
 

 

 

 

 

 

 

José Dilmar Obregon do Carmo  

 

 

 

 

Atividade Fotocatalítica de Nanotubos de Titanatos frente a 

bactérias 

 

 

 

 

 

 

Santa Maria, RS 

2009 

 



 
 
 
 
 

Livros Grátis 
 

http://www.livrosgratis.com.br 
 

Milhares de livros grátis para download. 
 



 

José Dilmar Obregon do Carmo  

 

 

 

 

 

Atividade Fotocatalítica de Nanotubos de Titanatos frente a 

bactérias 

 

 

 

Dissertação de mestrado apresentada 
ao curso de Pós-Graduação do 
Mestrado em Nanociências, Biociências 
e Nanomateriais, do Centro Universitário 
Franciscano – UNIFRA, para a obtenção 
do título de Mestre em Nanociências. 

 

 

 

 

Orientadora: Profª Drª Solange Cristina da Silva Martins Hoelzel 

 

 

 

 

Santa Maria, RS 

2009 

 



Folha de Assinaturas da Comissão Julgadora da  

Dissertação de Mestrado 

 

 

 

 

Autor: José Dilmar Obregon do Carmo 

 

 

 

 

 

Título: Atividade Fotocatalítica de Nanotubos de Titanatos frente a 

bactérias 

 

 

 

Profa. Drª Solange Cristina da Silva Martins Hoelzel – Orientadora (UNIFRA) 

 

 

 

Prof. Dr.Ênio Leandro Machado – (UNISC) 

 

 

 

Prof. Dr. Luiz Carlos Rodrigues Junior (UNIFRA) 

 

 

 

Trabalho defendido e aprovado pela comissão julgadora em ........../.........../............. 

 



RESUMO 

CENTRO UNIVERSITÁRIO FRANCISCANO 
DISSERTAÇÃO DE MESTRADO 

MESTRADO EM NANOCIÊNCIAS, BIOCIÊNCIAS E NANOMATERIAIS 
 

Atividade Fotocatalítica de Nanotubos de Titanatos frente a 
bactérias 

 
AUTOR: José Dilmar Obregon do Carmo  

ORIENTADORA: Solange Cristina da Silva Martins Hoelzel 
Local e Data da Defesa: Santa Maria, 21 de maio de 2009. 

 

O óxido de titânio (TiO2) é conhecido como um material de excelente atividade 
fotocatalítica e suas principais aplicações envolvem a remoção de gases,a 
decomposição de compostos orgânicos e de poluentes, assim como a purificação da 
água. Os nanotubos de titanatos (ou titânia) têm atraído, em especial, a atenção do 
mundo científico, devido ao seu potencial de aplicação. São importantes por 
apresentarem uma maior área superficial e elevado número de grupos hidroxilas, 
quando comparados ao óxido precursor (TiO2), abrindo, assim, um novo horizonte 
para aplicação, principalmente da fotocatálise. Este trabalho teve como objetivo 
avaliar o desempenho fotocatalítico das amostras de nanotubos inorgânicos de 
fórmulas NTTi, NTTiH, NTTiOx, NTTi-Ag, NTTiH-Ag e Ag-NTTiH, sob efeito da luz 
ultravioleta, frente às bactérias Escherichia coli (ATCC 12228) e Staphylococcus 
aureus (ATCC 6538) como modelo.Os resultados dos testes fotocatalíticos, 
encontrados nessa pesquisa, concordam com a maioria das publicações conhecidas 
até agora. As amostras NTTi-Ag, NTTiH-Ag e Ag-NTTiH demostraram melhor efeito 
fotocatalítico, comprovado no teste de difusão em Agar Mueller Hinton, quando 
comparado ao halo de inibição do antibiótico ampicilina. Observou-se um baixo 
desempenho dos nanotubos de titanatos (TTNT), principalmente das amostras NTTi, 
NTTiH e NTTiOx frente às bacterias Escherichia coli e Staphylococcus aureus. É 
muito provável que isso tenha acontecido devido à forma estrutural desses 
nanotubos, favorecendo uma maior recombinação do par elétron/lacuna (e¯/h+). Os 
resultados encontrados, nos tempos 60/90/120 minutos, acredita-se que seja devido  
ao efeito da luz ultravioleta (λ 365 nm) e não ao efeito dos nanotubos e luz 
ultravioleta. As amostras com prata apresentaram um halo de inibição (1 a 3 mm) a 
mais do que os 5 mm do orifício onde foram colocados 50µl da solução dos 
microorganismos Escherichia coli e Staphylococcus aureus. Nesta parte do estudo, 
notou-se o sinergismo dos nanotubos com prata e a luz ultravioleta em todos os 
tempos. 
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ABSTRACT 

 

CENTRO UNIVERSITÁRIO FRANCISCANO 
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MASTER COURSE IN NANOSCIENCES, BIOSCIENCES AND NANOMATERIALS 
 

Photocatalytic Activity of Titanates Nanotubes over  bacteria 
 

AUTHOR: José Dilmar Obregon do Carmo  
ADVISER: Solange Cristina da Silva Martins Hoelzel 

Defense Place and Date: Santa Maria, may 21th 2009. 
 

The titanium oxide (TiO2) is known as a material of excellent photocatalytic activity 
and its applications in fields that involve the removal of gases, decomposition of 
organic compounds, water purification and decomposition of pollutants. The 
nanotubes of titania and titanates have attracted particular attention in the scientific 
world because of its potential for application by submitting a larger surface area and 
number of hydroxyl groups when compared to the precursor oxide (TiO2), opening a 
new horizon for implementation, especially for photocatalysis. This study aimed to 
evaluate the photocatalytic performance of samples of inorganic nanotubes of 
formula NTTi, NTTiH, NTTiOx NTTi-Ag, NTTiH-Ag and Ag-NTTiH on effect of 
ultraviolet light, before the bacteria Escherichia coli (ATCC 12228) and 
Staphylococcus aureus (ATCC 6538) as a model, well known for being the point 
genetic. The results found in this work, agree with most publications viewed until 
now. Samples NTTi-Ag, NTTiH-Ag and Ag-NTTiH, showed better photocatalytic 
effect, shown in the diffusion test on Mueller Hinton agar, when compared to the halo 
of inhibition of the antibiotic ampicillin. And there was a low performance of the 
titanates nanotubes (TTNT), specially of the show NTTi, NTTiH and NTTiOx front the 
bacteria Escherichia coli and Staphylococcus aureus, probably due to structural form 
of nanotubes, probably favoring greater recombination of electron pair/gap (e¯/h+). 
The results at times 60/90/120 min, should be probably the effect of ultraviolet light (λ 
365 nm) and not the effect of the nanotubes and ultraviolet light. The samples with 
silver showed a halo of inhibition around 1 to 3 mm, more than 5 mm of the hole 
where they were placed in 50µl solution of microorganisms Escherichia coli and 
Staphylococcus aureus. This part of the study observed the synergism of the 
nanotubes with silver and ultraviolet light at all times. 

 

Keywords: Antimicrobial activity; Photocatalytic activity; Diffusion Agar, Titanate. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

Durante os últimos anos do século XIX, observou-se que muitos fenômenos 

envolvendo elétrons em sólidos não podiam ser explicados em termos da mecânica 

clássica. O que se seguiu foi o estabelecimento de uma série de princípios e leis que 

governam os sistemas de entidades atômicas e subatômicas, o que veio a ser 

conhecido como mecânica quântica (BARRY et al., 2000).  

Feynman (1992), no encontro anual da Sociedade Americana de Física 

(APS), em 1959, no Instituto de Tecnologia da Califórnia (CALTECH), lançou as 

bases para fundamentação da Nanotecnologia em sua palestra denominada Há 

mais espaço lá embaixo. Essa se constituiu em convite para penetrar em um novo 

campo da física.  

A nanotecnologia vem despertando muito interesse nas comunidades 

científicas e, principalmente, ao longo de décadas, foram feitos muitos esforços no 

sentido de atingir o tão desejado controle em nível atômico e molecular em 

processos industriais (FEYNMAN, 1992).  

Nos últimos anos, as nanoestruturas de uma dimensão têm atraído muita 

atenção, devido às suas potenciais aplicações nas mais variadas áreas da ciência. 

Exemplo mais proeminente é, de fato, o nanotubo de carbono (NTC), que exibe 

propriedades físicas interessantes. O desafio passou a ser como combinar os 

nanotubos e outras estruturas químicas a fim de produzir nanoestruturas com 

funções e aplicações originais (WU et al., 2006; LEE, 2008). Os nanomateriais, em 

geral, são muito importantes porque se diferenciam de forma dramática de seus 

precursores bulk. As propriedades dos nanomateriais são determinadas por seu 

tamanho e morfologia, originando uma fascinante sintonia físico-química (SOUZA 

FILHO; FAGAN, 2007).  

Uma das principais áreas de pesquisa de NTC é o campo de materiais e 

dispositivos biomédicos. Muitas aplicações foram propostas para o uso de NTC, 

incluindo biossensores, veículos de entrega de drogas, vacinas e novos biomateriais 

(SMART et al., 2006).  

Um dos pontos de partida para este novo domínio da ciência foi a descoberta 

de Kroto et al. (1985). Esses descobriram uma molécula inédita, com massa de 60 

átomos de carbono, correspondendo a uma pequena e estável arrumação de 

átomos de carbono puro, com forma esférica, semelhante a uma bola de futebol ou à 
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forma geodésica inventada pelo arquiteto norte-americano Buckminister Fuller. Essa 

nova molécula de carbono foi denominada Buckyball e é uma das várias moléculas 

de carbono conhecidas, que constituem uma família designada Buckyminster 

fullurenos. 

Poucos anos depois da descoberta dos fulerenos, pesquisadores da NEC 

Corporation descobriram outra pequena estrutura de carbono produzida em arcos 

elétricos com eletrodo de grafite (IIJIMA, 1991). Foram identificados filamentos 

tubulares cilíndricos de carbono puro, como lâminas de grafite enroladas sobre si 

mesmas com diâmetro de poucos nanômetros. Essas curiosas moléculas de 

carbono surgem sob várias formas: tubos de uma só camada (SWNT), tubos 

multicamadas (MWNT), podendo, ainda, ter as extremidades fechadas ou abertas. 

Tal família foi denominada nanotubos de carbono (NTC).  

Após a síntese bem sucedida dos NTC, ocorreu um estímulo à pesquisa no 

mundo inteiro em razão do impacto tecnológico dessa descoberta (TENNE; RAO, 

2004). Nos anos seguintes à descoberta de Lijima (1991), foi relatada a síntese de 

numerosas nanoestruturas tubulares, usando diferentes métodos de obtenção e 

vários materiais, tais como: Bi (LI et al., 2001; YANG et al., 2003a); Te (MAYERS; 

XIA, 2002); V2O5 (MACAK et al., 2007; LIUA et al., 2007; TRANQUADA et al., 1995; 

PATZKE et al., 2002); H2Ti3O7 (CHEN et al., 2002); Bn (CHOPRA et al., 1995); VS2 

(TENNE et al., 1992); MoS2 (FELDMAN et al., 1995); Bi2S3 (YE et al., 2002); HF2S 

(NATH et al., 2004); ZrS2 (NATH; RAO, 2002); ReS2 (COLEMAN et al., 2002; 

BRONSON et al., 2002), e muitas outras que se assemelham, em suas formações, 

aos fulerenos e aos NTC (Figuras 1, 2 e 3). 

 

  

Figura 1 – a. Nanotubo de óxido de Vanádio (VOx), por MEV; b.Vox, nanotubo scroll (Fonte: 
TENNE, 2004, p.640-1). 

b 

a 
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Figura 2 – Nanotubo de NiCl2. (Fonte: IVANOVSKAYA et al., 2003, p.5). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3 – Estruturas atômicas de nanotubos do tipo hexagonal de BeO de parede simples 
(Fonte: GORBUNOVA et al., 2008, p.165). 
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Hoyer (1996) relatou a primeira síntese de nanotubos TiO2 usando um molde 

polimérico. Kasuga et al. (1998, 1999) sintetizaram nanotubos de óxido de titânio 

pelo método hidrotermal alcalino. Esse se trata de um método simples e de fácil 

aplicação.  

O óxido de titânio (TiO2) é conhecido como um material de excelente atividade 

fotocatalítica, com aplicações nos campos que envolvem a remoção de gases, a 

decomposição de aldeídos, a purificação da água e a decomposição de poluentes 

(KASUGA, 2006). 

Os nanotubos de titanatos ou titânia têm atraído, em especial, atenção do 

mundo científico, devido a seu potencial de aplicação, por apresentarem uma área 

superficial maior e número elevado de grupos hidroxilas quando comparados ao 

óxido precursor (TiO2), abrindo um novo horizonte para aplicação, principalmente da 

fotocatálise (MOGILEVS et al., 2008).  

Tal horizonte foi motivador deste estudo, no qual se focalizou a aplicação dos 

nanotubos de titanatos, ativados pela luz ultravioleta (λ 365nm), frente a bactérias 

Gram-negativas e Gram-positivas. Acredita-se que a busca por novas tecnologias, 

para utilização em grande escala, de custo baixo, que não gerem poluentes ou 

resíduos ao meio ambiente, será o grande impulso para pesquisa científica neste 

século.  

Considera-se relevante a realização de estudos e pesquisas nesta área, pois 

a nanotecnologia deverá proporcionar mudanças de paradigmas físicos e de valores 

para aplicação destes novos materiais, inclusive alguns já estão no nosso dia-a-dia ( 

tecidos, tintas, vernizes, azulejos e pisos) ou em fase experimental, no meio 

científico e acadêmico. Justifica-se, assim, a realização dessa investigação. 

Dessa forma, esse estudo teve por objetivo avaliar o desempenho 

fotocatalítico das amostras de nanotubos inorgânicos de fórmula NTTi, NTTiH, 

NTTiOx NTTi-Ag, NTTiH-Ag e Ag-NTTiH, sob efeito da luz ultravioleta, frente às 

bactérias Escherichia coli (ATCC 12228) e Staphylococcus aureus (ATCC 

6538).Essas bactérias foram eleitas como modelo por serem bem conhecidas do 

ponto genético. 

 



2 REVISÃO DE LITERATURA 

 

2.1 TITÂNIO, TITÂNIA (TiO2) E TITANATOS 

 

2.1.1 Estrutura e Propriedades 

 

O titânio é um elemento de transição, que se encontra no quarto grupo da 

tabela periódica. É o segundo metal de transição, de número atômico igual a 22 e 

massa molar igual a 47,90 g/mol e símbolo Ti. Esse elemento foi descoberto por 

Willian Gregor (geólogo amador inglês) em 1791 e batizado em 1795 por Martin 

Heinrich Klaproth (químico alemão), que também o descobriu de forma 

independente. De forma impura, foi obtido por Nilson e Pettersson em 1887. O metal 

puro (99,9%) foi preparado em 1910 por Matthew A. Hunter, através do aquecimento 

(700 a 800ºC ) do tetracloreto de titânio. O metal era apenas uma curiosidade de 

laboratório até 1946, quando Willian J. Kroll (metalúrgico) demonstrou que poderia 

ser produzido comercialmente pela redução do tetracloreto de titânio com magnésio, 

processo bastante usado nos dias de hoje. Na crosta terrestre, é o nono metal mais 

abundante, encontrado na natureza na forma de óxidos (TiO2) e na forma de 

titanatos ferrosos (TiFeO3 ilmenita) (FUJISHIMA et al., 2008).  

O TiO2 é um material sólido, possui boas propriedades dielétricas, tem 

excelente absorção no espectro do ultravioleta, alta estabilidade e 

biocompatibilidade. O dióxido de titânio apresenta três fases cristalinas 

predominantes: Rutilo, Anatase e Brookita, representadas na Figura 4. 

 
           a) Anatase                    b) Rutilo                                       c) Brookita                      

                       
Figura 4 – Estruturas cristalinas do TiO2: a. Anatase, b. Rutilo, c. Brookita. (Fonte: CARPS 

et al., 2004, p.43) 



19 

Nas formas Rutilo e Anatase, os cristais são formados por cadeias de 

octaedros (TiO6), sendo que os átomos de titânio são coordenados a seis átomos de 

oxigênio. Esses, por sua vez, ligam-se a três átomos de titânio. A outra forma 

polimorfa do (TiO2), Brookita, é constituída quimicamente igual às formas Anatase e 

Rutilo, porém, cristaliza no sistema ortorrômbico (LUO, 2005). O que diferencia os 

polimorfos de TiO2, entre si são os comprimentos e os ângulos das ligações de Ti-O, 

assim como os diferentes arranjos dos octaedros de TiO6 na formação da rede 

cristalográfica (quadro 1). 

 

Quadro 1 – Sistemas cristalinos e células unitárias 

SISTEMA CRISTALINO 

 CÉLULAS UNITÁRIAS  

Sistema Eixos Ângulos Exemplos 

Cúbico a=b=c α= β = γ= 90º NaCl 

Tetragonal a=b≠c α= β = γ= 90º Anatase, Rutilo 

Ortorrômbico a≠b≠c α= β = γ= 90º Brookita 

Monoclínico a≠b≠c α=γ=90º; β≠90º CaSO4.2H2O 

Triclínico a≠b≠c α≠β ≠γ≠90º K2Cr2O7 

Hexagonal a=b≠c α≠β ≠γ≠90º SiO2 (sílica) 

Romboédrica a=b=c α= β =γ≠90º CaCO3 (calcita) 
 

As distâncias interiônicas Ti-Ti são maiores na fase Anatase  que no Rutilo. A 

distância Ti-O é levemente menor na fase Anatase. Brokita e Anatase são 

metaestáveis. O Rutilo é a fase termodinamicamente mais estável. Dificilmente 

haverá uma transição de fase de Anatase para Rutilo em temperatura ambiente, 

devido à necessidade de temperaturas superiores 800ºC, para ocorrer a transição 

dessas fases (FUJISHIMA et al., 2008; CARP et al., 2004).  

Para Litter (1999), a fase Anatase possui maior atividade fotocatalítica que a 

fase Rutilo, por ter uma energia de bandgap maior (3,23 eV) que o Rutilo (3,02 eV); 

Com isso, favorece uma maior recombinação do par elétron/lacuna na fase Rutilo. 

Experimentos com tamanho de partículas afirmam que a estabilidade de fase pode 

ser revertida quando o tamanho das partículas caírem a valores muito baixos, 

alterando, dessa forma, os valores da energia de superfície. A fase Anatase é mais 
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estável para tamanhos menores que 11 nm, Brookita para tamanhos entre 11 e 35 

nm e o Rutilo para partículas maiores que 35 nm (CARP et al., 2004).  

Os titanatos lamelares apresentam as mesmas unidades formadoras das 

titânias, octaedros de TiO6 conectados por vértices e arestas, que dão origem a 

várias formas de titanatos lamelares. Os titanatos de metais alcalinos têm fórmula 

geral A2TinO2n+1, sendo que A é um metal alcalino e n pode ter valores 2,3 ou 4, 

quando a estrutura for lamelar ou valores 6, 7 ou 8, quando for tunelar. A estrutura 

cristalina desses sólidos depende do valor de n. Os espaços interlamelares são 

ocupados pelo cátion do metal alcalino, mantendo a neutralidade de carga. A 

maioria dos membros dessa série apresenta estrutura cristalina monoclínica (IZAWA 

et al., 1982; SASAKI et al., 1985; AIROLDIA et al., 2000).  

São representantes da família dos titanatos lamelares: Na2Ti3O7, K2Ti2O5, 

Cs2Ti5O11 e K2Ti4O9, que apresentam estrutura de octaedros ligados pelos vértices, 

sendo tais unidades combinadas abaixo e acima em forma zig-zag, formando 

estruturas em degraus. Apresentam ótima capacidade de troca do cátion por 

prótons, sem perda da estrutura lamelar, formando um derivado protônico. As 

estruturas tipo túnel, como N2Ti6O13, formam-se pela interligação de octaedros de 

camadas opostas unindo as lamelas. Essas estruturas, por serem condensadas, não 

acomodam água inter-lamelar e apresentam baixa troca cátion/próton em relação 

aos titanatos da série A2TinO2n+1 ( SAZAKI et al 1987 ) 

Alguns titanatos podem apresentar estrutura Perovskita, de fórmula geral 

ABO3, em que A são íons maiores e ocupam as posições do vértice do cubo, e B 

são íons menores que ocupam as posições octaédricas no centro do cubo. Todos os 

oxigênios estão localizados nas faces do cubo. Assim, a estrutura resultante é 

formada por uma rede de octaedros de oxigênios ligados pelos vértices (Figura 5). 

Os titanatos de cálcio (CaTiO3), de bário (BaTiO3), de chumbo (PbTiO3) e de 

estrôncio (SrTiO3) formam estruturas Perovskita. O titanato de chumbo é um material 

cerâmico, amplamente usado na indústria eletrônica por apresentar características 

ferroelétricas, piroelétricas e piezoelétricas (IZAWA et al., 1982; IZAWA et al., 1983; 

SASAKI, et al., 1987; CIMINO et al., 2000; CHEN et al., 2002; MORENO-GOOBI et 

al., 2002 ; BANNIKOV et al., 2008). 
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Figura 5 – Esquema típico de uma estrutura perovskita. A (íons maiores), B (íons 
menores) e O (oxigênios ) (Fonte: VARGAS et al., 2007, p.10). 

 

 

 

2.1.2 Propriedades fotocatalíticas das titânias 

 

Devido à extrema complexidade dos efluentes industriais e a diversidade de 

compostos organoclorados que podem ser encontrados nos mesmos, cada estudo 

de viabilidade de tratamento deve ser realizado de maneira isolada. Isto é, os 

processos desenvolvidos devem ser direcionados a um tipo particular de efluente, já 

que não existem procedimentos padronizados que possam ser aplicados no 

tratamento de um grande número de efluentes. Em função deste fato, muitas 

alternativas têm sido estudadas. De maneira geral, procura-se uma alternativa    que 

permita, não somente a remoção das substâncias contaminantes, mas sim a sua 

completa mineralização. Os principais métodos de tratamento de efluentes 

industriais são os processos biológicos (aeróbios, anaeróbios e enzimático), físicos ( 

decantação, filtração e adsorção) e Químicos (POAS – fotocatálise, ozonização, 

fenton) ( FREIRE et al. 2000 ). 

         Para SALGAD0 et al ( 2009 ) a poluição do meio ambiente por efluentes 

industriais tem aumentado gradativamente nas últimas décadas, tornando-se um 

grave problema social e ambiental. Os resíduos produzidos, em geral, de 

composição diversificada, frequentemente contêm poluentes tóxicos e resistentes 

aos sistemas convencionais de tratamento (coagulação/floculação, adsorção com 

carvão ativado, precipitação, degradação biológica etc.). A indústria têxtil, em 
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particular, utiliza elevada demanda de água em seus processos, gerando grande 

quantidade de águas residuárias, as quais, geralmente, contêm altas cargas de sais 

dissolvidos, surfactantes, sólidos suspensos e matéria orgânica, principalmente na 

forma de moléculas corantes complexas . Neste contexto, os Processos Oxidativos 

Avançados (POA) têm atraído grande interesse tanto da comunidade científica como 

industrial. Dentre os POAS os sistemas reacionais mais utilizados são citados: 

O3/UV; O3/H2O2/UV; Catalisador/UV; O3/H2O2; O3/OH–; H2O2/UV; 

Catalisador/H2O2/UV; TiO2/UV; H2O2/Fe2+. São definidos como os processos 

baseados na formação de radical hidroxila (·OH), altamente oxidante. Devido ao seu 

alto potencial padrão de redução  este radical é capaz de oxidar uma ampla 

variedade de compostos orgânicos a CO2, H2O e íons inorgânicos provenientes de 

heteroátomos( Equação 1 ).(NOGUEIRA et al., 2007 )    

  
                                          •OH + e- +H+ → H2O  Eo = 2,730 V (Equação 1) 

 

.O radical hidroxila é geralmente formado em reações que resultam da 

combinação de oxidantes como ozônio e peróxido de hidrogênio com irradiação 

ultravioleta (UV) ou visível (Vis) e catalisadores, como íons metálicos ou 

semicondutores. Dependendo da estrutura do contaminante orgânico, podem 

ocorrer diferentes reações envolvendo o radical hidroxila, tais como abstração de 

átomo de hidrogênio, adição eletrofilica a substâncias contendo insaturações e anéis 

aromáticos, transferência eletrônica e reações radical-radical descritas a seguir nas 

equações (,2,3,4,5,6,7 e 8 ) (NOGUEIRA  et al, 2007) 

 

RH + •OH  →  R• + H2O     ( Equação 2 )     Abstração de átomos de hidrogênio 

R• + O2  →  RO2                 ( Equação 3 )     Abstração de átomos de hidrogênio 
 

 

 
 
RX + •OH → RX•+ + OH-      ( Equação 6 )    Transferência eletrônica 
 
 

(Equação 4)    Adição eletrofílica               

(Equação 5)  Adição eletrofílica 
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2•OH → H2O2     k7 = 5,3 x 109 M-1 s-1         ( Equação 7 )       Reações radical-radical  
  
H2O2 + •OH → HO2 

• + H2O    k8 = 2,7 x 107 M-1 s-1      ( Equação 8 )   Reações radical-
radical     
  

 

 

 

 A grande vantagem dos POAS é que, durante o tratamento, os poluentes são 

destruídos e não apenas transferidos de uma fase para outra, como ocorre em 

alguns tratamentos convencionais. Isso os coloca como uma alternativa promissora 

para o tratamento de efluentes. Dentre os POAS, destaca-se a fotocatálise 

heterogênea, processo que envolve reações redox induzidas pela radiação, na 

superfície de semicondutores minerais (catalisadores) como, por exemplo, TiO2, 

CdS, ZnO, WO3, ZnS, BiO3 e Fe2O3 (FERREIRA; DANIEL, 2004).  

          O termo fotocatálise foi introduzido em 1930. Desde então, representa a área 

da química que estuda as reações fotocatalíticas. Tais reações acontecem sob o 

efeito da luz, ou seja, representa um fenômeno que relaciona a fotoquímica e a 

catálise. Não existe uma definição única do termo fotocatálise. É possível definir 

como catálise de reações da fotoquímica, entre outras, a fotoativação de 

catalisadores e a ativação fotoquímica de processos catalíticos. A União 

Internacional da Química Pura (IUPAC) define o termo fotocatálise como uma 

reação catalítica que envolve absorção da luz por um catalisador ou um substrato. 

Nesse caso, o catalisador envolvido é definido como uma substância que pode 

produzir, por absorção de um quantum de luz, as transformações químicas dos 

participantes da reação. Conseqüentemente, fotocatálise é: 

 

[...] uma mudança na taxa de reações químicas gerada sob ação da 
luz na presença de substâncias (fotocatalisadores) que absorvem um 
quantum de luz e são envolvidos nas transformações químicas dos 
participantes da reação, entram repetidamente com eles em 
interações intermediárias e regeneram sua composição química 
depois de cada ciclo de tais interações (SAUER, 2002, p.26). 

 

O dióxido de titânio (TiO2) é o catalisador mais comumente utilizado na 

fotocatálise por reunir as seguintes características: não tóxico, baixo custo, 

insolubilidade em água, foto-estabilidade, estabilidade química em uma ampla faixa 

de pH e possibilidade de ativação pela luz solar, o que reduz os custos do processo. 

Entretanto, dois problemas graves impedem a aplicação de TiO2. O primeiro é a 
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recombinação do par elétron/lacuna. O segundo refere-se ao fato de TiO2 ser 

ativado por radiação na região de UV (NOGUEIRA; JARDIM, 1998; SU et al., 2008). 

A radiação ultravioleta corresponde à região do espectro eletromagnético 

entre 400 e 100 nm. O Comitê Internacional da Iluminação (Commission 

Internacional de l´Eclairage) recomenda a classificação em UV-A (400-315 nm), UV-

B (315-280 nm) e UV-C (280-100 nm), sendo a primeira faixa como ultravioleta 

próximo, e a última, como ultravioleta extremo ou de vácuo. A denominação de 

ultravioleta de vácuo deve-se à necessidade de, ao se operar em baixos 

comprimentos de onda, ser removido o O2 atmosférico, que absorve radiação em 

λ<200 nm (CAVICCHIOLI; GUTZ, 2003).  

Atualmente, a fotocatálise heterogênea, a qual usa semicondutores, poderia 

ser aplicada para uma faixa relativamente pequena de compostos e misturas com 

um custo relativamente igual ao de tratamentos convencionais. Para sua aplicação 

numa faixa mais larga de compostos e misturas, ainda são necessários mais 

estudos nesta área, para que, através de um conhecimento mais profundo dos 

mecanismos envolvidos, possam ser criadas soluções que sejam capazes de 

otimizar o processo de maneira a torná-lo comercialmente viável (CAVICCHIOLI; 

GUTZ, 2003).  

Enquanto muitos estudos têm sido feitos sobre a cinética de fotodegradação 

de compostos orgânicos, o mecanismo de reação desses processos é ainda 

obscuro, existindo muitas divergências entre os pesquisadores. A principal 

controvérsia é com relação à identificação da espécie iniciadora do processo de 

oxidação, ou seja, definir se a etapa inicial ocorre por meio da lacuna (do inglês, 

hole, que também tem sido traduzido como buraco) fotogerada ou via radical 

hidroxila (◦OH). Publicações mais recentes têm proposto a possibilidade de outras 

espécies, como oxigênio singlete ou ânion superóxido, serem os iniciadores dos 

processos fotocatalíticos. Outro ponto polêmico é a fase em que ocorre a 

fotooxidação, se em solução, nas vicinidades do catalisador, ou se adsorvido na 

própria superfície do semicondutor (ZIOLLI; JARDIM, 1998). Com a publicação, em 

1972, de Fujishima e Honda (1972), da decomposição da água em um eletrodo de 

TiO2, as produções sobre o assunto vêm crescendo num ritmo acelerado, como 

demonstram as Figuras 6 e 7. Essas estão abrindo frentes de pesquisas para 

elucidação de como ocorrem os mecanismos da fotocatálise. Os semicondutores, 

como TiO2, possuem um bandgap elevado, em torno de 3,2 eV, absorvendo 



25 

somente na região do ultravioleta do espectro solar, que corresponde entre 8% a 10 

% da energia total, enquanto que a luz visível ocupa 44%.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 6 – Citações de “fotodecomposição da água em um eletrodo de um semicondutor”, 
na revista Nature, após 1972. (FUJISHIMA et al., 2008, p.519). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 7 – Número de artigos científicos sobre fotocatálise, no período de 1972 a 2007, da 
Web of Science, sendo a palavra de busca photocataly representada nas barras 
em azul e TiO2 and photocataly representada com barras em verde. (Fonte: 

FUJISHIMA et al., 2008, p.519). 
 

 

O princípio da fotocatálise heterogênea envolve a geração de pares elétron-

lacuna (e-/h+), quando um óxido de metal semicondutor é ativado por radiação 

ultravioleta, com energia maior ou igual à do seu bandgap. Essas espécies podem 

se recombinar ou migrar para a superfície do catalisador, reagindo com espécies 

adsorvidas. O considerável poder redutor dos elétrons fotogerados permite a 
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redução de alguns metais e do oxigênio dissolvido, formando o íon radical 

superóxido (O2
•–). O oxigênio apresenta uma importante função como seqüestrador 

de elétrons, impedindo a recombinação do par e-/h+, que é apontado como o 

principal fator limitante para o rendimento do processo. Os buracos fotogerados, 

poderosos agentes oxidantes, são capazes de gerar radicais hidroxila (•OH), 

oxidando moléculas de água, ou (–OH) previamente adsorvidos na superfície do 

semicondutor. Embora seja considerado o passo primário no mecanismo oxidativo, o 

ataque do radical •OH sobre o substrato, mecanismos de oxidação direta via lacunas 

fotogeradas e via espécies reativas de oxigênio, são também possíveis, ainda que 

com menor freqüência (Figura 8) (CORDEIRO et al., 2004). 

Tem sido mostrado que a atividade fotocatalítica e o mecanismo de reação do 

TiO2 são influenciados pela estrutura, defeitos e impurezas, morfologia da superfície 

e interface, entre outros fatores. Dependendo das faces cristalinas presentes, as 

quais vão variar com o pré-tratamento e preparação do TiO2, são obtidas partículas 

com estruturas Anatase ou Rutilo. Muitos pesquisadores argumentam que a forma 

Rutilo é menos fotoativa que a forma Anatase, ou até mesmo que não possui 

atividade fotocatalítica, enquanto outros atribuem uma atividade seletiva junto a 

certos substratos. Em conseqüência do exposto, a forma Anatase é 

preferencialmente usada (ZIOLLI; JARDIM, 1998).  

 

 

Figura 8 – Partícula irradiada de semicondutor.  
 

Muitas pesquisas têm sido desenvolvidas em vários países, visando à maior 

adequação e otimização do processo fotocatalítico para sua utilização, tanto no 
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âmbito industrial como na saúde pública. Além de promover a total mineralização de 

uma grande variedade de contaminantes orgânicos, as fotoxidações com TiO2 são 

promissoras para a eliminação de microrganismos em muitas aplicações, como 

materiais autolimpantes e auto-esterilizantes (CORDEIRO et al., 2004). 

Para Carp e colaboradores (2004), os processos de oxidação e redução, além 

de decomporem substâncias orgânicas, matam fungos e bactérias, promovem 

oxidação de ânions inorgânicos, como nitritos e nitratos, e realizam a redução de 

metais em meio aquoso (efluentes). O número de pesquisas com o tema fotocatálise 

tem aumentado significativamente nos últimos anos. Países como Índia, China, 

México e Brasil terão, no futuro, problemas ambientais graves e necessitarão de 

tecnologias de baixo custo e de fácil aplicação, no que se enquadra a fotocatálise. 

 

2.1.3 Método de produção do TiO2 e titanatos lamelares 

 

A produção industrial de dióxido de titânio consiste na separação da fração 

que contém o titânio de outros elementos, como Cromo e Ferro, presentes no 

minério Ilmenita (FeTiO3). Isso ocorre pela extração ácida, seguida da combinação 

do titânio com o oxigênio, na obtenção de cristais de dióxido de titânio, de tamanhos 

controlados e na adequação do produto, através do pós-tratamento, para a utilização 

nos diversos segmentos de aplicação. Existem dois processos de produção 

conhecidos, sulfato e cloro. No processo sulfato, a Ilmenita é transformada em 

sulfato de ferro e de titânio pela reação com o ácido sulfúrico, após o hidróxido de 

titânio é precipitado por hidrólise, filtrado e calcinado a 900ºC, gerando somente 

Anatase. Para a produção do Rutilo, é necessário o uso de sementes (Sulfato 

Titanila ou TiCl4), na fase de hidrólise. Esse processo gera muitos resíduos 

prejudiciais ao meio ambiente. Em função disso, é pouco usado. No processo do 

cloro, o óxido de ferro da Ilminita é reduzido em fornos de carvão com adição do 

enxofre. Isso gera uma lama aquosa constituída de ferro e dióxido de titânio que, 

oxidado ao ar, é separado em óxido de ferro e dióxido de titânio, na forma Anatase. 

Numa segunda fase, o Rutilo reage com o cloro e produz tetra cloreto de titânio, que 

é purificado e oxidado, produzindo óxidos de titânio com grau elevado de pureza 

(CARP et al., 2004 ). 

A maioria dos titanatos lamelares, do tipo A2TinO2n-1 (n=3-8), são 

convencionalmente produzidos por meio da reação em estado sólido, entre TiO2 
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(forma cristalina ou amorfa) e um carbonato ou nitrato de metal alcalino, em 

temperatura geralmente igual ou superior 800ºC por período, que varia de 2 a 100 

horas. O carbonato (ou nitrato) se decompõe em óxido de metal alcalino e este 

reage com TiO2, levando a variados tipos de Titanatos, dependendo, em especial, da 

temperatura e da proporção molar entre os reagentes. Assim, por exemplo, o 

Na2Ti3O7 e o Na2Ti6O13 podem ser obtidos calcinando-se a mistura de Na2CO3 e 

TiO2, em proporção estequiométrica de 1:3 e 1:6, respectivamente (MORGADO JR, 

2007). 

 

2.2 SÍNTESE E CARACTERIZAÇÃO DOS NANOTUBOS DE TITÂNIA OU 

TITANATOS (TTNT) 

 

De um ponto de vista histórico, a primeira menção à nanotecnologia foi 

relatada por J.C. Maxwell em 1867, quando pensou em um experimento com uma 

pequena entidade que poderia manipular moléculas individuais. O catalisador, para 

o desenvolvimento da nanociência e nanotecnologia, foi a descoberta das partículas 

subatômicas. O trabalho de G.J. Stoney e J.J. Thompsom conduziu à descoberta 

dos elétrons e ao desenvolvimento da física de partículas. Em 1920, Irving Langmuir 

introduziu o conceito de nanocamada. Já em 1950, a descoberta de microscópios 

eletrônicos permitiu a visualização e a manipulação de nanoestruturas 

(ASIYANBOLA; SOBOYEJO, 2008).  

Após a síntese dos fulerenos e dos nanotubos de carbono, o mundo científico 

se voltou à busca de estruturas similares ao grafite, planares, as quais poderiam 

originar estruturas como os alotrópicos do carbono. Desencadeou-se uma corrida no 

meio científico em busca dessas estruturas, que apresentassem uma forma lamelar 

como a do grafite, para sintetizar materiais tubulares ou em forma de bola (fulerenos) 

(Figuras 9 e 10). 

Hoyer (1996) relatou, pela primeira vez, uma estrutura tubular formada por 

deposição eletroquímica utilizando alumina nanoporosa em um molde polimérico. 
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a)                                                                            b) 

                        

Figura 9 – a. Inorgânico Fulereno; b. Carbono Fulereno. (Fonte: SCIENCE & TECNOLOGY, 
2007)  

 

            

MoS2                                                                        grafite 

Figura 10 – Estruturas planares que formam tubos. (Fonte: DEEPAK; TENNE, 2008, p.375). 
 

 

Kasuga e colaboradores (1998) utilizaram dois tipos de materiais: titânia 

sílica, TiO2 : SiO2 (80:20), sintetizada pelo método sol-gel, calcinada a 600ºC por 

duas horas, produzindo nanocristais de Anatase, aparentemente esféricos, com área 

de superfície elevada; num segundo passo,empregaram TiO2 comercial, mistura de 

Anatase e Rutilo. Quando os dois materiais foram submetidos à temperatura de 
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110ºC por 20 horas, em uma solução de NaOH 10 M, ocorreu a formação de 

nanotubos de TiO2. Os tubos apresentaram diâmetro aproximado de 8nm e 

comprimento médio de 100nm.  

Kasuga e colaboradores (1999) realizaram uma segunda pesquisa, desta vez 

utilizando TiO2 – Rutilo, que também foi submetido a 110ºC por 20 horas, usando 

vários modos de lavagem. Os autores sugeriram que um produto amorfo era 

formado na reação, e os nanotubos só apareceriam após lavagem ácida. Baseados 

em imagem de Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET), Microscopia 

Eletrônica de Varredura (MEV) e Difração de Raio X (EDX), concluíram que a etapa 

de lavagem, após reação alcalina, constituía o ponto-chave nas sínteses dos 

nanotubos e, que, durante a reação alcalina, ocorria a quebra das ligações Ti-O-Ti. A 

partir dessa quebra, surgiam ligações do tipo Ti-OH e Ti-O-Na, e, após a lavagem 

ácida, ocorria a formação de partículas na forma Anatase planar, as quais se 

enrolariam para formar o tubo. A troca Na+ por H+ dava-se na lavagem ácida. Esse 

método hidrotermal também revelou ser um meio para síntese de outros materiais 

nanoestruturados unidimensionais, como nanofibras, nanofitas e nanofios.  

Wang e colaboradores (2002) relataram a síntese de nanotubos de TiO2 

usando o método sol-gel. Por meio de SAED e HRTEM, observaram que, para a 

formação dos nanotubos, era necessário que o material Bulk tridimensional (3D) se 

transformasse em um produto lamelar bidimensional (2D), para se enrolar em 

nanotubo monidimensional (1D), dando forma a um tubo do tipo scrooll, formado de 

camadas de TiO2. Do mesmo modo, afirmaram que a forma 2D é essencial na 

formação dos nanotubos de TiO2 (Figura 11).  
 

 
Figura 11 - Sistema formação do nanotubo. (Fonte: WANG et al., 2002, p.430) 

A B C 
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A primeira síntese direta de nanotubos de titânio (TNT), sem o uso de moldes 

caros e de difícil aplicação, foi relatada por Kasuga e colaboradores (1998; 1999), 

usando um método simples de tratamento hidrotérmico de óxido de titânio, na forma 

cristalina, em meio aquoso alcalino, seguido de lavagem com água e ácido diluído. 

Esses estudiosos foram os primeiros a relatar a forma tubular pelo método 

hidrotermal alcalino (TNT), empregando como caracterização Difração de Raio X 

(DRX) e Difração de Elétrons (SAED), indicando que os TNT apresentavam padrão 

predominante de Anatase.  

Zhang e colaboradores (2002) obtiveram, também, nanotubos de TiO2 de 

partículas de Rutilo com tamanho de 7,2 nm, constatando a dependência 

morfológica dos nanotubos de TiO2, no tamanho da partícula, e a fase cristalina em 

que se encontravam.  

Du e colaboradores (2001) produziram nanotubos pelo método hidrotermal, 

usando temperatura de 130ºC. O estudo é similar ao relatado por Kasuga e 

colaboradores (1998; 1999), sem o processo de lavagem.  

Chen e colaboradores (2002) concluíram que esses nanotubos eram de 

H2Ti2O7 baseados em DRX e HRTEM. Entretanto, Yao e colaboradores (2003) e 

Wang e colaboradores (2004) contradisseram as afirmações de Chen e 

colaboradores (2002). Esses últimos tentaram estabelecer que os tubos eram da 

estrutura Anatase, formando-se do enrolamento de uma única camada da nanofolha 

do Anatase. Zhang e colaboradores (2003), utilizando-se de MEV, coletando 

material da reação em intervalos de 24 horas, encontraram TiO2 cristalino em um 

fase desordenada, recristalizando em placas com diversas camadas lamelares com 

estrutura H2Ti3O7. De certo modo, para os autores citados anteriormente, na 

formação do nanotubo TiO2, o ponto-chave do mecanismo é a formação da camada 

2D para gerar o tubo.  

Já Yang e colaboradores (2003b), em seus estudos, apontaram que o 

nanotubo, obtido da reação do TiO2 policristalino com a solução concentrada de 

NaOH por 20 horas a 110ºC, formou estruturas tubulares Na2Ti2O4(OH)2 que, após 

tratamento ácido, convertiam-se em H2Ti2O4(OH)2, tendo estrutura cristalina 

ortorrômbica.  

Zhang e colaboradores (2004) confirmaram, em suas pesquisas, que o 

nanotubo protônico H2Ti2O4(OH)2 é derivado do nanotubo titanato de sódio 

Na2Ti2O4(OH)2, por uma reação de troca iônica em uma solução de HCl com pH 1. 
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Além de serem nanotubos idênticos, o nanotubo protônico é termicamente instável, 

com estrutura ortorrômbica. 

Para os autores Tsai e Teng (2006), após o tratamento de TiO2 com NaOH, 

surgia uma fase desordenada, que acreditavam ser intermediária para a formação 

dos nanotubos. Após a lavagem com HCl, a fase desordenada era transformada em 

nanotubo, com substituição gradual do Na+ por H+. Quando aumentada a acidez da 

lavagem ácida, os nanotubos tornavam-se defeituosos, por causa da formação da 

fase Anatase em alguns pontos do tubo, e esse se apresentava numa estrutura de 

bititanato (Na2-xHxTi2O5.H2O). 

Yuan e Su (2004) sintetizaram nanotubos de titanatos a partir de TiO2, na fase 

cristalina Anatase e Rutilo, utilizando várias concentrações de NaOH, em várias 

temperaturas e diferentes tempos de reações. Essas amostras, submetidas a 

análises de EDX, mostraram a existência dos elementos Na, Ti e O. Entretanto, 

quando o nanotubo era analisado individualmente, o Na não era detectado. 

Espectroscopia de infravermelho da amostra seca indicou ligações OH existentes, 

constantemente, nos nanotubos. Esses autores afirmaram, também, que a 

morfologia dos nanomateriais obtidos dependia dos seguintes processos: matéria-

prima, natureza e concentração da solução alcalina, bem como temperatura da 

reação e tempo. Isso sugere que a síntese das nanoestruturas pode ser controlada. 

Os nanotubos de trititanato protônico (H2Ti3O7) foram sintetizados a uma 

temperatura entre 100 e 160ºC e a uma concentração de NaOH entre 10-15 M. 

Thorne e colaboradores (2005), em seus experimentos, utilizaram TiO2 em 

síntese hidrotérmica à temperatura de 150ºC por 72 horas. Obtiveram um 

rendimento de 80% de nanotubos titanatos. A caracterização por EDX e MEV 

demonstrou que os nanotubos individuais não apresentavam sódio após lavagem 

ácida. Esse estudo demonstrou que a forma obtida é de um trititanato protônico 

hidratado (H2Ti3O7.nH2O). 

Yoshida e colaboradores (2005), empregando o método hidrotermal com pó 

de TiO2 em solução aquosa alcalina de NaOH a 10 M, aquecida a 120ºC por 6-72 

horas, colocada em temperatura ambiente e passada por várias lavagens e 

tratamento com HCl, por 24 horas, encontraram sódio residual, mesmo após todo 

esse processo. Quando calcinados em temperaturas acima de 350ºC, alguns 

nanotubos quebravam em partículas da fase Anatase, e outros permaneciam como 

nanotubos. Em temperaturas ainda mais altas, as partículas mudavam para a fase 
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Rutilo, e os nanotubos eram convertidos a nanobastões Na2Ti6O13 (Figuras 12 e 13). 

Para os autores, o nanotubo apresentaria a estrutura de NaxH2-xTi3O7. Esses 

estudiosos deixaram claro, em seu trabalho, a influência da temperatura nos 

nanotubos de Titanatos. 

 

 

Figura 12 - TEM e SAED de imagens nanotubos de TiO2 calcinado por 2H, a 400ºC: (a) 
Partículas, (b) Nanotubos. (Fonte: YOSHIDA, 2005, p.414) 

 

 

 
Figura 13 - TEM e SAED de imagens nanotubos de TiO2 calcinado por 2H, a 800ºC: (a) 

Partículas, (b) Nanobastões. (Fonte: YOSHIDA, 2005, p.415) 
 

 

Ma e colaboradores (2003) discordaram de Kasuga e colaboradores (1998; 

1999) quanto à presença da fase Anatase no TTNT. Em estudo baseado em DRX, 

Análise Termogravimétrica (TGA), HRTEM e EDS, propuseram a existência do 

nanotubo de titanato com estrutura de lepidocrocita (HxTi2-x/4.x/4O4). Esse Nanotubo, 

em imagem de HRTEM, apresentou uma estrutura em camadas enroladas, dando a 
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forma scroll, e os estudos de EDS demonstraram claramente que as folhas eram 

compostas de Ti e O, não sendo encontrado Na no tubo (Figura 14).  

Nakahira e colaboradores (2004), usando três diferentes apresentações de 

TiO2 (TiO2 anatase, TiO2 Degussa, 70% Anatase e 30% Rutilo e Rutilo TiO2), 

empregando, como meio aquoso, NaOH 10M e KOH 10M, variando tempo e 

temperatura das reações, via rota hidrotermal, sintetizaram nanotubos de titanatos, 

nas três amostras de TiO2. Caracterizados por DRX, apresentaram uma estrutura de 

um tetratitanato protônico (H2Ti4O9.H2O). Esses autores afirmaram, igualmente, que 

a morfologia e a cristalinidade eram dependentes da condição de síntese, como 

temperatura, tempo de reação e lavagem do material.  

Percebe-se que a maioria dos autores não concorda com a formação dos 

nanotubos no processo de lavagem. 

 

                   

Figura 14 – (a) Modelo de estrutura H2Ti3O7. (b) Lepidocrocita HxTi2-x/4.x/4O4. (Fonte: Ma et 
al, 2003, p.578) 

 

 

Ferreira e colaboradores (2006), utilizando o método hidrotermal, sugeriram, 

em suas pesquisas, uma nova composição química para nanotubos 

(Na2Ti3O7.nH2O), um trititanato de sódio hidratado, em que x é dependente da 

lavagem, sendo que os nanotubos apresentariam uma fórmula geral (Na2-

xHxTi3O7.nH2O).Tais autores verificaram diferenças na decomposição térmica das 
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amostras. As amostras protonizadas, quando submetidas a 400ºC, transformavam-

se em Anatase, e as amostras lavadas com água eram estáveis até 500ºC, após, 

transformavam-se em nanobastões. 

Morgado Jr. e colaboradores (2006) concordaram com Ferreira e 

colaboradores (2006) quanto ao fato de os nanotubos serem um trititanato de 

fórmula estrutural (NaxH2-xTi3O7.nH2O). 

Recentemente Marinkovic e colaboradores (2008) sintetizaram nanotubos de 

BaTi3O7.nH2O estáveis a uma temperatura de 300ºC, continuando a existir até 

600ºC, junto com nanopartículas amorfas. A importância dos nanotubos de Titânia 

ou Titanatos tem levado a várias pesquisas com a finalidade de determinar sua 

estrutura, propriedades e aplicações.  

Apesar da quantidade de estudos sobre os nanotubos de titanato, ainda não 

existe um consenso na comunidade científica sobre a estrutura do nanotubo 

formado no processo de síntese. Entretanto, já existe fundamentação teórica sobre 

alguns passos, os quais servem como base para novos estudos. O que falta, para 

clarear a formação dos nanotubos de TTNT, é um consenso dos pesquisadores 

sobre certos processos, como a respeito de reação hidrotérmica e sobre a lavagem 

dos tubos.  

De tudo exposto até aqui, a maioria dos trabalhos concorda que as 

nanofolhas são intermediárias na formação dos nanotubos de titanatos; que o NaOH 

a 10M, como reagente alcalino, é o preferido pela maioria dos autores; e que o 

melhor rendimento dos TTNT ocorre entre 110°C a 180°C.  

 

 

2.2.1 Outros métodos de síntese de TTNT 

 

Os nanotubos de titanatos podem ser sintetizados por outras rotas, diferentes 

daquela seguida por Kasuga e colaboradores. A primeira síntese de nanotubo de 

TiO2 (TTNT) foi relatada por Hoyer (1996), que utilizou polimerização de metil-

metacrilato sobre poros de uma alumina anódica, formação de um molde polimérico, 

com deposição eletroquímica sobre este molde, seguida da dissolução do polímero 

com a formação dos nanotubos TTNT. Zwilling e colaboradores (1999) mostraram, 

igualmente com sucesso, a formação de nanotubos TiO2 em uma superfície 
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anodizada de Ti. A partir desses trabalhos, houve um aumento de publicações 

voltadas para a síntese, por meio do método de anodização.  

Chen e colaboradores (2007) relataram síntese de nanotubos TiO2 usando o 

método de anodização. Os tubos eram formados pela oxidação anódica das folhas 

de Titânio, dentro de um eletrólito adequado. Usualmente, um eletrodo de platina 

(Pt) é usado como cátodo e HF ou solução contendo HF como eletrólito. Com esse 

método, foram obtidos Nanotubos com diâmetro interno maior 50nm. Nanotubos de 

diâmetro menor foram obtidos quando o eletrólito continha ácido acético puro e uma 

pequena quantidade NH4F. 

Zhang e colaboradores (2003), empregando o método sol-gel com template 

(molde), na preparação de nanotubos de TiO2 e nanobastões, utilizaram o 

isopropóxido de titânio (Ti), o qual, dissolvido em álcool etílico, produziu uma 

primeira solução. Numa segunda fase, uma solução foi preparada, misturando álcool 

etílico com água e acetilcetona. Essa segunda solução foi misturada, lentamente, na 

primeira solução de Ti, formando TiO2 sol, com diferentes proporções molares, em 

temperatura ambiente. A membrana anódica do molde de alumina foi colocada nesta 

solução, em tempos diferentes. A solução resultante foi colocada para secar em 

temperatura ambiente, por um dia. Tal solução anódica foi aquecida a 400ºC, por 24 

horas. Esse procedimento rendeu nanotubos de TiO2 e nanobastões nos poros da 

alumina anódica.  

Varghese e colaboradores (2003), usando o método de anodização, 

obtiveram nanotubos estáveis de TTNT, à temperatura aproximada de 580ºC, com 

ambiente de oxigênio puro. Acima dessa temperatura, os nanotubos perdiam sua 

estrutura. A estabilidade dos tubos, a altas temperaturas, indicou que o material tem 

potencial para ser utilizado como sensor de gases. Tanto o processo sol-gel como o 

de anodização têm pouca aplicação na indústria, apesar de serem efetivos na 

síntese e no controle morfológico. Suas limitações se devem à alta complexidade de 

aplicação, ao custo alto, ao uso de materiais corrosivos e a reagentes caros. 
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2.3 MECANISMO DE FORMAÇÃO DOS NANOTUBOS DE TITANATOS PELO 

METODO HIDROTERMAL 

 

Para Kasuga e colaboradores (1998; 1999), a formação dos nanotubos de 

titanatos passava, primeiramente, pela quebra das ligações Ti-O-Ti, gerando 

espécies com ligações Ti-OH e Ti-O-Na, que, após, regeneravam-se em ligações Ti-

O-Ti mais uma vez, só que numa formação lamelar. Yang e colaboradores (2003b) 

relataram que as hidroxilas do meio reacional alcalino atacavam as ligações Ti-O-Ti, 

quebrando a estrutura TiO2 (Anatase), para posterior formação de estruturas 

planares, enrolamento e formação do tubo.  

Zhang e colaboradores (2003) propuseram um mecanismo de formação pelo 

qual produziam uma fase desordenada, quando o TiO2 reagia com NaOH. Essa fase 

recristalizava em camadas, com composição de H2Ti3O7. A deficiência de H na 

superfície superior das camadas tornava-se responsável por uma assimetria que 

levava ao dobramento da camada, formando o TTNT.  Chen e colaboradores (2003) 

indicaram que ocorre uma deslaminação do material de partida (TiO2) cristalino, com 

posterior enrolamento e que o grau de enrolamento era dependente dos íons 

hidroxilas. Ma e colaboradores (2003) obtiveram nanotubos diferentes dos demais 

autores citados, do tipo lepidocrocita, sugerindo que os nanotubos produzidos 

apresentavam a fórmula estrutural HxTi2-x/4.x/4O4.  

Lan e colaboradores (2005) e Wu e colaboradores (2006) concordaram, 

também, que havia uma dissolução do TiO2 e posterior recristalinização, em 

espécies lamelares de titanatos, que evoluíam para nanotubos. As lamelas seriam 

compostas de NaTi3O7.  

Já Bavykin e colaboradores (2004), propuseram um mecanismo diferente 

para o enrolamento das nanofolhas. Esse enrolamento não seria somente de uma 

nanofolha, mas sim de uma pilha delas, as quais se curvariam por tensão mecânica 

provocada pelo desequilíbrio no tamanho das folhas, formando um tubo tipo Scroll. 

Para a maioria dos autores, o processo passa por uma fase de dissolução e 

recristalização em um formato lamelar, para após se enrolar e formar o tubo. 

Ressalta-se, da mesma forma, o interesse nessas nanofolhas, as quais 

podem vir a se tornar uma nova classe de materiais.  
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2.4 APLICAÇÕES DOS NANOTUBOS DE TITANATOS 

 

2.4.1 Fotocatálise 

 

Os materiais nanoestruturados do dióxido de titânio (TiO2) têm atraído a 

atenção de pesquisadores, em razão de suas inúmeras aplicações, como células 

voltaicas, sensores de gás e atividade fotocatalítica.  

Nos últimos anos, materiais nanodimensionados de TiO2, como Nanowires 

(nanofios), Nanotube (nanotubos) e Nanorods (nanobastões), foram sendo 

sucessivamente sintetizados. Entre eles, as estruturas dos nanotubos de TiO2 ou 

Titanatos, de grande interesse particular, em parte, devido à sua grande área de 

superfície, superior aos materiais Bulk (KIM et al., 2006).  

Os nanotubos de titanatos herdaram o badgap largo de seu precursor TiO2, 

absorvendo, na região do ultravioleta, faixa estreita do espectro solar total.  

Yan e colaboradores (2007), empregando uma mistura de nanotubo de 

titanatos e TiO2 Anatase nanopartícula, comprovaram o sinergismo fotocatalítico 

desses compostos frente à rodamina B, usando luz visível. 

Su e colaboradores (2008), usando nanotubos de titanatos dopados com 

Boro, calcinando os nanotubos com diferentes temperaturas, 400ºC, 550ºC e 700ºC, 

demonstraram que a amostra dopada e calcinada a 700ºC teve efeito fotocatalítico 

maior do que as outras amostras. O efeito maior da amostra calcinada a 700ºC foi 

atribuído ao seu índice mais elevado da fase Rutilo, confirmada pela DRX.  

Já, Wen e colaboradores (2004) relataram, em sua pesquisa, baixa 

efetividade fotocatalítica de nanotubos e nanofibras de titanatos, frente ao corante 

alaranjado de metila. Qamar e colaboradores (2008), em estudo sistemático, 

tratando da atividade fotocatalítica de nanotubos de titanatos em função dos níveis 

de sódio e temperatura de calcinação, afirmaram que os nanotubos, quando 

aquecidos em diferentes temperaturas, apresentavam um incremento do efeito 

fotocatalítico após a mudança de fase. As amostras preparadas e lavadas 

apresentaram atividade fotocatalítica significante. 

Xu e colaboradores (2005) apresentaram um pensamento contrário aos 

demais pesquisadores, afirmando, em seu trabalho, o efeito fotocatalítico dos 

nanotubos de TiO2 frente ao cetoaldeido. Contrariando algumas pesquisas, esses 
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autores relataram a baixa eficiência dos TTNT frente aos corantes rodamina B e 

procion, sugerindo uma eficiência maior do TiO2 nanoestruturado.  

Alguns autores têm buscado outras alternativas para melhorar o aspecto 

fotocatalítico dos nanotubos de titanatos. Paramasivam e colaboradores (2008), 

depositando na superfície dos nanotubos nanopartícula de prata (Ag) e ouro (Au), 

melhoraram a atividade fotocatalítica dos nanotubos de titanatos frente ao corante 

laranja ácido 7. 

Zhang e colaboradores (2004) demonstraram que é possível uma alta 

deposição de partículas de Au na estrutura dos nanotubos de TiO2 e ZrO2 (Figura 

15). Tal fato evidenciou a direção que a pesquisa deveria seguir.  

Os nanotubos de titanatos apresentam baixa eficiência fotocatalítica, segundo 

vários autores. O uso de nanotubos de titanatos dopados com metais, nobres ou de 

transição, deve ser melhor investigado. 

 

 

        

Figura 15 – (a) Imagem MET de nanotubo Au-TiO2  (b) Imagem MET de nanotubo Au-ZrO2 
(Fonte: ZHANG, 2004, p. 5). 

 

 

2.4.2 Células solares 

 

Atualmente, as também conhecidas células solares sensibilizadas por 

corantes (DSSC) possuem uma camada transparente condutora de eletricidade, que 

é aplicada sobre uma camada de vidro. Outra película feita de platina funciona como 

catalisador para otimizar as reações químicas envolvidas com produção de 

eletricidade. São células de valor elevado. Os semicondutores inorgânicos, como 
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TTNT, são uma promessa como dispositivos fotovoltaicos, por apresentarem uma 

área de superfície grande e baixo custo de produção.  

Os nanotubos titanatos têm sido estudados para serem os substitutos das 

titânias nanoestruturadas, como semicondutores. Os detalhes da arquitetura dos 

TTNT, como: área de superfície interna grande, deposição vertical (anodização), 

controle do tamanho dos poros, espessura de parede e comprimentos controláveis, 

bem como transparência, quando fabricados em filmes finos, dão um futuro 

promissor para esses materiais em células solares.  

Recentemente, Doohun e colaboradores (2008) relataram a substituição das 

nanoparticulas de TiO2 por um tipo especial de nanotubo, o qual foi denominado por 

eles de bamboo-type TiO2 nanotube, em células do tipo DSSC. Esses estudiosos 

observaram maior eficácia da conversão nas células de DSSCNT (células solares 

com nanotubos sensibilizadas por corantes) que nas células DSSCNP (células 

solares com nanopartículas sensibilizadas por corantes. Há muito a ser feito, mas o 

futuro apresenta-se promissor para TTNT.  

Para Macak e colaboradores (2007), a aplicação em células solares 

apresenta-se como uma das mais promissoras para os nanotubos de titanatos. 

Conforme os autores, a possibilidade de trabalhar as camadas dos nanotubos, 

diminuindo os locais de recombinação, pode melhorar a conversão da energia solar 

dessas células.  

Mor e colaboradores (2006), em pesquisas sobre células solares, observaram 

que a disposição relativamente curta dos nanotubos ordenados diminuía a 

fotoabsorção em relação às nanopartículas de TiO2 usadas como padrão nas DSSC, 

que é de 10µm. Os autores sugeriram um tamanho maior na disposição dos 

nanotubos, 26 µm, pois o corante sensibilizante também se apresentou como um 

fator limitante para o bom funcionamento das células solares. 

 

 

2.4.3 Baterias de lítio 

 

A busca por baterias duradouras, com alta capacidade de carga/descarga, 

com longo tempo de vida útil, esbarrou no problema de como aumentar a 

capacidade de difusão dos íons lítio no eletrodo sólido. As nanoestruturas deram 

esperança para o surgimento de novos materiais, com propriedades diferentes 
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daquelas dos seus precursores. Os nanotubos de titanatos têm sido estudados 

bastante. 

Recentemente, Fang e colaboradores (2008) pesquisaram o nanotubo de 

Ag/TiO2, obtido com sucesso pelo método de anodização de uma película pura de 

titânio, pela reação de decomposição térmica. A análise das propriedades 

eletrônicas do nanotubo de Ag/TiO2 indicou a possibilidade de seu uso como 

material negativo para amostra de bateria do íon-lítio. A adição de Ag ao nanotubo 

TiO2 (TTNT) pode significativamente melhorar a condutibilidade eletrônica, o aspecto 

carregar-descarregar e a estabilidade de ciclagem do TTNT. O bom desempenho 

eletroquímico do composto do nanotubo de Ag/TiO2 faz com que esse material seja 

promissor como ânodo para baterias do íon-lítio.  

 

 

2.4.4 Material biocompatível 

 

As doenças das artérias coronárias são a principal causa de morte nos 

Estados Unidos. Os casos severos dessas doenças são tratados com próteses 

vasculares, como os stends e enxertos vasculares. As complicações surgem devido 

à proliferação das células da musculatura do vaso, causando estenose e formação 

de trombos. A aspereza das superfícies dos materiais utilizados também provoca 

proliferação das células endoteliais. Os nanotubos produzidos, orientados 

anodicamente, provocam uma melhora na formação de osteoblastos, exibem baixa 

imunogenecidade, baixa ativação dos monócitos e secreção de citoquinas. Os 

nanotubos, se usados nos stends, provocariam melhora na epitelização (EC) e 

diminuição da proliferação das células da musculatura lisa do vaso. Os nanotubos de 

titanatos serão, provavelmente, integrantes dos novos materiais vasculares (PENG 

et al., 2009).  

Ketul e colaboradores (2007) utilizaram o método de anodização para a 

síntese de TTNT, de forma controlada, para estudos com células ósseas. Esses 

autores comprovaram a boa adesão das células e a proliferação sobre a superfície 

dos TTNT, sugerindo boa biocompatibilidade desses materiais.  

Somnath e colaboradores (2007), trabalhando com processos de coagulação 

do sangue com TTNT, encontraram uma taxa de coagulação maior, quando foram 

utilizadas ataduras impregnadas com os nanotubos, ou mesmo, quando esses foram 
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usados diretamente no sangue. Houve, do mesmo modo, um aumento considerável 

da força do coágulo. 

 

 

2.4.5 Efeito bactericida das titânias, TTNT e prata 

 

Estima-se que águas contaminadas afetam a saúde de mais de 1,2 bilhões de 

pessoas no mundo inteiro, contribuindo para a morte de 15 milhões de crianças por 

ano. Considera-se que 1,3 bilhões de pessoas não têm acesso à água potável. Os 

microorganismos patogênicos humanos que causam doenças, através da água 

disponível para beber, adaptam-se facilmente em organismo humano, devido à 

umidade e à temperatura (36-37ºC). Quando eliminados no meio ambiente, são 

muito sensíveis às condições adversas fora do corpo humano. As bactérias Gram-

positivas e Gram-negativas são exemplos desses microorganismos que só causam 

doenças quando encontram um meio favorável para o seu desenvolvimento.  

A desinfecção constitui-se na etapa do tratamento cuja a função consiste na 

inativação dos microrganismos patogênicos, realizada por intermédio de agentes 

físicos e/ou químicos .  Os desinfetantes químicos mais comumente utilizados nos 

processos de desinfecção  são, o ozônio ( O3 ), dióxido de cloro ( Cl2 ), 

permanganato de potássio ( KMnO2  ), a mistura ozônio / peróxido de hidrogênio ( 

O3/H2O2 ), o íon ferrato (FeO4
2-) o ácido peracético ( CH3COOOOH ) e outros 

agentes como sais de prata, sais de cobre e detergentes. Todos  agentes químicos 

utilizados para desinfecção têm a função precípua de controlar doenças e inativar 

organismos patogênicos. Os desinfetantes químicos tem permitido melhora da 

qualidade de vida e diminuição da mortalidade infantil por doenças entéricas( 

DANIEL et al 2001 ).   A ação dos desinfetantes sobre os microrganismos pode se 

dar sob três mecanismos diversos: a) destruição ou danificação da organização 

estrutural da célula, b) interferência no nível energético do metabolismo, c) 

interferência na biosíntese e crescimento devido à combinação de vários 

mecanismo, como a síntese de proteínas , ácidos nucléicos, coezimas ou células 

estruturais.  Os métodos físicos para desinfecção começaram a ser desenvolvidos 

como modo alternativo à cloração e outros método químicos geradores de resíduos 

tóxicos e cancerígenos. Ao contrario de outros desinfetantes , que tem ação química, 

a radiação ultravioleta atua por meio físico, atingindo principalmente os ácidos 
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nucléicos dos microrganismos, promovendo reações fotoquímicas que inativam os 

vírus e bactérias. Conseqüentemente, a temperatura e a radiação UV podem ser 

usadas para a inativação desses organismos presentes na água. A desinfecção da 

água pela luz solar envolve um tratamento simples e de custo baixo ( DANIEL et al 

2001 ). 

Segundo Brook e colaboradores (2007), a atividade antimicrobiana da prata é 

conhecida desde a antiguidade, tendo sido mencionada, pela primeira vez, por 

Hipócrates para o tratamento de úlceras. Desde então, tem sido largamente utilizada 

como agente antibacteriano, principalmente em tecidos, na cobertura de superfícies 

(cateteres), bem como incorporado a vidros (vidros bioativos).  

Os íons prata (Ag+) interagem fortemente com doadores de elétrons e sua 

atividade antimicrobiana envolve interações com grupos sulfidrilas das proteínas e, 

também, com outros componentes celulares, tais como ácidos nucléicos. 

Um estudo detalhado sobre o efeito bactericida da fotocatálise heterogênea 

com TiO2 foi realizado por Huang e colaboradores (2000). De acordo com esses 

pesquisadores, a seqüência de eventos que resulta na inativação bacteriana envolve 

os danos oxidativos na parede celular e os danos na membrana citoplasmática 

subjacente, o que aumenta, de modo progressivo, a permeabilidade celular, 

permitindo a saída do conteúdo intracelular, resultando na morte da célula. Além 

disso, pode ocorrer o ataque direto das partículas livres de TiO2 aos componentes 

intracelulares das células com membrana danificada, acelerando a morte da célula. 

Debajan e colaboradores (2007) relataram que nanopartículas de prata e de 

TiO2 (Ag-TiO2) foram mais efetivas frente à bactéria Escherichia coli  que diante de 

nanopartículas de prata e nanotubos de titanatos (Ag-TTNT). Isso se deve, 

provavelmente, ao método de síntese dos TTNT utilizado e à baixa quantidade de 

TTNT na solução coloidal. Os halos de inibição foram maiores nos discos de 

antibióticos (5 a 10 mm), enquanto nas nanopartículas (Ag-TiO2) o halo ficou em (1 a 

3 mm). O halo maior no antibiótico se deve à maior difusão desses no meio de 

cultura. Todas as amostras que continham a prata tiveram um determinado efeito 

bactericida.  

As propriedades antimicrobianas dos compostos de prata e íons prata têm 

sido historicamente reconhecidas e aplicadas para desinfetar aparelhos médicos, 

eletrodomésticos e no tratamento da água. Entretanto, a sua toxidade é 

parcialmente conhecida. Os íons de prata interagem com os grupos tiolatos das 
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proteínas, inativando enzimas respiratórias e, principalmente, impedindo a geração 

de espécies de oxigênios reativos (ROS). Igualmente, impedem a replicação do DNA 

e afetam a estrutura e a permeabilidade das células. Os íons prata são fotoativos na 

presença da luz UV (QILI, 2008). 

Segundo Yeung e colaboradores (2009), o efeito bactericida das 

nanopartículas de TiO2 frente à B. subtilis acontece em função das espécies reativas 

geradas durante a excitação da luz UV. Esses radicais livres, gerados durante 

fotocatálise, provocam dano na membrana celular em função da peroxidação 

lipídica, resultando na mudança da permeabilidade e da fluidez da célula, 

diminuindo, desta forma, a absorção de nutrientes e tornando a célula mais 

vulnerável ao estresse osmótico.  

 

 



3 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

 

3.1 PREPARAÇÃO E CARACTERIZAÇÃO DAS AMOSTRAS 

 

As amostras utilizadas neste trabalho foram sintetizadas e caracterizadas no 

Laboratório de Química do Estado Sólido da Universidade Estadual de Campinas 

(LQES/UNICAMP), pelo professor Dr. Odair P. Ferreira.  

 
 

3.1.1 Preparação dos nanotubos de titanato de sódio – NTTi  

 

Foram colocados 2,0668g de TiO2 anatásio em 60 mL de solução aquosa de 

NaOH 10 molL-1, sob agitação por 30 minutos. A suspensão foi levada para uma 

autoclave com capacidade máxima de 90 mL. A mistura reacional foi submetida à 

temperatura de 150°C, por 7 dias. O sólido obtido foi centrifugado e lavado com 

água destilada até tornar o pH do sobrenadante entre os valores 11-12. O material 

foi seco em estufa, na temperatura de 80°C. 

 

 

3.1.2 Preparação dos nanotubos de titanato de hidrogênio – NTTiH 

 

Foram utilizados 400 mg de nanotubos de titanato de sódio, suspensos em 

200 mL de solução aquosa de HCl 0,1 molL-1. A suspensão foi mantida sob agitação, 

à temperatura ambiente, por 24 horas. O sólido foi isolado por centrifugação e 

lavado com água destilada. A secagem foi feita em estufa, na temperatura de 80°C. 

 

 

3.1.3 Preparação dos nanotubos de titanato de sódio NTTi com prata metálica –

NTTi-Ag 

 

Os nanotubos de titanato contendo nanopartículas de prata foram preparados 

em duas etapas consecutivas: 
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i) Na primeira etapa, 200 mg de nanotubos de titanatos de sódio (NTTi) foram 

suspensos em 100 mL de solução aquosa de AgNO3 0,1 molL-1. A 

suspensão foi mantida sob agitação magnética por uma hora em 

temperatura ambiente. O sólido resultante foi isolado por centrifugação. 

ii) Na segunda etapa, os nanotubos obtidos na etapa anterior, ainda úmidos, 

foram redispersos em água e mantidos em ultra-som por dez minutos. Em 

seguida, foi adicionada à suspensão uma solução aquosa de NaBH4 e foi 

mantida a suspensão por mais vinte minutos, no ultra-som. O sólido 

resultante foi isolado por centrifugação, lavado com água destilada e seco 

em linha de vácuo.  

 

 

3.1.4 Preparação dos nanotubos de titanato de hidrogênio NTTiH com prata 
metálica- NTTiH-Ag 
 

Nesta preparação, utilizaram-se nanotubos contendo ambiente interparedes 

rico em hidrogênio, para a preparação dos nanotubos com prata. Essa preparação, 

do mesmo modo, foi realizada em duas etapas: 

i) Na primeira, 200 mg de NTTiH foram suspensos em 100 mL de solução 

aquosa de AgNO3 0,1 molL-1. A suspensão foi mantida sob agitação por 

uma hora, em temperatura ambiente. Para separar o sólido, a suspensão 

foi centrifugada.  

ii) Na segunda etapa, uma nova suspensão foi preparada, adicionado água à 

amostra obtida na etapa anterior, ainda úmida, e deixando a mistura por 

dez minutos no ultra-som. Em seguida, adicionou-se uma solução aquosa 

de NaBH4 à suspensão de nanotubos e manteve-se a suspensão por mais 

vinte minutos no ultra-som. O sólido foi isolado por centrifugação, lavado 

com água destilada e seco em linha de vácuo.  

 

 
3.1.5 Preparação dos nanotubos de titanato com íon Ag+ na região interparedes – 

Ag-NTTi  

 

Para a preparação desta amostra, 100 mg de NTTiH foram suspensos em 

100 mL de solução aquosa de AgNO3 0,1 molL-1. A solução resultante foi mantida 
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sob agitação por 24 horas, em temperatura ambiente. O sólido foi isolado por 

centrifugação e lavado com água destilada. Realizou-se a secagem sob vácuo.  

 

 

3.2 DESENVOLVIMENTO DA CÂMARA DE UV 

 

Foi confeccionada uma câmara de irradiação com Luz UV, com dimensões 

50cm/50cm/50cm em MDF, revestida com espelhos em todas as faces.Na parte 

superior da câmara, foram dispostas três lâmpadas (Sylvania, Modelo Luz Negra 

F15W12), com comprimento de onda λ=365nm, com um total de 45 Watts, 

acionadas por reator automático (Intral-Mod: POUP-2X16-220V), conforme mostram 

as Figuras 16 a 18.    

A intensidade de irradiância foi aferida por um Espectrorradiômetro RPS 900-

R, realizada pela Empresa EXATA, de acordo com o que mostra o relatório de 

ensaio no 0100/09, emitido em 28 /01/2009, apresentado no ANEXO A. 

 

 
Figura 16 – Câmara de UV montada no laboratório do Centro Universitario Franciscano,                    

( UNIFRA ) , vista frontal. 
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Figura 17 – Face espelhada interna da Câmara de UV montada no laboratório do Centro 

Univesitário Franciscano ( UNIFRA ) . 

 

 

 
Figura 18 – Disposição das lâmpadas na Câmara de UV montada no laboratório do Centro  

Universitário Franciscano ( UNIFRA ). 

 

 



49 

3.3 PREPARAÇÃO E PADRONIZAÇÃO DOS INÓCULOS  

 

As bactérias testadas, Escherichia coli (ATCC 12228) e Staphylococcus 

aureus (ATCC 6538), foram semeadas em tubos de ensaio inclinados, contendo 

ágar Mueller-Hinton, e incubadas a 37°C. Após 18 horas, foram semeadas em meio 

líquido BHI e padronizadas pela escala de MacFarland, para obter um inóculo com 

concentração de 104-106 UFC/ml. 

 

 

3.4 ATIVIDADE ANTIMICROBIANA PELO MÉTODO DIFUSÃO EM CAVIDADE 

 

A determinação da atividade antimicrobiana foi realizada pelo método da 

difusão em ágar Mueller-Hinton, frente à Escherichia coli  e à S. aureus. 

Ao meio de cultura, liquefeito a 45°C, foi acrescida a suspensão bacteriana na 

concentração 0,1%. Em seguida, foram adicionados 10ml do meio de cultura 

inoculado com a bactéria. Após a solidificação do meio, foram confeccionadas 

cavidades com 5 mm de diâmetro, onde foram adicionados 50 µl das amostras 

testadas na concentração de 50 µg/ml.  

As placas foram submetidas à exposição de lâmpada de luz UV 365nm, na 

câmara de UV, com intensidade de irradiância de 12,39 W/m2, nos tempos 0, 30, 60, 

90 e 120 minutos. A distância entre as placas das lâmpadas de UV foi de 20 cm. A 

intensidade foi aferida por um Espectrorradiômetro RPS 900-R.  

Após a exposição, as placas foram incubadas na temperatura de 37°C, por 24 

horas, e os halos de inibição foram medidos em milímetros. Os testes foram 

realizados em duplicata. 

 

3.5 ATIVIDADE ANTIMICROBIANA PELO MÉTODO DIFUSÃO EM DISCO 

 

A atividade antimicrobiana das amostras NTTI,NTTiH e NTTIOx foi avaliada 

conforme descrito por DEBANJAN e colaboradores (2007). 

Ao meio de cultura, liquefeito a 45°C, foi adicionado um volume de 10 ml de 

ágar Mueller-Hinton em placas estéreis. Após a solidificação do meio, discos de 

papel de filtro de 5mm de diâmetro (Whatman nº.1), contendo as amostras de 
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nanotubos de titanatos com prata e sem prata, colocados assepticamente sobre a 

superfície do meio semeado com as bactérias indicadoras. As placas foram 

incubadas na temperatura de 37°C por 18 horas, e os halos de inibição foram 

medidos em milímetros. 

 



4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

4.1 CARACTERIZAÇÃO DOS NANOTUBOS DE TITANATO DE SÓDIO – NTTi e 

NTTiH 

 

Os nanotubos de titanatos de sódio (NTTi) foram submetidos à troca iônica 

por H+ (NTTiH), observando-se, no espectro FTIR, apenas a banda forte em 470 cm-

1. A banda em 897 cm-1 aparece apenas como um ombro (Figura 19). 
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Figura 19 – Espectro FTIR dos nanotubos NTTi 
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Figura 20 – Espectro FTIR dos nanotubos NTTiH 
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Os difratogramas de raios X de ambas as amostras (Figuras 20 e 21) 

apresentaram padrões de difração que podem ser indexados à estrutura do tipo 

titanato: Na2-xHxTi3O7.nH2O, x variando de 0 a 2. 
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Figura 21 – Difratogramas de raios X dos nanotubos NTTi. 

 

10 20 30 40 50 60

50

100

150

200

250

300

 
in

te
n

si
d

ad
e/

u
. a

.

2θθθθ(grau)
 

Figura 22 – Difratogramas de raios X dos nanotubos NTTiH. 
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A imagem SEM (Figura 23) dos nanotubos lavados até pH 11-12 evidencia a 

presença de partículas com formas cilíndricas, indicando, portanto, a presença dos 

nanotubos. 

 
Figura 23 – Imagem SEM (microscopia eletrônica de varredura) dos nanotubos de NTTi. 

 

 

Os espectros EDS confirmam a presença de Na+ para os nanotubos lavados 

até pH 11-12 (Figura 24), e a ausência de Na+ nos nanotubos trocados por H+ 

(Figura 25), indicando que a troca iônica foi completa. 
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Figura 24 – Espectro EDS obtido para os nanotubos NTTi. 
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Figura 25 – Espectro EDS, obtido para os nanotubos de NTTiH. 

 

 

Tabela 1 – Porcentagem e razão atômica de Na e Ti na amostra NTTi obtida por EDS 

Amostra % atômica Na % atômica Ti Na/Ti 

17,41 27,07 0,64 

15,57 29,08 0,53 

13,92 27,28 0,51 

16,09 29,26 0,55 

15,73 31,35 0,50 

 

 

Nanotubos de 
titanato de sódio 

16,35 28,08 0,58 

Média 15,84 28,68 0,55 
 

 

Os dados de EDS, DRX, FTIR e SEM indicam que a amostra NTTi possui 

nanotubos de titanato de sódio com composição aproximada de Na2Ti3O7.nH2O, e a 

amostra NTTiH possui nanotubos de titanato de hidrogênio com composição 

aproximada de H2Ti3O7.nH2O. 



55 

4.2 CARACTERIZAÇÃO DOS NANOTUBOS DE TITANATO – NTTI-AG e NTTIH-AG 

 

Quando foram utilizados nanotubos com ambiente interparedes rico em Na+, 

para a troca iônica com Ag+, depois de uma hora de reação, o sólido tornou-se 

amarelo. Após a adição de borohidreto, a amostra tornou-se preta. Por outro lado, 

no caso do nanotubo de titanato com H+, na região interparedes, depois de uma hora 

de reação de troca iônica com Ag+, o sólido ainda continuou branco. Após a adição 

do NaBH4, a amostra tornou-se marrom. Por fim, o nanotubo de titanato rico em H+, 

que foi submetido à troca iônica por Ag+, após 24 horas de reação, permaneceu 

branco.  

Em todas as amostras que foram trocadas por Ag, observou-se a presença de 

picos característicos da fase titanato. Nas amostras em que se adicionou NaBH4 

(NTTi_Ag e NTTiH_Ag), foram notados picos característicos da prata metálica 38 e 

44,5°, em 2θ (Figura 26). 
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Figura 26 – DRX dos nanotubos de titanato de sódio, de próton e os nanotubos que foram 
trocados com Ag. 
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As imagens SEM das amostras são apresentadas na Figura 27. Por 

intermédio dessas imagens, observa-se, mesmo após a troca e redução dos íons 

Ag+, a presença de nanotubos nos aglomerados. Contudo, a morfologia desses foi 

modificada. 

 

 

Figura 27 – Imagem SEM (microscopia eletrônica de varredura) dos nanotubos de titanato 
com Na e os nantoubos que foram trocados com Ag. 

 

 

As análises feitas por EDS confirmam a presença de Ag nos nanotubos, após 

a reação de troca, tanto nos nanotubos ricos em Na quanto nos nanotubos ricos em 

H. 

 

Tabela 2 – Porcentagem e razão atômica de Ag e Ti nos nanotubos obtida por EDS. 

Amostra % atômica Ag % atômica Ti Ag/Ti 

NTTi_Ag 10,56 18,57 0,57 

NTTiH_Ag 3,83 21,76 0,18 

Ag-NTTiH 4,47 22,04 0,20 
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4.3 ATIVIDADE ANTIMICROBIANA PELO MÉTODO DE DIFUSÃO EM CAVIDADE 

 

Os resultados basearam-se na medida do tamanho do halo de inibição de 

cada amostra, tendo como comparativo um disco do antibiótico ampicilina. Vários 

trabalhos, na literatura pesquisada, seguem esse padrão como amostra de 

resultados confiáveis para técnica de avaliação. Os dados coletados de cada 

amostra foram tabulados e representados nas Tabelas 3, 4, 5 e 6.  

 

 

Tabela 3 – Atividade antimicrobiana da amostra – NTTI-Ag frente aos microorganismos S. 
aureus e E. coli 

AMOSTRA 1 - NTTI-Ag 

Tempo de Ativação T0 T30 T60 T90 T120 

S.aureus (halo em mm) 11 11 11 9 8 

E.coli (halo em mm) 11 10 10 10 8 

Amoxicilina - 10µg - E.coli 11 13 15 15 15 

Amoxicilina - 10µg - S.aureus 14 14 14 18 18 

 

 

Os dados da Tabela 3 evidenciam o efeito maior do antibiótico amoxicilina 

para a bactéria S. aureus nos tempos de 90 e 120 minutos. Isso já era esperado, 

pela maior sensibilidade dos microorganismos Gram-positivos ao antibiótico. Os 

microorganismos Gram-negativos são mais resistentes. Em relação à amostra NTTi-

Ag, o S. aureus foi mais sensível  que a bactéria Gram-negativa E. coli. 

A Tabela 4 demonstra uma maior eficácia da amostra NTTiH-Ag em relação à 

amostra dos nanotubos NTTi-Ag, principalmente para a bactéria S. aureus. 

As amostras de nanotubos de titanatos, com e sem prata, utilizadas neste 

trabalho, apresentam composição aproximada de Na2Ti3O7.nH2O, para a amostra 

NTTi. Já para a amostra NTTiH, a composição aproximada é  de H2Ti3O7. nH2O, de 

acordo com os dados obtidos de EDS,DRX, FTIR e SEM. 
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Tabela 4 – Atividade antimicrobiana da amostra NTTiH-Ag frente aos microorganismos S. 
aureus e E. coli.  

AMOSTRA 2 - NTTiH-Ag 

Tempo de Ativação (min) T0 T30 T60 T90 T120 

S.aureus (halo em mm) 12 9 11 14 10 

E.coli (halo em mm) 10 9 9 10 9 

Amoxicilina -10µg – E.coli 11 11 14 14 14 

Amoxicilina - 10µg - S.aureus 11  13 11 15 12 

 

Na Tabela 5, nota-se que a amostra testada com nanotubo Ag-NTTiH, no 

tempo de 90 minutos, apresentou maior sinergismo entre a amostra e o tempo de 

exposição de luz UV, sendo que a bactéria S. aureus foi mais sensível. 

 

 

Tabela 5 – Atividade antimicrobiana da amostra Ag-NTTiH frente aos microorganismos S. 
aureus e E. coli.  

AMOSTRA  3 - Ag - NTTiH 

Tempo de Ativação (min) T0 T30 T60 T90 T120 

S.aureus (halo em mm) 11 11 10 10 10 

E.coli (halo em mm) 11 10 10 8 10 

Amoxicilina -10µg – E.coli 11 11 14 14 14 

Amoxicilina - 10µg - S.aureus 11  14 14 15 12 

 
 

Na Tabela 6, os achados de pesquisa demonstram o efeito das amostras 

dopadas com prata sem o efeito da Luz UV. Pode-se observar que a amostra Ag-

NTTiH apresentou uma inibição para os tempos 60/90/120 minutos frente ao S. 

aureus e E. coli.  

Segundo Bragg e Rainnie (1973), o efeito bactericida dos íons prata sobre a 

E. coli pode ocorrer devido à inibição da oxidação da glicose, glicerol, fumarato, 

succinato D- e L-Lactato e substratos endógenos da  célula bacteriana. Os íons 

prata também agem sobre a cadeia respiratória em dois sítios específicos: o sítio 
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mais sensível aos íons prata localiza-se entre os citocromos b e o citocromo a2; o 

segundo sítio de inibição é representado pelas flavoproteínas, que recebem os 

hidrogênios do NADH e da succinato desidrogenase. 

Comparando o efeito entre os íons prata, associados aos nanotubos de 

titanatatos, nota-se o aumento da atividade bactericida, pelo provável sinergismo da 

destes materiais na inatavação dos microrganismos testados neste trabalho. 

Para Herrmann e colaboradores (1997), a adição da prata promove a 

separação da carga do par elétron/lacuna do TiO2, após a absorção do fóton pela 

ação de um elétron; de acordo com Dobosz e Sobczynski (2003), nanopartículas de 

prata também podem aumentar localmente o campo elétrico, facilitando a produção 

do elétron/lacuna. Assim, esses efeitos gerados pela ação da prata poderiam 

explicar a maior atividade antibacteriana demonstrada neste estudo. 

Page e colaboradores (2006) testaram a atividade fotocatalítica de TiO2 

associado a Ag, frente às bactérias S. aureus (NCTC 6571), E coli (NCTC 10418) e 

B. cereus (CH70-2). Os resultados encontrados pelos autores concordam com os 

obtidos no presente estudo, pois confirmam a ineficiência da combinação Ag2O -

TiO2, sem a presença da luz. Quando os autores utilizaram a luz como ativador do 

sistema, observaram um maior efeito fotocatalítico da Ag2O - TiO2 para as bactérias 

Gram-positivas  que para as bactérias Gram-negativas. 

Em relação à amostra Ag-NTTiH, observou-se uma maior atividade frente à E. 

coli, não ocorrendo variação no tamanho do halo de inibição com o tempo. 

 
Tabela 6 – Atividade Antimicrobiana das Amostras NTTi-Ag, NTTiH-Ag e Ag-NTTiH, sem 

Ativação Frente aos Microorganismos S. aureus e E. coli (os halos são 
expressos em mm). 

Controle (Sem ativação) 

S.aureus 

Controle (Sem ativação) 

E.coli 

Tempo 
de 

Ativação 

(min) 
NTTi-Ag NTTiH-

Ag 
Ag-

NTTiH 
Amo 
10µµµµg 

NTTi-Ag NTTiH-
Ag 

Ag-
NTTiH 

Amo 
10µµµµg 

T0 9 9 9 11 10 10 10 11 

T30 10 10 8 13 10 8 10 11 

T60 10 10 11 11 10 10 11 14 

T90 9 10 15 15 9 10 10 14 

T120 10 10 11 12 10 9 10 14 
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Ao se avaliar o efeito da luz UV 365nm, sem as amostras dos nanotubos, 

sobre o crescimento das bactérias E. coli e S. aureus, percebeu-se uma diminuição 

do número de colônias bacterianas, sendo que, para a bactéria E. coli, o número de 

colônias foi menor do que para a bactéria S.aureus, conforme mostram as Figuras  

28 e 29. Demonstra-se, assim, que somente a luz UV apresenta efeito bactericida. 

Esse efeito, combinado com o semicondutor (TTNT) dopado com Ag, aumenta o 

efeito bactericida, como ilustram as Figuras 28 a 39. 

Esse resultado se deve, provavelmente, à estrutura da parede celular das 

bactérias, que é formada de peptídeoglicano tanto nas Gram-negativas como nas 

Gram-positivas. Entretanto, nas bactérias Gram-negativas, existe uma membrana 

interna formada de lipídios, separada por um espaço periplasmático, o que poderia 

justificar o efeito maior da Luz UV nas bactérias Gram-positivas. De acordo com Liu 

e Yang (2003), há uma maior sensibilidade das bactérias Gram-negativas para a 

inativação fotocatalítica pelo TiO2, demonstrando que a inativação bacteriana se 

deve à destruição da parede celular e que pode ser avaliada pela perda de íons 

potássio, proteínas e RNA bacteriano, bem como pelo aumento de íons cálcio 

intracelulares.  

Cho e colaboradores (2005) reportaram que a eficiência da atividade 

fotocatalítica depende das espécies reativas de oxigênio sobre o tipo de células ou 

de microrganismos utilizados. Em suas pesquisas, os autores demonstraram que a 

E. coli pode ser inativada, tanto por Radicais hidroxilas, como por O2- e peróxido de 

hidrogênio. Os pesquisadores afirmaram que a eficiência da fotocátalise pode ser 

elucidada pela razão entre absorção do fóton e formação de radicais livres. No 

entanto, a recombinação do par elétron/lacuna não ocorre em toda a superfície de 

uma matrix sólida, ou seja, ocorre somente em pequenas frações de elétrons, e as 

lacunas são geradas sobre a superfície do sólido, portanto, a recombinação do par 

elétron/lacuna é a etapa limitante para a formação de radicais livres. 

A presença de metais de transição, como Au+3, Ag+, Nb+3, V+2, Pt+4 e Pd+2, 

nos nanotubos, aumenta a eficiência fotocatalítica, porque o metal produz mais sítios 

reacionais na superfície, aumentando a quantidade de radicais livres. 

Os resultados observados nesse estudo demonstram que houve um aumento 

da eficiência fotocatalítica quando as amostras eram adicionadas com prata 

metálica, tanto para a bactéria E. coli, como para S. aureus. 



61 

Em relação à distância entre as placas de Petri e a fonte de irradiação 

(Lâmpadas de UV 365nm), utilizadas nessa pesquisa, para avaliar a atividade 

fotocatalítica das amostras de titanatos, foram testadas as distância de 50, 40 e 

20 cm. Notou-se que a distância de 20 cm foi mais efetiva do que a de 50 cm e a 

de 40 cm. Na literatura, foram encontrados vários trabalhos com diferentes 

ensaios relacionados à distância da luz UV e às amostras.  

No trabalho realizado por Yu e colaboradores (2002), com um filme de 

TiO2 frente à bactéria E. coli, os pesquisadores utilizaram a distância de 4 cm 

com lâmpada (15 W) de 365 nm. A amostra testada não apresentou efeito 

inibitório sobre a E. coli. 

Pal e colaboradores (2006) determinaram o efeito fotocatalítico de 

nanopartículas de TiO2 frente aos microrganismos E. coli, Pseudomonas 

fluorescens, Bacillus subtilis e Microbacterium sp, nos tempos de 0, 15, 30, 45, 

60 e 120 minutos, com irradiação da fonte luminosa entre 400 a 700 nm e 

lâmpada de 18W. A distância utilizada, entre a fonte luminosa e as placas de 

Petri, semeadas com as bactérias indicadoras, foi de 8 e 9 cm.  

Yates e colaboradores (2007) utilizaram como microrganismo indicador da 

atividade fotocatalítica os microrganismos E. coli e S. epidermidis, com amostras 

de TiO2 e CuO irradiadas com lâmpadas de 15 W e comprimento de onda de 

365 nm, em diferentes tempos. Comprovaram um efeito similar para as bactérias 

Gram-negativas e Gram-positivas. 

A distância e a intensidade da fonte luminosa são, portanto, fatores que 

podem interferir na atividade fotocatalítica. Em conseqüência, a energia do fóton 

gerado tem que ser igual ou maior que o bandgap do semicondutor que está 

sendo utilizado, favorecendo ao elétron, desta forma, migrar da banda de 

valência (BV) para a banda de condução (BC). 
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Figura 28 - Efeito da luz UV (365 nm) frente à  E. coli com ativação ( C/A) e sem 

ativação(S/A). 
 

 

 
Figura 29 – Efeito da Luz UV (365 nm) frente à S. aureus   com ativação (C/A) e sem 

ativação(S/A).  
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Figura 30 – Atividade antibacteriana da Luz UV (365 nm) sem e com ativação  (C/A) no 

tempo 0, para as amostras 1(NTTi-Ag), 2(NTTiH-Ag) e 3(Ag-NNTiH). 
AMO=amoxicilina, frente à S. aureus. 

 

 

 
Figura 31 – Atividade antibacteriana da Luz UV (365 nm) sem e com ativação (C/A) no 

tempo 30 min, para as amostras 1(NTTi-Ag), 2(NTTiH-Ag) e 3(Ag-NNTiH). 
AMO=amoxicilina, frente à S. aureus. 
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Figura 32 – Atividade antibacteriana da Luz UV (365 nm) sem e com ativação (C/A) no 

tempo 60 min, para as amostras 1(NTTi-Ag), 2(NTTiH-Ag) e 3(Ag-NNTiH). 
AMO=amoxicilina, frente à S. aureus. 

 

 

 
Figura 33 – Atividade antibacteriana da Luz UV (365 nm) sem e com ativação (C/A) no 

tempo 90 min, para as amostras 1(NTTi-Ag), 2(NTTiH-Ag) e 3(Ag-NNTiH). 
AMO=amoxicilina, frente à S. aureus. 
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Figura 34 – Atividade antibacteriana da Luz UV (365 nm) sem e com ativação (C/A) no 

tempo 120 min, para as amostras 1(NTTi-Ag), 2(NTTiH-Ag) e 3(Ag-NNTiH). 
AMO=amoxicilina, frente à S. aureus. 

 

 

 
Figura 35 – Atividade antibacteriana da Luz UV (365 nm)  sem e com ativação (C/A) no 

tempo 0, para as amostras 1(NTTi-Ag), 2(NTTiH-Ag) e 3(Ag-NNTiH). 
AMO=amoxicilina, frente à E.coli. 
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Figura 36 - Atividade antibacteriana da Luz UV ( 365 nm) sem e com ativação (C/A) no 

tempo 30 min, para as amostras 1(NTTi-Ag), 2(NTTiH-Ag) e 3(Ag-NNTiH). 
AMO=amoxicilina, frente à E.coli. 

 

 

 
Figura 37 – Atividade antibacteriana da Luz UV  (365nm ) sem e com ativação (C/A) no 

tempo 60 min, para as amostras 1(NTTi-Ag),  2 (NTTiH-Ag) e 3(Ag-NNTiH). 
AMO=amoxicilina, frente à E.coli. 
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Figura 38 – Atividade antibacteriana da Luz UV (365 nm) sem e com ativação (C/A) no 

tempo 90 min, para as amostras 1(NTTi-Ag), 2(NTTiH-Ag) e 3(Ag-NNTiH). 
AMO=amoxicilina, frente à E.coli. 

 

 

 
Figura 39 – Atividade antibacteriana da Luz UV (365 nm) sem e com ativação (C/A) no 

tempo 120 min, para as amostras 1(NTTi-Ag), 2(NTTiH-Ag) e 3(Ag-NNTiH). 
AMO=amoxicilina, frente à E.coli. 
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4.4 ATIVIDADE ANTIMICROBIANA PELO MÉTODO DE DIFUSÃO EM DISCO 

 

A atividade antimicrobiana foi realizada pelo método padrão de difusão em 

disco. As amostras analisadas não apresentaram halos de inibição ao redor dos 

discos, provavelmente em função da não difusão das amostras no meio de cultura. 

Em geral, o fotocatalisador é um semicondutor que necessita de alta 

fotoatividade para que ocorra rápida transferência de elétrons na superfície do 

catalisador, ocasionando a reação de substâncias. Muitas variáveis podem afetar a 

fotoatividade do catalisador, tais como: tamanho da partícula, área superficial, 

cristalinidade, habilidade de adsorção, intensidade da luz, concentração do 

catalisador e pH da solução.  

A fotocatálise é uma modalidade de catálise que é ativada por meio da 

radiação fotônica. A fotocatálise mais conhecida e comumente utilizada é a de 

dióxido de titânio combinada com radiação ultravioleta – TiO2/UV. O processo 

fotocatalítico baseia-se em reações químicas na superfície do TiO2, as quais 

produzem radicais oxidantes (HO°, O2°), que provocam a degradação química de 

qualquer composto e a eliminação total dos microorganismos que entrem em 

contacto com o fotocatalizador. 

Vários estudos demonstram que, para haver a destruição do microrganismo 

na fotocatálise, utilizando Ti02/UV, é necessário o contato direto da radiação com os 

microrganismos. Essas pesquisas igualmente comprovaram que o mecanismo de 

destruição dos microrganismos se deve à ação conjunta dos raios UV e dos radicais 

oxidantes produzidos pela fotocatálise.  

Para Erkan e colaboradores (2007), o mecanismo de inativação 

antimicrobiana pelas espécies reativas de oxigênio, geradas durante o processo 

fotocatalítico, é explicado por diferentes mecanismos, a exemplo de: danos da 

membrana e parede celular, alteração físico-química da parede celular, alteração da 

permeabilidade de íons Ca+2, redução da atividade da superóxido dismutase e 

divisão celular anormal. 

Os resultados deste estudo assemelham-se aos encontrados por Erkan e 

colaboradores (2007), quando avaliaram a atividade antimicrobiana de filmes de 

TiO2, dopados com Pd, frente à E. coli e S.aureus, demonstrando que há um 

aumento da atividade antimicrobiana, quando o semicondutor estiver dopado por 
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metais devido à diminuição do bandgap. Esses autores observaram, também, que a 

E. coli apresenta menor atividade do que a S. aureus. 

 



5 CONCLUSÕES 

 

 

Os resultados dos testes fotocatalíticos encontrados nessa pesquisa 

concordam com a maioria das publicações conhecidas até agora. O baixo 

desempenho dos nanotubos de titanatos (TTNT), principalmente das amostras NTTi, 

NTTiH e NTTiOx frente às bactérias Escherichia coli e Staphylococcus aureus, 

reside, provavelmente, na forma estrutural desses nanotubos, favorecendo uma 

maior recombinação do par elétron/lacuna (e¯/h+). Os resultados observados, nos 

tempos 60, 90 e 120 minutos, devem-se, acredita-se, ao maior efeito da luz 

ultravioleta (λ 365 nm) e não aos nanotubos.  

As amostras NTTi-Ag, NTTiH-Ag e Ag-NTTiH demonstraram melhor efeito 

fotocatalítico, comprovado no teste de difusão em Agar Mueller Hinton, ao serem 

comparados os halos de inibição dos nanotubos com os do antibiótico ampicilina. 

As amostras com prata apresentaram um halo de inibição em torno de 1 a 3 

mm a mais do que os 5 mm do orifício onde foram colocados 50µl da solução dos 

microorganismos Escherichia coli e Staphylococcus aureus. Nesta parte do estudo, 

foi possível notar o sinergismo dos nanotubos com prata e luz ultravioleta em todos 

os tempos. 

Apesar da difusão do antibiótico, no meio de cultura, ser maior do que das 

amostras, essa diferença, provavelmente, ocorreu em função da menor capacidade 

de difusão da solução de nanotubos em meios sólidos. As amostras sem prata não 

apresentaram halos de inibição, ficando confinadas aos 5 mm do orifício onde foram 

depositados os 50µl da solução de nanotubos e bactérias.  

Foi observado o efeito da luz ao longo do tempo para todas as amostras. 

Essa pesquisa também demonstrou que a bactéria mais sensível ao efeito luz/tempo 

foi a Escherichia coli após Staphylococcus aureus. A mais sensível ao catalisador foi 

S. aureus. Ficou, do mesmo modo, evidente a desidratação de algumas amostras no 

período prolongado de exposição à luz UV.  

Acredita-se ter sido possível vislumbrar a esperança de que, em próximos 

estudos, busque-se diminuir a recombinação dos pares elétron/lacuna, somando 

uma melhor eficiência dos nanotubos frente à faixa maior do espectro solar da luz 

visível. 
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