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RESUMO 

 

ESTUDO DO CRESCIMENTO DE NANOCRISTAIS DE TiO2 

Nas últimas três décadas o desenvolvimento da nanotecnologia tornou-se uma 

realidade em muitas áreas da indústria e da ciência já alcançando aplicações na 

sociedade em setores como: saúde, tecnologia da informação, transporte, energia, 

segurança alimentar e meio ambiente. Apesar de todos os trabalhos de pesquisa já 

realizados, ainda existem lacunas, principalmente, no processo de crescimento e 

controle da morfologia dos nanocristais. Tal conhecimento é fundamental para que as 

nanoestruturas apresentem os ganhos esperados nas propriedades óticas, 

mecânicas, elétricas e magnéticas. Tais características são diretamente dependentes 

da forma e tamanho das nanoestruturas. Os processos de nucleação e crescimento 

de cristais são estudados desde o início do século XX, tendo como seu mecanismo 

mais aceito para explicar esse fenômeno o processo de Ostwald ripening, onde as 

partículas maiores crescem em detrimento das menores. No entanto, este modelo 

proposto não explica o crescimento observado em muitas sínteses de nanocristais. 

Em 1998, Penn e Banfield, propuseram um novo modelo de crescimento chamado de 

oriented attachemnt, onde o crescimento é descrito como uma espécie de auto-

montagem (self-assembly) de cristais próximos quando ocorre a colisão entre as faces 

desses cristais, estando estes sobre a mesma orientação cristalográfica. Desde então, 

muito esforço tem sido feito para entender melhor o mecanismo de oriented 

attachment. Neste contexto, o objetivo deste trabalho foi estudar e controlar o 

processo de crescimento de nanocristais, utilizando os nanocristais de TiO2 como 

modelo, empregando uma rota de síntese solvotermal controlada pelo solvente, sendo 

utilizado como precursor um alcóxido de titânio e ácido oleico como solvente para 

obtenção dos nanocristais. Parâmetros como concentração e tempo de sínteses foram 

avaliados, tendo sido empregadas as técnicas de caracterização de microscopia 

eletrônica de transmissão, difração de raio-x e análise termogravimétrica na avaliação 

dos resultados. A hipótese que dirigiu esse estudo foi verificar se é possível realizar 

crescimento a partir de nanocristais em meio reacional diferente do meio original de 

síntese. Neste trabalho são apresentados os resultados alcançados, com destaque 

para a influência da morfologia na estabilidade dos nanocristais de TiO2 quando 

expostos a radiação, o crescimento observado por oriented attachment side-by-side e 
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o crescimento de nanocristais após a etapa de reação em meio reacional diferente do 

inicial. 

Palavras-Chaves: Nanocristais, Oxido de titânio, Nucleação, Crescimento, 

Automontagem, Coalescência orientada.  
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ABSTRACT 

 

STUDY GROWTH OF TiO2 NANOCRYSTALS 

In the last three decades, the development of nanotechnology has become a reality in 

many areas of industry and science, already reaching applications in society in sectors 

such as: health, information technology, transport, energy, food security and the 

environment. Despite all the research work already done, there are still gaps, mainly 

in the process of growth and morphology of nanocrystals. Such knowledge is essential 

for the nanostructures to present the expected gains in optical, mechanical, electrical 

and magnetic properties, such characteristics are directly dependent on the shape and 

size of the nanostructures. The processes of nucleation and crystal growth have been 

studied since the beginning of the 20th century, with the most accepted mechanism for 

explaining this phenomenon the Ostwald ripening process, where the largest particles 

grow at the expense of the smallest ones. However, this proposed model does not 

explain the growth observed in many nanocrystal syntheses. In 1998, Penn and 

Banfield, proposed a new growth model called oriented attachement, where growth is 

described as a kind of self-assembly of close crystals when the collision occurs 

between the faces of these crystals, being these on the same crystallographic 

orientation. Since then, much effort has been made to better understand the oriented 

attachment mechanism. In this context, the objective of this work was to study and 

control the growth process of nanocrystals, using TiO2 nanocrystals as a model, 

employing a solvent-controlled solvothermal synthesis route, using a titanium alkoxide 

and oleic acid as a precursor for obtaining nanocrystals. Parameters such as 

concentration and synthesis time were evaluated, using the techniques of 

characterization of transmission electron microscopy, x-ray diffraction and 

thermogravimetric analysis to evaluate the results. The hypothesis that led this study 

was to verify whether it is possible to grow nanocrystals outside the reaction medium 

of synthesis. In this work, the results achieved will be presented, with emphasis on the 

influence of morphology on the stability of TiO2 nanocrystals when exposed to 

radiation, the growth observed by side-by-side oriented attachment and the growth of 

nanocrystals after the reaction step in reaction medium different from the initial. 

 

Keywords: Nanocrystals, Titanium oxide, Nucleation, Growth, self-assembly, oriented 

attachment 
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 INTRODUÇÃO 

O desenvolvimento da nanotecnologia tornou-se uma realidade em 

muitas áreas da indústria e da ciência já alcançando aplicações na sociedade em 

setores como: saúde(1,2), energia(3,4), segurança alimentar(5,6) e meio ambiente(7), nas 

últimas três décadas. Apesar de todo esforço e investimento, ainda existe muito o que 

entender e controlar, principalmente, no processo de crescimento e morfologia dos 

nanocristais(8). Tal conhecimento é fundamental para que as nanoestruturas 

apresentem os ganhos esperados nas propriedades óticas, mecânicas, elétricas e 

magnéticas. Pois tais características são diretamente dependentes da forma e 

tamanho das nanoestruturas(9). 

Os processos de nucleação e crescimento de cristais há muito tempo 

são estudados dentro da química de coloides, tendo, até o fim do século passado, 

como seu mecanismo mais aceito para explicar esse fenômeno o processo de 

Ostwald ripening (OR)(10,11), onde as partículas maiores crescem em detrimento das 

menores. No entanto, esse modelo proposto não explica o crescimento observado em 

muitas sínteses de nanocristais. Em 1998, PENN E BANFIELD(12), propuseram um 

novo modelo de crescimento chamado de oriented attachemnt (OA), onde o 

crescimento é descrito como uma espécie de automontagem (self-assembly) de 

cristais próximos quando ocorre o choque entre as faces desses cristais, estando 

estes sobre a mesma orientação cristalográfica. Desde então, muito esforço tem sido 

feito para entender melhor o mecanismo de oriented attachment. 

O processo de automontagem é definido por WHITESIDES e 

GRZYBOWSKI(13) como uma organização autônoma de componentes em estruturas 

organizadas, sendo de ampla ocorrência na natureza e em áreas tecnológicas, nas 

escalas moleculares até a planetária. O entendimento dos mecanismos de 

automontagem não são simples e as interações interpartículas apresentam 

complexidade devido a sua interdependência(14). O processo de automontagem está 

presente já na etapa de nucleação com a organização dos átomos na formação dos 

clusters(11,15), no crescimento via mecanismo de oriented attachment e na formação 

de super redes de nanopartículas, onde o processo de automontagem usa os 

nanocristais como uma espécie de blocos de construção(14,16–18). 
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O presente trabalho estudou o processo de crescimento de nanocristais, 

utilizando os cristais de TiO2 como modelo. A escolha deste composto foi devido a sua 

estabilidade, sua importância do ponto de vista de aplicações e apresentar uma 

grande quantidade de trabalhos publicados na literatura, que possibilita a comparação 

dos resultados encontrados(19–25). 

A síntese empregada para conduzir este trabalho foi uma rota 

solvotermal controlada por solvente, sendo utilizado como precursor um alcóxido de 

titânio e ácido oleico como solvente para obtenção dos nanocristais, baseada no 

trabalho de DALMASCHIO E LEITE(26).  

A escolha por uma rota de síntese controlada pelo solvente neste 

trabalho foi devido a relativa simplicidade deste método, pois a síntese apresenta 

apenas dois componentes, o precursor e o solvente. Onde este último tem a função 

de ser o meio reacional e atuar como um agente de controle do tamanho dos 

nanocristais. Mas o principal fator desta opção foi que nesta rota os nanocristais 

formados apresentam menor quantidade de impureza e maior disponibilidade das 

faces dos nanocristais quando comparado com as sínteses usando surfactantes(17). O 

que é interessante para aplicação no estudo do crescimento dos nanocristais que é o 

foco neste trabalho. 

Parâmetros como concentração e tempo de sínteses foram avaliados, 

as técnicas de caracterização de microscopia eletrônica de transmissão, difração de 

raio-x e análise termogravimétrica foram empregadas na avaliação dos resultados.  

A hipótese que dirigiu esse estudo foi verificar a possibilidade de realizar 

o crescimento de nanocristais fora do meio reacional original de síntese, sem adição 

de precursor e em outro solvente. Este trabalho apresenta originalidade na verificação 

desta questão colocada, pois não se encontra na literatura trabalhos que comprovem 

esta hipótese.  

E sua relevância pretende-se no conjunto de resultados encontrados 

servir de parâmetros para aumentar o conhecimento presente no tópico de 

crescimento dos nanocristais. 
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 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

2.1 DIÓXIDO DE TITÂNIO  

 

O TiO2 apresenta diferentes estruturas cristalinas. Na figura 2.1-1 estão 

apresentados os três polimorfos do TiO2 e na tabela 2.1-1 os dados destas estruturas 

cristalinas(27).  

 

 

FIGURA 2.1-1 – Estruturas cristalinas dos polimorfos de TiO2: rutile (tetragonal), 

brookite (ortorrômbica), anatase (tetragonal)(27). 
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TABELA 2.1-1 Dados para estrutura cristalina do TiO2
(28). 

Propriedades Rutile Anatase Brookite 

Estrutura cristalina Tetragonal Tetragonal Ortorrômbica 

Parâmetros de 

rede (Å) 

a = 4,5936 

c = 2,9587 

a = 3,784 

c = 9,515 

a = 9,184 

b = 5,447 

c = 5,154 

Grupo espacial P42/mnm I41/amd Pbca 

Densidade (g.cm-3) 4,13 3,79 3,99 

Ti—O (Å) 
1,949(4) 

1,980 (2) 

1,937(4) 

1,965(2) 
1,87 – 2,04 

O—Ti—O 

Ângulo (Å) 

81,2° 

90,0° 

77,7° 

92,6° 
77,0° – 105° 

 

Entre as nanoestruturas, as de dióxido de titânio estão entre as mais 

estudadas e utilizadas. Segundo dados de 2012, as nanoestruturas de TiO2 tinham 

uma produção mundial de 10.000 toneladas por ano(19). A quantificação correta 

desses valores não é fácil de ser obtida e atualizada, mas com certeza as 

nanoestruturas de TiO2 ainda estão entre as mais produzidas atualmente. 

Além do grande interesse e aplicação industrial, o TiO2 está presente em 

muitos produtos de higiene, cuidados pessoais e alimentícios(29), a figura  2.1-2  

apresenta alguns produtos e concentrações de TiO2 e um gráfico de distribuição de 

tamanho do TiO2 tipicamente encontrado nesses produtos.  

Desta forma, com uma presença já tão disseminada o estudo de 

toxicidade e o efeito no ser humano do TiO2 e suas nanoestruturas é motivo de muitos 

trabalhos de pesquisa(30).  

No Brasil, o maior consumo de TiO2 é destinado à fabricação de tintas, 

esmaltes e vernizes (52%), seguido pela siderurgia (36%), produção de ferro-ligas 

(11%) e outras destinações como soldas, anodos para galvanoplastia, e indústria de 

pisos e revestimentos que absorve aproximadamente 1%. Tendo a Millennium 

Inorganic Chemicals do Brasil S/A como única produtora do TiO2 em solo nacional 

com produção de 50.000 toneladas por ano atendendo a 55% da demanda do 

mercado nacional(25). 
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FIGURA 2.1-2 Distribuição de tamanho de TiO2 em produtos alimentícios e de higiene 

pessoal (a). Concentração de TiO2 em alimentos(b) e em produtos de higiene (c)(29). 
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O TiO2 é muito aplicado como um fotocatalisador, pois além de 

apresentar um Band gap de 3,2 eV, é fotoestável em solução, não tóxico e barato, 

quando comparado aos outros materiais semicondutores aplicados em fotocatálise. 

No entanto, apresenta como desvantagem não absorver a luz no espectro visível(22). 

Na figura 2.1-3 é comparado o band gap do TiO2 com outros semicondutores.  

 

 

FIGURA 2.1-3 Posição de banda de vários semicondutores em solução aquosa em   

pH = 1(22). 

 

O TiO2 nanoestruturado é muito mais efetivo como fotocatalisador do 

que quando no estado macrocristalino. Nanoestruturas de TiO2 sintetizadas com ácido 

oleico apresentam maior atividade fotocatalítica que a Degusa P25(28), padrão de TiO2 

normalmente utilizado em trabalhos de avaliação da atividade fotocatalítica.  

As nanoestruturas de TiO2  são atualmente sintetizadas por várias rotas 

diferentes, assim resultando em produtos na forma de pó, cristais, filmes finos, 

nanotubos e nanobastões(22).  

Da mesma forma, muitos métodos de síntese para nanoestruturas TiO2  

são descritos na literatura, como: métodos sol-gel, método sol-gel assistido por 

ultrassom, métodos de microemulsão, síntese coloidal, métodos solvotermal, 
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preparação por dispersão aquosa, processo de plasma térmico, processo de plasma 

térmico com precursor líquido, método de hidrólise e método de coprecipitação. Mas 

sem dúvida a rota sol-gel é uma das  mais empregadas(23). 

Quanto as aplicações, os materiais nanoestruturados de TiO2 

apresentam uma ampla janela de oportunidades. Desde as aplicações já empregadas 

para a estrutura macro do TiO2, onde as nanoestruturas podem trazer vantagens 

características da escala nanométrica, até novos usos, que são expandidos a cada 

dia. Alguns destes citados na literatura são:  

Aplicações médicas: Na alteração da superfície de próteses de titânio, 

melhorando a biocompatibilidade e em estratégias de entrega no organismo de drogas 

contra o  câncer(23). 

Combate a contaminação microbiana da água e do ar: atua como agente 

antimicrobiano (fungos, vírus e bactérias) via mecanismos de compostos formados na 

superfície das nanoestruturas de TiO2 por ação da radiação UV(23). 

Despoluição de águas e ar: Processos de fotodegradação de compostos 

orgânicos causadores de poluição a corpos hídricos e ao ar. 

Dispositivos autolimpantes e revestimentos hidrofóbicos: Revestimentos 

com nanoestruturas de TiO2 funcionam degradando compostos orgânicos e também 

aumentam o ângulo de contato das gotas de água, tornando a superfície 

hidrofóbica(31). 

Além de aplicação em placas fotovoltaicas(32), catálise, pigmento branco 

e sensor de gases(33). 

 

2.2 NUCLEAÇÃO E CRESCIMENTO DE CRISTAIS 

 

O entendimento do processo de nucleação e crescimento é importante 

para o desenvolvimento de nanoestruturas com controle de tamanho e forma que 

levam o material a ter propriedades diferenciadas atingindo a aplicação de interesse 

em diversas áreas. No entanto, ainda persiste uma lacuna entre o desenho do material 

que se deseja para uma aplicação e o entendimento do seu mecanismo de 

formação(8). 

Em seu trabalho BRAUSER et al (34) afirmam que uma das barreiras para 

uma ampla utilização dos nanocristais de semicondutores são as dificuldades de 

implementação das rotas de síntese devido ao elevado custo para aumento de escala 
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para processos industriais. Colocando como principal obstáculo a falta de 

conhecimento dos parâmetros de síntese, ou seja, os parâmetros que controlam o 

crescimento e a nucleação dos nanocristais. 

O fenômeno da nucleação é amplamente observado no universo, pois 

estrelas e planetas são resultados da condensação no meio estelar(35), e em nosso 

planeta, por exemplo, em fenômenos tais como, nuvens e gotas de chuva que 

condensam na atmosfera a partir do vapor d’água.  

Em solução, as nanopartículas são formadas em meios supersaturados 

em um processo de condensação, que é o início da nucleação. Quando, além do 

processo de densificação ocorre também uma organização, ou seja, um ordenamento 

dos átomos,  apresentando um aumento da densidade e da ordem local  é formado 

uma fase cristalina(8).  

Desta forma, o estudo do processo de nucleação em grande parte 

contribui para o entendimento dos processos de auto-organização e montagem de 

nanoestruturas(13), seja nos processos presentes na natureza, como no crescimento 

de nanocristais. 

Na síntese de nanocristais inorgânicos via rota coloidal o processo de 

separação de fase tem início associado ao fenômeno de nucleação e o processo de 

crescimento. Na figura 2.2-1 é apresentado o processo de nucleação e crescimento 

dividido em cinco etapas(15) :  

I – Esta etapa consiste na reação dos precursores, que podem ser átomos metálicos, 

um semicondutor ou um óxido e moléculas. Assim, nesta etapa do processo ocorre a 

formação dos monômeros do composto de interesse. 

II – Após a formação dos compostos na etapa I ocorre a reação entre eles formando 

cluster, que são conjuntos de partículas.  As etapas I e II são reversíveis. No entanto, 

não tem o mecanismo de crescimento bem estabelecido. Os nanoclusters formados 

nestas etapas são da ordem de dezenas a centenas de átomos(8).  

III – Esta etapa representa o crescimento do clusters até atingir o raio crítico (r*). Antes 

de atingir o raio critico os clusters formados tem uma condição de reversibilidade, 

sendo formados e desfeitos de acordo com os parâmetros de energia alcançados. Os 

clusters de átomos que alcançam r* experimentam uma condição irreversível, onde 

se fragmentar ou desfazer apresenta um estado de energia maior do que experimentar 

o crescimento da estrutura. 
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IV – Descreve o crescimento dos nanocristais. Nesta etapa é que ocorre a atuação 

para controlar o tamanho e morfologia dos cristais. A forma dos cristais é controlada 

por argumentos de energia, sempre com o objetivo de minimizar sua energia 

superficial. Desta forma, o crescimento do cristal segue naturalmente o arranjo 

geométrico que minimiza sua energia. É nesta etapa que agentes estabilizadores da 

superfície podem ser utilizados para controlar tamanho e morfologia. 

V – A etapa final do crescimento dos nanocristais é a interação dos cristais formados 

produzindo estruturas maiores. Em um processo de auto-organização com interações 

entre os nanocristais e o solvente e entre os próprios nanocristais formados. Nesta 

etapa pode ocorrer a formação de aglomerados. 

 

  . 

 

FIGURA 2.2-1 - Diagrama do processo de nucleação e crescimento mostrando os 
passos e a dependência com a energia livre de Gibbs (G) com o tamanho do cristal(36). 

 

Uma condição ideal para obtenção de nanocristais com homogeneidade 

na distribuição de tamanho e assim de propriedades é a não sobreposição dos 

processos de crescimento e nucleação durante a etapa de síntese. Através dos 
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parâmetros de síntese pode-se controlar as condições para diminuir a sobreposição e 

ter maior controle no crescimento dos nanocristais(15).  

Como já colocado, a forma dos cristais é controlada por argumentos de 

energia, sempre com o objetivo de minimizar sua energia superficial.  

Em um sólido, a energia superficial (𝛾) é definido como o trabalho 

reversível realizado na criação de uma nova superfície pela adição de átomos na 

superfície.  

Em uma condição de p, T e n constantes a ΔG é: 

 

𝛥𝐺 = ∫ 𝛾 ⅆ𝐴                     Equação 2.2-1 

 

Em um cristal, uma nova superfície deve ser criada sem alteração na 

orientação cristalográfica já existente. A 𝛾 não é isotrópica, dependendo da orientação 

cristalográfica, principalmente em óxidos onde os planos cristalográficos apresentam 

diferentes composições químicas(10). Uma importante consequência da anisotropia da 

𝛾 é a forma que os nanocristais vão alcançar em condição de equilíbrio.  

Um modelo para avaliar a forma de um cristal é a construção de Wulff(37). 

Onde o cristal vai crescer minimizando sua energia total pelo controle da área das 

superfícies de acordo com a 𝛾. A figura 2.2-2 ilustra o crescimento de um cristal 

bidimensional e apresenta a construção de Wulff para o TiO2 anatase. O cristal 

bidimensional vai crescer minimizando a área da superfície de maior energia. 

 

 

FIGURA 2.2-2 Forma de Wulff para um cristal bidimensional (a) e Forma de Wulff para 

o TiO2 anatase baseado em cálculos de energia de superfície ab initio (15). 
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2.3 MECANISMOS DE CRESCIMENTO 

 

Os mecanismos de crescimento podem ser classificados como 

convencionais ou clássicos e não convencionais. Desde o século passado o modelo 

convencional é aplicado a química de coloides. Um exemplo do  modelo convencional 

largamente difundido é a maturação de Ostwald onde as partículas maiores crescem 

em detrimento das menores(38). A figura 2.3-1 apresenta um esquema com o processo 

de maturação de Ostwald. 

A equação 2.3-1 é a equação de Ostwald-Freundlich, e descreve a 

dependência da solubilidade de uma partícula formada em função do seu tamanho. 

Essa dependência é particularmente importante em partículas muito pequenas, pois 

os fenômenos de dissolução e reprecipitação podem ocorrer facilmente(15). 

 

 

FIGURA 2.3-1 Esquema com o crescimento por maturação de Ostwald, as partículas 

maiores crescem em detrimento das menores. 

 

           Equação 2.3-1 

                          

Onde:  

Sp – solubilidade da particula 

Sb – solubiidade do bulk 

Vm – volume molar 

 𝛾 – energia superficial 

r – raio da partícula  
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Se as partículas dissolverem e crescerem rapidamente, sem serem 

limitadas pela taxa de reações interfaciais, é provável que a taxa de crescimento das 

partículas seja limitada pela difusão através de um meio circundante(38). 

Com o avanço da nanotecnologia no início da década de 90, foram 

observados vários nanocristais onde o mecanismo de crescimento não podia ser 

explicado pelos modelos convencionais. Em 1998, PENN e BANFIELD(12), propõem 

um mecanismo para descrever o crescimento anisotrópico observado em nanocristais 

de TiO2, esse mecanismo chamado de oriented attachment ou coalescência orientada 

é desde então muito estudado. Ele descreve um mecanismo de crescimento pela 

colisão entre as partículas. Se o choque ocorre de forma que ambas estão com a 

mesma orientação cristalina então ocorre o crescimento. A figura 2.3-2 apresenta um 

esquema descrevendo o mecanismo de oriented attachment. 

 

 

FIGURA 2.3-2 representação de uma efetiva e não efetiva colisão entre partículas. 

Mecanismo de oriente attachment(11). 

 

DALMASCHIO e LEITE(26), descreveram um mecanismo de crescimento 

fenomenológico para os nanocristais de TiO2 em uma síntese solvotermal com a 

variação do tempo de síntese. A figura 2.3-3 é a representação desse mecanismo de 

crescimento. Onde no início os nanocristais de TiO2 crescem por OA (a,b), o 

crescimento anisotrópico leva a formação de nanobastões a partir de nanocristais de 

anatase com uma forma similar à de Wulff, com estrutura bipiramidal tetragonal. Com 

a  continuação da síntese ocorre a formação dos nanobastões e um processo de 

difusão superficial ocorre formando halteres (c,d), em determinado momento com o 

andamento da reação começa a ocorrer a fragmentação dos nanobastões por 
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fenômeno similar ao da instabilidade de Rayleigh com a formação subsequente de 

nanopartículas de anatase bem facetadas. Importante notar que a forma e a superfície 

exposta permanecem durante todo o processo. 

 

 

 

 

FIGURA 2.3-3 modelo de crescimento de nanocristais de titânio proposto por 

DALMSCHIO e LEITE(26). 

 

Santos(39), apresentou estudo computacional que reforça que as 

partículas de TiO2 coalescem nas faces (001), porque essa configuração corresponde 

ao primeiro mínimo estável que é encontrado na curva de energia versus distância 

quando os centros de massa de duas partículas são aproximados a partir de uma 

grande distância de separação. 
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Vários esforços são empreendidos para modelar e descrever a cinética 

da automontagem de nanopartículas inorgânicas em arranjos unidimensionais 

considerando diferentes mecanismos como oriented attachment ou crescimento por 

polimerização (40).  

A abordagem de polimerização pode descrever efetivamente o processo 

OA de nanocristais com pequenas funcionalidades, o TiO2 anatase nuclea-se como 

nanocristais  bipirâmidal tetragonal truncados, expondo oito faces {101} e duas faces 

equivalentes {001}. Essa bipirâmide tetragonal truncada é basicamente um 

nanocristais bi-funcional., a TiO2 anatase oferece um caso modelo de um nanocristais 

para estudar o processo de crescimento em nanoescala(10). Com o comprimento do 

nanocristal sendo determinado pela equação 1.  

 

                                   L =<N> d                         Equação 2.3-2 

 

Onde L é o comprimento do nanobastão; N é o número de nanocristais 

primários e d é o tamanho do nanocristal primário.  

O esquema da figura 2.3-4, mostra o esquema com a comparação entre 

o mecanismo de crescimento por OA e o processo de polimerização. 

 

 

 

FIGURA 2.3-4 Esquema de comparação entre o mecanismo de crescimento por OA 

e o processo de polimerização por adição(10).  
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Outro fator importante no mecanismo de crescimento por oriented 

attachment é o estado coloidal da dispersão.  Uma forma de ocorrer o acoplamento 

dos nanocristais é a colisão eficaz de partículas com a mesma orientação, esse tipo 

de crescimento ocorre em uma suspensão coloidal bem dispersa. A segunda maneira 

é através da coalescência induzida pela rotação de partículas. Esse mecanismo deve 

ser dominante em um estado coloidal fracamente floculado no qual há interação 

significativa entre as partículas. Esse tipo de processo leva à formação de estruturas 

complexas(11). 

YOU e FANG(41), avaliam o processo de crescimento pela perspectiva 

da quantidade de partículas presentes no sistema durante a etapa de crescimento do 

cristal. Com uma baixa densidade de nanopartículas primárias, a frequência de colisão 

é baixa, resultando em um lento attachment de partícula com partícula. Nesse caso, 

as nanopartículas primárias pré-acopladas têm tempo suficiente para ajustar suas 

orientações de cristal, de modo a finalmente formar uma estrutura monocristalina ou 

mesocristalina. Se o sistema tem alta densidade de nanopartículas primárias, a 

freqüência de colisão é alta. Nesta situação, muitas nanopartículas podem se agregar 

simultaneamente por meio de um processo chamado '' burst aggregation '', sem um 

alinhamento prévio de suas orientações de cristal. Esse attachment isotrópico de 

nanopartículas primárias leva à formação de mesocristais esféricos com uma estrutura 

policristalina. O termo crescimento mediado por particula é utilizado na descrição de 

processo de crescimento por attachment a partir de nanoetruturais primárias. A figura 

2.3-5 apresenta um esquema com a influência da densidade de particulas no processo 

de crescimento. A ligação partícula por partícula de nanopartículas de Au octaédricas 

truncadas em baixa densidade induziu o crescimento mediado por partículas 

anisotrópicas nas direções [111], resultando na formação de mesopartículas 

octaédricas. 

 



16 
 

 

 

FIGURA 2.3-5 Ilustração esquemática do crescimento mediado por partículas com (a) 

baixa densidade e (c) alta densidade de nanopartículas primárias. Imagens SEM de 

mesopartículas de Au obtidas através do processo de crescimento mediado por 

partículas com (b) baixas e (d) altas densidades de nanopartículas primárias(41). 

 

2.4 SÍNTESE DE NANOCRISTAIS  

 

O número de trabalhos de sínteses para nanoestruturas encontrados na 

literatura é vasto. Na base de dados Web of Science, na sua coleção principal a 

pesquisa com o termo “nano* synthesis” encontra 299.528 trabalhos, sem nenhum 

filtro adicional aplicado. Na figura 2.4.1, o número de trabalhos relacionados a síntese 

de nanoestruturas é apresentado. Fica claro o interesse crescente no estudo de 

sínteses de nanoestruturas. 
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FIGURA 2.4-1 Números de trabalhos na base web of Science nos últimos 20 anos 

com o termo nano* synthesis. Pesquisa feita em 29/04/2020. 

 

Quando avaliamos os trabalhos sobre sínteses de nanoestruturas 

classificando estes dados por países fica claro que o Brasil ainda tem que avançar 

muito nessa área de desenvolvimento que é fundamental para colhermos os frutos do 

avanço da nanotecnologia. A figura 2.4.2 apresenta um mapa de árvore desses 

trabalhos por países. O Brasil é o 18° lugar em número de trabalhos.  

 

FIGURA 2.4-2 Mapa de árvore do números de trabalhos na base web of Science por 
países  com o termo nano* synthesis. Pesquisa feita em 29/04/2020. 
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Quando filtramos os resultados encontrados para o termo “nano* 

synthesis” com o termo “TiO2” também observamos um crescimento crescente nos 

últimos 20 anos com um número total de trabalhos de 24.306, a figura 2.4.3 apresenta 

estes dados. Isso indica que dos trabalhos de síntese de nanoestruturas 8,11% são 

de sínteses de TiO2.  

 

 

 

FIGURA 2.4-3 Números de trabalhos na base web of Science nos últimos 20 anos 
com o termo nano* synthesis, usando TIO2 como filtro. Pesquisa feita em 29/04/2020. 

 

Esta informação de que 8% dos trabalhos de síntese de nanoestruturas 

nos últimos vinte anos são de nanomateriais de TiO2 corrobora com os números 

apresentados por PICCINNO et al(19) de que o TiO2 é um dos dez principais 

nanomateriais de uso na engenharia no mundo. 

A escolha do tipo de síntese adotada neste trabalho considerou o objeto 

de estudo de ter uma rota de síntese simplificada e com grande controle no tamanho, 

distribuição de tamanho, que produzisse nanoestruturas as mais limpas possíveis. 

Em seu trabalho NIEDERBERGER e PINNA(17) apresentam uma ampla 

abordagem dos métodos de síntese de nanopartículas em solventes orgânicos, a 

síntese em meio orgânico apresenta uma reação menos enérgica dos precursores 

possibilitando um melhor controle dos nanocristais. A figura 2.4.4 adaptada deste 

trabalho apresenta uma classificação dos métodos de síntese de nanocristais. Essa 
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classificação não esgota o tema, mas ajuda a apresentar de uma forma estruturada 

os tipos de sínteses sol-gel de nanocristais utilizados na literatura. 

 

FIGURA 2.4-4 Apresentação dos tipos de sínteses sol-gel de nanocristais baseado no 

trabalho de NIEDERBERGER e PINNA(17) 

 

Os métodos não aquosos possuem como vantagem um maior controle 

sobre a formação dos nanocristais em comparação com os métodos de síntese em 

meio aquoso(42–47). 

Dentre os métodos em solvente orgânico duas rotas se destacam; (i) 

síntese assistida por surfactante e (ii) síntese controlada por solvente. Na primeira, o 

uso de diferentes agentes surfactantes são usados para estabilizar a energia 

superficial das faces dos nanocristais, controlando assim o crescimento destas faces. 

Como as faces dos nanocristais apresentam energias superficiais diferente de acordo 

com a organização dos átomos, os agentes surfactantes podem atuar de forma 

seletiva levando até mesmo ao crescimento anisotrópico dos nanocristais(14,48,49). No 

entanto, o agente pode apresentar uma ligação tão estável com as faces do 

nanocristal que acaba por dificultar ou até impedir a utilização dos nanocristais. Ou 

mesmo que o agente surfactante possa ser removido da superfície pode tornar difícil 

o processo de purificação dos nanocristais. 

No segundo conjunto de síntese, o meio reacional é composto apenas 

do precursor e o solvente. Neste caso o solvente assume tanto o papel de ser o meio 

da reação como o de atuar como agente estabilizador das superfícies. 
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Cordeiro et al(50), apresenta o controle da forma de nanocristais de CeO2 

pelo ajuste da razão de concentração entre Ce3+ e ácido oleico. Reforçando que o 

solvente assume no controle no crescimento e estabilização dos nanocristais. 

Uma vantagem no método de síntese controlado pelo solvente é a 

simplicidade no procedimento de síntese que ocorre em uma única etapa, sendo 

empregado na síntese de várias nanoestruturas de semicondutores como Fe3O4
(48), 

SnO2
(51), CeO2

(14), In2O3
(52),TiO2

(53) entre outros.  

Outro aspecto importante neste tipo de síntese é a formação de uma 

capa orgânica ligada ao núcleo inorgânico que além de atuar no processo de 

nucleação e crescimento, também confere estabilidade aos nanocristais nas 

dispersões em solventes, podendo variar sua conformação de acordo com a afinidade 

com o solvente(54). A figura 2.4-5 apresenta um esquema de um núcleo inorgânico e 

a capa orgânica e a conformação da capa orgânica de acordo com a afinidade com o 

solvente. 

 

 

FIGURA 2.4-5 esquema de um núcleo inorgânico e a capa orgânica e a conformação 

da capa orgânica de acordo com a afinidade com o solvente(54). 
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Além disso a capa orgânica pode auxiliar nos processos de automontagem de 

nanoestruturas(55) e atuar como uma espécie de funcionalização da superfície 

ampliando as possibilidades de aplicação da nanoestrutura(56). 
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3 OBJETIVO 

 

3.1. OBJETIVO GERAL: 

 

Demostrar a possibilidade do crescimento de nanocristais em meio reacional diferente 

das condições de síntese original, sem adição de precursor e em outro solvente. 

3.2. OBJETIVOS ESPECÍFICOS: 

 

- Entender os mecanismos de crescimento de nanoestruturas. 

- Avaliar a estabilidade de soluções/dispersões de TiO2 quando expostas a 

radiação UV. 

- Avaliar o efeito da concentração e tempo de reação no tamanho, distribuição 

de tamanho e forma dos nanocristais. 

- Comparar o uso de diferentes precursores. 
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

 

Neste capítulo são apresentados os reagentes, equipamentos, 

materiais, procedimentos de sínteses e procedimentos de caracterização adotados na 

execução deste trabalho. 

4.1. REAGENTES 

 

Todos os reagentes utilizados durante este trabalho não sofreram 

nenhum tratamento adicional sendo usados como recebidos. 

 

a) Butóxido de titânio IV - Sigma Aldrich 98% 

b) Isopropóxido de titânio IV – Sigma Aldrich 97% 

c) Ácido Oleico - Sigma Aldrich - grau técnico 90% 

d) Tolueno – Sigma Aldrich e Tedia – HPLC  

e) Acetona – Tedia - HPLC  

f) Oleilamina – Aldrich - grau técnico 70% 

 

 

4.2. EQUIPAMENTOS E MATERIAIS 

 

4.2.1 Centrífuga  

 Centrífuga da marca Eppendorf modelo 5804. Foi utilizada nas etapas de 

desestabilização dos nanocristais e purificação. 

 

4.2.2 Reator 

 Multi reator Parr serie 5000 com 6 unidades de reação com controle de 

temperatura independentes, controle de agitação único e monitoramento de pressão 

independente. Os vasos de reação são com corpo em aço inox e copo interno de 

quartzo com capacidade total de 50ml, e volume útil de cerca de 30ml. A figura 4.2.2-

1 é a foto do multi reator. O reator é instrumentado com sistema de segurança para 

temperatura e pressão.  
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FIGURA 4.2.2-1 Multi reator Parr serie 5000. 

  

4.2.3 Caixa seca 

 

Da marca MBRAUM com monitoramento de umidade e O2, operada por 

painel de controle. Com duas câmaras de acesso. Inertização com gás N2 5.0 e com 

regeneração do sistema catalítico de purificação e sistema de remoção de solventes 

e contaminantes da atmosfera interna. 

 

4.2.4 Placa de aquecimento e agitação  

Placa de aquecimento convencional da marca IKA modelo C-MAG HS 

com agitação. Foi utilizada durante a mistura do precursor com o solvente para 

garantir a mistura do meio reacional antes de ser colocado no reator. 

  

4.2.5 Vidrarias e material de laboratório 

 

As vidrarias utilizadas foram as comuns de uso em laboratórios de 

química tais como: béqueres de diferentes capacidades, bastões de vidro, vidro de 

relógio e tubos tipo Falcon®. 
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4.3 SÍNTESES DOS NANOCRISTAIS DE TiO2 

 

O procedimento de síntese dos nanocristais de TiO2 foi baseado no 

trabalho de DALMASCHIO e LEITE(26). O procedimento utiliza uma síntese 

solvotermal controlada pelo solvente. Onde o mecanismo de reação é o de eliminação 

de éster(57), onde, o precursor de titânio quando adicionado no ácido oleico forma um 

complexo, com o ácido oleico atuando como quelante na coordenação do Ti4+, sem 

deslocar as cadeias orgânicas do precursor. Depois na etapa de aquecimento ocorre 

a reação de esterificação do ácido com a formação de hidróxido de titânio, equação 

4.3 -1. Com a continuidade do aquecimento, o hidróxido é convertido a óxido, equação 

4.3 - 2. A partir deste momento, os cristais crescem a um tamanho que os torna 

estáveis e com a superfície revestida de ligantes, neste caso uma capa de oleato(36). 

 

~Ti-OR + CH3(CH2)7CH=CH(CH2)7COOH     ~Ti-OH + CH3(CH2)7CH=CH(CH2)7COOR (Equação4.3- 1) 

 

~Ti-OH + ~Ti-OH                               TiO2 + H2O    (Equação 4.3- 2) 

  

A mistura do precursor de titânio e ácido oleico foi feita em atmosfera 

controlada dos teores de umidade e oxigênio, dentro de uma caixa seca. O precursor 

é adicionado lentamente, gota a gota, no solvente em um vaso de vidro em uma placa 

de agitação. A agitação é mantida até a completa homogeneização da solução. 

Após essa etapa, a solução reacional é colocada no reator e este 

fechado, ainda dentro da caixa seca. A temperatura de reação é de 250 °C e o tempo 

de reação foi objeto de estudo deste trabalho sendo adotado variações nos tempos 

reacionais de 15 minutos, 1h, 16h e 64 horas. 

Após o tempo de síntese os reatores eram resfriados até a temperatura 

ambiente. O meio reacional era transferido para tubos tipo Falcon de 50 ml onde era 

adicionado 5 mL acetona para desestabilizar os nanocristais de TiO2 formados, 

formação de uma turvação de cor branca.  

A solução era centrifugada em velocidade de rotação de 5000 rpm por 5 

min. A completa precipitação dos nanocristais de TiO2 era testada adicionando gotas 

de acetona e verificando se ainda ocorria formação de turvação na cor branca. Caso 

ainda houvesse precipitação, mais 5 ml de acetona era adicionada e o procedimento 

de centrifugação repetido. 
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Após essa etapa era feito a separação da solução sobrenadante e os 

nanocristais de TiO2. Os nanocristais eram dispersos em tolueno, usando um agitador 

de tubos tipo vórtex, se necessário, e novamente repetido o processo de 

desestabilização, centrifugação e dispersão em tolueno. Esse processo era repetido 

2 vezes. No final os nanocristais eram dispersos em tolueno. Na figura 4.3-1 é 

apresentado um esquema do procedimento de síntese e purificação dos nanocristais. 

 

 

FIGURA 4.3-1 Esquema do procedimento de reação e purificação utilizado na síntese 

dos nanocristais de TiO2 

  

Durante o desenvolvimento do trabalho foram empregadas sínteses com 

diferentes concentrações do precursor. A tabela 4.3-1 apresenta as concentrações de 

do precursor butóxido de titânio(IV) utilizadas. Quando não for mencionada a 

concentração utilizada nos diferentes tópicos deste estudo deve-se entender que a 

concentração 1 foi a utilizada. Já o precursor isopropóxido de titânio(IV) foi usado na 

concentração de 0,23 mol.L-1 ou 65,37 g.L-1. 

  

T = 250°C 

t = ∆ h  [ ] = ∆ 
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TABELA 4.3-1 Concentrações do precursor butóxido de titânio(IV) utilizados nas 

sínteses dos nanocristais de TiO2. 

Concentração nominal Concentração 

0,5 0,115 mol.L-1   ou    80 g.L-1 

1 0,230 mol.L-1     ou    80 g.L-1 

2 0,460 mol.L-1     ou   160 g.L-1 

3 0,690 mol.L-1      ou   240 g.L-1 

4 0,920 mol.L-1      ou   320 g.L-1 

5 1,15 mol.L-1      ou   400 g.L-1 

 

4.4. CARACTERIZAÇÃO 

 

As análises de caracterização foram usadas com a intenção de avaliar 

os produtos das sínteses realizadas e estudar o mecanismo de crescimento dos 

nanocristais de TiO2 nos diferentes conjuntos de experimentos realizados. 

 

4.4.1 DIFRAÇÃO DE RAIO X - DRX 

 

As medidas de DRX foram realizadas em um equipamento da marca 

SHIMADZU – modelo LABX-XDR 6000. Na voltagem de 40kV utilizando radiação Cu-

Kα. A varredura angular, 2Θ, variaram de 10° a 90°, com incremento de 0,02° e 

velocidade de 0,5°. min-1.  

As análises eram realizadas após as sínteses para avaliar a 

cristalinidade dos materiais formados. 

 

4.4.2 ANÁLISE TERMOGRAVIMÉTRICA – TG 

 

As medidas termogravimétricas foram realizadas em equipamento da 

NETZSCH modelo TG 209 F1 Iris. As análises foram feitas na faixa de temperatura 

de 25 a 900°C. Com atmosfera de ar sintético na vazão de 20 mL.min-1 e taxa de 

aquecimento de 10°C.min-1. Com a utilização de cadinhos de alumina. 
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As medidas de TG foram utilizadas para avaliar a quantidade de capa 

orgânica presente nos nanocristais de TiO2 sintetizados. 

As dispersões eram secas em estufa a 80°C em vácuo. Eram maceradas 

com uma espátula e levadas para a análise de TG em cadinhos de alumina. 

 

4.4.3 MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE TRANSMISSÃO 

 

Equipamento FEI modelo TECNAI INSPECT F50 operando a 200 kV. As 

amostras foram depositadas em telas (grids) de cobre de 400 mesh com filme amorfo 

de carbono da marca TEDPELLA. 

As imagens de MET foram usadas para verificar o sucesso na síntese 

dos nanocristais de TiO2, gerar as imagens para a contagem do tamanho das 

partículas e da distribuição do tamanho das partículas, avaliar a morfologia e 

acompanhar o crescimento dos nanocristais. 

 

4.5 COMPARAÇÃO DE PRECURSORES 

 

A comparação de diferentes precursores alcóxidos foi realizado 

empregando a síntese descrita no item 4.3 utilizando dois precursores diferentes, o 

butóxido de titânio(IV) e o isopropóxido de titânio(IV).  

Como já descrito na literatura(26), o tempo de reação influencia no 

tamanho, na distribuição e na forma dos nanocristais de TiO2. Por isso, a comparação 

dos precursores foi realizada em dois tempos distintos de reação, 1h e 64h.  

O conjunto de nanocristais sintetizados foram avaliados pela 

comparação da estrutura cristalina, percentual de capa orgânica, tamanho e formas 

dos nanocristais. 
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4.6 AVALIAÇÃO DA ESTABILIDADE DAS DISPERSÕES DE 

NANOCRISTAIS TIO2 EM EXPOSIÇÃO À RADIAÇÃO 

ULTRAVIOLETA. 

 

A avaliação da estabilidade das dispersões dos nanocristais de TiO2 foi 

realizada utilizando dispersões produzidas conforme a sintese descrita no item 4.3. 

Em todas as dispersões o tolueno foi o solvente utilizado. 

Foram avaliadas a estabilidade de 6 dispersões de nanocristais 

diferentes, 4 dispersões de nanocristais utilizando butTi(IV), como precursor, com 

tempos de síntese de 15min, 1h, 16h e 64h. E 2 dispersões usando isopTi(IV) com 

tempos de síntese de 1h e 64h. 

As 6 dispersões foram divididas em dois frascos de vidro comum de 

15mL cada, formando 2 conjuntos de 6 dispersões. Um conjunto foi mantido ao abrigo 

da luz, dentro de um armário do laboratório. O outro conjunto foi exposto a radiação 

ultravioleta. O sistema de exposição adotado foi de 2 lâmpadas fluorescentes da 

marca OSRAM, modelo universal luz do dia especial com potência de 20 W, já usadas 

na capela do laboratório. Essas lâmpadas apresentam uma baixa emissão de 

radiação ultravioleta de comprimento de onda entre 300 e 400 nm. O tempo de 

exposição total foi de 14 dias. 

A avaliação da estabilidade dos nanocristais foi realizado com a 

observação do teor da capa orgânica e observação de modificações na estrutura, 

morfologia e estado de agregação dos nanocristais de TiO2. 

 

4.7 CONTROLE DO CRESCIMENTO DOS NANOCRISTAIS 

 

O conjunto de experimentos conduzidos para avaliar o controle do 

crescimento dos nanocristais de TiO2 foi realizado com a variação do tempo de síntese 

e da concentração do precursor butTi(IV) de acordo com a síntese descrita no item 

4.3. 

Os tempos adotados foram de 15min, 1h, 16h e 64h. Os valores de 

concentração dos precursores utilizados variaram de 0,115mol.L-1 até 1,15mol.L-1. Ao 

longo da apresentação dos resultados os valores das concentrações serão 
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apresentados com os valores nominais de 0,5; 1; 2; 3; 4; 5, conforme apresentados 

na tabela 4.3.1 

A figura 4.7.1 apresenta o esquema com o conjunto de condições de 

síntese adotados. Na figura é possível observar os quatro níveis na variável tempo e 

os seis níveis na variável concentração empregados.  

Foi acrescentado mais um experimento na condição de tempo de 64h e 

concentração 4.  A adição dessa nova condição permitiu a formação de um conjunto 

de dados com duas variáveis em dois níveis diferentes sendo assim empregado um 

planejamento de experimento fatorial de duas variáveis e dois níveis, 22.  

 

 

FIGURA 4.7-1 Esquema com as condições dos experimentos realizados para 

avaliação do crescimento dos nanocristais. 

 

Após a etapa de síntese do conjunto de experimentos foram realizadas 

imagens de microscopia de transmissão para a observação dos nanocristais 

formados. O tratamento das imagens e contagem do tamanho dos nanocristais foi 

feito com o software imageJ. A contagem do tamanho dos nanocristais foi efetuada 

no sentido do comprimento e da largura, considerando o comprimento a maior 

dimensão do cristal no plano da imagem e a medida da largura realizada a partir do 

meio da linha de medida do comprimento formando um ângulo de 90° entre as linhas 

de medida. A figura 4.7-2 ilustra a forma adotada para padronizar a forma de medida 
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do comprimento e largura adotados e assim possibilitar a comparação de tamanho 

dos nanocristais. 

 

 

FIGURA 4.7-2 Esquema  Demonstrando a padronização adotada para medida do 

comprimento e largura dos nanocristais. 

 

4.8 CRESCIMENTO DOS NANOCRISTAIS FORA DO MEIO 

REACIONAL ORIGINAL DE SÍNTESE 

 

A avaliação da possibilidade de realizar o crescimento dos nanocristais 

de TiO2 após terem sido sintetizados de acordo com o procedimento de síntese 

descrito no item 4.3 utilizou tolueno como novo solvente do novo meio reacional.  

Os nanocristais de TiO2 escolhidos para serem utilizados nessa etapa 

foram os sintetizados com a concentração 4 e tempo de reação de 64h. Além do 

solvente e da solução contendo os nanocristais de TiO2 foi adicionado ao meio 

reacional oleilamina como agente de desestabilização da capa orgânica de oleato dos 

nanocristais. 

O meio reacional foi composto de 1,25 ml da solução de nanocristais de 

TiO2 com concentração de 160 mg/g em tolueno, 0,94 ml de oleilamina e tolueno para 

completa o volume de 20 mL do meio reacional. A reação foi conduzida com 

temperatura de 100°C por 64h. 

Nesta etapa além dos nanocristais de TiO2 foi testado também o 

crescimento fora do meio reacional de síntese de nanocristais de ZrO2, que foram 

fornecidos pela empresa nChemi. 
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A mistura reacional foi composta de 174mg de nanocristais de ZrO2 

dispersos em 10mL de tolueno, 0,94mL de oleilamina foi adicionado e avolumado o 

meio reacional até 20mL com tolueno. 

A avaliação dos resultados foi realizada com o uso do MET para verificar 

se ocorreu ou não o crescimento dos nanocristais fora do meio reacional. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

Os resultados são apresentados a seguir divididos em blocos no objetivo 

de facilitar a leitura e o entendimento do trabalho realizado. A discussão relativa a 

cada conjunto de resultados é apresentada em cada tópico. 

 

 

5.1 COMPARAÇÃO DE PRECURSORES 

 

Conforme descrito no item 4.3, a síntese adotada nesse trabalho foi uma 

síntese solvotermal controlada pelo solvente. Na literatura diversos procedimentos de 

síntese para nanocristais de TiO2 são encontrados usando diferentes tipos de 

precursores alcóxido(53,58–61). Os alcoxidos de titânio são os principais tipos de 

precursores para fabricação de nanocristais de TiO2, particularmente no método sol-

gel(61). Dentre estes, os mais empregados são o isopropóxido de titânio e butóxido de 

titânio(61), a figura 5.1.1 apresenta a fórmula molecular destes precursores. 

 

 

a                                                                                  b 

FIGURA 5.1-1 – Estrutura molecular dos alcoxidos de titânio utilizados para avaliar a 

influência dos precursores nas estruturas dos nanocristais. a) o isopropóxido de titânio 

e b) butóxido de titânio. 

 

Apesar da quantidade de trabalhos encontrados na literatura utilizando 

precursores alcóxidos de titânio em sínteses de nanocristais de TiO2 pela rota 

solvotermal, não foi encontrado durante a revisão bibliográfica realizada nenhum 

trabalho de síntese solvotermal que estudasse a diferença na morfologia dos 

nanocristais de TiO2 comparando diferentes tipos de precursores alcóxidos. Alguns 

trabalhos encontrados na literatura avaliam rotas de síntese utilizando diferentes 
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precursores, inclusive os alcoxidos, ou fazem a análise da influência do tipo de 

precursor utilizado na síntese do material e sua influência em uma determinada 

aplicação(62). Estes trabalhos não comparam a influência na morfologia dos 

nanocristais.  

KARKARE(63) compara os mesmos precursores utilizados neste trabalho 

em uma síntese hidrotermal onde conclui que a morfologia das partículas e a 

distribuição do tamanho mostraram uniformidade, independentemente dos 

precursores utilizados para a preparação da amostra. Porém amostras preparadas 

com isopropóxido de titânio apresentaram estruturas semelhantes a filmes, enquanto 

as amostras preparadas com butóxido de titânio mostraram grânulos esféricos. 

Já BEHZADNIA et al(64), também em uma rota de síntese diferente da 

aplicada aqui neste trabalho, avaliando a aplicação nanoestruturas de TiO2 em fibras 

de tecido observou uma maior atividade catalítica das nanoestruturas sintetizadas a 

partir do butTi(IV) em relação ao isopTi(IV). 

Além disso foi preciso definir qual precursor de titânio seria adotado ao 

longo do desenvolvimento dos vários experimentos deste trabalho. 

Então no objetivo de avaliar se ocorreria diferenças na morfologia dos 

nanocristais de TiO2 devido ao uso de diferentes precursores alcoxidos foi realizado 

um conjunto de sínteses como descrito no item 4.3 variando o tempo de síntese e o 

tipo de precursor. Foi adotado os tempos de 1h e 64h e os precursores foram o 

butóxido de titânio (IV) e o isopropóxido de titânio (IV).  

Estes dois precursores apresentam uma diferença entre esses conjuntos 

de compostos. O butTi(IV) como a maioria dos alcóxidos de titânio não é um 

monômero, mas existe como um aglomerado(65). De outro forma, o isopTi(IV) com 

grupos alquil volumosos, existe como um monômero com um ambiente tetraédrico ao 

redor do centro do Ti. Esse menor grau de coordenação com o centro de metal é 

atribuído ao volume estérico dos ligantes, o que serve para evitar interações de ponte 

entre os centros de metal(66). 

Os nanocristais formados foram avaliados com relação a estrutura 

cristalina, quantidade de capa orgânica e a morfologia com a intenção de atestar se 

ocorreu ou não diferença devido a utilização de diferentes precursores de titânio. 

Na figura 5.1.2 são apresentados os difratogramas dos resultados das 

quatro sínteses realizadas. Fica evidente pela comparação com a ficha cristalográfica, 

PDF21-1272, indicada entre parêntese na figura, que as quatro sínteses produziram 
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nanocristais de TiO2 indexados com a fase cristalina anatase. Deixando claro que a 

diferença de precursor não apresentou diferença quanto a fase cristalina dos 

nanocristais formados.  

 

 

FIGURA 5.1-2 – Difratograma  dos nanocristais deTiO2 das sínteses dos dois 

precursores nos tempos de síntese de 1h e 64h. 

 

Já na figura 5.1.3 são apresentados os resultados de termogravimetria 

para o mesmo conjunto de 4 sínteses. Observa-se que independente do precursor as 

sínteses com tempo de 1h tem perda de massa de 10% maior que os nanocristais da 

síntese de 64h. Ou seja, o conjunto de nanocristais formados com tempo maior de 

síntese apresenta uma quantidade menor de capa orgânica. 

Na comparação entre as sínteses com os mesmos tempos de reação é 

observado uma diferença de 3% no teor da capa orgânica entre os nanocristais de 

TiO2 em relação aos diferentes compostos de origem. O precursor de ButTi(IV) 

apresenta perda de massa maior nos tempos de síntese de 41% e 31% 

respectivamente aos tempos de 1h e 64h. Já os nanocristais sintetizados a partir do 

IsopTi(IV) apresentaram perda de massa de 39% e 29%.  

 

64h butTi(IV) 

64h isopTi(IV) 

1h butTi(IV) 

1h isopTi(IV) 



36 
 

 

 

FIGURA 5.1-3 - TG  dos nanocristais deTiO2 das sínteses dos dois precursores nos 

tempos de síntese de 1h e 64h. 

 

É importante ressaltar que na técnica de TG vários fatores podem 

influenciar na perda de massa observada, variações na granulometria da amostra, 

compactação, fluxo do gás de análise e material do cadinho. Sendo prática adotar 

uma variação maior de 5% entre os resultados como sendo uma diferença 

significativa(67). Importante registrar a diferença de regime de perda de massa 

observado. No entanto, a comparação foi realizada pelo valor final da perda de massa. 

Por outro lado, a diferença de perda de massa observada nos diferentes 

tempos reacionais é significativa e indica que as sínteses com tempo menor 

apresentam uma massa de capa orgânica 10% maior. 

Esse resultado está em consonância com o trabalho feito por 

DALMASCHIO e LEITE(26), que apresentou essa mesma tendência na perda de 

massa em tempos de síntese de 1h e 64h em procedimento de síntese similar 

utilizando butóxido de titânio(IV) como precursor. Adicionalmente eles realizaram a 

determinação da área superficial dos nanocristais encontrando resultados maiores de 

área superficial para os nanocristais TiO2 sintetizados em tempos menores.  A figura 

5.1-4 apresenta o gráfico com os resultados da área superficial dos nanocristais deste 

trabalho, adicionalmente é apresentado também a massa orgânica por área 

específica.  
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Esse resultado da literatura ajuda a justificar a diferença da capa 

orgânica encontrada entre os tempos de síntese diferentes. O maior teor de capa 

orgânica nos nanocristais com tempo síntese menor está relacionado a uma maior 

área superficial nestes cristais 

 

 

FIGURA 5.1-4 Gráfico com a área superficial e a massa orgânica específica de 

nanocristais de TiO2 com tempos de síntese de 15min, 1h,16h e 64h retirado do 

trabalho de DALMASCHIO e LEITE(26). 

  

Desta forma, podemos avaliar que a diferença de perda de massa entre 

o conjunto de resultados não é suficiente para afirmar que existe uma diferença 

significativa no teor de capa orgânica, oleato, nos nanocristais de TiO2 causada pelo 

uso dos diferentes precursores. Observando, no entanto, que a tendência no teor da 

capa orgânica corresponde aos relatos da literatura, como exposto na figura 5.1-4, e 

tem a mesma tendência com o uso dos dois precursores. 

Nas imagens de TEM das figuras 5.1-5 e 5.1-6 são apresentados os 

nanocristais com tempo de síntese de 64h e nas figuras 5.1-7 e 5.1-8 são 

apresentados no tempo de síntese de 1h dos precursores de butóxido de titânio (IV) 

e isopropóxido de titânio (IV).  
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FIGURA 5.1-5 – Imagem de TEM dos nanocristais de TiO2 utilizando precursor de 

butóxido de titânio(IV) com tempo reacional de 64h. 
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FIGURA 5.1-6 - Imagem de TEM dos nanocristais de TiO2 utilizando precursor de 

isopropóxido de titânio(IV) com tempo reacional de 64h. 
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FIGURA 5.1-7 Imagem de TEM dos nanocristais de TiO2 utilizando precursor de 
butóxido de titânio(IV) com tempo reacional de 1h. 
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FIGURA 5.1-8 Imagem de MET dos nanocristais de TiO2 utilizando precursor de 

isopropóxido de titânio(IV) com tempo reacional de 1h. 

 

Tanto do ponto de vista morfológico quanto de tamanho as imagens de 

TEM mostram que não ocorre diferença pelo uso dos diferentes precursores testados 

na morfologia dos nanocristais de TiO2. A figura 5.1-9 mostra as formas comumente 

observadas nas imagens HRTEM nos diferentes tempos de síntese com os dois 

precursores testados. A diferença ocorre apenas com a frequência da observação de 

estruturas de menor comprimento com o aumento do tempo reacional, resultado 

similar ao encontrado na literatura(26).  
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FIGURA 5.1-9 Imagem de TEM com detalhes das diferentes morfologias encontradas 

nas sínteses com os dois precursores, butóxido de titânio(IV) e isopropóxido de 

titânio(IV) com tempos de síntese de 1h e 64h. a) Nanocristal de TiO2 na sua estrutura 

bipiramidal, escala 1nm, b) Attachment de duas estruturas bipiramidais no formato de 

halter, escala 5nm, c) um nanobastão, escala 5nm, d) Halter com estreitamento da 

região central, escala 5nm. e)  Nanobastão com maior comprimento, escala 20nm.  

 

Na figura 5.1-9 a, pode-se observar o nanocristal de TiO2 com o formato 

similar ao previsto pelo modelo de Wulff com uma estrutura bipiramidal truncada. Nas 

demais imagens de HRTEM observa-se o crescimento dos nanocristais de forma 

anisotrópica pelo mecanismo de oriented attachment, OA, pelo acoplamento de 

estruturas menores. E como já mencionado com o decorrer do tempo de síntese 

ocorre uma instabilização da estrutura e o desacoplamento.  

Com base em todos os resultados apresentados foi considerado que os 

dois precursores apresentaram similaridade quanto a fase cristalina, morfologia e teor 

de capa orgânica, neste último item é considerado que a diferença de 3% apresentada 

não representa uma diferença significativa.  

Desta forma, foi definido continuar os experimentos somente com um 

precursor sendo escolhido o butóxido de titânio, principalmente por ser o precursor 

mais barato, apresentando custo cerca de 20% menor, uma vez comprovada que não 

ocorria diferença no uso entre eles.  Exceção feita somente no próximo conjunto de 
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resultados onde ainda foi avaliado a comparação da estabilidade frente a radiação 

ultravioleta dos nanocristais derivados dos dois diferentes precursores.   

 

5.2 AVALIAÇÃO DA ESTABILIDADE DAS DISPERSÕES DE 

NANOCRISTAIS TIO2 EM EXPOSIÇÃO À RADIAÇÃO 

ULTRAVIOLETA 

 

O dióxido de titânio é muito utilizado como agente para fotodegradação 

de compostos orgânicos, dentre os semicondutores se destaca por apresentar um 

band gap de 3,2 eV(28). Nesse conjunto de resultados foi avaliado se o núcleo do 

nanocristal de TiO2 apresenta alguma ação de degradação na capa orgânica do 

nanocristal que possa comprometer até mesmo a estabilidade das dispersões em 

solventes orgânicos.  

As figuras 5.2-1 e 5.2-2, mostram dois conjuntos de dispersões de 

nanocristais em tolueno, sendo quatro sínteses com butóxido de titânio(IV) nos 

tempos de 15min, 1h, 16h e 64h. E duas dispersões com o precursor de isopropóxido 

de titânio(IV) nos tempos de 1h e 64h. A primeira é a fotografia das dispersões sem 

exposição à radiação ultravioleta (UV) e a segunda fotografia é após duas semanas 

de exposição à radiação UV. 
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FIGURA 5.2-1 Dispersão dos nanocristais de TiO2 em tolueno das sínteses de com 

precursor butóxido de titânio(IV) nos tempos de 15min, 1h,16h e 64h e com precursor 

de isopropóxido de titânio(IV) nos tempos de 1h e 64h, todos as dispersões sem 

exposição à radiação ultravioleta.  

 

FIGURA 5.2-2 - Dispersão dos nanocristais de TiO2 em tolueno das sínteses com 

precursor butóxido de titânio(IV) nos tempos de 15min, 1h,16h e 64h e do precursor 

de isopropóxido de titânio(IV) nos tempos de 1h e 64h, todas as dispersões após 

exposição à radiação ultravioleta. 
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Nota-se a turvação dos frascos contendo as dispersões de nanocristais 

de TiO2 que contém as sínteses de maiores tempos reacionais, 16h e 64h dos dois 

precursores. Enquanto as dispersões com nanocristais com o menor tempo de síntese 

de 15min e 1h não apresentaram nenhuma variação na sua estabilidade pela 

exposição à radiação UV de forma perceptível. Uma duplicata de cada dispersão foi 

mantida ao abrigo da radiação UV, dentro do armário e protegido com papel alumínio, 

não foi observado nenhuma alteração nesse conjunto de dispersões. 

Na figura 5.2-3 é apresentada os resultados da análise de TG nas 

dispersões com o tempo de reação de 64h, onde o processo de desestabilização dos 

nanocristais foi mais acentuado, antes e após a exposição à radiação UV para as 

dispersões de nanocristais dos dois precursores. 

 

 

FIGURA 5.2-3 TG dos nanocristais de TiO2 das sínteses com butóxido de titânio(IV) e  

isopropóxido de titânio(IV) no tempo de síntese 64h com e sem exposição à radiação 

UV. 

Comparando o resultado das perdas de massa dos nanocristais 

expostos a radiação UV a primeira observação é que o comportamento dos 

nanocristais de TiO2 expostos a radiação ultravioleta independe do precursor usado.  

O que corrobora com a conclusão apresentada no item 5.1 de 

comparação dos precursores. Ou seja, além de não terem diferenças do ponto de 

vista da morfologia, fase cristalina e teor de capa orgânica, os nanocristais dos 
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diferentes precursores apresentam a mesma condição no comportamento de 

estabilidade quando submetidos a radiação UV. 

Após duas semanas de exposição à radiação ultravioleta, a perda de 

massa observada demostra que os nanocristais apresentaram a diminuição de mais 

de 10% de capa orgânica sendo essa claramente a causa da desestabilização dos 

nanocristais na solução em tolueno, uma vez que o núcleo inorgânico da 

nanoestrutura é mantido estável e disperso na solução de tolueno devido a capa 

orgânica(10,59) formada pelo oleato presente no nanocristal. 

As imagens de MET das figuras 5.2.4 e 5.2.5 ajudam a identificar o efeito 

da exposição do nanocristal a radiação UV, pode ser observado a formação de 

agregados na dispersão dos nanocristais do tempo de síntese de 64h após a 

exposição à radiação UV. Estes resultados confirmam a perda da capa orgânica e a 

consequente desestabilização dos nanocristais de TiO2.  

Os nanocristais antes da exposição à radiação UV apresentam-se 

distanciados entre si devido a presença da capa orgânica conforme evidenciado pela 

figura 5.2-4. Com a perda da capa orgânica não existe mais essa distância o que 

acarreta a formação dos aglomerados apresentados na figura 5.2-5. Com a exposição 

à radiação UV esse é um processo que vai se intensificando até chegar o momento 

que os aglomerados formados ficam tão instáveis no meio que precipitam. 
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FIGURA 5.2-4 - Imagem de TEM dos nanocristais de TiO2 utilizando precursor de 

butóxido de titânio(IV) com tempo reacional de 64h sem exposição à radiação UV. 
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FIGURA 5.2-5 - Imagem de TEM dos nanocristais de TiO2 utilizando precursor de 

butóxido de titânio(IV) com tempo reacional de 64h sem exposição à radiação UV. 

 

Nas figuras 5.2-6 e 5.2-7 as imagens de HRTEM destacam os 

nanocristais de TiO2 com detalhes da análise de FFT para os planos cristalinos do 

nanocristal onde os padrões típicos do TiO2 anatase são identificados. Os detalhes 

das duas imagens mostram que apesar da agregação das nanoestruturas terem 

ocorrido com a perda da capa orgânica o núcleo inorgânico continua apresentando o 

padrão cristalino como observamos nos detalhes da imagem da figura 5.2-7. 
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FIGURA 5.2-6 - Imagem de TEM dos nanocristais de TiO2 utilizando precursor de 

butóxido de titânio(IV) com tempo reacional de 64h sem exposição à radiação UV.  

 

101 
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FIGURA 5.2-7- Imagem de TEM dos nanocristais de TiO2 utilizando precursor de 

butóxido de titânio(IV) com tempo reacional de 64h sem exposição à radiação UV. 

Detalhe com o FFT identificando os planos do nanocristal. 

 

É possível afirmar com a observação da desestabilização dos 

nanocristais nas dispersões expostas a radiação UV e com os dados das 

caracterizações apresentados que o processo de desestabilização ocorre 

evidentemente em: 

a) Nas dispersões dos nanocristais com o maior tempo de síntese, 16h 

e 64h. 

101 

101 
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b) A desestabilização ocorre pela perda de parte da capa orgânica dos 

nanocristais. 

c) Não ocorre alteração na estrutura cristalina do núcleo inorgânico do 

nanocristal, continuando os nanocristais apresentando fases cristalinas do TiO2 

anatase.   

d) Esse fenômeno de desestabilização é observado quando as 

dispersões são expostas a radiação UV.  

O entendimento do fenômeno de desestabilização observado está 

associado a compreensão do modelo de Wulff para os nanocristais de TiO2 anatase, 

as diferenças de energia superficial, γ, dos diferentes planos presentes nos 

nanocristais de TiO2 e do processo de crescimento dos nanocristais de TiO2 na rota 

de síntese usada neste trabalho. 

A estrutura de Wulff do nanocristal de TiO2 anatase é apresentada na 

figura 5.2-8, observa-se que apenas dois tipos de planos estão presentes, dois planos 

(001) e oito planos da família {101}. Lembremos que pelo modelo de Wulff o cristal 

cresce tentando minimizar sua energia através da diminuição das energias de suas 

faces pela diminuição das superfícies mais energéticas(15,37). Segundo os dados da 

literatura(26,37,39,68), através de cálculos teóricos e simulações, a sequência crescente 

da energia superficial dos planos cristalinos é {101} < {100} < {001}.  

 

FIGURA 5.2-8 Estrutura de Wulff do nanocristal de TiO2 anatase(15). 

 

Como já apresentado na figura 5.1-9 as estruturas dos nanocristais de 

TiO2 obtidas através do método de síntese usado nesse trabalho apresentam a 

estrutura bipiramidal tetragonal similar a estrutura proposta por Wulff como estrutura 

básica, ou uma espécie de “monômero”, que através do mecanismo de crescimento 
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de OA formam outras nanoestruturas. Nesse método de síntese com o aumento do 

tempo reacional ocorre um processo de difusão superficial dos átomos e posterior 

desacoplamento formando estruturas menores bem facetadas, como apresentado por 

Dalmaschio e Leite(26) e apresentado no item 2.2 

Desta forma, com o aumento do tempo reacional ocorre a formação de 

nanocristais menores devido ao desacoplamento e aumenta a presença dos planos 

(001) nas dispersões dos nanocristais com maior tempo de reação em relação as 

dispersões com menor tempo. Os planos (001) apresentam uma energia superficial 

maior que os planos da família {101}, sendo mais reativos, assim degradando com 

maior intensidade a capa orgânica dos nanocristais, interferindo na estabilidade 

destes nas dispersões em tolueno, o que justifica a turvação observada. 

Na figura 5.2-9 apresenta o fenômeno descrito acima. No início da 

síntese os nanocristais são formados, segundo a estrutura de Wulff para anatase com 

dois planos (001), na figura sendo indicado pela seta na direção [001], com o 

crescimento pelo mecanismo de OA, ocorre a diminuição das faces (001) de maior 

energia pois são por elas que ocorrem o acoplamento. Com o andamento da síntese 

ocorre a desestabilização dos nanobastões e o desacoplamento voltando a expor um 

maior número de cristais com um maior percentual de faces (001), nas dispersões 

com os nanocristais de maior tempo de síntese. Quando exposto a radiação UV essas 

dispersões apresentam uma maior instabilidade com a precipitação dos nanocristais 

de TiO2 devido a degradação de parte da capa orgânica que os mantinham estáveis. 

 

FIGURA 5.2-9 – Esquema demonstrando o efeito do tempo de reação na forma dos 

nanocristais e a influência da maior exposição das faces dos planos (001) no aumento 

da degradação da capa orgânica e consequentemente resultando em maior 

instabilidade dos nanocristais, quando expostos a radiação UV. 

[001] 

Tempo de reação  
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5.3 CONTROLE DO CRESCIMENTO DOS NANOCRISTAIS. 

 

Neste conjunto de resultados é apresentado a variação no tamanho e 

morfologia dos nanocristais de acordo com a variação do tempo de reação e da 

concentração do precursor. Estes experimentos foram conduzidos apenas com o 

precursor butóxido de titânio (IV), uma vez que foi comprovado nos dois conjuntos de 

resultados anteriores a equivalência dos nanocristais de TiO2 formados a partir dos 

dois precursores testados. 

Na figura 4.7-1 foram apresentadas as condições de testes realizados 

na matriz de experimento proposta para avaliação do crescimento dos nanocristais. 

Os resultados neste tópico serão agrupados para serem discutidos de modo a 

apresentar o efeito da variação do tempo de síntese, o efeito da variação da 

concentração e por último os resultados quando são combinados essas duas 

variáveis, tempo e concentração, em um planejamento de experimento fatorial 22 para 

indicar o efeito no tamanho dos nanocristais de TiO2. 

 

5.3.1 VARIAÇÃO DO TEMPO DE SÍNTESE 

 

O tempo de síntese foi uma das variáveis estudadas para entender o 

crescimento dos nanocristais de TiO2 e avaliar suas formas.  

DALMASCHIO e LEITE(26) também avaliaram a influência do tempo de 

síntese no mecanismo de crescimento dos nanocristais de TiO2.  

Desta forma, a avaliação do tempo de síntese neste trabalho, também 

tem o papel de avaliar se mesmo com as diferenças quanto aos equipamentos usados 

para realizar a reação de síntese, o método de síntese é robusto e apresenta os 

mesmos resultados descrito na literatura. 

A figura 5.3.1-1 apresenta a contagem de tamanho de partículas das 

sínteses nos tempos de 1 hora e 64 horas e na figura 5.3.1-2 são apresentados os 

resultados da contagem de tamanho e distribuição dos cristais de TiO2 para os tempos 

síntese de 1h e 64h encontrados por DALMASCHIO e LEITE(26) .   
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FIGURA 5.3.1-1 Contagem do tamanho de partícula dos cristais de TiO2 nos tempos 

de síntese de 1h e 64h. 

 

                                

Figura 5.3.1-2 Contagem do tamanho dos nanocristais de TiO2 nos tempos de 1h e 

64h apresentados por Dalmaschio e Leite (26). 
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É possível observar nos gráficos de contagem do tamanho de partícula 

o mesmo comportamento dos nanocristais de TiO2 sintetizados relatado na 

literatura(26). Isto é, com o aumento do tempo de síntese ocorre um deslocamento da 

curva de distribuição para valores menores de tamanho. O mecanismo que descreve 

esse fenômeno já foi apresentado no item 2.2. 

Os valores médios do tamanho dos nanocristais de TiO2 determinados 

foram de 7,33 ± 0,77 e 8,03 ± 0,33 para os tempos de 1h e 64h respectivamente. 

Considerando o valor do desvio apresentado pela medida, os valores médios são 

equivalentes. No entanto, com o tempo maior de síntese ocorre o desaparecimento 

dos nanobastões com maior comprimento. 

A comparação dos gráficos de distribuição do tamanho dos nanocristais  

das figuras 5.3.1-1 e 5.3.1-2 indicam que o método de síntese usado apresentou 

resultados similares ao procedimento descrito na literatura e usado como base desse 

trabalho, tanto pelos valores de tamanho e distribuição de tamanho, pela similaridade 

da fase cristalina anatase dos nanocristais de TiO2 formada, como já apresentado nos 

difratogramas na figura 5.1-3 e também pela morfologia encontrada nas 

nanoestruturas como podem ser visto nas imagens de HRTEM das figuras 5.3.1-3 
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FIGURA 5.3.1-3 Imagem de HRTEM de nanocristais de TiO2 encontrados nos 

diferentes tempos de sínteses. (a) Estrutura similar a estrutura de Wulff para o TiO2 

anatase. (b) Nanobastão após difusão superficial dos átomos e prestes a ocorrer a 

fragmentação, (c) Nanocristal menor sem uma maior definição de forma, (d) 

Nanohalter e (e) Nanobastão. 

 

Outra discussão importante de ser colocada nos resultados encontrados 

com a variação do tempo de síntese é referente a forma dos nanocristais sintetizados. 

É amplamente citado na literatura a importância da forma dos nanocristais na 

performance de aplicação desses materiais(8,9,32,41,53,60,69). 

Na figura 5.3.1-3 e ao longo das imagens apresentadas neste trabalho 

várias formas diferentes de nanocristais de TiO2 são apresentadas, nanobastões, 

halteres, estruturas bem facetadas com a forma de bipirâmide tetragonal, bastões com 

aumento do volume das extremidades e várias formas intermediarias entre essas.  

Toda essa variedade apresentada foi sintetizada somente usando o 

precursor e solvente e variando os parâmetros de síntese, tempo e concentração. 

Algumas estruturas apresentadas neste trabalho para os nanocristais de TiO2 também 

são relatadas na literatura, porém com o uso de surfactantes para alcançar tal controle 

na morfologia. LIU et al(60) apresentam em seu trabalho uma síntese solvotermal, onde 

também utilizam ácido oleico como solvente, para controle de formas dos nanocristais 

a b 

c 
d e 
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de TiO2 e associam a variação dos nanocristais a uma variação no band gap entre 

3,29 eV a 3,53 eV. No entanto, para controlar a morfologia dos nanocristais foi utilizado 

fluoreto como surfactante, NH4F e NaF, em tempo de síntese de 18h. A figura 5.3.1-

4 apresenta as diferentes morfologias encontradas com a variação dos compostos de 

fluoreto. 

 

 

FIGURA 5.3.1-4 Imagens de TEM de diferentes morfologias de nanocristais de TiO2 

sintetizados com: (a) sem NaF; (b) 0,2mmol NaF; (c) 0.5 mmol NaF e (d) 0.5 mmol 

NH4F(60). 

Apresentamos neste trabalho o controle na morfologia  dos nanocristais 

de TiO2 de forma similar ao apresentado por LIU et al(60), mas sem o uso do surfactante 

na figura 5.3.1-5.  

O que configura uma vantagem por produzir nanocristais mais limpos, 

algumas vezes conferindo menor toxicidade, dependendo do surfactante usado. Além 

disso, a interação do surfactante com a superfície do nanocristal pode ser tão forte 

que impossibilita certos tipos de aplicação(17). Em seu trabalho LIU et al(60) reportam 

este problema, pois a presença  do fluoreto nos nanocristais sintetizados apresentam 

interferência na aplicação avaliada.  
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FIGURA 5.3.1-5 Imagens de TEM de diferentes morfologias de nanocristais de TiO2 

sintetizados com: (a, b) tempo de síntese de 1h e (c , d) tempo de síntese de 64h. 

 

 

5.3.2 VARIAÇÃO DA CONCENTRAÇÃO DO PRECURSOR 

 

Com a rota de síntese solvotermal controlada por solvente, utilizada 

neste trabalho, o meio reacional tem apenas dois componentes o precursor de titânio 

e o solvente. O solvente tem o papel de ser o meio onde ocorre a reação e de exercer 

o controle na estabilização dos cristais que são formados controlando o processo de 

crescimento e sendo responsável pela forma e tamanho dos nanocristais.  

Desta forma, o aumento da concentração de precursor significa 

obrigatoriamente uma diminuição na quantidade de solvente no meio reacional 

As concentrações serão descritas de acordo com a tabela 4.3-1. 

O primeiro resultado observado com a variação do tempo de síntese é 

mostrado na imagem de MET da figura 5.3.2-1. Esta é a imagem do produto da síntese 
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com tempo de 1h e concentração 5. É observado um grande aglomerado já na faixa 

de tamanho de micrometros.  

Logo após o término do procedimento de desestabilização e lavagem do 

produto da síntese com concentração 5 foi observado um comportamento diferente 

de todas as sínteses realizadas com as outras concentrações. O material formado não 

apresentava uma dispersão estável em tolueno. Apresentando grandes aglomerados 

brancos que se depositavam no fundo do frasco. 

No entanto, como mostrado na figura 5.3.2-2 é possível observar a 

presença de cristais em escala nanométrica no meio da massa de TiO2 sintetizado. 

Podemos comprovar a formação de cristais de TiO2 anatase ao analisar o 

difratograma com os nanocristais das sínteses das diferentes concentrações de 

butTi(IV) apresentadas na figura 5.3.2-3 

Como a síntese utilizada é uma rota controlada pelo solvente. É 

constatado que o aumento da concentração do precursor e consequente diminuição 

relativa da proporção de solvente na razão precursor / solvente, na concentração 5 

extrapolou a condição que o solvente presente no meio reacional tem quantidade 

suficiente para atuar como um estabilizador no crescimento dos nanocristais de TiO2. 

Assim como, com a alta concentração de percursor é formado uma alta 

densidade de nanopartículas primárias, a freqüência de colisão é alta e muitas 

nanopartículas podem se agregar simultaneamente como no processo chamado por  

YOU e FANG(41) de '' burst aggregation '', explosão de agregação, descrito no item 2.3. 

Como na concentração 4 o comportamento dos nanocristais 

apresentaram uma dispersão estável em tolueno, em conformidade com todas as 

outras concentrações testadas, pode-se afirmar que o limite da razão 

precursor/solvente necessária para produzir nanocristais de TiO2 que apresentem 

estabilidade quando disperso em tolueno está entre valores de precursor de 0,92 a 

1,15 mol.L-1. 
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FIGURA 5.3.2-1 – Imagem de TEM das nanocristais de TiO2 no tempo reacional de 

1h e concentração 5. 
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FIGURA 5.3.2-2 – Imagem de TEM das nanocristais de TiO2 no tempo reacional de 

1h e concentração 5 – detalhe das estruturas cristalinas no meio do aglomerado da 

nanoestrutura de TiO2. 

 



62 
 

 

 

FIGURA 5.3.2-3 Difratogramas dos cristais de TiO2 das sínteses de diferentes 

concentrações de 0,5 a 5. 

 

Nas figuras 5.3.2-4 e 5.3.2-5 são apresentados os gráficos de coluna 

com a distribuição do tamanho dos nanocristais de TiO2 nos tempos de síntese de 1h 

com as concentrações de 0,5; 1; 2; 3; 4. Também é apresentado uma figura 

demonstrando como foi o critério adotado para medir o comprimento e a largura dos 

nanocristais.  

Foi adotado esse critério de medida do comprimento e da largura dos 

nanocristais, pois nas observações das imagens de MET foi percebido que com a 

variação da concentração do butTi(IV) variações nas larguras dos nanocristais além 

das variações no comprimento que já haviam sido notadas quando da variação do 

tempo de síntese. A distribuição do tamanho dos nanocristais foi ajustada com o 

emprego do modelo de curva gaussiana utilizando o software Origin®.  
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FIGURA 5.3.2-4 – Gráficos de barra da contagem do tamanho do comprimento dos 

nanocristais de TiO2 em diferentes concentrações de 0,5 – 4 , no tempo reacional de 

1h. 

 

Podemos notar que ocorre um espalhamento da distribuição do tamanho 

do comprimento dos nanocristais com o aumento da concentração do precursor até a 

concentração 3.  Na concentração 4 a distribuição torna-se mais estreita em torno do 

valor médio de 16nm ± 0,77, que é o maior valor médio pelo ajuste da curva gaussiana 

para as sínteses das cinco diferentes concentrações. Os valores médios e seus 

desvios estão apresentados na tabela 5.3.2-1. 

Comprimento 

Largura 
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TABELA 5.3.2-1 Valor médio do comprimento dos nanocristais de TiO2 nas sínteses 

com variação da concentração do precursor butTi(IV) 

Concentração Valor do comprimento médio, nm 

0,5 12,50 ± 1,15 

1 7,33 ± 0,77 

2 14,36 ± 1,35 

3 12,37 ± 1,36 

4 16,06 ± 0,77 

 

Considerando os valores de cada valor médio calculado é possível 

destacar os nanocristais da sintese de concentração 1 que apresentam um valor 

médio menor e significativamente diferente dos comprimentos dos nanocristais das 

outras concentrações. E a síntese de concentração 4 que apresenta junto com os 

nanocristais da sintese 1 os menores valores de desvio padrão, indicando uma menor 

dispersão na distribuição. 

Nas sínteses de concentração 0,5; 2 e 3 não é possível afirmar que 

ocorre diferença quanto ao comprimento dos nanocristais de TiO2 sintetizados 

avaliando o valor médio e o desvio padrão calculado. 

Na figura 5.3.2-5 os gráficos de distribuição de tamanho da largura dos 

nanocristais TiO2 sintetizados com concentração diferentes de precursores estão 

apresentados. 

Em relação às medidas de comprimento os valores de desvios padrão 

são menores, indicando um melhor ajuste das medidas da largura dos nanocristais ao 

modelo de curva gaussiana utilizado. 

O ponto que mais se destaca ao analisar o conjunto de gráficos de 

distribuição do tamanho da largura dos nanocristais sintetizados utilizando 

concentração diferentes do precursor é  na concentração 4 onde ocorre um 

deslocamento da distribuição de tamanho para um valor médio de largura de 5,28nm, 

valor este de quase o dobro da largura observada para as outras concentrações, como 

apresentado na tabela 5.3.2-2 
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FIGURA 5.3.2-5 – Gráficos de barra da contagem do tamanho da largura dos 

nanocristais de TiO2 em diferentes concentrações de 0,5 – 4 , no tempo reacional de 

1h. 
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TABELA 5.3.2-2 Valor médio da largura dos nanocristais de TiO2 nas sínteses com 

variação da concentração do precursor butTi(IV) 

Concentração Valor da largura média, nm 

0,5 3,16 ± 0,11 

1 3,67 ± 0,08 

2 2,76 ± 0,08 

3 2,99 ± 0,1 

4 5,28 ± 0,10 

 

De uma forma geral, os dados observados para os valores de largura e 

comprimento reforçam o que já mencionado aqui neste trabalho, e descrito na 

literatura, que o crescimento dos nanocristais de TiO2 ocorre por um mecanismo de 

oriented attachment onde observamos um crescimento anisotrópico pelo acoplamento 

dos cristais, inicialmente nucleados e estabilizados. Onde o attachment entre as faces 

de maior energia do cristal ocorre para minimizar a energia da nanoestrutura. Pois 

observamos um aumento anisotrópico no sentido do comprimento. 

No entanto, os dados de valor médio de largura dos nanocristais na 

concentração 4 indicam que também está ocorrendo um crescimento bidimensional.  

Na figura 5.3.2-6 é observado as imagens de MET dos nanocristais de 

TiO2 da sintese de concentração 4, a formação de nanocristais com uma largura maior 

é notada em toda a imagem. No destaque é identificado um attachment lateral, que 

na literatura é muitas vezes mencionado com o termo side-by-side. Nas imagens de 

MET apresentadas nas figuras 5.3.2-7, 5.3.2-8 e 5.3.2-9 são mostradas em detalhes 

esses attachment side-by-side.  
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FIGURA 5.3.2-6 -  Imagem de TEM dos nanocristais de TiO2 na concentração 4 no 

tempo reacional de 1h, com destaque mostrando um attachment side by side. 
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FIGURA 5.3.2-7- Imagem de TEM dos nanocristais de TiO2 na concentração 4 no 

tempo reacional de 1h, com destaque mostrando um attachment side-by-side. 
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FIGURA 5.3.2-8 - Imagem de TEM dos nanocristais de TiO2 na concentração 4 no 

tempo reacional de 1h, com destaque mostrando um attachment side-by-side e linha 

identificando o alinhamento dos átomos. 
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FIGURA 5.3.2-9 - Imagem de TEM dos nanocristais de TiO2 na concentração 4 no 

tempo reacional de 1h, com destaque mostrando um attachment side-by-side 

 

Existem trabalhos na literatura apresentando sínteses de crescimento 

por oriented attachment side-by-side(70,71). 

Não foi encontrado na literatura referência ao controle de crescimento 

por acoplamento lateral de nanocristais pela variação da concentração de precursor, 

controlando a razão precursor/solvente.  Esse tipo de crescimento controlado pode 

ser interessante para processos de automontagem e crescimento controlado de 

hierarquias maiores de nanocristais visando os ganhos da escala nanométrica em 

aplicações diversas. 
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5.3.3 ANÁLISE DA VARIAÇÃO DO TEMPO DE SÍNTESE E DA 

CONCENTRAÇÃO DO PRECURSOR 

 

Com os resultados até aqui apresentados foi possível perceber a 

influência da variação do tempo de síntese e da variação da concentração no 

crescimento dos nanocristais de TiO2. Associar vários fenômenos descritos na 

literatura com os resultados observados, tais como: oriented attachment, difusão 

superficial dos átomos, influência da concentração do precursor, desestabilização e 

desacoplamento dos nanocristais, formação de cristais com a forma prevista pelo 

modelo de Wulff e importância da capa orgânica na estabilização dos nanocristais. E 

relatar novas observações, influência da razão precursor/solvente proporcionando o 

attachement side-by-side, controle de diferentes formas de nanocristais sem auxílio 

de surfactantes e estabelecimento de limite de concentração de precursor para 

obtenção de nanocristais estáveis em dispersão. 

No entanto é desejável além de entender e identificar estes fenômenos 

é importante conseguir controlar as condições de síntese para estabelecer protocolos 

e métodos de produzir nanocristais com a forma e tamanho desejado. No intuito de 

caminhar nesse processo de controle é que foi utilizado a ferramenta de planejamento 

de experimento.  

Foi aplicado um planejamento de experimento fatorial 22, dois níveis e 

duas variáveis e análise por superfície de resposta.  A figura 5.3.3-1 apresenta as 

variáveis e os níveis adotados no planejamento. 

 

 

FIGURA 5.3.3-1 Planejamento de experimento fatorial 22 apresentando os dois fatores 

e os valores dos níveis adotados. 
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O apêndice I apresenta os gráficos de distribuição de tamanho das 

condições de síntese adotadas no planejamento de experimento. 

 A figura 5.3.3-2 apresenta a superfície de resposta da matriz de testes 

realizada no planejamento de experimento executada para o crescimento e a largura 

dos nanocristais de TiO2.  

 

 

FIGURA 5.3.3-2 – Superfície de resposta dos experimentos de controle de 
crescimento com a variação do tempo e concentração do precursor com resposta dos 
valores de comprimento e largura dos nanocristais. 

 

A resposta mais significativa do planejamento adotado foi indicar que 

com a concentração 4 e um tempo de sintese de 1h temos os nanocristais com maior 

largura e comprimento.  

De forma geral as outras direções da superfície de resposta não 

apresentam grandes diferenças quanto a largura e comprimento dos nanocristais. 

Com informação da superfície de resposta também podemos indicar que 

para sintetizar nanocristais com tamanho médio entre 7 e 8 nm de comprimento e 

largura média entre 3,5 e 4,2nm podemos usar o menor tempo de sintese e a 

concentração maior se o interesse for aumentar a produção por exemplo. 

A figura 5.3.3-3 apresenta em uma escala de 1nm:1cm um esquema com 

os tamanhos dos nanocristais indicados pela superfície de resposta apenas com o 

intuito de facilitar a compreensão e percepção do tamanho médio do comprimento e 

da largura indicados pelo resultado do planejamento utilizado. 
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FIGURA 5.3.3-3 Esquema em escala 1nm:1cm, ilustrando a diferença de tamanho 
entre os nanocristais de TiO2 de acordo com o caminho adotado na síntese.  

 

5.4 CRESCIMENTO DOS NANOCRISTAIS FORA DO MEIO 

REACIONAL ORIGINAL DE SÍNTESE 

 

O controle do crescimento dos nanocristais é objeto de interesse em 

nanociência. Ter métodos que proporcionem direcionar a forma, tamanho, distribuição 

de tamanho possibilita também controlar as propriedades e assim desenvolver 

materiais de acordo com o objetivo de aplicação. 

Nesse sentido é igualmente necessário o conhecimento e possibilidade 

de controle dos processos de automontagem. Assim, podemos usar nanoestruturas 

como blocos iniciais em processo de construções de estruturas maiores que 

mantenham as propriedades diferenciadas da escala nanométrica. 

Este tópico apresenta os resultados encontrados nos experimentos 

realizados para avaliar a possibilidade de realizar o crescimento das nanoestruturas 

fora do meio reacional original, ou seja, este conjunto de resultados testa a hipótese 

desta tese. 

As figuras 5.4-1, 5.4-2 e 5.4-3 apresentam imagens de MET dos 

resultados encontrados no crescimento dos nanocristais de TiO2 num meio reacional 

diferente do utilizado na síntese dos nanocristais.  

A condição do novo meio reacional foi descrita no item 4.8 em detalhes, 

foi usado tolueno como solvente, oleilamina como agente de desestabilização da capa 

orgânica de oleato presente nos nanocristais e nanocristais produzidos com síntese 
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de concentração 4 e tempo de 64h.  A escolha deste grupo de nanocristais nesta 

condição de sintese foi devido aos cristais com tempo de sintese de 64h apresentar 

estruturas com as faces mais definidas e a condição de concentração permitia ter mais 

material para realizar os experimentos de crescimento fora do meio reacional. 

A sintese foi conduzida em temperatura de 100°C em reator semelhante 

ao usado para a sintese dos nanocristais de TiO2. 

Os resultados encontrados são apresentados nas figuras de 5.4-1 a 5.4-

3. Na primeira imagem de MET um nanobastão com mais de 90 nm é identificado. O 

aumento no comprimento do nanobastão não é acompanhado por aumento na largura 

que permanece com tamanho de cerca de 3nm dos nanocristais iniciais usados, 

reforçando o mecanismo de crescimento por attachment e na direção [001]. É possível 

observar ainda que o nanobastão é formado por vários nanocristais de tamanhos 

menores. 

 

 

 

 

FIGURA 5.4-1 Imagem de TEM dos nanocristais de TiO2 sintetizados fora do meio 
reacional original mostrando o crescimento do nanocristal de forma anisotrópica.  
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Na figura 5.4-2 outro nanocristal com comprimento de cerca de 100nm é 

mostrado com destaque para a identificação de vários nanocristais de tamanhos 

menores fazendo o crescimento do nanobastão. Detalhe que nessa imagem alguns 

attachment que parecem não ocorrerem de frente, mas sim em uma posição inclinada. 

No entanto, a imagem sugere que átomos continuam se organizando, em processo 

de alinhamento dos planos cristalinos e difusão superficial em um crescimento no 

sentido do comprimento sem alteração na largura. 

 

FIGURA 5.4-2 Imagem de TEM dos nanocristais de TiO2 sintetizados fora do meio 
reacional original mostrando o crescimento do nanocristal de forma anisotrópica, 
destaque para acoplamento de nanocristais de tamanhos diferentes se acoplando. 

Alguns outros exemplos de attachment observados nas imagens de MET 

são apresentadas na figura 5.4-3. 



76 
 

 

 

FIGURA 5.4-3 Imagem de TEM em alta resolução dos nanocristais de TiO2 
sintetizados fora do meio reacional original mostrando o crescimento do nanocristal 
com diferentes attachment. 

 

Essas imagens de MET apresentando nanocristais com tamanhos de 

90nm e 100nm comprovam que ocorreu o crescimento dos nanocristais de TiO2 fora 

do meio reacional. É importante ressaltar aqui que o crescimento nessas condições 

continua acontecendo pelo mecanismo oriented attachment não causando nenhuma 

alteração na morfologia original dos nanocristais de TiO2 a não ser o aumento de 

tamanho no sentido do comprimento. 

Na literatura, alguns termos como: particle-mediated growth process(41) 

e Seed-Mediated Growth(53), são usados para descrever mecanismos de crescimento 

que podem à primeira vista parecerem iguais ao fenômeno de crescimento aqui 

observado.  

Porém, o termo particle-mediated growth process descreve mecanismos 

de crescimentos de nanocristais por oriented attachment de diversas formas, mas no 

meio de síntese original. Entretanto, o crescimento dos nanocristais de TiO2 

observados nesta etapa do trabalho ocorreu fora do meio original de síntese.  

O Seed-Mediated Growth, a princípio descreve um processo de 

crescimento mais similar ao que foi apresentado nesta etapa do trabalho. O processo 

de crescimento mediado por semente é uma das formas mais eficientes de separar o 

processo de nucleação do processo de crescimento dos nanocristais E assim, formar 
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nanoestruturas com distribuição de tamanho bem estreita. No entanto ainda é usado 

precursor na etapa de crescimento(17). 

LIU et al(53), realizaram crescimento mediado por semente de 

nanocristais de TiO2 anatase e produziram estrutura cristalina com um núcleo e 

antenas de TiO2, ou seja, o crescimento alterou a forma dos nanocristais, como 

mostrado na figura 5.4- 4. Nesse trabalho também foi realizado o crescimento de 

nanobastões de TiO2. Porém no processo de crescimento foi utilizado o mesmo 

solvente da sintese das sementes de TiO2, ácido oleico, mas foi realizado injeção a 

quente de precursor. Além disso, foi utilizado surfactante e fluoreto para a sintese dos 

nanocristais de TiO2 usados como semente. 

 

 

FIGURA 5.4-4 Imagens de MET para o crescimento de nanocristais de TiO2 com um 
núcleo e antenas(53).  



78 
 

 

É possível realizar o crescimento de nanocristais fora do meio reacional 

a partir de nanocristais anteriormente sintetizados sem adição de mais precursores e 

sem o uso de surfactante, usando os nanocristais como blocos de montagem?  

Esta foi a principal pergunta que esse trabalho se propôs a responder. 

Com os resultados obtidos, podemos afirmar que é possível este tipo de crescimento.  

Não foi encontrado na literatura trabalhos que abordem processos de 

crescimento com as características aqui apresentadas: Síntese solvotermal 

controlada pelo solvente, solvente de síntese dos nanocristais diferente do solvente 

usado na reação de crescimento, mecanismo de crescimento similar entre a primeira 

reação e a segunda reação. 

O trabalho de LIU et al(53), foi o que apresentou maior similaridade com 

a proposta aqui abordada. Se pela adição de surfactante na etapa de sintese da 

semente de TiO2 ele conseguiu obter maior homogeneidade dos nanocristais, o que 

ajuda na etapa de crescimento. Tem a desvantagem de usar duas sínteses com mais 

etapas e devido ao uso do surfactante pode ter maior impureza no produto final. 

O trabalho aqui desenvolvido tem tanto na etapa de sintese quanto na 

de crescimento a reação realizada em uma única etapa, sem uso de surfactante. 

Para verificar se o processo de crescimento fora do meio reacional 

poderia também ser aplicado em outro tipo de material, realizou-se um experimento 

com nanocristais de ZrO2 fornecidos pela empresa nChemi, e foi utilizada a mesma 

condição de síntese empregada nos nanocristais de TiO2 com os detalhes descritos 

no item 4.8.  

As figuras 5.4-5, 5.4-6, apresentam imagens de MET dos nanocristais 

de ZrO2 utilizados. Já nas figuras 5.4-7 e 5.4-8 são imagens de MET após a reação 

ter sido realizada. Pode-se observar que também para os nanocristais de ZrO2 foi 

possível realizar o crescimento em meio reacional diferente do original da síntese. 
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FIGURA 5.4-5 Imagem de TEM dos nanocristais de ZrO2 como recebidos, dispersos 

em tolueno. 
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FIGURA 5.4-6 - Imagem de TEM dos nanocristais de ZrO2
 como recebidos, dispersos 

em tolueno. 
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FIGURA 5.4-7 - Imagem de TEM dos nanocristais de ZrO2 após a etapa de 

crescimento fora do meio reacional demonstrando um crescimento de nanocristais tipo 

vermes (worm-like). 

 

  O crescimento observado nos nanocristais de TiO2 foi de alongamento 

dos nanobastões, já os nanocristais de ZrO2 apresentaram crescimento diferente 

formando estruturas citadas na literatura como worm-like(41,72), ou vermes.  

  A figura 5.4-8 apresenta em detalhe uma das típicas nanoestruturas de 

ZrO2 encontradas após a etapa de crescimento fora do meio reacional. Pode-se 

afirmar pela comparação das imagens de MET dos nanocristais de ZrO2 antes e após 

a etapa de síntese conduzida que também ocorreu o crescimento nos nanocristais.  
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FIGURA 5.4-8 Imagem de TEM dos nanocristais de ZrO2 após a etapa de crescimento 

fora do meio reacional demonstrando um crescimento de nanocristais tipo vermes 

(worm-like). Destaque para a imagem em alta resolução. 

 

A possibilidade de realizar o crescimento de nanoestruturas fora do meio 

reacional original de síntese vai de encontro a ideia de utilizar nanocristais como bloco 

de construções de estruturas mais complexas mantendo as características da escala 

nanométrica.  

A diferença entre realizar sínteses variando os parâmetros para controlar 

a forma dos nanocristais para atender a certas características desejadas para uma 

aplicação especifica e realizar o crescimento fora do meio reacional a partir de 

nanocristais como sendo blocos de construção são duas formas diferentes de usar 

procedimentos de sintese para construir as estruturas desejadas. 

E pode se comparar ao uso de tijolos como bloco de construção para 

levantar paredes e residências. Podemos levar os tijolos e com eles construir o que 

desejamos ou poderíamos atuar nas condições de produção da olaria para o 

fornecimento das paredes já montadas. 
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Espera-se que os resultados aqui apresentados possam contribuir tanto 

para o controle dos parâmetros de síntese de forma a produzir nanocristais com 

morfologia e tamanho desejados quanto para o emprego de nanocristais como bloco 

de construções de estruturas mais complexas que atendam as demandas 

tecnológicas desejadas.  
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6 CONCLUSÃO 

 

Foi Observado o crescimento dos nanocristais de TiO2 e ZrO2, pelo 

mecanismo de oriented attachment, fora do meio reacional original. Em uma sintese 

solvotermal controlada por solvente. 

As dispersões dos nanocristais de TiO2 apresentam variação na sua 

estabilidade, quando expostas a radiação UV, dependendo da forma e das faces 

expostas dos nanocristais. 

Foi observado a ocorrência de attachment side by side nos nanocristais 

de TiO2 sintetizados na concentração de precursor butóxido de titânio(IV) de 

0,920mol.L-1 

O limite para a produção de nanocristais com boa dispersão e estáveis 

está entre a faixa de 0,920 mol.L-1 e 1,15 mol.L-1 de butóxido de titânio(IV). Após esse 

valor ocorre a formação de aglomerado como produto da síntese. 

Os precursores butóxido de titânio (IV) e isopropóxido de titânio (IV) são 

equivalentes para sintese de nanocristais de TiO2 nas condições de sintese deste 

trabalho. 

Não foi observado diferença significativa no teor de capa orgânica, 

estrutura cristalina, forma e tamanho dos nanocristais de TiO2 devido ao uso dos 

precursores butóxido de titânio (IV) e isopropóxido de titânio (IV). 

As formas dos nanocristais sintetizados com controle do tempo e 

concentração são similares as apresentadas na literatura, porém com a vantagem de 

não usar surfactantes na etapa de sintese.  

A resposta mais significativa do planejamento de experimento adotado, 

foi indicar que com a concentração 0,920 mol.L-1 de precursor e um tempo de síntese 

de 1h, formam-se os nanocristais com maior largura e comprimento.  

Para sintetizar nanocristais com tamanho médio entre 7 e 8 nm de 

comprimento e largura média entre 3,5 e 4,1 nm podemos usar o tempo de síntese de 

1h e a maior concentração adotada no planejamento 0,92 mol.L-1 de precursor, pois o 

aumento do tempo para 64h e diminuição da concentração não alteraram o tamanho 

dos nanocristas de TiO2. Esse resultado é interessante para estudos de aumento de 

produção de nanocristais de TiO2. 

 

  



85 
 

 

7 TRABALHOS FUTUROS 

 

Avaliar o efeito da temperatura no controle do crescimento dos 

nanocristais. Com um planejamento de experimento com 3 variáveis. 

Aprofundar o estudo no crescimento de nanoestruturas fora do meio de 

sintese original, utilizando a ideia de blocos de construção. 

Empregar a radiação UV em síntese de nanoestruturas e avaliar seus 

efeitos no controle do crescimento. 

Avaliar a aplicação de ferramentas de bigdata e learn machine em 

futuros trabalhos para escolha de métodos de síntese e design de nanoestruturas. 

Com o grande desenvolvimento de trabalhos na área de sintese de nanoestruturas ao 

longo de quase 3 décadas, o uso destas novas ferramentas de ciência de dados tem 

potencial de acelerar os avanços e melhorar os resultados no desenvolvimento de 

sínteses para alcançar as características desejadas da nanoestrutura.  
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APÊNDICE I Gráficos de distribuição do tamanho dos nanocristais 

de TiO2. 
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