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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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MÉTODOS DE SÍNTESE DAS NANOESTRUTURAS A 
BASE DE TITÂNIO
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RESUMO: Visando aplicações tecnológicas, a 
literatura aborda diversos métodos de síntese 
de TiO2 nanoestruturado, como precipitação 
química, microemulsão, cristalização 
solvotérmica e os mais utilizados atualmente: 
a cristalização hidrotérmica e o método sol-
gel. O presente trabalho aborda uma revisão 
literária sobre esses principais métodos de 
síntese desses compostos nanoestruturados. 
Expondo as vantagens destes:  a facilidade de 
processamento, o controle da composição e 
estequiometria, elevada pureza de fase e, no 
caso do método hidrotérmico, o baixo custo 
também deve ser considerado. 
PALAVRAS-CHAVE: Síntese TiO2 
nanoestruturado, sol-gel, cristalização 
hidrotérmica, microemulsão

SYNTHESIS METHODS OF TITANIUM 
BASED NANOSTRUCTURES

ABSTRACT: Aiming at technological 
applications, the literature addresses several 
methods of nanostructured TiO2 synthesis, 
such as chemical precipitation, microemulsion, 
solvothermic crystallization and the most used 
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today: hydrothermal crystallization and the sol-gel method. The present work deals 
with a literary review about these main methods of synthesis of these nanostructured 
compounds. Exposing the advantages of these: ease of processing, control of 
composition and stoichiometry, high phase purity and, in the case of the hydrothermal 
method, the low cost should also be considered.
KEYWORDS: Nanostructured TiO2 synthesis, sol-gel, hydrothermal crystallization, 
microemulsion

1 | 	MÉTODO SOL-GEL

O método SG é extensamente empregado na síntese de nanoestruturas na 
forma de filmes finos e em especial na forma de pós (Wang e Ying, 1999; Su et al., 
2004). Su et al (2004), descrevem a rota SG empregando precursores de alcóxidos 
metálicos, neste caso, uma fonte de titânio, principalmente em meio alcoólico. O 
processo possui duas etapas principais, a hidrólise e a condensação. Inicialmente o 
material é hidrolisado, estado sol, e posteriormente ocorre a formação de polímeros 
de condensação pela desidratação ou dealcoolização, favorecendo as ligações do 
tipo M–O–M (Wang e Ying, 1999; Su et al., 2004; Macwan et al., 2011).

O método SG a partir de alcóxidos utiliza um pós-tratamento térmico em 
temperaturas superiores a 400 ºC, no intuito de eliminar resíduos orgânicos assim 
como favorecer a cristalinidade da fase desejada. Esta etapa proporciona o aumento 
do tamanho dos cristalitos por meio do fenômeno de sinterização (Su et al., 2004; 
Macwan et al., 2011). A elevação do tamanho dos cristalinos pode ser bem controlada 
com a otimização de todas as etapas do processo SG, abrangendo também as 
etapas de lavagem e secagem (Lessing, 1989; Szanics et al., 1998).

2 | 	MÉTODO HIDROTÉRMICO

O método hidrotérmico assim como o método sol-gel, é bastante empregado 
em síntese de nanoestruturas, sobre tudo observando sua simplicidade, devido 
principalmente ao fato de que a reação química se processa em temperaturas 
superiores a do solvente, no caso mais comum a água. Estima-se que a temperatura 
máxima empregada neste processo fique em torno de 300 ºC (Byrappa e Adschiri, 
2007).

O termo hidrotérmico, conhecido por muitos como hidrotermal, tem sua origem 
no estudo geológico, utilizado inicialmente pelo geólogo inglês Roderick Murchison 
para descrever a ação da água, condicionada a elevadas temperaturas e pressão, nas 
mudanças da crosta terrestre, que levaram à formação de rochas e minerais (Byrappa 
e Adschiri, 2007). Segundo Byrappa e Adschiri (2007), o processo hidrotérmico pode 
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ser definido como uma reação heterogênea na presença de água ou outro solvente, 
sob condições de altas pressões e temperaturas, capaz de dissolver ou recristalizar 
materiais de baixa solubilidade em condições normais (Byrappa e Adschiri, 2007). 
Outros pesquisadores, na época, preferiam denominar de solvotérmico, que significa 
o uso de outro solvente não aquoso, em condições próximas a crítica, em reações 
adequadas (Byrappa e Adschiri, 2007).

O tratamento hidrotérmico utilizado na produção de materiais admite inúmeras 
vantagens, dentre as quais: elevada pureza dos produtos, alta homogeneidade, 
presença de cristais simétricos, boa distribuição do tamanho de partículas, menor 
temperatura de sinterização e etc (Byrappa e Adschiri, 2007). Em relação à reação 
propriamente dita, o processo ocorre com baixo gasto de energia, curtos intervalos 
de tempo, elevadas taxas reacionais, geração de pouco resíduo, emprego de 
instrumentos com menores dimensões (pouco volumosos), baixo custo econômico e 
etc (Byrappa e Adschiri, 2007)

Deste modo o processo hidrotérmico possibilita o controle do tamanho de 
cristais, bem como, a transição entre as possíveis formas polimórficas (Byrappa e 
Adschiri, 2007). Por esses motivos, o método hidrotérmico possibilita o emprego de 
seus materiais em uma série de aplicações tecnológicas como, em células solares, 
diodos emissores de luz, dispositivos eletrônicos e fotoeletrônicos, sistemas ópticos, 
sensores de gás, reguladores biológicos, materiais refrigeradores termoelétricos, 
catálise, baterias de lítio e etc (Byrappa e Adschiri, 2007).

O trabalho de Byrappa e Adchiri (2007), relata ainda que o controle na morfologia 
dos nanomateriais terá um grande impacto na sociedade, chegando a sugerir uma 
nova revolução industrial. Sobre isso os autores sugeriram as principais diferenças 
entre produtos obtidos pelos métodos convencionais e o método hidrotérmico por 
meio de uma ilustração, Figura 1. 
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 Figura 1 – Diferença entre partículas processadas pelo método hidrotérmico e métodos 
convencionais, segundo Byrappa e Adchiri (2007).

Em 1998, Kasuga e seus colaboradores foram os primeiros a utilizar o método 
solvo-hidrotérmico em meio alcalino. Neste estudo Kasuga realizou um procedimento 
experimental reagindo o dióxido de titânio (TiO2) com soluções concentradas de 
hidróxido de sódio (Kasuga et al., 1998). Este procedimento foi realizado em reatores 
de tefl on envoltos por aço, por um período de 20h, e as temperaturas empregadas 
foram 20, 60 e 110 ºC. O TiO2 utilizado foi a anatase, obtida pela calcinação de TiO2-
SiO2 no estado sol. Já a solução foi preparada com hidróxido de sódio (NaOH), em 
concentrações de 2.5, 5, 10 e 20 mol L-1 (Kasuga et al., 1998). Antes da secagem, 
os materiais obtidos foram lavados com solução de HCl, seguida de lavagens com 
água destilada. Em seus resultados, Kasuga et al (1998), obtiveram materiais com 
morfologia na forma de agulha, com diâmetro em torno de 8 nm e comprimentos 
próximos de 100 nm (Kasuga et al., 1998).

No ano seguinte, Kasuga et al (1999), realizaram um novo estudo de modo a 
confi rmar os resultados observados no trabalho anterior. Utilizando TiO2 anatase e 
rutilo. Nesta ocasião, Kasuga conseguiu resultados semelhantes ao do seu estudo 
realizado em 1998. Kasuga et al (1999), descreveram de modo pioneiro a morfologia 
nanotubular, considerado um marco no estudo das nanoestruturas de titanato, 
observando que foi a confi rmação deste método, haja visto considerado simples, 
que assegurava a reprodutibilidade de tal morfologia e posteriormente de muitas 
outras. Desde então, muitas discussões foram abertas, de modo a incentivar vários 
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pesquisadores a descreverem inúmeros mecanismos para síntese de nanoestruturas 
de titanato por meio do método hidrotérmico alcalino (Wang et al., 2002; Kukovecz et 
al., 2005; Mao et al., 2006; Wu et al., 2006; Huang et al., 2009).

A morfologia nanotubular passou a ser sintetizada com sucesso, utilizando as 
varias formas polimórficas do dióxido de titânio e o tratamento em meio alcalino, 
preservando moderações nas taxas de aquecimento (Nakahira et al., 2004; Lan et 
al., 2005; Elsanousi et al., 2007). É interessante ressaltar que existem relatos de 
nanotubos formados com titânia amorfa, em estado sol (Wu et al., 2002), contudo, a 
maioria dos estudos descreve a síntese de nanotubos de titânio empregando dióxido 
de titânio vendido comercialmente (Bavykin et al., 2004; Nakahira et al., 2004; Yuan 
e Su, 2004; Seo et al., 2008).

Estudos como o de Mancic et al (2009), descrevem a síntese de nanotubos 
com rendimento elevado, partindo de TiO2 rutilo, encontrado naturalmente no Brasil 
(Mancic et al., 2009). Estudos anteriores já admitiam esta tendência como forma 
mais econômica e promissora, comparada com as sínteses partindo de precursores 
comerciais. Em 2005, relatos de Pavasupree et al (2005), e Suzuki et al (2005), já 
descreviam a utilização de precursores naturais, em ambos os casos, os pesquisadores 
utilizaram rutilo extraído na Austrália para produção de nanofibras (Pavasupree et 
al., 2005; Suzuki et al., 2005). Uma vertente pouco estudada é o emprego de TiO2 
sintetizado em laboratório, de forma independente, por via hidrotérmica, semelhante 
ao descrito por Matos et al (2009), na síntese de ZrO2 (Matos et al., 2009). Esse via 
oferece como vantagens o controle do tamanho de cristalitos e a presença de várias 
fases polimórficas na amostra.

Sobre as condições reacionais os nanotubos são favorecidos em condições 
moderadas de temperatura, entre 90 e 160 ºC, e concentração alcalina de 2,5 a 10 
mol L-1 (Nakahira et al., 2004; Lan et al., 2005; Mao e Wong, 2006; Qamar et al., 
2006; Elsanousi et al., 2007; Morgado et al., 2007). As nanofitas são observadas 
em condições hidrotérmicas mais extremas, por exemplo, estágios de temperaturas 
superiores a 170 ºC e concentrações alcalinas em torno de 10 mol L-1 (Yuan e Su, 
2004; Lan et al., 2005; Mao et al., 2006; Yu et al., 2006; Horvath et al., 2007; Umek 
et al., 2007).

O tratamento hidrotérmico ocorre frequentemente dentro de recipientes 
fechados e selados, cuja pressão interna atinge valores superiores a da pressão 
atmosférica (Byrappa e Adschiri, 2007). Estudos relatam que a pressão pode 
influenciar diretamente nas morfologias, especialmente quando as temperaturas 
reacionais são superiores a 150 ºC (Tsai e Teng, 2006). Existem também, estudos 
que apontam a produção de nanoestruturas em ambiente com pressão igual a 
atmosférica, por exemplo, Bavykin et al (2007), sintetizaram nanotubos de titanato 
por meio do método hidrotérmico alcalino, cujas condições foram 56 ºC, solução de 
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KOH (10 mol L-1) e tempo reacional de 12 dias. O grande destaque deste trabalho foi 
o emprego do sistema sob refluxo (Bavykin et al., 2007).

No tratamento hidrotérmico outro parâmetro reacional a ser investigado é o 
tempo de reação. Existem muitos estudos na literatura que produziram uma espécie 
de padrão de tempo reacional em sínteses por via hidrotérmica alcalina. Este 
padrão estipula um intervalo entre 12 e 72h, todavia, existem relatos de tempos 
bem superiores, chegando até 2 semanas (Chen et al., 2002; Armstrong et al., 
2004; Bavykin et al., 2004; Meng et al., 2004; Yuan e Su, 2004; Mao e Wong, 2006; 
Elsanousi et al., 2007).

Tendo em vista a produção em escala industrial, estes tempos reacionais são 
considerados longos, então a utilização de fornos microondas foi uma das formas 
encontradas para reduzir drasticamente o tempo de reação quando comparada com 
os modelos convencionais de síntese hidrotérmica de nanoestruturas, por exemplo, 
dos nanotubos de titanato. Este tempo pode ser reduzido para até 1,5h, quando a 
amostra sofre um pré-tratamento de 80 minutos em ultrassom (Zhu et al., 2001; Ou 
et al., 2007).

Observando que existem inúmeros fatores reacionais, Koroesi et al (2012), 
descrevem varias metodologias utilizadas ao longo do tempo para a síntese de 
nanoestruturas de titanatos obtidas por via hidrotérmica (Tabela 2.2) (Koroesi et al., 
2012). Em seu estudo, Koroesi afirma a relevância que as condições reacionais 
exercem sobre a formação das diferentes tipos de morfologias (Koroesi et al., 2012).

Precursor(s)
Condições 

hidrotérmicas

Composição 

(fases)
Morfologia(s) Referência

Anatase ou 

rutilo (TiO2)

110 ºC, 20h, 5-10      

mol L-1 (NaOH)
TiO2 Nanotubos

(Kasuga et al., 

1999)

[Ti8O12(H2O)24]
150 ºC, 24h, 10 mol 

L-1 (NaOH)
TiO2(B) Nanotubos

(Koroesi et al., 

2012)

Anatase (TiO2)
110–190 ºC, 12–168h, 

5-10 mol L-1 (NaOH)

Titanato 

lepidocrocita

Nanotubos/

Nanofitas
(Ma et al., 2005)

Anatase (TiO2)

60-200 °C, 0-12h, 

1-10  mol L-1  (NaOH 

ou KOH) e.1,5 mL de 

50% H2O2

Titanato 

lepidocrocita

Nanotubos/

Nanofios

(Mao e Wong, 

2006)

TiO2•xH2O
180 ºC, 24h, NH3/1,5  

mol L-1  de NaCl
H2Ti2O5•H2O Nanofolhas

(Zhao et al., 

2010)
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Anatase (TiO2)

130 ºC, 336h,              

10 mol L-1  Na2S/

NaOH

Na2Ti3O7 Nanotubos
(Kukovecz et al., 

2005)

Anatase (TiO2)

150 ºC, 48h, e,

110 –150 ºC, 6h  

(micro-ondas),            

10 mol L-1  (NaOH)

Na2Ti3O7 e 

H2Ti3O7

Nanotubos/

Nanofitas

(Ribbens et al., 

2008)

Anatase (TiO2)
100 ºC, 12-48h,           

10 mol L-1  (NaOH)
H2Ti3O7 Nanofolhas (Wei et al., 2007)

Anatase (TiO2)
130 ºC, 1-72h,             

10 mol L-1  (NaOH)
H2Ti3O7

Nanotubos/

Nanofios

(Horvath et al., 

2007)

Anatase (TiO2)
140 ºC, 22h, 10 mol 

L-1 (NaOH)
H2Ti3O7 Nanotubos

(Bavykin et al., 

2006)

Tabela 1 – Condições de síntese e características, adaptada a partir de Koroesi et al. (2012).
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