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APRESENTAÇÃO

A engenharia de materiais, vem cada vez mais ganhando espaço nos estudos 
das grandes empresas e de pesquisadores. Esse aumento no interesse se dá 
principalmente pela escassez de matérias primas, a necessidade de novos materiais 
que possuam melhores características físicas e químicas e a necessidade de 
reaproveitamento dos resíduos em geral.

Neste contexto o tema socioambiental pode ser inserido, visto que devido à 
redução nas disponibilidades de matérias primas, a elevação de custos de descarte 
dos materiais, sua reciclagem vem ganhando cada vez mais destaque a nível 
mundial. Hoje optar por produtos reciclados bem como sustentáveis se torna uma 
vitrine as vendas.

Neste livro são apresentados trabalho teóricos e práticos, relacionados a área 
de materiais e de sustentabilidade, dando um panorama dos assuntos em pesquisa 
atualmente. A caracterização dos materiais é de extrema importância, visto que 
afeta diretamente aos projetos e sua execução dentro de premissas técnicas e 
econômicas. Pode-se dizer que a área de reciclagem está intimamente ligada ao 
estudo dos materiais, para que possam ser desenvolvidas técnicas e processos para 
um eficiente aproveitamento.

De abordagem objetiva, a obra se mostra de grande relevância para graduandos, 
alunos de pós-graduação, docentes e profissionais, apresentando temáticas e 
metodologias diversificadas, em situações reais.

Aos autores, agradecemos pela confiança e espirito de parceria.
Boa leitura

Henrique Ajuz Holzmann
Ricardo Vinicius Bubna Biscaia
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RESUMO: Os materiais nanoestruturados, a 
base de titânio, sintetizados por via hidrotérmica 
apresentam propriedades estruturais tão 
peculiares que lhes credenciam a uma gama 
de aplicações tecnológicas. Considerando que 
estas estruturas podem sofrer desde profundas 
modificações químicas a uma simples dopagem, 
as possibilidades de aplicabilidade deste 
material se expandem. Isso é notoriamente 
percebido com base nos inúmeros relatos 
presentes na literatura que demonstram como 
as alterações podem ser benéficas no âmbito 
de melhorar e potencializar, ou até mesmo 
direcionar a novas aplicações. O presente 
trabalho apresenta uma revisão literária sobre as 
principais aplicações das nanoestruturas a base 
de titânio: fotocatálise, células combustíveis, 
sensoriamento e armazenamento de hidrogênio, 
baterias de lítio e aplicações biomédicas; 
PALAVRAS-CHAVE: nanoestruturas de titânio, 
fotocatálise, células combustível, baterias de 
lítio, aplicações biomédicas

APPLICATION OF TITANIUM BASED 
NANOSTRUCTURES 



Ciência e Engenharia de Materiais e o Desenvolvimento Socioambiental Capítulo 12 114

ABSTRACT: Titanium-based nanostructured materials, hydrothermally synthesized, 
have such peculiar structural properties that they can be used to a range of technological 
applications. Considering that these structures can undergo from deep chemical 
modifications to a simple doping, the possibilities of applicability of this material 
expand. This is noticeably perceived based on the numerous reports in the literature 
that demonstrate how changes can be beneficial in terms of improving and enhancing, 
or even directing to new applications. This paper presents a literary review of the main 
applications of titanium based nanostructures: photocatalysis, fuel cells, hydrogen 
sensing and storage, lithium batteries and biomedical applications;
KEYWORDS: titanium nanostructures, photocatalysis, fuel cells, lithium batteries, 
biomedical applications

1 |  FOTOCATÁLISE

Nas últimas décadas, o dióxido de titânio tem sido amplamente empregado na 
fotodegradação de compostos orgânicos. O dióxido de titânio possui um band gap 
amplo, justificando tal aplicabilidade (Bavykin e Walsh, 2009). Band gap significa 
a energia necessária para que o elétron passe da banda de valência para banda 
de condução (Figura 1). Segundo o trabalho de Nogueira e Jardim (1998), os 
dióxidos de titânio são espécies semicondutoras largamente aproveitadas como 
fotocatalizadores, por possuírem elevada estabilidade química, fotoestabilidade e 
baixa toxicidade  (Nogueira e Jardim, 1998).

Segundo Gupta et al (2010), o TiO2 é um semicondutor que admite valores de 
gap entre 2,96 e 3,2 eV (Gupta e Tripathi, 2011). A banda de valência do dióxido 
de titânio é formada por orbitais 2p híbridos do oxigênio e por orbitais 3d do titânio. 
Já a banda de condução é composta exclusivamente por orbitais 3d do (Ti) (Gupta 
e Tripathi, 2011). Quando o dióxido de titânio é exposto à radiação ultravioleta, os 
elétrons são excitados da banda de valência (BV) para banda de condução (BC), 
deixando para trás lacunas (h+) (Figura 1). Os elétrons excitados (e-) passam a 
preencher orbitais 3d puros e, pela proximidade energética pode ocorrer destes 
elétrons retornarem à banda de valência (Gupta e Tripathi, 2011). Os catalisadores 
à base de dióxido de titânio podem eventualmente possuir elevada cristalinidade 
estrutural, podendo levar a diminuição na taxa de recombinação eletrônica (Bavykin 
e Walsh, 2009).

As lacunas geradas (h+) apresentam potenciais positivos consideráveis, 
tornando-as, poderosos oxidantes (Figura 1), concomitantemente, a banda de 
condução fica carregada negativamente (e-), potencializando o caráter redutor 
(Figura 1) (Bavykin e Walsh, 2009; Gupta e Tripathi, 2011).  
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Figura 1 – Mecanismo de absorção de luz durante o processo de fotodegradação, por uma 
partícula semicondutora, fi gura adaptada segundo Gupta et al (2011).

Bavykin e Walsh (2009), descrevem que nanoestruturas do tipo tubo e folha, 
possuem gap estimado em 3,87 e 3,84 eV, respectivamente (Bavykin e Walsh, 
2009). Sobre a absorção de luz pelos nanotubos, Li et al (2006), propõem a geração 
de portadores de carga que eventualmente sofrem relaxamento à vacâncias de 
oxigênio, fazem com que Ti(IV) sofra redução a Ti(III) (Li et al., 2006). Bavykin e Walsh 
(2009). Ainda relatam que a presença de sódio nas amostras de nanotubos reduz a 
sua atividade catalítica, justifi cada pela existência de centros de recombinação em 
locais preenchidos por sódio, no momento da incidência da radiação. Em contraste, 
a redução de átomos de sódio leva à redução do fenômeno de luminescência (Riss
et al., 2007).

Com relação às nanoestruturas de titanato obtidas por via hidrotérmica, 
Bavykin e Walsh (2009), são enfáticos em dizer que tais nanoestruturas apresentam 
propriedades como alto poder de troca iônica, grande área superfi cial e uma versátil 
superfície química, credenciando-as como excelentes catalisadores heterogêneos 
(Bavykin e Walsh, 2009).

Chein et al (2005), mostraram em seu estudo o potencial catalítico de sistemas 
híbridos, partindo do descoramento de nanotubos de titanato com nanopartículas de 
platina e ouro. Com referência aos resultados, o sistema Pt//nanotubo, apresentou-
se muito efi ciente na oxidação de CO, já o hibrido Au//nanotubo, foi muito efi ciente 
na redução de CO2 (Chien et al., 2005).

Inúmeros outros trabalhos podem ser citados, como o uso de nanoestruturas 
dopadas com paládio, visando a hidrogenação de fenol em ciclohexano (Sikhwivhilu
et al., 2007), nanotubos de titanato empregados na fotodegradação do corante 
rodamina B (RhB), usando apenas luz solar (Guo et al., 2011). Os nanotubos puros, 
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produzidos via método hidrotérmico alcalino, também podem ser empregados como 
catalisadores heterogêneos em reações de esterifi cação entre ciclo-hexanol e acido 
acético (Lin et al., 2002).

Em 2009, Viana e colaboradores publicaram um estudo que reporta a síntese 
de nanotubos de titanato com CeO2 decorando a superfície (Figura 2) (Viana et al., 
2009). Utilizando TiO2 anatase em meio hidrotérmico alcalino, foram sintetizados 
nanotubos de sódio (Na-TiNTs), em seguida, pelo processo de troca iônica usando 
solução de cério foram produzidos os nanotubos modifi cados (Ce-TiNTs) (Viana et 
al., 2009). O resultado deste trabalho foi a redução do band gap de 3,45 para 2,7 
eV, dando margem para admitir que este sistema hibrido absorve na região visível 
(Viana et al., 2009). Por fi m os autores aplicaram os Ce-TiNTs na fotodegradação 
do corante Reactive Blue 19, implicando na degradação de cerca de 70% da massa 
total de corante (Viana et al., 2009).

Figura 2 – Esquema de troca iônica na produção de Ce-NTTi, fi gura adaptada segundo Viana et 
al (2009).

2 |  CÉLULAS COMBUSTÍVEIS 

Nas últimas décadas ocorreu uma notável evolução na tecnologia de células 
combustíveis, provocada pela maior preocupação frente aos problemas ambientais 
que por sua vez estão interligados à falta de bons e efi cientes conversores de 
energia (Bavykin e Walsh, 2009). Deste modo, nanoestruturas de titanato têm sido 
consideradas como bons suportes para eletrocatalisadores empregados na oxidação 
de combustíveis.

Em 2005, Wang et al usaram pela primeira vez nanotubos de titanato com 
partículas de paládio recobrindo sua superfície, este material híbrido demonstrou 
ser viável como catalisador em célula combustível para oxidação de metanol 
líquido (Wang et al., 2005; Bavykin e Walsh, 2009). Em seguida, algumas melhorias 
foram alcançadas pelo aumento na condutividade elétrica, neste novo momento, 
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nanovaretas de Pd/TiO2 revertidas por carbono foram obtidas pela calcinação de 
nanotubos revertidos por polietilenoglicol à   600 ºC (Wang et al., 2005; Bavykin e 
Walsh, 2009).

Estudos recentes indicam que a simples deposição de nanotubos de titanato 
sobre o catalisador padrão de Pt/C, por meio de uma suspensão, com posterior 
secagem (Bavykin e Walsh, 2009), pode proporcionar uma  melhoria da performance 
do catalisador, devido principalmente, à resistência ao envenenamento por monóxido 
de carbono (CO) em sua superfície (Bavykin e Walsh, 2009). Já Ponce-de-Leon et al 
(2006), relataram que a deposição de partículas de ouro na superfície de nanotubos 
produziu um sistema híbrido com maior desempenho comparado a catalisadores 
comerciais, por exemplo o Au/C, durante a oxidação anódica do NaBH4, direto na 
célula combustível de borohidreto (Ponce-de-Leon et al., 2006; Bavykin e Walsh, 
2009).

3 |  SENSORIAMENTO E ARMAZENAMENTO DE HIDROGÊNIO

Armazenamento de gás hidrogênio retrata uma temática bastante debatida nos 
últimos anos, justificada pela existência de possíveis aplicações energéticas, já que 
o hidrogênio é um portador de energia (Bavykin e Walsh, 2009).

O trabalho de Bavykin e Walsh (2009) relata que a busca por materiais favoráveis 
a formação de sistema cuja sorção fosse reversível, levou os pesquisadores a 
empregarem nanotubos de titanato (Bavykin e Walsh, 2009). Os mesmos admitem 
valores de acúmulo de hidrogênio de modo reversível entre –196 °C e 125 °C (Lim et 
al., 2005). Resultados iniciais mostraram que a sorção de hidrogênio pelos nanotubos 
de titanato ocorreu com valores de entalpia e energia de ativação em -30 KJ mol-1 e 
44 KJ mol-1, respectivamente. Isso demonstrou que os nanotubos de titanato eram 
eficientes, observando que Bavykin relata a busca por um material adsorvente na 
qual formasse ligações de energia intermediária com hidrogênio, dentro do intervalo 
de 30 a 60 KJ mol–1 (Bavykin e Walsh, 2009). Bavykin e Walsh (2009), sugerem que 
o hidrogênio deve ficar retido em cavidades intersticiais na região lamelar sem a 
formação de ligações químicas. A princípio, os grupos OH da estrutura nanotubular 
estabilizariam moléculas de hidrogênio por meio de interações de van der Waals 
(Lokshin et al., 2004; Bavykin e Walsh, 2009).

Varguese et al (2003), consideram que o aumento na resistência elétrica 
reduz bruscamente a quantidade de hidrogênio adsorvido (Varghese et al., 2003). 
Nanotubos produzidos por anodização são considerados excelentes sensores de 
hidrogênio, já que possuem maior resistência elétrica. Nanotubos decorados com 
platina ou paládio são outros bons exemplos descritos na literatura como bons 
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sensores de hidrogênio (Han et al., 2007).

4 |  BATERIAS DE LÍTIO

As nanoestruturas de titanato quando preparadas pelo método hidrotérmico 
apresentam um forte potencial aplicativo em baterias de íons lítio, justificado pela 
impressionante capacidade em armazenar os íons Li+ (Armstrong et al., 2004; 
Armstrong et al., 2005). Sobre a capacidade de armazenagem de íons, estudos 
revelam que as morfologias nanométricas de titanatos possuem propriedades 
estruturais destacadas pela presença de mesoporos e por serem lamelas, facilitando 
assim, a mobilidade de íons por difusão (Zhou et al., 2003; Armstrong et al., 2004; 
Armstrong et al., 2005). Tais características possibilitam que estes materiais tenham 
uma excelente estabilidade cíclica, com elevada taxa de carga/descarga, requisitos 
básicos para esta aplicação (Zhou et al., 2003; Armstrong et al., 2005).

Segundo Bavykin e Walsh (2009), existem três etapas no processo de 
carregamento e descarregamento de eletrodos formados por nanoestruturas de 
titanato/soluções de lítio. Na primeira etapa ocorre a difusão dos íons lítio do eletrólito. 
Na segunda etapa acontece a difusão de íons intercalados e na terceira etapa se dá 
a reação eletroquímica (Bavykin e Walsh, 2009).

Bavykin e Walsh (2009) relatam que as nanoestruturas de titanato melhoram 
significativamente a taxa de difusão de íons lítio devido ao tamanho dos cristais e a 
distância entre camadas de octaedros (Bavykin e Walsh, 2009). Além disso, admitem 
que a capacidade de carga em pilhas de lítio depende da quantidade de sítios de 
redução, bem como pela cinética de intercalação dos íons (Bavykin e Walsh, 2009). 
Observados estes fatos, os autores pontuam a elevação da capacidade de carga 
como sendo mais uma admirável característica das nanoestruturas de titanato, por 
exemplo, nanotubos e nanofibras possuem grande área superficial porosa e rica em 
sítios reacionais (Bavykin e Walsh, 2009).

Estudos recentes descrevem que o método de dopagem pode favorecer 
o melhoramento da condutividade em nanoestruturas de titanato, a exemplo, 
nanovaretas dopadas com carbono (Xu et al., 2007), nanotubos e nanofibras dopados 
com cobalto (Wang et al., 2008) e, nanotubos de TiO2(B) dopados com nanopartículas 
de NiO (An et al., 2008). O uso destes novos modelos híbridos favorece a redução 
da resistência elétrica melhorando a durabilidade sobre a degradação provocada 
pelo processo de carga/descarga (Bavykin e Walsh, 2009).
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5 |  APLICAÇÕES BIOMÉDICAS

Recentemente, os materiais nanoestruturados inorgânicos têm admitido uma 
ampliação nas aplicações biológicas. Diversos exemplos são encontrados em estudos 
descritos na literatura, como, por exemplo, o uso na entrega de drogas controladas 
dentro de organismos vivos, no envoltório de sistemas biológicos e até mesmo na 
reconstrução de tecidos através de materiais compósitos nanoestruturados (Bavykin 
e Walsh, 2009).

Os nanotubos, por exemplo, possuem elevada área superficial, boa 
condutividade em sua superfície, como também, boa afinidade com íons de carga 
positiva em solução, propriedades que credenciam tais nanoestruturas no emprego 
em biossensores amperométricos (Bavykin e Walsh, 2009). Em 2005, Bavykin e 
seus colaboradores prepararam um sistema híbrido formado por nanotubos de TiO2 
dopados com boro, capaz de estabilizar e imobilizar sistemas como: citocromo c, 
Ni2+ e “Meldola’s blue”; servindo de mediador redox (Bavykin et al., 2005; Bavykin e 
Walsh, 2009). No mesmo ano, Liu colaboradores, utilizaram nanotubos de titanato 
para facilitar o transporte de oxigênio entre metaloproteínas, como mioglobina, tais 
proteínas ficam facilmente imobilizadas na superfície dos nanotubos, possibilitando 
uma maior transferência eletrônica (Liu et al., 2005; Bavykin e Walsh, 2009). Zheng 
et al (2008), realizaram  um estudo semelhante ao de Liu, a diferença ficou no 
emprego de outro tipo de metaloproteína. Neste caso, a hemoglobina foi imobilizada 
na superfície nanotubular com o mesmo objetivo (Zheng et al., 2008).

Outra aplicação biomédica interessante foi descrita por Tang et al (2008). 
Neste estudo os pesquisadores descobriram que a absorção do fármaco ibuprofeno 
nos poros de nanotubos de titanato levou à redução do seu ponto de fusão de 78 
ºC para 66 ºC, ficando mais próxima das temperaturas fisiológicas, facilitando o 
desenvolvimento de novas tecnologias visando o controle do tempo e velocidade 
com que a droga atinge seu alvo (Tang et al., 2008; Bavykin e Walsh, 2009). Dong 
et al (2007), prepararam um sistema híbrido de nanofios de titanato e nanopartículas 
de TiO2, muito resistente e poroso, capaz de servir como suporte para crescimento 
celular (Dong et al., 2007; Bavykin e Walsh, 2009).

Em 2012, trabalhos como o de Chen et al, podem ser observados, mostrando 
como a dinâmica da pesquisa por novos materiais, métodos e aplicações é crescente. 
Neste estudo, Chen et al apresentam a síntese de nanofios pela via de anodização 
hidrotérmica, processo mais rápido que resulta em produtos de alta cristalinidade. 
Nos ensaios realizados com estes nanofios, os pesquisadores conseguiram 
depositar nanoflocos porosos de hidroxiapatita cristalina, quando mergulhados em 
fluidos corporais (Chen et al., 2012). Este estudo tem gerado grande expectativa nos 
estudiosos, vislumbrando uma nova aplicação, no caso, em cirurgias ósseas (Chen 
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et al., 2012).
Diante de tudo que exposto deve ser considerado que na última década 

ocorreu um crescimento acentuado em pesquisas relacionadas a nanoestruturas de 
titanato, objetivando principalmente aplicações tecnológicas. Há de ser dito também 
que inúmeros estudos recentes tinham como proposta investigar o mecanismo de 
formações e transformação das nanoestruturas com diferentes morfologias.
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