersão de tamanho. 
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Figura 5.13 – Imagens por MEV a diferentes magnificações da superfície do TiO2-Pr com AgNPs 

depositadas por gotejamento: a) 1,00 µm; b) 2,00 µm; c) 500 nm,.  

 

É possível notar a presença de aglomerados na superfície, o que pode ser 

atribuído ao método de gotejamento como também à secagem natural da amostra. 

Conforme observado na literatura de referência, a presença de aglomerados de 

nanopartículas se apresenta intrínseca ao método utilizado (BIDO et al., 2020; 

LEOPOLD; LENDL, 2003a).  

Analisando as imagens por MEV, percebe-se a grande quantidade de AgNPs 

ancoradas na superfície do TiO2, o que indica a alta densidade do hot spot criado na 

superfície. Hot spot são pontos onde se tem campo magnético muito forte e campos 

de gradiente disponíveis, sendo assim, essa característica é muito importante em 

materiais com propriedades SERS e PIERS. Muitas vezes os aglomerados podem 

contribuir para os efeitos ópticos que serão posteriormente discutidos nesse trabalho 

(BIDO et al., 2020; LEOPOLD; LENDL, 2003a; ZHANG, M. et al., 2019b). Após sua 

caracterização morfológica, as amostras foram armazenadas para posteriores testes 

das propriedades SERS e PIERS. 
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O segundo método utilizado para obtenção de AgNPs foi a termodeposição. 

Estas amostras foram denominadas AgNP-T/TiO2-Pr. O processo foi realizado com 

pellets de prata metálica de alta pureza em uma câmara fechada. Utilizando esse 

método de deposição, foi possível obter AgNPs com um tamanho de 30 ± 10 nm. 

Porém, não foi possível obter uma cobertura tão uniforme do substrato, se comparado 

ao método de gotejamento, conforme sugerem a imagens por MEV da Figura 5.14. 

 

 

Figura 5.14 – Imagens por MEV a diferentes magnificações da superfície do TiO2-Pr com AgNPs 

depositada por rota física: a) 1,00 µm; b) 2,00 µm; c) 500 nm. 

 

Analisando a Figura 5.14 c, nota-se apenas uma pequena quantidade de 

AgNPs, o quê pode ser associado ao método ser mais aplicado para a deposição de 

filmes finos. Na literatura, não foram encontrados até o momento artigos que 

reproduziram o mesmo procedimento. O artigo que utiliza um sistema mais próximo 

ao deste trabalho, depositou filme sobre uma placa FTO (BIDO et al., 2020). Sendo 

assim, não é possível fazer uma comparação mais consistente. No entanto, conforme 

Figura 5.14 a e b, pode-se afirmar que houve a formação das AgNPs-T-Pr.  
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5.2.3 Avaliação da Detecção por SERS/PIERS de Azul do nilo  e 4-MPY 

Com o intuito de verificar a eficiência de detecção e os efeitos SERS e PIERS 

na nanoestrutura AgNPs/TiO2-Pr sintetizada, utilizou-se primeiramente o A.N. como 

molécula modelo. Todos os experimentos foram realizados com o substrato poroso 

(TiO2-Pr), contendo nanopartículas de prata depositadas através do método de 

gotejamento (AgNP-D/TiO2-Pr) e através do método de termodeposição (AgNP-

T/TiO2-Pr). 

Para condução dos experimentos PIERS, foi desenvolvido um protocolo com 

base em diferentes referências bibliográficas como apresentado na Tabela 5.3.  

 

Tabela 5.3. – Tabela comparando os diferentes protocolos utilizados em experimentos 

PIERS. 

Substrato Fonte de irradiação Laser (nm) Referência 

AgNPs sobre TiO2 

nanoporos (Anatase) 

Lâmpada de mércurio  

300 W  
785 

(ZHANG, M. et al., 

2019b). 

AgNPs sobre filme fino 

de TiO2 

Lâmpada de radiação 

 UV ((254nm—UVC)  

(2X8W bulbos)) 

633 
(BEN-JABER et 

al., 2016a) 

Anatase/ rutilo TiO2-

AgNPs 

Lâmpada de mércurio 

(100 W)  
785 

(ZHANG, M. et al., 

2019a) 

AgNPs sob filme fino 

de TiO2 (Anatase)/ 

AgNPs sob TiO2 

nanorods (Anatase) 

Lâmpada UV de 365 nm, 

ZF-5C, 2 X6 W bulbos 
780 (MAN et al., 2020) 

TiO2 em estruturas com 

núcleo de Au 

Lâmpada de Xênonio  

500 mW -15 W  
785 (KE et al., 2020) 

 

No caso deste estudo, no primeiro protocolo, foi utilizada uma lâmpada de 

radiação UV (LED AC85- 260 V- 30 W- 365 nm). Com o objetivo de testar este método 
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e obter o ensaio para efeito SERS, foram feitas medidas por espectrofotometria 

Raman, primeiramente sem a pré-irradiação com radiação UV, em intervalos de 10 

min. Após, iniciou-se o ensaio com a pré-irradiação das amostras com radiação UV, e 

posterior leitura no espectrômetro Raman. Os resultados dessas medidas podem ser 

conferidos na Figura 5.15. 
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Figura 5.15 - Espectros Raman e box plot das seguintes amostras: a) Substrato TiO2-Pr b) Amostra 

AgNP-T/TiO2-Pr e c) Amostra AgNP-D/TiO2-Pr, comparando os aprimoramentos obtidos com ensaios 

PIERS, espectrofotometria Raman, SERS e relaxação com e sem a pré-irradiação da amostra em 

diferentes tempos.*Todos os dados foram normalizados e analisados utilizando o software MatLab  

 

Como era de se esperar, nestes primeiros ensaios, não foram obtidos 

resultados de aprimoramento do sinal PIERS. Conforme explicado e apresentado nas 

referências, o mecanismo do PIERS ocorre devido a defeitos em escala atômica, que 

irão gerar condições de ressonância entre o semicondutor, nanopartículas de metais 
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nobre e a molécula modelo. Como o substrato era constituído de AgNP/TiO2- Pr, não 

foi possível verificar diferenças significativas para os ensaios PIERS (GLASS et al., 

2019; ZHAO et al., 2021). Porém é possível perceber que a amostra AgNP-D/TiO2-Pr 

apresenta aprimoramento SERS. Essa maior intensidade do sinal, pode ser atribuído 

à adição das AgNPs. Já na amostra AgNP-T/TiO2-Pr, tem-se sinais pouco intensos 

SERS, se comparado com o TiO2, o que pode ser atribuído à cobertura não tão 

homogênea da superfície com as AgNPs (LE RU; ETCHEGOIN, 2013).  

Os testes foram iniciados, utilizando como molécula modelo azul do nilo (A.N.). 

Como conhecido da literatura e verificado nos ensaios com 30 min, é possível dizer 

que o substrato atinge após esse procedimento, seu aprimoramento máximo (ZHANG, 

M. et al., 2019b, 2019a; ZHAO et al., 2021). A Figura 5.16 apresenta 

comparativamente os resultados obtidos para ambos os ensaios SERS e PIERS.  
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Figura 5.16 – Espectros Raman e box plot das a) A.N._AgNP-D/TiO2-Pr e b) A.N._AgNP-T/TiO2-Pr 

comparando os aprimoramentos obtidos na principal banda de absorção do A.N. (Intervalo de 570 a 

620 cm-1) com ensaios SERS e PIERS em 30 min.*Todos os dados foram normalizados e analisados 

utilizando o software MatLab. 

 

Pela análise dos gráficos, e comparação com dados da referência (BEN-JABER 

et al., 2016a; ZHANG, M. et al., 2019b), pode-se constatar que não foi obtido 

aprimoramento PIERS com a metodologia empregada, mas sim uma diminuição do 

sinal, quando a amostra foi pre-irradiada com radiação UV. Essa diminuição do sinal 
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nas amostras pré-irradiadas, pode ser atribuída ao processo de fotocatálise do A.N. 

Devido à forte atividade catalítica do substrato TiO2-Pr, a interação entre os 

componentes da amostra e a radiação UV pode estar resultando no processo de 

degradação do A.N. e atenuação do sinal (GLASS et al., 2019). Conforme Glass e 

colaboradores (2019), é possível obter o sinal PIERS sem a interferência desse 

fenômeno, porém seria necessário funcionalizar primeiramente as AgNPs com a 

molécula modelo (GLASS et al., 2019).  

Contudo, foi possível detectar a presença do A.N. na amostra. Conforme a 

literatura e o visualizado na Figura 5.16 (CAMACHO et al., 2018; GONG et al., 2014), 

tem-se um sinal intenso e característico do A.N. Além dessa ser uma ótima molécula 

modelo para ensaios SERS, também tem uma forte interação com as AgNPs 

(CAMACHO et al., 2018; GONG et al., 2014; LANGER et al., 2020). Essa interação 

está diretamente relacionada com o tamanho e a concentração das partículas no 

substrato, o que justificaria a diferença de aprimoramento de sinal entre as amostras 

A.N._AgNP-T/TiO2-Pr e A.N._AgNP-T/TiO2-Pr (CAMACHO et al., 2018; GONG et al., 

2014; LE RU; ETCHEGOIN, 2013).  

A avaliação da propriedade PIERS para a detecção do A.N. com as estruturas 

AgNPs/TiO2-Pr teve como base referências indicadas na Tabela 5.3. No entanto, não 

obtivemos resultados satisfatórios com a molécula e a metodologia desenvolvida. Isso 

sugeriu a utilização de uma segunda molécula para intensificar a detecção do A.N. 

com base no efeito PIERS. 

Nos novos protocolos desenvolvidos, utilizou-se uma lâmpada de radiação UV 

de 265 nm. Continuou-se com as análises de A.N. mas também se desenvolveu-se 

um protocolo para análise da 4-mercaptopiridina (4-MPY) como molécula alvo para o 

ensaio PIERS. 

Para a análise com A.N. utilizou-se o laser = 633 nm (CAMACHO et al., 2018; GONG 

et al., 2014). Os resultados podem ser visualizados na Figura 5.17. 
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Figura 5.17 - a) Espectro Raman da amostra A.N._AgNP-D/TiO2-Pr na região de 570-620 cm -1 em 

diferentes tempos com ensaios SERS, PIERS e de relaxação. b) Espectro Raman na forma de stack 

para a amostra A.N._AgNP-D/TiO2-Pr na região de 570-620 cm -1. c) Espectro Raman da amostra 

A.N._AgNP-T/TiO2-Pr na região de 570-620 cm -1 em diferentes tempos com ensaios SERS, PIERS e 

de relaxação. d) Espectro Raman na forma de stack para a amostra A.N._AgNP-T/TiO2-Pr na região 

de 570-620 cm -1. Os espectros obtidos foram normalizados e, através das médias de um mapeamento 

de 25 pontos, foi possível obter os presentes dados.  
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Conforme é possível verificar nos resultados para as amostras da Figura 5.17 

utilizando solução de 10-4 M de A.N., foi obtida a detecção da principal banda de 

absorção em 593 cm -1 mesmo com uma concentração na faixa de 1 nM. Os resultados 

encontrados são similares aos apresentados na literatura (CAMACHO et al., 2018; 

FAN, M. et al., 2012; GONG et al., 2014). De acordo com a literatura, a banda em 593 

cm -1 é atribuída ao stretching do anel de phenoxazina presente na molécula. Também 

conforme reportado por Fan M. (FAN et al., 2013; FAN, M. et al., 2012), quando 

moléculas com a absorção como a do A.N. são utilizadas com laser = 633 nm, tem-

se um aprimoramento adicional nos espectros devido a geração de um campo local 

graças às propriedades plasmônicas do material e o efeito de ressonância Raman. 

A Figura 5.17 c e d indicam uma maior intensidade de sinal para ambos os 

ensaios (SERS e PIERS), na amostra A.N._AgNP-T/TiO2-Pr. Diferentemente do 

primeiro protocolo apresentado, onde houve atenuação do sinal com a fotoindução, a 

nova metodologia promoveu um significativo aprimoramento. Segundo referências 

(CAMACHO et al., 2018; FAN et al., 2013; FAN, M. et al., 2012; JIJI; GOPCHANDRAN, 

2017), a intensidade do sinal está diretamente associada à orientação preferencial da 

molécula pelo substrato. Pode-se concluir então, que nessa amostra além de ter uma 

orientação preferencial da molécula de A.N., a fotoindução pode estar fazendo o seu 

trabalho, facilitando a transferência de cargas entre substrato e adsorbato e, 

consequentemente, resultando no aprimoramento do sinal PIERS (BEN-JABER et al., 

2016a; ZHANG, M. et al., 2019b).  

Com relação ao fenômeno de relaxação, pode-se dizer que na amostra 

A.N._AgNP-T/TiO2-Pr ocorreu uma diminuição da intensidade do sinal, conforme 

descrito na literatura (ZHANG, M. et al., 2019a). 

Já a amostra A.N._AgNP-D/TiO2-Pr não demonstrou o aprimoramento 

satisfatório. Explicação para isso seria uma atenuação do sinal, conforme esperado, 

porém seguida de um leve aumento do sinal. Essa divergência de resultados pode ser 

atribuída à diferente morfologia das AgNPs, depositadas sobre o substrato ou também 

a orientação diferenciada das moléculas de A.N. na estrutura AgNP-D/TiO2-Pr. No 

protocolo de análise da 4-MPY, utilizou-se o laser =785 nm. De acordo com 

referências, esse laser contribui para resultados mais significativos, quando utilizado 

com AgNPs (SONG; WANG; ZHAO, 2007; WANG, Y. et al., 2019; ZHANG, M. et al., 

2019b). Primeiramente, dividiu-se a amostra em duas partes, um, na qual era gotejada 
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a solução 4-MPY (1.10-7 M) na parte direita e fazia-se uma primeira leitura. Em 

seguida, era irradiada a parte esquerda da amostra por 30 min. Na sequência, a 

solução de 4-MPY era gotejada sobre a superfície irradiada e após imediatamente 

realizava-se a leitura por espectrofotometria Raman. Esse procedimento foi realizado 

para as duas amostras 4-MPY_AgNP-D/TiO2-Pr e 4-MPY_AgNP-T/TiO2-Pr. Os 

resultados são apresentados pelos gráficos da Figura 5.18. 
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Figura 5.18 – a) Espectro Raman da amostra 4-MPY_AgNP-D/TiO2-Pr na região  600-1600 cm -1 em 

diferentes tempos com ensaios SERS, PIERS e de relaxação; b) Espectro Raman da amostra 4-

MPY_AgNP-T/TiO2-Pr na região 980-1080 cm -1 em diferentes tempos com ensaios SERS, PIERS e 

de relaxação; c) Espectro Raman da amostra 4-MPY_AgNP-T/TiO2-Pr na região 600-1600 cm -1 em 

diferentes tempos com ensaios SERS, PIERS e de relaxação; d) Espectro Raman da amostra 4-

MPY_AgNP-D/TiO2-Pr na região 980-1080 cm -1 em diferentes tempos com ensaios SERS, PIERS e 

de relaxação. 
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A Figura 5.18 demonstra que foi possível detectar o 4-MPY, mesmo em uma 

concentração considerada traço (1.10-7 M). Os espectros apresentam as principais 

bandas características do 4-MPY em 1100 cm-1 atribuída ao modo de deformação do 

C-H, 1008-1012 cm-1 ao modo de breathing do anel aromático e 1582 cm-1 ao modo 

de stretching (C-C) com o nitrogênio desprotonado. Resultados obtidos apresentam-

se similares aos encontrados na literatura (SONG; WANG; ZHAO, 2007; WANG, Y. et 

al., 2019; ZHANG, M. et al., 2019b).  

Analisando os espectros da Figura 5.18 referentes a ambas as amostras se 

obtêm resultados satisfatórios de aprimoramento PIERS. Pode-se notar que a 

intensidade do sinal teve diferenças signicativas entre ambas as amostras.  

Na amostra 4-MPY_AgNP-D/TiO2-Pr representada na Figura 5.18 a e b, nota-se 

um aumento na intensidade do sinal. Para o ensaio SERS (representado em 

vermelho), tem-se 783 u.a.; já para o ensaio PIERS (representado em verde), tem-se 

3057 u.a.  

Com relação a Figura 5.18 c e d, também se nota um aumento na intensidade 

do sinal. O ensaio SERS (representado em vermelho) atinge 2.251 u.a. e o ensaio 

PIERS (representado em verde) 18.748 u.a. De acordo com a literatura, a fotoindução 

é responsável pelo aprimoramento do sinal da 4-MPY, o que está de acordo com o 

reportado na literatura (BEN-JABER et al., 2016a; GLASS et al., 2019; ZHANG, M. et 

al., 2019b).  

A diferença na intensidade do sinal, e também um leve blue shift que pode-se 

observar nos espectros das amostras, podem estar relacionados com a composição 

química das AgNPs. De acordo com referências como (BEN-JABER et al., 2016a; 

BROWN et al., 2006; ZHANG, M. et al., 2019b), essas diferenças estão diretamente 

relacionadas ao aumento da densidade eletrônica, acompanhado pelo alargamento 

da banda de SPR (ZHANG, M. et al., 2019b). Também, pode-se associar a maior 

intensidade do sinal da amostra 4-MPY_AgNP-T/TiO2-Pr ao aumento do campo 

elétrico local (GLASS et al., 2019). Isso ocorreria, segundo esses autores, na interface 

entre as AgNPs e o substrato. Um aprimoramento adicional poderia ocorrer devido à 

concentração preferencial do campo elétrico local. Apesar de muitos fatores terem 

influência direta na maior intensidade do sinal, esse aprimoramento adicional irá 
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ocorrer com amostras que contêm as moléculas de 4-MPY mais próximas dos estados 

de vacânica de oxigênio, induzidos (pelo tratamento térmico) presentes na superfície 

da amostra AgNP-T/TiO2-Pr (GLASS et al., 2019).  

Outro ponto a se destacar é o processo de relaxação que mesmo após 50 min 

não voltou ao estado normal. Esse tempo de 50 e 60 min foi escolhido com base na 

literatura (BEN-JABER et al., 2016a; GLASS et al., 2019; ZHANG, M. et al., 2019b). 

Considerável parte dos autores reportam faixas de tempo similares para que a 

amostra voltasse a emitir o sinal. Porém, visto que ambas as amostras da Figura 5.18 

apresentam o mesmo comportamento, acredita-se que o processo de relaxação 

deveria ter sido conduzido em um tempo maior para a amostra voltar a emitir o sinal 

normal sem a fotoindução. Conforme (ZHAO et al., 2021), as amostras irão apresentar 

diferentes tempos de recomposição. A probabilidade de recombinação de cargas será 

diferente, conforme a composição e as características do material que está sendo 

ensaiado. 

Como o fenômeno SERS, o PIERS pode se originar através do mecanismo 

químico (MQ), mecanismo magnético (ME) ou ambos. O MQ é originado pela 

transferência de cargas entre AgNP-D/TiO2-Pr ou AgNP-T/TiO2-Pr, e o ME é atribuído 

à agregação de elétrons e troca com as NPs (ZHAO et al., 2021). É possível afirmar 

que ambos os mecanismos contribuiram no aprimoramento de sinal constatado. 

Conforme ressaltado por Bora T. e Shondo (BORA, 2018; SHONDO et al., 2022), em 

substratos híbridos como o apresentado nesse trabalho, tanto o aumento da 

densidade eletrônica, como também a natureza plasmônica das nanoestruturas, irão 

influenciar no aprimoramento do sinal. E com este aprimoramento, comprova-se a 

detecção e o potencial das nanoestruturas desenvolvida neste trabalho para emprego 

como substrato PIERS/SERS. 
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6 CONCLUSÕES 

Os resultados experimentais obtidos neste trabalho permitem inferir as 

seguintes conclusões: 

QUANTO À OBTENÇÃO DE NANOESTRUTURAS DE PRATA/TiO2: 

- Foi possível produzir com sucesso pelo processo de anodização nanotubos 

de dióxido de titânio altamente ordenados sobre um fio de titânio;  

- Foi possível depositar sobre os nanotubos de titânio nanopartículas de prata 

por eletrodeposição, utilizando tanto Na2EDTA, como DTPA, como agentes quelante; 

- Foi possível verificar o efeito da utilização do DTPA no crescimento dos 

dendritos e do Na2EDTA na formação das nanopartículas de prata, os quais atuam 

como intermediadores das reações eletroquímicas e desempenham a função de 

agentes protetores;  

- Foi possível obter sobre discos de titânio uma estrutura nanoporosa de TiO2, 

utilizando o processo de oxidação eletrolítica assistida por plasma; 

- Foi possível depositar sobre a superfície nanoporosa de TiO2 nanopartículas 

de prata, tanto por termodeposição, como por gotejamento de uma solução de nitrato 

de prata. 

QUANTO À CARACTERIZAÇÃO PARA A DETECÇÃO DE 

CONTAMINANTES: 

- Foi possível notar a amplificação de sinal Raman da rodamina B na presença 

nanotubos de titânio com nanopartículas de prata eletrodepositadas, utilizando EDTA 

como agente quelante (amostra WE). Como perspectivas futuras para o material 

obtido, pode-se vislumbrar sua aplicação potencial na detecção de moléculas 

orgânicas e outros poluentes;  

- As propriedades de sensoriamento SERS foram aprimoradas realizando a 

variação de diferentes parâmetros na reação de eletrodeposição, o que possivelmente 

irá permitir medidas mais confiáveis e expansão do limite de detecção para as 

moléculas alvo;  
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- Foi possível obter a amplificação do sinal Raman das moléculas Azul do nilo  

e 4- Mercaptopiridina na presença de estruturas formadas nanopartículas de prata 

depositadas sobre uma superfície nanoporosa de TiO2, tanto por termodeposição, 

como por gotejamento (respectivamente AgNP-D/TiO2-Pr e AgNP-T/TiO2-Pr). Essas 

nanoestruturas permitiram detectar as moléculas orgânicas (Azul do nilo  e 4- 

Mercaptopiridina) em quantidade traço; 

- A obtenção desse material nos permitiu o desenvolvimento de um sensor 

diferenciado se comparado aos reportados na literatura, versátil e multifuncional por 

efeitos PIERS e SERS; 

- Foi possível ainda a obtenção do aprimoramento do sinal SERS e PIERS 

graças à contribuição sinergética do substrato. Isso permitiu aprimorar por fotoindução 

os sinais SERS e PIERS do material; 

- Os resultados obtidos indicam uma alta viabilidade da utilização dessas 

nanoestruturas para emprego como sensores de diferentes moléculas orgânicas, 

ressaltando-se sua relativa baixa complexidade e relativo baixo custo de obtenção. 
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7 SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 

A partir da realização deste trabalho, é possível fazer as seguintes sugestões 

de trabalhos futuros: 

- Avalição de um estudo estatístico para verificação da influência dos diferentes 

parâmetros na síntese dos materiais desenvolvidos; 

- Realizar o estudo de relaxamento PIERS com um tempo maior de intervalo;  

- Realizar o estudo de aprimoramento PIERS utilizando diferentes moléculas 

sobre o substrato constituído de AgNPS/TiO2-Pr; 

- Avaliar as propriedades de detecção para explosivos, e possível aplicação na 

área forense;  

- Realizar estudos que verifiquem a reciclabilidade do sensor; 

- O emprego da técnica como detector em Cromatografia Líquida de Alta 

Eficiência e Eletro Forese Capilar 
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