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RESUMO 

SOTO, Pablo Colofatti. Síntese, caracterização e estudo do mecanismo envolvido 
no processo de auto–dopagem de nanotubos de TiO2 simultaneamente à 
detecção impedimétrica do corante azul de metileno. 2024. 92p. Dissertação 
(Mestrado em Química) – Centro de Ciências Exatas, Universidade Estadual de 
Londrina, Londrina, 2024. 

Este trabalho reporta a síntese e utilização de eletrodos auto-dopados de dióxido de 
titânio, denominados como SD–TNT, como plataforma para detecção impedimétrica 
da molécula alvo corante azul de metileno (AM). A auto–dopagem foi realizada 
catodicamente a fim de promover uma diminuição significativa no valor do band gap e 
um aumento na condutividade do eletrodo, devido à formação de sítios Ti3+ e 
vacâncias de oxigênio. Além disso, foi realizado um estudo do mecanismo envolvido 
neste processo de auto-dopagem, por meio de voltametria cíclica (VC) e 
espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE), a fim de avaliar a influência do pH 
na auto–dopagem. Para verificar a região de linearidade e o LOD e LOQ do SD–TNT 
como plataforma sensorial impedimétrica, foram realizadas EIE em soluções de 
Na2SO4 0,10 mol L–1para várias concentrações de AM. Nessas condições, foi 
encontrada uma relação linear (R2 = 0,999) para a faixa de concentração de AM de 
0,10 a 2,00 mg L–1 em função da resistência à transferência de carga (Rtc), onde 
obteve-se o LOD e LOQ de 0,26 e 0,86 mg L–1, respectivamente.  Com auxílio de um 
planejamento fatorial completo 22 (PFC) com ponto central combinado com 
metodologia de superfície de resposta (MSR) foi possível encontrar as condições 
ótimas de detecção impedimétrica do corante MB, as quais foram iguais a –1,4 V em 
pH 7,0. Na condição otimizada, realizada com a água do Ribeirão Ema (Paraná, Brasil 
–23°22'13"S – 51°27'25"W), obteve-se uma relação linear (R2 = 0,976) para a faixa de 
concentração de AM de 0,10 a 1,75 mg L–1.  Por fim, foi possível correlacionar o 
processo de auto–dopagem do TNT com o comportamento impedimétrico, indicando 
que este sistema pode ser utilizado para outros compostos catiônicos de interesse. 
 
Palavras-chave: nanotubos de TiO2, processo de auto–dopagem, Espectroscopia de 
Impedância Eletroquímica, Planejamento Fatorial. 



 
 

ABSTRACT 

SOTO, Pablo Colofatti. Synthesis, characterization and study of the mechanism 
involved in the self-doping process of TiO2 nanotubes simultaneously with the 
impedimetric detection of the methylene blue dye. 2024. 92p. Dissertation 
(master’s in chemistry) – Center for Exact Sciences, State University of Londrina, 
Londrina, 2024. 

This work reports the synthesis and application of a self-doped titanium dioxide 
electrodes, named as SD-TNTs, as a platform for impedimetric detection of the target 
molecule methylene blue (MB). The self-doping was carried out cathodically to 
promote a significant decrease in the band gap value and an increase in the electrode 
conductivity, due to the formation of Ti3+ sites and oxygen vacancies. In addition, the 
mechanism involved in the self-doped process was studied using cyclic voltammetry 
(CV) and electrochemical impedance spectroscopy (EIE) to evaluate the influence of 
pH on self-doping. To evaluate the linear region and the LOD and LOQ of SD-TNT as 
an impedimetric sensory platform, EIE was carried out in 0.10 mol L–1 Na2SO4 solutions 
for various MB concentrations. Under these conditions, a linear relationship (R2 = 
0.999) was found for MB concentration in the range of 0.10 to 2.00 mg L-1 as a function 
of the charge transfer resistance (Rct), with LOD and LOQ equals to 0.26 and 0.86 mg 
L-1, respectively. Using a full factorial design 22 (FFD) with a central point combined 
with the response surface methodology (RSM), it was possible to find the optimum 
conditions for impedimetric detection of the MB dye, which were equal to –1.4 V and 
pH 7.0. In the optimized conditions, carried out with water from the Ribeirão Ema 
(Paraná, Brazil -23°22'13"S - 51°27'25"W), a linear relationship was obtained (R2 = 
0.976) for the MB concentration range of 0.10 to 1.75 mg L–1.  Finally, it was possible 
to correlate the self-doping process of TNT with the impedimetric behavior, indicating 
that this system can be used for other cationic compounds of interest. 
 
Keywords: TiO2 nanotubes, self-doping process, electrochemical impedance 
spectroscopy, factorial design. 
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1 INTRODUÇÃO 

Os nanotubos de TiO2 (TNT) são amplamente explorados para várias 

aplicações. Dentre elas, destacam–se os processos fotocatalíticos e 

fotoeletrocatalíticos aprimorados (Almeida & Zanoni, 2014; Ikreedeegh et al., 2024; 

Liao et al., 2014; Luan; Chang, C. F., 2022; Mungsuk et al., 2023; Xu et al., 2020; 

Yang; Hoffmann, 2016; Yu et al., 2014). O interesse neste material é atribuído, 

principalmente, devido às características: elevada atividade fotocatalítica e área 

superficial; tamanho controlável; estabilidade química; fácil síntese (Adán et al., 2016; 

Luan; Chang, 2022; Spanu et al., 2023; Yu et al., 2014; Zhou; Zhang, 2014). Essas 

propriedades asseguram a alta eficiência catalítica para este material, justificando a 

sua ampla exploração em sistemas de remediação ambiental, especialmente na 

degradação de poluentes orgânicos recalcitrantes (Bastug Azer et al., 2022; 

Ikreedeegh et al., 2024; Mungsuk et al., 2023; Xu et al., 2020; Yang, Hoffmann, 2016). 

O elevado valor de band gap do TNT, estimado em 3,2 eV para estrutura 

Anatase e 3,0 eV para a estrutura Rutilo, limitam a condutividade desse semicondutor 

a comprimentos de onda na região do ultravioleta (UV), sendo necessário a utilização 

de uma fonte externa de radiação na maioria das aplicações pretendidas. Neste 

contexto, a incorporação de metais à estrutura do TNT, como Pt, Ag, Au e Cu 

(Almeida; Zanoni, 2014; Haghshenas et al., 2023; Hu et al., 2022; Xavier et al., 2022), 

compósitos de semicondutores como WO3/TNT (Buddiga et al., 2023) e ZnO/TNT (Li, 

M. et al., 2024) são alternativas para a redução do band gap e o deslocamento do 

espectro de absorção para comprimento de onda maiores (i.e., para comprimentos de 

onda próximas a região visível). Adicionalmente, essa redução no band gap propicia 

um incremento na condutividade do material, eliminando a necessidade da utilização 

de uma fonte externa de radiação UV (Liang et al., 2023; Mao et al., 2014; Wang, P. 

et al., 2023). 

Outra metodologia eficaz, simples e de baixo custo para reduzir o valor de band 

gap, e aprimorar a performance catalítica do eletrodo de TNT, baseia-se na própria 

“autoativação”, denominada de “auto–dopagem” (Kuang et al., 2020; Liang et al., 

2023; Soto et al., 2020; Zhou; Zhang, 2014). A auto–dopagem consiste na redução de 

íons Ti4+ para Ti3+ em atmosferas redutoras, reduções químicas ou pelo processo 

eletroquímico de polarização catódica (Kim et al., 2023; Kuang et al., 2020; Minguzzi 

et al., 2014; Soto et al., 2020). A polarização catódica promove a formação de 
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vacâncias de oxigênio (Ov) na superfície do TNT, a partir da reação Ti4+ + H+ + e– → 
Ti3+H+ e a intercalação de prótons (Pinto et al., 2023). As mudanças na condutividade 

e no comportamento eletroquímico são atribuídas a formação de centros Ti3+ durante 

o processo de auto–dopagem (Bessegato, Hudari; Zanoni, 2017; Xu et al., 2023). 

Entre as possíveis aplicações do nanotubo de TiO2 auto–dopado (SD–TNT), 

ressaltam–se o seu emprego em sistemas de armazenamento de energia; 

supercapacitores e acumuladores de carga (Mo; Wei; Wang, 2019; Zhou; Zhang, 

2014); fotocatálise (Dhileepan, Rajan; Neppolian, 2024; Kuang et al., 2020); processos 

fotoeletrocatálicos (Behrouzeh et al., 2022; Liang et al., 2023; Xu et al., 2023); 

aplicação em plataformas sensoriais (Bessegato; Hudari; Zanoni, 2017; Soto et al., 

2020). Lv e colaboradores (2023) empregaram a espectroscopia de impedância 

eletroquímica (EIE) para avaliar a fotorredução de CO2 para ácido acético, usando o 

eletrodo de SD–TNT, relacionando o processo de transferência de carga com a 

melhoria na eficiência de fotorredução. Recentemente, Mir et al., (2023) investigaram 

a influência de diferentes metodologias de auto–dopagem de TNT (i.e., empregando 

redução química e eletroquímica). De acordo com esses autores, o eletrodo SD–TNT, 

obtido via redução eletroquímica, demonstrou uma melhor eficiência quântica 

comparado a eletrodos obtidos por outras metodologias. Embora esteja estabelecido 

que o processo de auto–dopagem do TNT promove a formação de centros de Ti3+ e 

vacâncias de Ov (Pinto et al., 2023; Soto et al., 2020), que desempenham um papel 

fundamental na modificação das propriedades eletroquímicas do eletrodo, há pouco 

conhecimento sobre o mecanismo de transferência de carga envolvidos neste 

processo de auto–dopagem. 

Neste contexto, este trabalho reporta a síntese eletroquímica do SD–TNT e a 

proposição de um novo mecanismo para a transferência de carga envolvendo o 

processo de auto–dopagem por meio da análise de Espectroscopia de Impedância 

Eletroquímica (EIE). Relatou–se, também, a potencial aplicabilidade do eletrodo SD–
TNT como uma plataforma sensorial impedimétrica para a molécula alvo azul de 

metileno (AM) em matrizes simuladas e reais, coletadas no Rio Ema, localizado em 

Rolândia (Paraná, Brasil –23°22'13"S – 51°27'25"W). 
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2 OBJETIVOS  

2.1 GERAL 

 

Propor um novo mecanismo para auto-dopagem de eletrodos de TNT aliada à 

detecção impedimétrica de AM (azul de metileno). 

 

2.2 ESPECÍFICOS  

 

• Determinar uma relação entre as propriedades morfológicas e estruturais com as 

propriedades eletroquímicas do SD–TNT; 

 

• Propor mecanismo que elucide o processo de auto–dopagem de eletrodos de TNT; 

 

• Avaliar a potencial aplicabilidade de eletrodos SD–TNT como plataforma sensorial 

impedimétrica para a molécula alvo AM; 

 

• Otimizar as condições de autodopagem simultânea a detecção impedimétrica de 
AM 
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3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

3.1 DIÓXIDO DE TITÂNIO (TIO2) 

O dióxido de Titânio (TiO2) é um material empregado em uma série de 

aplicações devido às suas propriedades físico–químicas, sendo insolúvel, não volátil, 

resistente a meios ácidos, termicamente estável, biocompátivel, apresenta elevada 

estabilidade e baixo custo quando comparado a outros óxidos semicondutores 

metálicos (Lan et al., 2023; Luan; Chang, C. F., 2022; Roy; Berger; Schmuki, 2011).  

Suas aplicações estão relacionadas ao desenvolvimento de células 

fotovoltaicas sensibilizadas por corantes (Aguilar et al., 2022; Ahmadi et al., 2024), 

pigmento branco (Roy; Berger; Schmuki, 2011), próteses dentárias, médicas, 

cirúrgicas e outros biomateriais (Bhagabati, 2021; Kozik et al., 2020). Este óxido é 

empregado comumente em processos de purificação de água e remediação ambiental 

por meio da degradação e mineralização de compostos recalcitrantes via Processos 

Oxidativos Avançados (POA) na presença de uma fonte de radiação externa (Hassan 

et al., 2023; Pang et al., 2014; Zeng, 2013; Zhang et al., 2023). 

Quanto a síntese, nanoestruturas de TiO2 podem ser obtidas por meio de 

diferentes metodologias, como sol–gel, síntese hidrotérmica, anodização 

eletroquímica, dentre outras. Com uma variedade de estruturas como: 0D, 

nanopartículas, 1D, nanotubos, nanobastões, nanofios, nanofibras, nanocintos, 2D, 

nanofolhas e outras estruturas (Chen; Mao, 2007). 

Entretanto, as propriedades acima apresentadas podem ser intensificadas 

através da fase cristalina desejada. A distribuição espacial dos átomos de Ti e O e o 

compartilhamento de espécies por arestas ou vértices favorece algumas propriedades 

do TiO2 (Wei et al., 2015). Estruturalmente, o TiO2 pode apresentar três formas 

cristalinas distintas: Anatase e Rutilo, que são estruturas tetragonais, e a Brookita, 

uma estrutura ortorrômbica (Figura 1). 

Apesar de apresentarem estruturas semelhantes, as fases rutilo e anatase 

apresentam distorções diferentes e consequentemente arranjos diferentes. A fase 

Anatase é formada por estruturas TiO6 com arestas compartilhadas, enquanto a fase 

Rutilo, apresenta essas estruturas com vértices compartilhados. A fase Brookita, por 

sua vez, apresenta esses grupos com vértices e arestas compartilhadas (Albu et al., 

2010; Gupta; Tripathi, 2011). 
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Figura 1 – Estruturas das fases cristalinas do TiO2: a) Anatase; b) Rutilo; c) Brookita 

 
Fonte: adaptado de Benčina et al. (2020). 

 

A fase Anatase se destaca por suas propriedades fotoeletrocatáliticas, devido 

à menor recombinação do par elétron/buraco (e–/h+), fator fundamental para a 

formação de portadores de carga. Contudo, há um principal limitante na aplicação da 

fase anatase do TiO2: seu elevado band gap (≈ 3,2 eV). Esse band gap induz a sua 

atividade a região UV e, apesar de uma possuir menor recombinação do par e–/h+, a 

elevada velocidade em que esse processo ocorre resulta em uma baixa eficiência 

quântica (Katal et al., 2020). 

A fase Rutilo é a mais termicamente estável, podendo ser obtida por meio de 

tratamento térmico em temperaturas superiores a 500 °C, sendo empregado em 

processos que envolvam elevadas temperaturas. Possui um band gap próximo a 3,0 

eV, um elevado índice de refração e uma faixa de absorção estreita na região do 

visível (Mutsak; Ahmed; Hasan, 2023; Rajaraman; Parikh; Gandhi, 2020). Por 

apresentar menor band gap e banda de condução com menor energia, essa fase é 

empregada em celúlas fotovoltáicas , baterias (Imazeki et al., 2020; Usui et al., 2021) 

e supercapacitores (Khanna et al., 2022; Li et al., 2021). 

A fase Brookita, apresenta um band gap de 3,1 eV, boa estabilidade e 

destacada eficiência catalítica. Contudo, esta fase é pouco explorada devido à 

dificuldade em obtê-la de forma pura e de controlar os parâmetros da síntese, 

prejudicando o alcance das propriedades físico–químicas pretendidas (Dharmale; 

Chaudhury; Kar, 2021). 
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3.2  SÍNTESE DE NANOTUBOS DE TIO2 

 

Inúmeras metodologias podem ser empregadas para a síntese de 

nanoestruturas de TiO2, como a via sol–gel, micelas e micelas inversas, método sol, 

hidrotermais, solvotermais, vias oxidativas, deposição de vapor, eletrodeposição e 

métodos que envolvem micro-ondas ou ultrassom (Chen & Mao, 2007). Entretanto, 

entre as metodologias acimas citadas, comumente são empregadas, na obtenção de 

nanoestruturas tubulares de TiO2, a anodização eletroquímica, a síntese hidrotérmica 

e a via sol–gel com a utilização de templates orgânicos. Neste sentido, cada uma das 

características do sistema depende do solvente utilizado, pH, template, temperatura 

do processo, tempo de síntese, dentre outras variáveis, que influenciam na ordenação 

dos tubos, formação de fases e obtenção das propriedades físico–químicas almejadas 

(Pang et al., 2014). 

 

3.2.1 Anodização 

 

O método de anodização eletroquímica é empregado para formar nanotubos 

com um elevado grau de ordenamento e uniformidade. As dimensões destas 

nanoestruturas são influenciadas pelo tempo de anodização, eletrólito suporte e 

potencial (Chang et al., 2020; Wang, C. et al., 2023). Os eletrólitos empregados nesse 

método podem ser o ácido crômico, ácido fluorídrico, soluções de sais contendo o íon 

fluoreto ou soluções orgânicas que possuem os íons fluoreto (Puga et al., 2022). A 

quantidade de água presentes na solução eletrolítica também influencia na morfologia 

dos nanotubos (Qin et al., 2021). 

A principal vantagem dessa rota sintética é a simplicidade do método que 

necessita apenas de uma célula eletroquímica de dois eletrodos, um eletrodo auxiliar 

estável e uma fonte de tensão. Outra vantagem é a reprodutibilidade e o arranjo 

altamente organizado dos filmes. Ressalta–se que os filmes formados são amorfos e 

não fotoativos, sendo necessário a realização de um tratamento térmico para a 

formação de uma das fases cristalinas de interesse para aplicação, embora a fase 

amorfa possa ser aplicada em diversos sistemas (Ikreedeegh et al., 2024). 

O mecanismo de formação de nanotubos de TiO2 durante a anodização 

eletroquímica envolve vários estágios, incluindo a oxidação assistida em campo, 

migração iônica e dissolução química (Puga et al., 2022). A Figura 2, apresenta um 
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esboço da formação dos nanotubos via processos de anodização. 

 

Figura 2 – Mecanismo de formação dos nanotubos via anodização de placas de Ti 

 

Fonte: adaptado de Ke et al. (2023) 

 

O primeiro estágio é caracterizado pela oxidação metálica da superfície, 

formando íons Ti4+ pela semirreação disposta na Eq. (1). Posteriormente uma camada 

de óxido é quimicamente formada na superfície dos materiais devido à interação de 

íons Ti4+ com íons hidroxila (OH–) e peróxido (O2
–) presentes na interface pelas Eq. 

(2) e Eq. (4). Os hidróxidos no processo são desprotonados conforme a Eq. (3) e 

ocorre a geração de hidrogênio no cátodo por meio da redução dos íons H+ como 

indicado pela (5): 

2Ti → 2Ti4+ + 8e–        (1) 

Ti4++ 4OH– → Ti(OH)4       (2) 

Ti(OH)4 → TiO2 + 2H2O       (3) 

Ti4++ O2
– → TiO2        (4) 

8H+ + 8e– → 4H2        (5) 
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Os íons fluoreto presentes no eletrólito reagem diretamente com o óxido 

hidratado e a camada de óxido criando pequenas cavidades que formam poros 

uniformes sob toda superfície e os íons Ti4+ migram para o seio da solução, como 

demonstrado nas Eq. (6) a (8): 

TiO2 + 6F– + 4H+ → Ti[F]6
2–

 + 2H2O     (6) 

Ti(OH)4 + 6F– → Ti[F]6
2–

 + 4OH–      (7) 

Ti4+  + 6F–  → Ti[F]6
2–       (8) 

Finalmente, a Eq. global de formação de filmes de nanotubos de TiO2 é 

representada pela Eq. (9): 

Ti + 2 H2O → TiO2 + 2 H2       (9) 

 

3.2.2 Síntese Hidrotérmica  

 

A síntese Hidrotermal é uma síntese baseada na dissolução de um precursor 

em uma solução aquosa, que é submetida a uma autoclave hidrotérmica que converte 

esse material em estruturas tubulares cristalinas que são controladas pela 

temperatura e pressão do sistema. Contudo, outros fatores, como o tamanho das 

partículas dos reagentes, o tipo de solução, o tempo de síntese e as etapas escolhidas 

influenciam as propriedades morfológicas e estruturais do sistema (Pang et al., 2014). 

Deste modo, mesmo após a síntese, os nanotubos podem ser lavados e secos para 

serem submetidos a um novo tratamento térmico (Bastug Azer et al., 2022). 

 

De modo geral, a síntese hidrotérmica de nanotubos de TiO2 para aplicações 

eletroquímicas são realizadas em um substrato, como por exemplo ITO ou FTO, óxido 

de estanho dopado com índio e óxido de estanho dopado com flúor, respectivamente. 

Bamola et al., (2020) relata a síntese de nanotubos e nanobastões em FTO por meio 

de uma síntese hidrotermal. Neste trabalho, os precursores utilizados foram uma 

solução de ácido clorídrico, isopropóxido de titânio e uma placa de FTO colocada na 

autoclave de teflon que foi submetida a 180 °C por 2 horas. O procedimento foi 

repetido em uma autoclave de aço e as estruturas foram submetidas a tratamento 

térmico de 500 °C para a obtenção de uma combinação das fases Rutilo e Anatase 

que apresentou uma maior eficiência catalítica na degradação de AM.  

Em um trabalho semelhante, Wtulich et al. (2022) sintetizaram nanotubos por 
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meio de anodização, mas modificaram a síntese substituído uma das etapas por um 

processo hidrotermal, utilizando eletrólitos de metais alcalinos para aumentar a 

eficiência fotocatalíticas dos nanotubos, aumentar a faixa do espectro de absorção e 

outras propriedades deste material. 

Por fim, Haryati et al. (2023) empregaram uma única etapa de síntese para a 

obtenção de nanotubos, utilizando uma solução de hidróxido de sódio (NaOH) e TiO2 

em pó. O processo de formação das nanoestruturas ocorreu a 130 °C durante 24 

horas. O sólido formado foi lavado com HCl e calcinado a 400 °C para a obtenção da 

fase anatase que foi empregada na fotodegradação de DIAZINON. 

As principais vantagens dessa síntese são, portanto, a flexibilidade de 

precursores, a escalabilidade, versatilidade de etapas durante a síntese, a alta 

cristalinidade do produto formado e principalmente o controle morfológico e estrutural 

para obtenção de propriedades especificas que atendam as necessidades de 

aplicação.  

 

3.2.3 Metodologia Sol–Gel 

 

O método sol–gel é baseado em reações de polimerização inorgânicas, como 

a hidrólise, a policondensação, secagem e decomposição térmica. O processo 

começa a partir do precursor que é misturado a um solvente para formar uma solução 

coloidal suspensa, que formará um gel após agitação contínua (Mungsuk et al., 2023; 

Swathi; Gopalakrishna; Naik, 2023). Uma vez alcançada a suspensão desejada, as 

membranas poliméricas são imersas na solução. As partículas suspensas preenchem 

os poros e/ou canais dos templates para adquirir suas formas (Chen et al., 2023). Os 

templates químicos estão relacionadas diretamente ao controle do tamanho e a 

morfologia dos tubos, são classificados como positivos ou negativo. O primeiro grupo 

é empregado quando se prioriza o ordenamento dos tubos, já o segundo, a 

uniformidade de tamanho (Ikreedeegh et al., 2024). Após a correção do pH e adsorção 

a um substrato, retira-se o mesmo da mistura sol–gel, sacando-o em baixas 

temperaturas. Posteriormente, o substrato segue para o tratamento térmico, que é a 

etapa determinante para a formação das nanoestruturas, da remoção de compostos 

orgânicos e eliminação de possíveis templates utilizados de acordo com 

especificidade de cada metodologia de síntese (Zou et al., 2012). 

Tsvetkov et al. (2020), desenvolveram uma metodologia sol–gel em que os 
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nanotubos são formados em conjunto com nanopartículas de Nióbio (Nb) para a 

construção de uma célula solar sensibilizada por corante. Em um trabalho similar, para 

a construção de células fotovoltaicas, Kovalenko et al. (2022) sintetizaram nanotubos 

sob nanobastões de óxido de Zinco (ZnO). Bu et al. (2023),por sua vez, obtiveram um 

material com nanotubos de TiO2 e um composto carbonáceo para ser aplicado na 

reforma de etanol. 

Observa-se, portanto, que a metodologia sol–gel permite a síntese nanotubos 

de TiO2 modificados por óxidos metálicos, nanopartículas e compostos inorgânicos e 

orgânicos que podem ser empregados em sistemas de armazenamento de energia, 

sistemas fotovoltaicos e fotocatalíticos. As modificações dos eletrodos de TiO2, 

permitem uma melhoria da eficiência das aplicações e possibilita o emprego das 

nanoestruturas em uma série de aplicações. 

 

3.3 MODIFICAÇÕES ESTRUTURAIS EM ELETRODOS DE TIO2 

 

As modificações estruturais possuem como principal objetivo alterar as 

propriedades físico–químicas dos materiais estruturados de TiO2, isto é, incrementar 

a condutividade dos materiais, restringir as recombinações e–/h+, aumentar a 

eficiência catalítica, a formação de sítios ativos e o aumento de área superficial. Para 

alcançar esses objetivos, processos como decoração, dopagem, auto–dopagem e 

hetero-junção são empregues, obtendo–se assim as propriedades de interesse (Khan; 

Shah, 2023). 

A decoração é baseada na adsorção de alguns elementos como Al, Sb, Ru, V, 

Nd, Ag, Cr, Fe, Mn, Pt, N, S, C, I aos eletrodos nanoestruturados de TiO2 (Temerov; 

Ankudze; Saarinen, 2020). A adição de nanopartículas de Pt eleva a eficiência 

catalítica, a estabilidade química, reduz a velocidade de recombinação, além de 

incrementar o número de buracos superficiais que promovem a oxidação de 

compostos orgânicos (Almeida et al., 2014; Almeida & Zanoni, 2014; Haghshenas et 

al., 2023). 

A dopagem é caracterizada pela adição de outros elementos nas 

nanoestruturas de TiO2, muitos dos quais citados anteriormente (Sakr et al., 2024; 

Xavier et al., 2022). A dopagem com metais permite a diminuição do tempo de 

respostas otimizando plataformas sensoriais (Farzaneh et al., 2019).  

A união de semicondutores de tipo n, eletrodos carregados negativamente, com 
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semicondutores do tipo p, ou ainda a junção de um ou mais materiais é denominada 

de hetero-junção. O incremento das propriedades catalíticas, aplicabilidade em 

plataformas sensoriais e no desenvolvimento de baterias, supercapacitores e células 

fotovoltaicas ocorre devido a separação efetiva dos elétrons fotogerados e as buracos 

formados na hetero-junção (Bafaqeer et al., 2023; Kuppuswamy et al., 2023; Nie et 

al., 2024). 

O processo de auto–dopagem é um processo de modificação 

predominantemente interfacial em que as estruturas das ligações Ti–O são clivadas, 

promovendo a formação de vacâncias não estequiométricas e consequentemente a 

formação dos sítios Ti3+, em pequena proporção (Bessegato et al., 2017). As 

metodologias de síntese de formação eletrodos nanoestruturados de TiO2 auto–
dopados está relacionada a agentes redutores incorporados a síntese dos filmes, a 

calcinação em atmosfera de H2 ou outros gases redutores (Kim et al., 2023). A via 

eletroquímica consiste na aplicação de potenciais inferiores a –1,0 V vs Ag/AgCl, KCl 

3,0 mol L–1 para promover a formação de uma densidade de elétrons suficiente para 

a clivagem das ligações Ti–O na presença de íons H+ que estabilizam as cargas Ti3+ 

formadas segundo o seguinte mecanismo descrito na Eq. (10) (Bessegato; Hudari;  

Zanoni, 2017; Minguzzi et al., 2014; Soto et al., 2020). 

TiO2 + δH+ + δe– → TiOOH     (10) 

 

3.4 TÉCNICAS EMPREGADAS NA CARACTERIZAÇÃO DE FILMES DE TIO2 AUTO–DOPADOS (SD–
TNT) 

 

3.4.1 Difratometria de Raios–X (DRX) 

 

A técnica de difratometria de Raios X (DRX) é baseada na interação entre os 

Raios X e um determinado material que causa interferências construtivas em 

determinados ângulos de espalhamento. Fisicamente, este fenômeno pode ser 

descrito pela Eq. de Bragg, apresentada na Eq. (11) 

2∙dhlk∙sen(θ) = n∙λ      (11) 

Onde λ é o comprimento da radiação incidente, 2dhkl é a distância entre dois planos 

atômicos, θ é o ângulo de Bragg e na ordem de difração, sendo n ≥ 1 (Fultz; Howe, 

2013). Esta técnica fornece informações a respeito da estrutura de um sólido, como a 

identificação de fases cristalinas, além de estimar o tamanho de grãos e avaliar a 
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cristalinidade de materiais (Seeck; Murphy, 2015; Zolotoyabko, 2014). 

Esta técnica é parte fundamental da caracterização nanotubos de TiO2 pois a 

determinação da fase ou das fases presentes em um material, possibilita a avaliação 

de tratamentos térmicos, previsão das propriedades físico–químicas e até mesmo a 

composição das fases por meio de refinamentos, como o refinamento de Rietveld 

(CAO et al., 2014; Quiroz et al., 2015; Zamora et al., 2005). 

 
3.4.2 Espectroscopia Raman  

 

A técnica de espectroscopia Raman é uma técnica de espectroscopia 

vibracional baseada no espalhamento inelástico da luz. Este está diretamente ligado 

aos níveis de absorção de energia, como disposto na Figura 3, podendo ser 

classificados como Stokes, Anti–Stokes e espalhamento Rayleigh (Cho; Ahn, 2020). 

 

Figura 3 – Espalhamento Rayleigh versus espalhamento Raman Stokes e Raman 

anti–Stokes Raman 

 

Fonte: adaptado de Cho e Ahn (2020). 

O espalhamento Rayleigh é um módulo de espalhamento elástico da luz, pois 
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é uma transição em que há a excitação de um nível energético e o retorno ao mesmo 

nível energético inicial, em outras palavras a energia absorvia possui o mesmo valor 

que a energia emitida. Um espalhamento Stokes, ocorre quando uma molécula 

absorve energia e emite uma radiação com uma energia menor que a absorvida e o 

deslocamento Anti–Stokes, a radiação emitida é maior que a radiação incidente. 

(Smith; Dent, 2004). 

Esta técnica não necessita de preparos de amostra complexo e os espectros 

são de fácil aquisição, baseados na diferença entre o sinal espalhado e o sinal 

incidente, como demonstrado na Figura 3. Por meio da observação das bandas é 

possível relacionar os valores dos módulos vibracionais a estrutura, composição de 

moléculas e até mesmo as fases cristalinas de um determinado sólido (Jones et al., 

2019). 

 

3.4.3 Voltametria Cíclica (VC) 

 

A voltametria cíclica (VC) é uma das principais técnicas voltamétricas por conta 

de seu perfil exploratório. Esta é empregada no começo de estudos eletroquímicos 

pois permite a sondagem e identificação dos processos, isto é, reações de oxirredução 

a partir de relações entre o potencial aplicado e a corrente de resposta (Kissinger; 

Heineman, 1983; Marken et al., 2010). 

A VC é uma técnica de corrente contínua, baseada na aplicação de potencial e 

obtenção de picos de corrente característicos para cada sistema eletroquímico. Seu 

início ocorre em um determinado potencial que varia até um potencial máximo e 

retorna ao potencial inicial fechando o ciclo. Nessa perspectiva, é gerado um 

voltamograma que pode ser interpretado por convenções distintas para a corrente 

capacitiva e anódica (Espinoza et al., 2019; Gharbi et al., 2020; Nicholson, 1965). 

Apesar de ser uma técnica de fácil interpretação por suas características 

visuais, há uma grande dificuldade em distinguir as contribuições resistivas e 

capacitivas do sistema, além da difícil interpretação de fenômenos em sobrepotenciais 

próximos de 0,00 V. Contudo, é possível explorar essa técnica para a determinação 

de reversibilidade de um processo redox, encontrar as melhores condições para 

degradação e mineralização de compostos de interesse como, por exemplo, a 

hidrólise da água para processos oxidativos avançados (Gharbi et al., 2020). 
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3.4.4 Espectroscopia de Impedância Eletroquímica (EIE) 

 

A Espectroscopia de Impedância Eletroquímica (EIE) é uma técnica muito 

versátil e amplamente empregada para a caracterização de eletrodos (Mao et al., 

2023; Socorro-Perdomo et al., 2022), células fotovoltaicas (Bera, 2020; Shirvani; Naji, 

2021), sensores (Akhter et al., 2021; Brosel-Oliu et al., 2019), biossensores (Akbal 

Vural et al., 2021; Perez-Gonzalez et al., 2024), supercapacitores (Li et al., 2022; Zhu 

et al., 2016) e outros sistemas eletroquímicos. 

A técnica de EIE é baseada na análise de corrente por meio da aplicação de 

um potencial contínuo (Edc) com uma perturbação (amplitude) que é modulada em 

frequências determinadas formando uma onda senoidal como demonstrado pela Eq. 

(12): 

E(t) = Eac∙sen(ωt) = Eac∙e(jωt)                                                (12) 

 

Por conseguinte, a resposta de corrente observada, também é uma onda 

senoidal defasada com um determinado ângulo de fase (φ), expressa pela Eq. (13): 

 

I(t) = Iac∙sen(ωt+φ) = Iac∙e(jωt – jφ)                                                  (13) 

 

Portanto, de maneira semelhante a lei de Ohm, a impedância é descrita como 

a relação entre essas ondas senoidais de potencial e corrente, como expresso pela 

Eq. (14): 

Z= Eac∙ sin(ωt)
Iac∙ sin(ωt+φ)  

= Eac∙e(jωt)Iac∙𝑒(jωt – jφ)  
= 𝑍0 𝑒( jφ)                                (14) 

Estas funções podem ter seu domínio convertido por meio das transformadas 

de Laplace e de Fourier, isto é, o conjunto de tempo é convertido para o conjunto de 

frequências, daí surge o termo Espectroscopia de Impedância Eletroquímica. A 

utilização dessas transformadas permite a conversão de equações diferenciais 

ordinárias em algébricas, ou parciais em ordinárias, além de facilitar as integrações e 

derivações a fim de se obter as respostas que podem ser convertidas novamente ao 

domínio do tempo (Ribeiro, 2020). 

Barsukov e Macdonald, (2018) e Lasia (2014) apontam que o emprego de 

números complexos não é obrigatório para o entendimento e a resolução de equações 

envolvendo a EIE. No entanto, considerar a utilização deste conjunto número facilita 
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a obtenção de respostas e a identificação de elementos para a construção de circuitos 

equivalentes. 

Diversas informações podem ser obtidas por meio da interpretação de dados 

de EIE com o auxílio de técnicas de caracterização, como porosidade e rugosidade 

de um determinado eletrodo, processos de difusão e comportamento da interface em 

potencial de circuito aberto (Perdana et al., 2024; Wang et al., 2022; Zhou; Zhang, 

2014). 
 

3.4.4.1  Obtenção de dados de EIE 

 

A avaliação superficial dos dados de EIE não assegura a validação dos valores 

obtidos durante a realização do experimento e podem proporcionar respostas 

errôneas a respeito das propriedades físico–químicas dos materiais analisados. 

Portanto, a realização de experimentos de EIE deve ser pautada em alguns critérios 

sendo eles a linearidade, a causalidade e a estabilidade do sistema (Lasia, 2014). 

O critério de linearidade está pautado na relação entre o potencial e a corrente, 

sendo uma relação de primeira ordem. Essas regiões podem ser encontradas por 

meio de voltametrias lineares e cíclicas. Tal critério é estabelecido para que em 

medidas de potenciais alternados a amplitude da onda de potencial possua uma 

relação com a amplitude de corrente alternada (Hallemans et al., 2023). 

A causalidade também é obtida por meio de uma relação entre a entrada e a 

saída, de modo que o sinal observado seja exclusivamente causado pela perturbação 

do sistema. Para satisfazer esse critério, o sistema deve ser devidamente isolado por 

meio de uma gaiola de Faraday, utilização de cabos curtos e jacarés não oxidados 

(Ciucci, 2019). 

Por conseguinte, o critério de estabilidade exprime que o sistema não deve 

variar durante a realização da medida. Um sistema eletroquímico é um sistema 

dinâmico, consequentemente, após a perturbação há um tempo de estabilização do 

sistema para assegurar tal critério. No entanto, para confirmar a obtenção dos dados 

recomenda-se a obtenção de dois espectros e conhecendo o sistema, verificar se há 

uma possível alteração ou desvio dos valores obtidos (Barsoukov; Macdonald, 2018). 
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3.4.4.2 Visualização dos dados de EIE 

 

A representação dos dados experimentais é realizada a partir de dois 

diagramas, denominados Nyquist e Bode. O diagrama de Nyquist é obtido pela 

contribuição imaginária e contribuição real da impedância, este tipo de diagrama é 

empregado para a verificação de estabilidade dos sistemas, obtenção de 

mecanismos, avaliação morfológica de eletrodos porosos, caracterização estrutural, 

fornecendo uma gama de informações a respeito do sistema eletroquímico de 

interesse. O diagrama de Bode pode ser representado por meio de dois gráficos 

distintos ou pela sobreposição deles. Nesta representação, o domínio de frequências 

está disposto no eixo das abscissas em escala logarítmica, e o eixo das ordenadas 

apresenta o módulo da impedância |Z| ou o ângulo de fase (φ) (Lasia, 2014). A Figura 

4 representa uma simulação de um sistema eletroquímico demonstrando as principais 

informações que podem ser obtidas por meio de ambos os diagramas. 

 

Figura 4 – Diagrama de a) Nyquist e b) Bode. c) Circuito de Randles obtido do ajuste 

dos diagramas de Nyquist e Bode 

 
 

 
 

Fonte: adaptado de Berradja (2019). 

 

b) a) 

c) 
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3.5 AZUL DE METILENO (AM) 

O azul de metileno (AM) é um corante sintético amplamente utilizado em 

diversos setores industriais, podendo destacar a farmacêutica, a têxtil e a biológica. O 

AM é um composto heterocíclico, catiônico pertencente a classe das fenotiazinas (Li, 

C. et al., 2024). É classificado como uma substância não perigosa ao ser humano, 

entretanto, sua ingestão pode causar riscos à saúde, com sintomas agudos e crônicos 

(Zein et al., 2023). Possui fórmula estrutural C16H18ClNS (Figura 5), peso molecular 

de 319,85 g mol–1
, não sendo um composto inflamável e apresenta solubilidade de 50 

g L–1 (Antunes et al., 2018). 

 

Figura 5 – Fórmula estrutural do Azul de Metileno 

 

Fonte: adaptado de Antunes et al. (2018). 

 

O AM apresenta dois valores de pKa, portanto apresenta três possíveis 

estruturas, uma na forma de dicátion AM++ para valores de pH inferiores ao pKa1 (i.e., 

em pH < 3,8), Entre 3,8 < pH < 11,2, seu pKa2, apresentará uma carga positiva, sendo 

representada como AM+. Em pH acima de 11,2 será desprotonado, representado 

como AM (Hemdan, 2023; Sousa et al., 2019). 

A molécula de AM apresenta diversas propriedades, dentre as quais anti-

inflamatórias, antioxidantes, neuro protetiva e antiparasita, sendo indicada para o 

tratamento de malária (Galvan et al., 2021) e podendo atuar como inibidor do SARS-

Cov-2 (Bojadzic; Alcazar; Buchwald, 2021). 

Do ponto de vista ambiental, o AM é prejudicial para espécies aquáticas e atua 

como poluente de fontes hídricas, alterando o pH e potencializando o efeito de 

eutrofização de lagos e represas (Ara; Ghafuri, 2024). Por fim, dentro das inúmeras 
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perspectivas, o AM é empregado como molécula modelo em estudos eletroquímicos 

devido as suas propriedades físico-químicas, principalmente estudos voltados para 

uma perspectiva ambiental, como a remoção de contaminantes (Oladoye et al., 2022; 

Pinto et al., 2023; Soto et al., 2020; Zein et al., 2023). 
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4 PARTE EXPERIMENTAL 

 
4.1 REAGENTES  

 

Glicerol (99,8%), Fluoreto de Amônio (≥ 99,99%), Sulfato de Sódio (99.9%), 

Azul de metileno (≥ 97%), e placas de Titânio (99,9%) obtidos da Sigma–Aldrich. 

Acetona (99,5%) e Cloreto de Potássio (99,8%) obtidos da Synth. Todas as soluções 

foram preparadas com água ultrapura de um sistema Millipore Milli–Q (resistividade > 

18 MΩ cm–1 a 25 °C). 

 

4.2 SÍNTESE E CARACTERIZAÇÃO DOS ELETRODOS (SD–TNT) 

 

Os eletrodos TNT, não dopados, foram produzidos pelo método descrito por  

Soto et al., (2020). Previamente, as placas de titânio foram polidas com diferentes 

lixas, lavadas e desengorduradas em banho ultrassônico com acetona e água 

ultrapura, sucessivamente. Os TNT foram preparados por meio da anodização das 

placas de titânio limpas com potencial de 30 V durante 24 horas, empregando uma 

fonte externa (model MPS–3005, Minipa®), uma célula convencional de dois 

eletrodos, com um eletrodo dimensionalmente estável de Ru (DSA, DeNora®, 2,0 cm 

x 1,0 cm x 0,3 mm) e as placas de Titânio (2,0 cm x 1,0 cm x 0,1 mm) como cátodo e 

ânodo, respectivamente. Uma solução a base de glicerol contendo 0,25% NH4F (m/v) 

e 10% de água (v/v) foi usada como eletrólito. 

Os eletrodos obtidos foram calcinados a 450 ºC por 60 minutos a fim de 

converter o TNT amorfo para a fase cristalina Anatase. Os eletrodos SD–TNT foram 

obtidos aplicando o potencial de –1,5 V (i.e., polarização catódica) durante 10 minutos 

em uma solução de Na2SO4 0,10 mol L–1 usando um potenciostato/galvanostato 

(Palmsens®, model PalmSens4). Essa dopagem foi conduzida em uma célula 

convencional de três eletrodos com TNT, uma malha de platina e Ag/AgCl (KCl 3,0 

mol L–1) como eletrodo de trabalho, auxiliar e referência respectivamente. 

Os eletrodos de TNT e SD–TNT foram estruturalmente caracterizados 

empregando um difratômetro de raios-X (DRX) da marca PANalytical X’Pert PRO 

MPD, operando na tensão de 45 kV e corrente de 40 mA, com radiação CuKα e faixa 
angular de 20–80º. As morfologias e estruturas foram investigadas usando um 

microscópio eletrônico de varredura de alta resolução (FEG–MEV) JEOL JSM–6701F, 



37 
 
potência de 5,0 kV e ampliação de 50.000. As análises Raman foram realizadas para 

caracterização física de ambos os eletrodos (TNT e SD–TNT) em um equipamento 

WITec® Confocal Raman Microscope System Alpha300+ e lentes ZEISS de 

ampliação de 50 (lmax = 532 nm). 

As propriedades interfaciais do SD–TNT foram investigadas considerando pH 

do ponto de carga zero (pHpcz). O valor do pHpcz foi estimado de acordo com a 

metodologia adaptada de Gillman e Uehara (1980). Primeiramente, um eletrodo de 

SD–TNT foi imerso em uma solução de KCl 1,0 mol L−1 e outro eletrodo em água 

ultrapura (i. e., em dois compartimentos separados). Esse sistema foi mantido em 

repouso durante 24 horas e os valores de pH resultantes de ambas as soluções foram 

mensurados utilizando um pHmetro (350M, Analyser®), sendo o valor do pHpcz do SD–

TNT estimado pela Eq. (15): 

pHpcz=(2∙pHKCl)– (pHH2O)     (15) 

 

onde pHKCl é o pH obtido da solução de KCl após 24 horas de repouso e pHH2O obtido 

do recipiente contendo água, também após o período em que o SD–TNT esteve 

submerso. 

 

4.3 DETERMINAÇÃO DO MECANISMO DE AUTO–DOPAGEM E CARACTERIZAÇÃO 

ELETROQUÍMICA 

 

A fim de determinar o mecanismo envolvido na conversão de TNT em SD–TNT 

(i.e., a auto–dopagem do TNT) e suas propriedades interfaciais, delimitou–se as áreas 

geométricas dos eletrodos em 2,0 cm². As estudos mecanísticos foram conduzidas 

em uma célula convencional de três eletrodos com SD–TNT, malha de platina e 

Ag/AgCl (KCl 3,0 mol L–1) como eletrodos de trabalho, auxiliares e de referência, 

respectivamente, em solução de Na2SO4 0,10 mol L–1 e a pH 3,00 ou 5,20. 

A VC foi utilizada para caracterizar os eletrodos TNT e SD–TNT, em uma janela 

de potencial de –1,50 a 1,50 V (vs. Ag/AgCl), com velocidade de varredura de 75 mV 

s–1. A densidade de portadores de carga foi investigada a partir do diagrama de Mott–
Schottky, para ambos os eletrodos (i.e., não dopado e auto-dopado), empregando a 

EIE de –1,4 V a 0,0 V, a frequência de 100 Hz. A técnica EIE também foi aplicada no 

intervalo de potencial de corrente contínua (Edc) de –1,40 a 0,0 V, com acréscimos de 
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0,20 V, em uma faixa de frequência de 10 kHz a 10 mHz, sob uma perturbação de 

pequena amplitude de ±10,0 mV, com o intuito de encontrar as melhores condições 

de potencial para o processo de auto–dopagem. O potencial em circuito aberto (PCA) 

de –0,25 V (vs. Ag/AgCl) (vide Apêndice A) não foi considerado nas análises 

supracitadas devido à sua proximidade com uma das medidas, –0,20 V. O software 

ZView (Scribner®) foi empregado no ajuste dos circuitos equivalentes.  

Posteriormente, os elementos de fase constante (CPE) medidas de EIE 

realizadas entre –1,40 a 0,0 V foram convertidos em Capacitância (C) empregando os 

modelos de distribuição simples (Orazem; Pébère; Tribollet, 2006), Hsu e Mansfeld 

(H–M) (Hsu; Mansfeld, 2001), Brug et al. (Brug et al., 1984) e Power Law (P–L) 

(Hirschorn et al., 2010a; b), representados respectivamente pelas Eq. (16) a (19) para 

observar o acúmulos de cargas na interface do SD–TNT e identificar o potencial 

efetivo para a realização da auto–dopagem de TNT.  

C = CPE–T       (16) 

C = CPE–T
1

CPE-P∙( 1
Rtc

)
1– 1

CPE-P     (17) 

C = CPE–T
1

CPEP∙( 1
Rs

+ 1
Rtc

)
1– 1

CPE-P    (18) 

C = g∙CPE–T∙(ρ0εε0)1– CPE-P    

 (19) 

onde g é dado pela Eq. (20): 

g = 1+ 2,88∙(1 – CPE-P)2,375    (20) 

 

e C, CPE–T, CPE–P, Rs, Rtc, ρ0, ε, ε0 são capacitância, elemento de fase constante, 

exponencial de fase constante, resistência da solução, resistência do processo de 

transferência de carga, o valor limite da resistividade na interface (500 Ω, cm–1), 

constante dielétrica para o TiO2 Anatase (ε = 78) (Busani; Devine, 2005), e 

permissividade elétrica no vácuo (8,85 10–14 F cm–1) respectivamente. 

Por meio das imagens obtidas pelo FEG–MEV foi possível estimar a espessura 

dos filmes de SD–TNT e, a partir dos valores de capacitância obtidos, ajustados para 

cada um dos modelos acima citados. Obteve-se o valor da área superficial 

eletroquimicamente ativa pela Eq. (21). O valor de Rs foi empregado em vez do valor 

de Rtc pois esse último, nos potenciais iniciais, era muito elevado (Saldanha et al., 

2020). 
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A= CPE-T
1

CPE-P∙( 1
Rs

)
1 – 1

CPE-P∙L

ε∙ε0
      (21) 

 

4.4 PLATAFORMA SENSORIAL PARA AZUL DE METILENO  

 

As reações de oxirredução envolvendo o AM foram determinadas por VC na 

janela de potencial de –1,50 a 1,50 V, com velocidade de varredura de 75 mV s–1. As 

medidas foram realizadas na ausência e na presença de solução de AM 20 mg L–1. 

Posteriormente, foram realizados ensaios voltamétricos adicionais em diferentes 

velocidades de varredura, 25 a 200 mV s–1, com o intuito de confirmar a resposta 

eletroquímica obtida nas condições de 75 mV s–1. A limpeza do eletrodo de SD–TNT 

foi realizada submetendo esse material a uma diferença de potencial de 2,0 V durante 

10 minutos em Na2SO4. 0,1 mol L–1 Além disso, novas VC foram realizadas variando 

a velocidade de varredura no intervalo de 25 a 200 mV s–1, para assegurar que a 

remoção do AM da superfície do SD–TNT foi efetiva. 

A partir dos resultados voltamétricos, foram realizadas as medidas de EIE a Edc 

e Eac (potencial de corrente alternada) constantes, em –1,50 V e ±10.0 mV, 

respectivamente. As análises foram realizadas para concentrações de AM de 0,10; 

0,50; 0,75; 1,0 e 2,0 mg L–1 em solução de NaSO4 0,10 mol L–1. As medidas foram 

realizadas após o tempo de estabilização de 1800 s. Empregando o método dos 

circuitos equivalentes, foram obtidos os Rtc para todas as concentrações de AM 

mencionadas anteriormente, e esses resultados foram utilizados para a construção de 

uma curva analítica de Rtc em função da concentração de AM. 

Um planejamento fatorial completo (PFC) 22, com duas variáveis 

independentes, combinados com metodologia de superfície de resposta (MSR), foram 

empregados para avaliar os parâmetros CPE–P, CPE–T e Rtc durante a auto–

dopagem do eletrodo TNT na presença de AM 1,0 mg L–1 em Na2SO4 0,10 mol L–1. As 

variáveis independentes pH e Edc foram investigadas nas faixas de 4,2 a 7,0 e –1,40 

a –1,00 V, respectivamente. Três réplicas no ponto central do PFC foram realizadas 

para avaliar o erro puro, conforme relatado em Pinto et al. (2023). A Tabela 1 ilustra 

os valores reais e codificados para as variáveis independentes e as respostas 

observadas CPE–P, CPE–T e Rtc. Essas respostas foram correlacionadas com as 

variáveis codificadas e modelos polinomiais de segunda ordem foram desenvolvidas 

pelo método dos mínimos quadrados (Pinto et al., 2023). Superfícies de resposta para 
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CPE–P, CPE–T e Rtc em função dos valores de pH e Edc foram geradas empregando 

o programa StatSoft STATISTICA v6 a fim de encontrar as condições ideais para uma 

interação efetiva entre SD–TNT/solução de AM e, consequentemente, entender como 

esta molécula pode influenciar o processo de auto–dopagem do TNT. Os 

experimentos foram realizados aleatoriamente para minimizar o efeito da variabilidade 

inexplicável atribuída a erros sistemáticos (Bessegato et al., 2019) e o modelo foi 

avaliado por análise de variância (Almeida et al., 2011). Sobre as respostas 

investigadas, é importante ressaltar que o CPE–P pode ser afetado não apenas pela 

auto–dopagem, mas também pela redução da capacidade de retenção de carga e 

características superficiais do eletrodo (Li et al., 2018; Obradović; Gojković, 2022). 

 

Tabela 1. Níveis de codificados e valores reais correspondentes para o PFC 22 
empregados na auto–dopagem do TNT na presença da solução de AM 1,0 mg L−1 e 
Na2SO4 0,10 mol L–1 

 

Experimento 

Níveis 

Codificados  

Valores reais Respostas observadas 

x1
 x2 Potencial 

V 

pH CPE–T 

F∙s(1–CPE–P) 
CPE–P 

 

Rtc  

Ω 

1 –1 –1 –1,40 4,2 0,018 0,71 628,2 

2 –1 +1 –1,40 7,0 0,018 0,74 395 

3 +1 –1 –1,00 4,2 0,007 0,89 3062 

4 +1 +1 –1,00 7,0 0,005 0,90 776,5 

5 0 0 –1,20 5,6 0,006 0,85 2061 

6 0 0 –1,20 5,6 0,006 0,84 2290 

7 0 0 –1,20 5,6 0,006 0,84 2184 

Fonte: O próprio autor (2024) 
 

Por meio da análise das superfícies de resposta, foi possível determinar as 

condições de pH e Edc em que se obtinham os menores valores de Rtc, i.e., em pH 7,0 

e a –1,4 V. Deste modo, foi construída uma curva analítica com a água coletada no 

Ribeirão EMA (Paraná, Brasil 23°22'13"S – 51°27'25"W). Uma filtração sólida foi 

realizada antes do preparo das soluções para minimizar o efeito de possíveis sólidos 

presentes. Essas foram preparadas, inicialmente, adicionando cristais de Na2SO4, a 

fim de se obter uma solução de 0,10 mol L–1. Posteriormente, o corante AM foi 
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adicionado em diferentes concentrações (0,00; 0,10; 0,75; 1,00; 1,25 e 1,75 mg L–1) 

para se obter 50 mL de solução. Os valores de pH das soluções resultantes foram 

ajustados para pH 7,0, usando soluções de H2SO4 0,10 mol L–1 e/ou NaOH 0,10 mol 

L–1, quando necessário. As análises de EIE foram realizadas nessas amostras, 

aplicando os valores de Edc e Eac iguais a –1,40 V e ± 10,0 mV, respectivamente. Em 

seguida, considerando os resultados obtidos no circuito equivalente proposto para a 

auto–dopagem de TNT, foi construída uma curva analítica para a concentração de AM 

em amostras de rio em função do Rtc (utilizando o eletrodo SD–TNT). 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO  

 

5.1 CARACTERIZAÇÃO DO TNT E SD–TNT 

 

As imagens de FEG–MEV dos eletrodos TNT sintetizados eletroquimicamente 

são ilustrados na Figura 6. As imagens revelaram a formação de nanoestruturas 

dispostas em forma de tubos, organizados verticalmente com o diâmetro interno de 

90 ± 10 nm com comprimento aproximado de 1,06 µm ± 0,14 µm, e a morfologia do 

TNT não foi afetada pelo processo de auto–dopagem m catódica do material (Mo; Wei; 

Wang, 2019, Spanu et al., 2023). 

Figura 6.  a) Imagem dos eletrodos de TNT obtidas por meio de FEG–MEV a partir 
do aumento de 50000×. b) Imagem superior dos tubos obtida por meio de uma seção 
transversal dos filmes de TNT a partir do aumento de 22.000× 

 

 
Fonte: O próprio autor (2024). 
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Estruturalmente, as análises de DRX, Figura 7, apresentaram picos 

identificados e localizados em 25,5; 38,1; 48,1; 54,8 e 62,7º, correspondendo, 

respectivamente, as reflexões dos planos (101), (004), (200), (105) e (204) da fase 

Anatase. Adicionalmente, a auto–dopagem não provocou mudanças significativas na 

cristalinidade do material, principalmente, devido à formação de aglomerados de Ti4O7 

(Kim et al., 2023). Por outro lado, foram observadas alterações significativas nas 

propriedades eletroquímicas devido ao processo de auto–dopagem (Dhileepan; 

Rajan; Neppolian, 2024; Soto et al., 2020; Spanu et al., 2023), as quais serão 

sistematicamente explorados ao longo do presente trabalho.  

 
Figura 7 – Espectros de DRX de TNT sintetizados por anodização eletroquímica e 
calcinados a 450 °C por 1 h. Os picos marcados com A são indexados à fase Anatase 
do TiO2 e os picos marcados com Ti são indexados ao titânio 
 

 
Fonte: O próprio autor (2024). 

 

Apesar dos nanotubos apresentarem comprimento na ordem de m, o feixe de 

raios X consegue penetrar o material e alcançar o substrato de Ti. Fernandes et al. 

(2017), e Sarto et al. (2024), comprovam essa interpretação, pois demonstrou que 

filmes de TNT destacados do substrato não apresentam os picos característicos desse 

material. Logo, os sinais referentes aos planos de difração do Ti, verificados na figura 

7, são oriundos do substrato. 



44 
 

 

5.2 PROPRIEDADES ELETROQUÍMICAS DOS ELETRODOS DE SD–TNT 

 

A Figura 8 contém os voltamogramas cíclicos do eletrodo de SD–TNT em 

solução de Na2SO4 0,10 mol L–1 a pH 3,0 e 5,2, respectivamente. Estes 

voltamogramas apresentam o perfil característico da fase Anatase do TiO2 

(Bessegato; Hudari; Zanoni, 2017), com os picos descritos como oxidação de H2, Ti3+ 

para H+ e Ti4+, respectivamente, e um pico catódico como a redução do Ti4+ para Ti3+. 

 

Figura 8 – Voltamogramas cíclicos do eletrodo SD–TNT em Na2SO4 0,10 mol L–1 na 
faxa de potencial –1,5 a 1,5 V aplicando uma velocidade de varredura de 75 mV s–1 
em pH (____) 3,0 e (____) 5,2 

  
 

Fonte: O próprio autor (2024). 
Além disso, comparando os potenciais dos picos de oxidação atribuídos ao H2 

adsorvido na interface durante o processo de auto–dopagem e Ti3+ que foram 

deslocados de –1,07  e –0,51 V (em pH 3,0) para –1,21 e –0,55 V (em pH 5,2) 

correspondendo a um deslocamento de 62 mV por unidade de pH. Esta 
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correspondência, também observada por Pelouchova et al. (2004), em que os picos 

sofrem variações de potencial semelhantes por unidade de pH, indicando a 

importância dos íons H+ para o processo de formação de Ov que envolvem a 

intercalação de prótons(Pinto et al., 2023).  

O processo de redução do Ti4+ para o Ti3+ demonstra uma mudança de 0,49 V 

devido à variação do valor de pH de 3,0 a 5,2 sugerindo que um mecanismo complexo 

está envolvido neste processo  

Os espectros de impedância eletroquímica obtidos para os eletrodos de TNT e 

SD–TNT são apresentados na Figura 9, por meio dos diagramas de Nyquist (Figura 

9a) e Bode (Figura 9b). O perfil impedimétrico dos eletrodos não dopados, i.e., TNT, 

não apresentam um processo de transferência de carga, mas apenas o acúmulo de 

cargas superficiais. Isso é evidenciado pelo fato dos valores obtidos de impedância 

real apresentam um pequeno deslocamento quando comparados com o crescimento 

da componente imaginária, indicando que o comportamento desse eletrodo é 

semelhante a um capacitor não ideal, o que é previsto para materiais 

nanoestruturados como o TNT (Bredar et al., 2020). Por conseguinte, por meio da 

avaliação do diagrama de Bode (Figura 9b) é possível observar um ângulo de fase 

próximo à –78°, confirmando o desvio de idealidade, ou seja, uma dispersão de 

constantes de tempo em um elemento de fase constante. Portanto, o circuito 

equivalente proposto para esse sistema é de um resistor (Rs) conectado em série a 

um elemento de fase constante (CPE). 

Para o SD–TNT, o diagrama de Nyquist (Figura 9a) indica um processo de 

transferência de carga, com a formação do semicírculo característico da união de 

contribuições capacitivas e resistivas de um processo. Nesse caso, observa-se que o 

processo não tem como características difusivas para a faixa de frequência em 

questão, dispensando-se assim elementos como a Impedância de Warburg. Esse 

processo pode ser observado pelo diagrama de Bode (Figura 9b), em frequências 

intermediárias, que estão relacionados aos elementos CPE em paralelo com uma 

resistência de transferência de carga (Rtc). Deste modo, o circuito equivalente que 

melhor descreve os processos eletroquímicos interfaciais no eletrodo SD–TNT é o 

circuito de Randles, (Mir et al., 2023; Pinto et al., 2023), sem o elemento de 

impedância de Warburg. Os supracitados circuitos encontram–se na imagem em 

destaque da Figura 9. 
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Figura 9 – Diagramas de a) Nyquist e b) Bode obtidos por EIE, para os eletrodos TNT 
e SD–TNT em Edc de –1,4 V (vs. Ag/AgCl 3.0 mol L–1) na faixa de frequências de 10 
kHz a 10 mHz em Na2SO4 0,10 mol L–1 pH 5,2 
 

 

  

  

 
Fonte: O próprio autor (2024). 
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Como os dados de EIE foram obtidas em um sistema contendo apenas o 

eletrólito suporte (solução de Na2SO4 0,10 mol L–1) não é possível relacionar o 

processo de auto–dopagem com o processo de difusão de espécies eletroativas do 

seio da solução para a interface. Deste modo, esse processo, está relacionado a 

transferências de carga de espécies adsorvidas na interface dos TNT, como 

moléculas de H+ que modificam os sítios Ti4+ para Ti3+,além de promover a formação 

de Ov. 

Essas modificações serão mais bem discutidas nos tópicos subsequentes com 

a proposta de um mecanismo para auto–dopagem dos TNTs. 

A partir da construção dos circuitos equivalentes foram encontrados ajustes 

satisfatórios para os dados experimentais com a soma dos desvios quadrados (χ2) na 

ordem de 10–3. Os valores para Rs, CPE–T, CPE–P e Rtc, obtidos, foram empregados 

na Eq. (21) para a determinação da área eletroquimicamente ativa de ambos os 

eletrodos (Tabela 2). Por meio da comparação entre TNT e SD–TNT, foi observado o 

incremento de 4 vezes na área eletroquimicamente ativa do SD–TNT demonstrando 

que o processo de auto–dopagem adotado foi efetivo.  

 
Tabela 2 – Parâmetros EIS obtidos a partir dos circuitos equivalentes empregados 
para os dados dispostos na Figura 9 para eletrodos TNT e SD–TNT 
 

 Rs / Ω CPE–T / mF s1–CPE–P CPE–P Rtc / Ω 2 10–3 L / µm A / m2 cm–2 

TNT 34,50 3,67 0,92  2,03  1,01 2,21 
SD–TNT 23,37 16,73 0,77 586 1,21  1,01 9,19 

Fonte: O próprio autor (2024). 
 

O aumento da área eletroquimicamente ativa pode ser relacionado ao 

aumento na densidade de carga que estão relacionados a formação de vacâncias e 

sítios Ti3+ durante o processo de auto–dopagem. Deste modo, a Figura 10, apresenta 

o diagrama de Mott–Schottky para o TNT e o SD–TNT para avaliação desse 

parâmetro. 

A variação dos Edc pode ser utilizada como um critério para efetividade e 

eficiência do processo de auto–dopagem. Portanto, a análise da variação das 

propriedades eletroquímicas dos SD–TNT pode ser observada para os pH 3,0 e 5,2 

pelos diagramas de Nyquist dispostos na Figura 10 e pela construção do circuito 

equivalente. A realização dos ajustes da Figura 10 foi realizada os mesmos circuitos 

de TNT e SD–TNT (Figura 9), i.e., na ausência e na presença de carga e com um 

processo de transferência de carga. 
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Figura 10 – Diagramas de Nyquist obtidos por EIE, para SD–TNT em Edc distintos (vs. 
Ag/AgCl 3,0 mol L–1) na faixa de frequências de 10 kHz a 10 mHz em Na2SO4 0,10 
mol L–1 para pH (a) 3,0 e (b) 5,2 

 
 

Fonte: O próprio autor (2024). 
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Uma queda progressiva de Rtc com aumento do sobrepotencial catódico (TNT 

autodopante) foi observada para o sistema sob ambos os valores de pH, indicada pela 

diminuição do semicírculo exibido nos diagramas de Nyquist. Ao comparar os 

diagramas para ambos os valores de pH, foi observada uma queda mais pronunciada 

no Rtc com o aumento do sobrepotencial catódico aplicado de 0 a –1,4 V em pH 3,0, 

confirmando que os íons H+ desempenham um papel fundamental no processo de 

auto–dopagem do eletrodos de TNT. 

Cabe ressaltar que os ensaios foram realizados para o SD–TNT, ou seja, 

empregando um eletrodo polarizado, logo, há um processo de transferência de carga 

em todos os ensaios. No entanto, como esse valor de Rtc é muito superior aos valores 

encontrados para os potenciais próximos a –1,0 V, essa aproximação foi realizada 

para a faixa de frequências de 104 Hz a 10–2 Hz, visto que todos os ajustes obtiveram 

χ2 na ordem de 10–3 como disposto na Tabela 3.  

Tabela 3. Parâmetros EIS obtidos dos circuitos equivalentes usando o eletrodo SD–
TNT em uma faixa Edc de 0,0 a –1,4 V em valores de pH de 3,0 e 5,2 

 

Edc / V  
pH 3,0 

Rs 
Ω 

CPE–T  
mF s(1–CPE–P) CPE–P   

Rct  
 Ω 

χ2  
10–3 

   0,0 34,84 2,02 0,93 –– 3,38 

–0,2 34,82 2,29 0,93 62351 1,49 
–0,4 34,82 2,54 0,93 5004 3,66 

–0,6 35,02 3,65 0,91 2876 3,56 

–0,8 34,83 6,8 0,86 2246 6,97 

–1,0 34,97 7,45 0,91 3076 5,93 
–1,2 34,66 9,00 0,85 2387 4,35 
–1,4 34,55 17,89 0,73 350 1,70 

pH 5,2 
  0,0 23,57 1,65 0,93 –– 2,37 
–0,2 23,59 1,83 0,92 –– 3,09 
–0,4 23,73 2,08 0,92 15697 2,05 
–0,6 23,74 2,52 0,92 1627 2,20 
–0,8 23,80 2,91 0,92 2503 3,24 
–1,0 23,83 3,66 0,92 2801 3,89 
–1,2 23,72 6,28 0,91 2229 6,19 
–1,4 23,37 16,73 0,77 586 1,78 

Fonte: O próprio autor (2024). 
 

Em termos de CPE–P, o sistema teve um comportamento que tendeu a 



50 
 
idealidade, mantiveram–se próximos a 0,9, i.e., a idealidade (CPE–P = 1) (Bredar et 

al., 2020). Em ambos os valores de pH (3,0 e 5,2) esse comportamento apenas foi 

sensivelmente alterado, a igual a 0,73 e 0,77, respectivamente, a partir da aplicação 

do potencial de –1,4 V demonstrando a efetividade do processo de auto–dopagem. 

Por conseguinte, observa-se uma dependência semelhante do pH para o Rs, 

que reduziu de 34,81 ± 0,15 para 23,67 ± 0,15 Ω para valores de pH de 3,0 e 5,2, 

respectivamente. Este decaimento significativo do Rs com o aumento do valor do pH 

pode estar associado a uma relação entre a interface e a área eletroquimicamente 

ativa do SD–TNT, visto que o pH é um fator que pode influenciar na eficiência da auto–
dopagem do material. 

Por meio da relação proposta na Eq. (21), foi estimada a área eletroativa de 

ambos os parâmetros, i.e., potencial e pH, para estabelecer algumas correlações 

entre o aumento da área eletroquimicamente ativa do eletrodo, assumindo essa 

resposta como o critério de avaliação para o processo de auto–dopagem do SD–TNT.  

Para melhor interpretação desses valores, ambas as áreas foram normalizadas por 

unidade de área geométrica do eletrodo. Os presentes resultados, estão dispostos na 

Tabela 4, em função de centímetros quadrados e metros quadrados por centímetro 

quadrado da área geométrica. 

Tabela 4 – Área eletroquimicamente ativa para eletrodos de SD–TNT, dopados em 
pH 3,0 e 5,2, respectivamente em Edc de –1,4 V a 0,0 V em intervalos de 0,2 V 

 

Edc / V 
pH 3,0 pH 5,2 

C A C A 
 mF /cm2 m2/cm2  mF /cm2 m2/cm2 

0 0,83 1,21 0,65 0,95 
–0,2 0,95 1,38 0,70 1,02 
–0,4 1,06 1,55 0,80 1,17 
–0,6 1,49 2,18 0,99 1,44 
–0,8 2,69 3,93 1,15 1,69 
–1,0 3,26 4,77 1,48 2,17 
–1,2 3,66 5,36 2,60 3,80 
–1,4 7,47 10,95 6,32 9,25 

Fonte: O próprio autor (2024). 

 

Quando a variável potencial é avaliada, tem-se que a área eletroquimicamente 

ativa tem um aumento de 10 vezes para o intervalo de 0,0 V a –1,4 V, que pode ser 

atribuído a uma pequena diminuição dos valores de Rs e ao aumento significativo de 
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CPE–T. A contribuição da diminuição de CPE–P é observada para potenciais 

inferiores a –1,0 V para pH 3,0 e –1,2 V para pH 5,2. Para pH, observa-se um efeito 

discreto, comparado com o Edc aplicado, entretanto, comprova a influência dos íons 

H+ no processo de auto–dopagem dos SD–TNT. 

A conversão do elemento de fase constante em um elemento de capacitância 

efetiva fornece informações mais assertivas acerca do acúmulo de cargas na interface 

eletroquímica. Diversos modelos matemáticos propõem a conversão desse elemento 

levando em conta a distribuição das constantes de tempo sob a superfície do eletrodo. 

Deste modo, as Figuras 11 e 12, descrevem algum desses modelos, ajustados para 

compreensão do mecanismo de auto–dopagem em pH 3,0 e pH 5,2, respectivamente. 

 

Figura 11 – Capacitância efetiva para eletrodos SD–TNT em pH 3,0 
 

 
 

Fonte: O próprio autor (2024). 

 

Considerando uma distribuição simples, i.e., quando o elemento de fase 

constante se assemelha a um capacitor ideal, tem-se um crescimento exponencial da 

capacitância em relação a aplicação de potencial e, indicando o potencial onde a 

dopagem se inicia, neste caso a partir de potenciais inferiores a –1,0 V. Adicionando 
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as contribuições de não homogeneidades na superfície e as contribuições da 

resistividade do filme dos eletrodos, pelos modelos de H–M e Brug et. al., observa-se 

o mesmo perfil, um crescimento exponencial na capacitância dos eletrodos. 

Entretanto, o modelo de P–L apresentou um comportamento destoante dos demais. 

Observa-se gradual acúmulo de cargas até o potencial de –1,0 V, e, a partir deste 

potencial, observa-se uma queda da capacitância, indicando um processo de 

transferência de carga. Em outras palavras, um comportamento resistivo predomina 

para potenciais menores ou iguais a –1,2 V, indicando o processo de auto–dopagem 

efetivo. 

Para o pH 5,2, observou-se um perfil semelhante ao perfil em meio ácido 

(Figura 12), porém, com valores de capacitância menores que os obtidos na Figura 

11. Portanto, confirma-se que o acúmulo de cargas em ambos os processos cresce 

exponencialmente com o potencial aplicado. No entanto, para o modelo de P–L, o 

processo de dopagem foi efetivo para potenciais inferiores à –1,2 V, tais ajustes não 

exponenciais podem ser encontrados no Apêndice B. 

 

Figura 12 – Capacitância efetiva para eletrodos SD–TNT em pH 5,2  
 

 
 

Fonte: O próprio autor (2024). 

 

Unificando os dados do elemento de fase constante com os dados da 
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capacitância efetiva dos sistemas tem-se que o sistema com menor Rtc e maior 

efetividade são em –1,4 V (Tabela 3). Portanto, definiu-se esse potencial como o ideal 

para a auto–dopagem, sendo que o mesmo foi empregado nos experimentos de 

detecção de AM. Valores mais negativos de potencial não foram utilizados pois, 

nessas condições, pode–se provocar a degradação dos nanotubos e afasta–se das 

condições ideais para a realização dos ensaios impedimétricos (e.g., a linearidade) 

(Bredar et al., 2020; Peighambardoust; Aydemir, 2020).  

 

5.3 DISCUSSÕES A RESPEITO DO MECANISMO DE AUTO–DOPAGEM 

 

Ainda em consideração aos ensaios voltamétricos dos filmes de TNT e SD–
TNT a pH 3,0 (Figura 8), os processos de oxidação e redução, envolvendo as espécies 

Ti3+, demonstraram maior densidade de corrente. Além disso, a oxidação de H2 não é 

favorecida e a redução de Ti4+ para Ti3+ apresentou um aumento mais significativo na 

inclinação do início do processo (onset potential) em comparação com a VC obtida 

em pH 5,2 (Figura 8). Dessa forma, essa estabilização das espécies Ti3+está 

relacionada as espécies H+ presentes na interface, que é justificada com o aumento 

do parâmetro CPE e Rs e diminuição de Rtc (Tabela 3). Portanto, reforça–se as 

conclusões feitas em Kim et al. (2015), Zhou e Zhang (2014), onde se associa o 

mecanismo de auto–dopagem à estabilização de Ti3+H+, conferida ao processo de 

transferência de carga e a estabilização por atração eletrostática ou por meio da 

formação de uma ligação química. 

Com o objetivo de continuar o delineamento do mecanismo da reação de 

auto–dopagem, considerou-se o fato de que foi observado apenas uma constante de 

tempo no plot de Bode (Figura 9), i. e., há apenas um processo de transferência de 

carga para o SD–TNT, relacionado à reação Ti4+ + H+ + e– → Ti3+H+ (Pinto et al., 2023). 

Nas EIE obtidas em pH 3,0, não foi possível verificar Rtc em Edc a 0,0 V, enquanto em 

pH 5,2 não foram verificadas Rtc em Edc = 0,0 e –0,2 V. Confrontando esses dados 

com as curvas de capacitância para o modelo de H–M empregado para eletrodos de 

TiO2 (Córdoba-Torres et al., 2015), onde foram verificados o início da inclinação de C 

a partir de –0,4 V (Figura 11) e –1,0 V (Figura 12) para pH 3,0 e 5,2, respectivamente, 

denota–se que o processo de auto–dopagem se inicia apenas a partir desses 

potenciais (Bessegato; Hudari; Zanoni, 2017). Deste modo, apesar da auto–dopagem 

ser significativa apenas em Edc entre –1,2  e –1,4 V, verifica–se que o pH da solução 
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e, por conseguinte, a concentração de H+, possui grande influência nesse processo, 

pois, ao se alterar o pH de 3,0 para 5,2, foi necessário variar o potencial aplicado de 

–0,4 para –1,0 V a fim de se iniciar a auto–dopagem. 

Considerando que a EIE é uma técnica que envolve os processos interfaciais 

e a auto–dopagem também seja iniciada nessa região (Bessegato; Hudari; Zanoni, 

2017; Li et al., 2015; Pelouchova et al., 2004), convém discutir sobre as características 

superficiais dos nanotubos. O TiO2, na superfície do TNT, pode ser representado na 

forma de ligações não coordenadas Ti–OH ou ligações Ti–O–Ti. Conforme verificado 

no DRX (Figura 7), há uma preeminência de ligações Ti–O–Ti no plano de simetria 

(101), característica para estruturas com elevado grau de ordenamento, como 

nanotubos de TiO2 na fase Anatase (Xue et al., 2023). Portanto, o mecanismo de 

auto–dopagem pode ser atribuído à formação de vacâncias de O nessas estruturas 

devido à clivagem da ligação Ti–O. Diversas aplicações salientam a necessidade de 

formação de um sítio Ti3+–O– Ti3+ como facilitadores na adsorção de espécies 

eletroquímicas de interesse, em especial aquelas que envolvem processos de 

transferência de carga, como a mineralização e adsorção de poluentes/moléculas alvo 

(Cao et al., 2019; Cui et al., 2016; Na; Seo; Lee, 2020). 

Anteriormente, na discussão voltamétrica (Figura 8), destacou–se que o 

processo de redução do Ti4+ para Ti3+ estava relacionado a um íon H+ e 1 e–. Todavia, 

outras espécies catiônicas podem estar relacionadas ao mecanismo de auto–

dopagem, como os íons Na+ oriundos do eletrólito suporte (Zhang et al., 2013). Deste 

modo, esse processo se inicia com os acúmulos de cargas na superfície do eletrodo 

e a migração de espécies catiônicas a camada interna de Helmholtz, com a possível 

protonação de átomos de oxigênio (Figura 13, etapa 1). Com o fornecimento de 

energia, por exemplo, a aplicação de um potencial catódico, os elétrons são inseridos 

nos orbitais “d” vazios do Ti4+, com a concomitante clivagem heterolítica das ligações 

Ti–O e a formação de uma ligação Ti3+–O–Ti4+–OH (Figura 13, etapa 2) (Li et al., 

2015). A protonação da hidroxila (Figura 13, etapa 3) gera a estrutura Ti3+–O–Ti4+–
+OH2 que, após a liberação de água (H2O) e a injeção de um novo elétron a espécie 

Ti4+, forma–se a estrutura Ti3+–O–Ti3+ (Figura 13, etapa 4 e 5, respectivamente), ou 

seja, a vacância de oxigênio e as espécies Ti3+, atribuídas a auto–dopagem do 

material (formação de SD–TNT), denotada pela constante de tempo verificada no 

diagrama de Bode (Figura 9b) (Hong et al., 2019; Li et al., 2015). Esse processo, de 

acordo com Bessegato, Hudari e Zanoni (2017), envolve apenas 1% da estrutura do 
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nanotubo, porém é responsável por alterações significativas nas propriedades 

eletroquímicas do material. 

Figura 13 – Esquema representativo para via de auto–dopagem dos TNT por meio da 
criação de vacâncias de oxigênio via clivagem de ligações Ti–O–Ti 

 

 
Fonte: O próprio autor (2024). 

 

Com o intuito de caracterizar as vacâncias oriundas do processo de dopagem, 

foram obtidos os espectros Raman do TNT e SD–TNT (Figura 14a). Devido à 

sensibilidade dos espectros das nanoestruturas a uma série de fenômenos, como a 

adsorção de espécies sobre suas superfícies, conforme relatado em Zhao et al., 

(2017), onde foi verificado um acentuado deslocamento para o azul (blue shift) do 

modo Eg
1 , decorrente da adsorção de flavonóides sobre superfícies de nanopartículas 

de TiO2, e com objetivo de compreender melhor essas variações nos espectros, os 

espectros de TNT (Figura. 15b) e SD–TNT (Figura 15c) foram deconvoluídos no 

intervalo de deslocamento Raman de 75 a 225 cm–1. 

Nos espectros da Figura 15a, foram observadas quatro bandas centradas em 

131–138, 383, 503 e 625 cm–1, referentes aos modos vibracionais Eg
1, B1g

1, A1g + B2g 
2, Eg 

2 da fase Anatase de nanoestruturas de TiO2 (Pandya; Dai; He, 2021). 

Comparando os espectros do TNT e SD–TNT, verifica–se apenas um pequeno 

deslocamento do modo Eg
1, de 131 para 138 cm–1. Resultado semelhante foi 

encontrado em um trabalho anterior do grupo (Soto et al., 2020), para TNT e SD–TNT 

obtidos em condições similares (com exceção do tempo de anodização que, no 

presente trabalho, foi reduzido de 50 para 24 h). 
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Figura 14 – Espectros Raman confocal de a) TNT e SD–TNT na região de 0 a 750 
cm–1; deconvolução do modo Eg

1, na região de 75 a 225 cm–1, do b) TNT e c) SD–
TNT empregando o método das Gaussianas. Excitação do laser = 532 nm 

 

 
Fonte: O próprio autor (2024). 
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Em Zhu et al. (2014) e Zhu et al. (2012), o deslocamento foi associado ao 

confinamento de fônons resultante da formação não estequiométrica de estados 

doadores Ti3+, relacionados à presença de vacâncias de oxigênio (conforme discutido 

na proposta do mecanismo de dopagem no Figura 13). A partir das deconvoluções 

dos espectros de TNT e SD–TNT, Figura 14b e 14c, verificou–se que a alteração de 

Eg
1 também pode ser evidenciada pelas variações na intensidade das componentes 

deste modo centradas em 129 e 140 cm–1, associadas a forma pristina do TiO2 e a 

nanotubos de tamanho muito pequeno (<10 nm) e/ou a presença de defeitos 

(resultantes dos confinamentos de fônons), respectivamente (Naldoni et al., 2012).  

Como ambas as componentes foram verificadas para o TNT (Figura 15b), 

observa–se que os nanotubos, mesmo antes do processo de auto–dopagem, já 

apresentam defeitos em sua estrutura, devido à presença de fônons confinados e/ou 

pequenos nanotubos. Portanto, o processo de auto–dopagem, evidenciado pelo 

aumento da intensidade relativa em duas vezes da componente centrada em 140 cm–

1 em comparação a intensidade daquela em 129 cm–1, conforme verificado na Figura 

15c, foi provocado pelo aumento nos defeitos/vacâncias pela formação de Ti3+–O  

(Figura 13, etapa 5). Dessa forma, os espectros Raman dos nanotubos de TiO2 

demonstram que as variações no modo Eg
1 denotam a presença de defeitos nas 

nanoestruturas, bem como a proporção da auto–dopagem no material.  

 

5.4 PLATAFORMA SENSORIAL PARA AZUL DE METILENO (AM) 

 

5.4.1 Caracterização Eletroquímica do SD–TNT na Presença de AM Dissolvido em 

Água Ultrapura 

 

A adição do AM, uma molécula eletroativa, durante o processo de auto–

dopagem, pode auxiliar ou dificultar o processo de transferência de 

carga/estabilização dos sítios Ti3+. A fim de elucidar as diferenças nas propriedades 

eletroquímica devido à adição de AM, foram obtidos as VC do SD–TNT, em solução 

de Na2SO4 0,1 mol L–1, contendo o AM em excesso (20 mg L–1) sobreposta à 

voltametria do SD–TNT, obtida em solução contendo o mesmo eletrólito (Figura 15).  
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Figura 15 – Voltamograma Cíclico para o eletrodo SD–TNT em Na2SO4 0,10 mol L–1 

(____), com a adição de AM 20 mg L–1 (____) na faixa de potencial de –1,5 a 1,5 V 
aplicando uma velocidade de varredura de 75 mV s–1 
 

 
 

Fonte: O próprio autor (2024). 
 

A presença de AM em solução não provocou uma alteração no perfil 

voltamétrico do SD–TNT em solução de eletrolítica em água ultrapura (Figura 15), no, 

entanto foi observado o processo de oxidação em –0,08 V, atribuída ao AM. Por 

conseguinte, como não foi verificado um pico relacionado à redução de AM na janela 

de potencial estudada, esperado em, aproximadamente, –0,10 V (Soto et al., 2020), 

infere–se que a oxidação do analito de interesse foi irreversível. Ademais, como não 

foram verificados deslocamentos nos picos de oxidação ou redução dos SD–TNT 

infere–se que o aumento na densidade de correte está relacionado a contribuição da 

corrente capacitiva que não é atrelada diretamente a processos faradaicos. 

Para verificar se a inferência da irreversibilidade do processo de oxidação do 

AM, foram realizadas varreduras em diversas velocidades de varredura, conforme 

disposto na Figura 16. A figura não demonstrou nenhum pico característico da 
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redução do AM, contudo, observou-se um pequeno deslocamento do potencial de 

oxidação em função do aumento da velocidade de varredura, observou-se também 

um deslocamento no primeiro pico de oxidação do TiO2 e o segundo pico em –0,5V 

não apresentou a variação com o aumento da velocidade de varredura, indicando que 

esse processo é interfacial e não depende da difusão de outras espécies e que a auto–
dopagem é parcialmente reversível. 

 

Figura 16- Voltamograma Cíclico para o eletrodo SD–TNT em Na2SO4 0,10 mol L–1 e 
AM 20 mg L–1 na faixa de potencial de –1,5 a 1,5 V aplicando uma velocidade de 
varredura no intervalo de 25 a 200 mV s–1 

 

 
Fonte: O próprio autor (2024). 

 
Estreitando a janela de potencial (Figura 18), confirmou–se a ausência do pico 

de redução atribuído ao corante. Portanto, acredita-se que em potenciais catódicos o 

corante AM pode ser adsorvido na interface, indicando não ser eletroquimicamente 

ativa no eletrodo de SD–TNT. 

 
 
 
 



60 
 
Figura 17 – Voltamograma cíclico do eletrodo SD–TNT em Na2SO4 0,10 mol L–1 e AM 
20 mg L–1 na faixa de potencial de –0,5 a 0,5 V aplicando uma velocidade de varredura 
no intervalo de 25 a 200 mV s–1 

 

 
Fonte: O próprio autor (2024). 

 

Após este estudo, os eletrodos de SD–TNT foram submetidos a uma diferença 

de potencial de 2,0 V para a remoção do AM adsorvido na interface. Em seguida, um 

novo voltamograma foi realizado para verificar a presença do corante após a sua 

remoção. A Figura 18, demonstra que para diversas velocidades de varredura, não 

foram observadas respostas para o pico de oxidação do AM, assim assumiu-se a 

remoção completa do analito da interface eletroquímica. 

Observa-se, também, que após uma nova auto–dopagem, há um incremento 

na densidade de corrente do pico de oxidação em –0,50 V, que também pode estar 

relacionado a oxidação de Ti3+  para Ti4+ de uma parte reversível do processo, isto é, 

da formação de sítios Ti3+ sem a formação de vacâncias, em outras palavras a 

clivagem de ligações Ti–OH, de outros planos cristalográficos, como previsto para 

potenciais inferiores a –1,2 V. Zhou e Zhang, (2014), destacam que em potenciais 

catódicos entre –0,9 e –1,2 V o processo de auto–dopagem é totalmente reversível e 

a aplicação de potenciais entre –1,2 e –1,6 V promove um processo que não é 

completamente reversível. 

Para um processo eletroquímico ser considerado reversível, alguns critérios 
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devem ser observados: A corrente do pico de oxidação e redução devem apresentar 

o mesmo valor numérico, a densidade de corrente ser proporcional a raiz quadrada 

da velocidade de varredura, os potenciais dos processos não depender da velocidade 

e a distância entre os picos deve ser igual a 59 mV. Entretanto, um processo também 

pode ser considerado parcialmente reversível, se a razão entre as correntes de pico 

for igual a 1, a corrente ser proporcional a velocidade de varredura, o potencial de 

redução se deslocar negativamente com o aumento da velocidade de varredura e a 

distância entre os picos ser superior a 59 mV (Greff, et al.,1985). 

 

Figura 18 – Voltamograma cíclico do eletrodo SD–TNT em Na2SO4 0,10 mol L–1 na 
faixa de potencial de em de –1,5 a 1,5 V aplicando a velocidade de varredura no 
intervalo de 25 a 200 mV s–1 após remoção de corante e nova auto–dopagem 

 
Fonte: O próprio autor (2024). 

 

Nesse sentido, a figura 18 apresenta os picos de oxidação e redução do TiO2, 

respectivamente em –0,5 e –0,55 V para a velocidade de varredura de 75 mV s–1, 

confirmando um dos critérios para reversibilidade de parte do processo de auto–
dopagem. Por conseguinte, a densidade de corrente de ambos os picos tem a razão 

diferente de 1, no entanto, essa constatação é esperada, pois parte dessa corrente é 

observada para processos irreversíveis, por conseguinte, o potencial de redução se 
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desloca negativamente com o incremento da velocidade de varredura com uma 

relação proporcional a velocidade de varredura, confirmando que o processo é 

parcialmente reversível. 

Uma possível explicação para a formação de um processo parcialmente 

reversível é a formação de duas estruturas distintas de Ti3+: a formação de vacâncias 

como representado na Figura 13 que é um processo reversível e a formação de 

espécies Ti3+(OOH) instáveis e consequentemente irreversíveis, principalmente com 

a aplicação de potenciais anódicos como o processo de remoção de AM da superfície 

do SD–TNT. 

As EIE dos filmes de SD–TNT fornecem informações importantes para a 

potencial aplicabilidade do material como plataforma sensorial. Deste modo, a Figura 

19, apresenta os diagramas de Nyquist para o SD–TNT obtidos em soluções de AM 

de 0,10, 0,50, 0,75, 1,00 e 2,00 mg mL–1 em solução de Na2SO4 0,10 mol L–1. 

 

Figura 19.  Diagrama de Nyquist obtidos por EIE, para eletrodos de SD–TNT T com 
AM (0,10 a 2,00 mg L–1) em solução de Na2SO4 0,10 mol L–1 em Edc –1,4 V realizado 
na faixa de frequências de 10 kHz a 10 mHz 

 

Fonte: O próprio autor (2024). 
 

A partir da análise dos circuitos equivalentes para os dados de EIE em cada 

concentração de AM (soluções de 0,10, 0,50, 0,75, 1,00 e 2,00 mg mL–1 de AM em 
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solução de Na2SO4 0,10 mol L–1) compilados na Tabela 5, foi possível construir uma 

curva analítica (Figura 20) relacionando Rtc a concentração de AM. 

Tabela 5. Propriedades eletroquímicas para o SD–TNT em função da concentração 
de AM no sistema nas concentrações de AM de 0,10 a 2,00 mg L–1 em Na2SO4 0,10 
mol L–1, constituída por água ultrapura 
 
 

[AM] / mg L–1 Rs / Ω CPE–T / mF s(1–CPE–P) CPE–P   Rtc / Ω 
0,10 41,91 (±0,04) 42,63 (±0,77) 0,71 (±7,49.10–4) 232 (±7,86) 
0,50 45,38 (±1,93) 53,48 (±2,22) 0,73 (±5,15.10–3) 322 (±7,16) 
0,75 40,41 (±0,27) 49,87 (±0,93) 0,70 (±1,33.10–3) 376 (±9,49) 
1,00 46,50 (±0,96) 60,94 (±3,26) 0,75 (±1,71.10–3) 440(±65,66) 
2,00 42,40 (±1,67) 56,25 (±3,76) 0,73 (±1,97.10–3) 668 (±55,59) 

Fonte: O próprio autor (2024). 
 

Figura 20.  Curva analítica obtida empregando a relação entre a concentração de AM 
e Rtc do SD–TNT em solução de Na2SO4 0,10 mol L–1. Para EIE aplicando Edc –1,4 V 
de 100 kHz a 10 mHz representada pela Eq. Rtc = 225,17[AM] + 209,18 com R2 = 
0,999. pH das soluções = 5,2 

 

Fonte: O próprio autor (2024). 
 

O valor de Rtc obtido para a solução de 0,10 mg mL–1 foi considerado como o 

limite da relação linear, pois essa concentração provocou uma pequena redução no 
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RTC em relação a solução que continha o analito (de 586 para 232 Ω). Utilizando a 
metodologia proposta pela IUPAC (Long; Winefordner, 1983), os valores de limite de 

detecção (LD) e quantificação foram estimados em 0,26 mg L–1 e 0,86 mg L–1 

respectivamente. Obteve–se, na curva supracitada, uma correlação linear (R2=0,999) 

a partir do aumento da resistência de transferência de carga devido à elevação da 

concentração do analito. Desta forma, com o incremento da concentração de AM, 

percebe–se o aumento no Rtc decorre da eletropolimerização do analito na interface 

do SD–TNT, que dificulta o processo de transferência de carga relacionada à auto–

dopagem, nesse processo o AM atua como um inibidor da superfície (Leasen et al., 

2012). 

As demais propriedades eletroquímicas do sistema sofreram algumas 

oscilações. Porém, de modo geral, pode–se afirmar que o Rs se manteve em 43,28 ± 

2,28 Ω, o CPE–T entre 40 e 60 mF s(1 – CPE–P) e o parâmetro CPE–P como 0,72 ± 

0,017. Esses resultados indicam que apenas o acréscimo do corante não provoca uma 

alteração na interface, evidenciando, mais uma vez, que o processo de transferência 

de carga está associado ao processo de auto–dopagem e a formação de sítios Ti3+ e 

não a outros processos interfaciais.  

Cabe destacar que, corroborando com os dados de VC obtidos na Figura 16, o 

CPE–T, diretamente proporcional a capacitância do SD–TNT, foi elevado devido ao 

maior acúmulo de íons ao se adicionar a espécie AM, ainda que não tenha sido 

possível verificar, a partir dos dados da Tabela 5, uma relação entre a concentração 

de AM e CPE–T. 

 

5.4.2 Análise das Superfícies de Resposta via EIE 

 

A fim de se encontrar a(s) melhor(es) condição(ões) para a construção de uma 

curva analítica que correlacione Rtc e a concentração da espécie de interesse, AM, 

em soluções de água do Ribeirão Ema, foi realizado um planejamento fatorial 22 (com 

ponto central). A partir desse planejamento, obteve três superfícies de resposta que 

relacionaram as variáveis pH e Edc a uma resposta (CPE–P, CPE–T e Rtc), 

apresentadas na Figura 22, 23 e 24, respectivamente. Os dados (execuções 1 a 7) 

foram empregados para modelar modelos de segunda ordem com o método de 

mínimo quadrados, dando a Eq. (23), (24) e (25) para as respostas observadas 

CPE–P, CPE–T e Rtc, respectivamente: 
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CPE–P= –1,37(± 0,26)x1 – 0,75 (± 0,11) x1
2  (23) 

 
CPE–T = 174,28 (± 6,48) + 309,8 (± 10,9)x1 + 142,2 (± 4,54)x1

2  (24) 
 

Rtc= –43993,9 (± 5383)x1 –24072,7(± 2188)x1
2 –2648,7(± 249)x2 –1832,4(± 205)x1x2  (25) 

 
onde apenas os termos (isto é, coeficientes) estatisticamente significativos (com nível 

de confiança de 95% foram incorporados e x1 e x2 são as variáveis codificadas 

relacionadas ao potencial aplicado (vs. Ag/AgCl 3,0 mol L–1) e pH, respectivamente. 

 As tabelas de ANOVA para todos os modelos são apresentadas no 

apêndice C, na tabela C1, comprovando que os modelos foram bem ajustados 

aos dados experimentais de acordo com a distribuição de Fischer (teste F), 

confirmando uma boa correlação entre os valores previstos e observados para as 

respostas com valores de R2 de 0,982 para CPE–P, 0,996 para CPE–T e 0,996 

para Rtc.  

A Figura 21 mostra a superfície de resposta relacionada a CPE–P em função 

do Edc e do valor do pH. Como pode ser visto o parâmetro CPE–P reduz 

gradualmente quando o sobrepotencial catódico aumenta, este fenômeno é 

acompanhado por uma redução gradual nos comportamentos capacitivos, à medida 

que a auto–dopagem ocorre na região interfacial. Confirmando então a importância 

dos sobrepotenciais catódicos superiores no processo de auto–dopagem.  

No entanto, para sobrepotenciais menores (i.e., na faixa de –1,1 a 1,0 V), 

o parâmetro CPE–P se aproximou da unidade, indicando que o eletrodo SD–TNT 

começa a se comportar como um capacitor quase ideal. Sobrepotenciais catódicos 

superiores a –1,4 V não foram aplicados, devido às reações de evolução do 

hidrogênio e à degradação dos filmes SD–TNT (Peighambardoust; Aydemir, 

2020). Além disso, o termo quadrático referente à variável pH indica uma 

diminuição progressiva na inclinação da superfície (em direção a maiores 

sobrepotenciais catódicos) e uma tendência para o para atingir um valor unitário, 

característico de um capacitor ideal. No entanto, a superfície mostra que a variável 

pH não foi estatisticamente significativa para a resposta. 
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Figura 21 – Superfícies de respostas obtidas pelo planejamento 22 em função de 
CPE–P 

 
Fonte: O próprio autor (2024). 

 

A superfície de resposta da Figura 22 ilustra a resposta CPE–T em função de 

Edc e pH. Para esta resposta, foi observado um aumento progressivo e não linear de 

CPE–T com elevação do sobrepotencial catódico de –1,0 para –1,4 V, representado 

pelos termos x1 (efeito linear) e x1
2 (efeito quadrático) na Eq. (24) para todos os valores 

de pH aplicados neste estudo. Mais uma vez, o efeito do pH não foi estatisticamente 

significativo (neste caso para a resposta CPE–T), corroborando os resultados obtidos 

para a resposta CPE–P. Embora o pH não afete ambas as respostas (i.e., CPE–P e 

CPE–T), o mecanismo de auto–dopagem proposto justifica a avaliação desta variável 

pela metodologia de superfície de resposta. Portanto, considerando a superfície 

representada na Figura 22, o valor de CPE–T foi mais consistente em Edc = –1,4 V. 
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Figura 22 – Superfícies de respostas obtidas pelo planejamento 22 em função de 
CPE–T 

 

   
Fonte: O próprio autor (2024). 

 

A superfície de resposta obtida da Eq. (25) para a resposta Rtc em função do 

Edc e do valor de pH está ilustrado na Figura 23. Como pode ser visto, esses resultados 

demonstram que ambas as variáveis (ou seja, valores de Edc e pH) foram 

estatisticamente significativas, mostrando valores de Rtc mais elevados para 

sobrepotenciais catódicos e valores de pH mais baixos. A redução gradual no valor 

Rtc quando o sobrepotencial catódico aumenta é atribuída à melhor auto–dopagem do 

eletrodo de TNT. Ou seja, a auto–dopagem colaborou para a formação de sítios Ti3+ 

e vacâncias de oxigênio (imperfeições), reduzindo então o valor de Rtc, conforme 

discutido anteriormente.  
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Diferentemente das demais respostas apresentadas na Figura 21 e 22, o valor 

do pH foi estatisticamente significativo (na faixa de pH estudada) na resposta Rtc para 

sobrepotenciais catódicos mais baixos. Este comportamento pode ser atribuído à 

interação negativa (efeito sinérgico no módulo) entre as variáveis Edc e pH, mais 

pronunciada em valores de pH mais elevados. 

 

Figura 23 – Superfícies de respostas obtidas pelo planejamento 22 em função de Rtc 
 

 
Fonte: O próprio autor (2024). 

 

Finalmente, levando em consideração que o pHpzc estimado para o eletrodo 

SD–TNT é próximo de 5,6, para valores de pH inferiores a 5,62 a superfície SD–TNT 

é carregada positivamente (Ti–OH2+), enquanto em valores de pH superiores a 5,63 

a superfície é carregada negativamente (Ti–O–). Como o primeiro valor de pKa do 

corante MB é igual a 3,8, para soluções em pH < pKa1 (ou seja, pH < 3,8), o corante 

MB pode ser representado como MB++ (ou seja, carga 2+). Como seu segundo pKa é 
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11,2, para soluções com pH acima de 3,8 e abaixo de 11,2 (ou seja, no intervalo de 

3,8 < pH < 11,2), apresentará uma carga positiva, sendo representada como MB+. Em 

pH acima de 11,2 será desprotonado, representado como MB (Hemdan, 2023; Sousa 

et al., 2019). Consequentemente, em pH 7,0 ocorre um aumento de capacitância, 

diretamente associado a CPE–T, resultante da atração mútua de cargas entre a 

superfície negativa do SD–TNT (i.e., Ti – O–) e as cargas positivas do corante (MB+) 

e H+ espécies. Em pH 4,2 há uma redução na capacitância do eletrodo SD–TNT, 

devido à repulsão entre a superfície carregada positivamente do eletrodo SD–TNT (ou 

seja, Ti–OH2+) e as espécies MB+ e H+. Portanto, em pH 7,0 e valor potencial de –1,4 

V, o parâmetro CPE–T demonstra um acúmulo de carga positiva na interface, 

conforme indicado na superfície de resposta da Figura 22. O aumento progressivo da 

concentração de MB na região interfacial pode causar sua polimerização (Karyakin et 

al., 1993), obstruindo sítios ativados e formação de novos sítios. Embora este 

processo contribua para o aumento do Rtc e dificulte o aumento da auto–dopagem, 

ele pode ser considerado um método sensato para analitos e corantes catiônicos. 

Portanto, da mesma forma que foi confirmada a resposta superficial para a 

Figura 23, a melhor condição para a redução de Rtc, e consequentemente, para a 

construção de uma curva analítica consiste em Edc = –1,4 V e pH = 7,0, conforme 

discutido anteriormente. Então, o pH é substancial para que o SD–TNT fique 

carregado negativamente e melhore o processo adsortivo do MB+, enquanto o 

potencial aplicado promove a auto–dopagem, que está diretamente relacionada à 

formação de sítios de Ti3+ estabilizados por espécies catiônicas, como Íons MB+ e H+. 

 

5.4.3 Curva Analítica Para Amostra de Água Obtida de um Ribeirão 

 

Na Figura 24, são demonstrados os resultados de EIE obtidos para as amostras 

de SD–TNT na presença de AM, dissolvido em amostra obtida do rio Ema (município 

de Rolândia–PR–Brasil) (Nascimento Santos et al., 2023). Os dados foram ajustados 

empregando o mesmo circuito equivalente utilizado para o SD–TNT na presença de 

AM dissolvido em solução eletrolítica em água ultrapura (Tabela 5 e Figura. 20). A 

partir dos valores de Rtc obtidos (compilados na Tabela 6), construiu–se uma curva 

analítica da resistência de transferência de carga em função da concentração de AM 

(0,00, 0,10, 0,75, 1,00, 1,25, 1,75 mg L–1), Figura 26. 
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Tabela 6. Parâmetros dos Circuitos Equivalentes obtidos por meio do ajuste dos 
dados experimentais de EIE das soluções de AM na faixa de concentração de 0,00 a 
1,75 mg L–1 para a amostra real produzida com a água do Ribeirão Ema. 

 

[AM]  /  mg L–1 Rs / Ω CPE–T / mF s(1–𝛂) CPE–P Rtc / Ω 
0,00 20,18 (±6,44) 18,80 (±2,57) 0,67 (±3,48.10–2) 917 (±280) 
0,10 19,26 (±6,60) 20,39 (±4,22) 0,66 (±2,54.10–2) 1001 (±287) 
0,75 19,60 (±6,80) 21,59 (±5,36) 0,66 (±277.10–2) 1099 (±264) 
1,00 18,89 (±7,10) 12,75 (±11,04) 0,66 (±3,09.10–2) 1184 (±223) 
1,25 15,66 (±1,33) 24,09 (±8,12) 0,66 (±2,92.10–2) 1268 (±127) 
1,75 16,44 (±2,59) 24,11 (±8,23) 0,65 (±2,95.10–2) 1435 (±164) 

Fonte: O próprio autor (2024). 
 

 
Figura 24 –Diagrama de Nyquist obtidos por EIE, para eletrodo de SD–TNT com AM 
(0,00 a 1,75 mg L–1) em solução de Na2SO4 0,10 mol L–1 em Edc –1,4 V realizado na 
faixa de frequências de 100 kHz a 10 mHz. pH = 7,00 
 

 
Fonte: O próprio autor (2024). 

 

Apesar das flutuações observadas para os dados de Rtc (Tabela 6), oriundos, 

possivelmente, dos efeitos de matriz, isto é, efeitos sinérgicos ou antagônicos entre 

os íons presentes na solução, foi possível obter uma correlação linear de R2 = 0,976, 

Figura 25. Isso demonstra que o SD–TNT possui a potencialidade, mesmo em 

amostras reais (que apresentam grande complexidade), de atuar como um sensor 
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impedimétrico de analitos nas concentrações ordinariamente encontradas em 

efluentes têxteis, na ordem ppm (mg L–1) (Oladoye et al., 2022). 

Confrontando os dados da Tabela 5 e da Tabela 6, ou seja, os dados de EIE 

obtidos para AM diluído em solução eletrolítica em água ultrapura e água de um 

ribeirão, respectivamente, percebe–se alguns efeitos gerais: a redução, em média, 

dos valores de Rs, CPE–T e CPE–P, além de um aumento nos valores de Rtc 

A redução nos valores de CPE–P indicam que, diluir o AM em uma água de 

amostra real, provoca uma pequena redução do comportamento capacitivo do SD–

TNT, provavelmente associado ao aumento de íons presentes em solução. Isso é 

corroborado pela redução significativa do elemento de fase constante, no mínimo de 

50%, devido à maior dificuldade do nanotubo em adsorver espécies nessa condição. 

A redução do Rs e o aumento do Rtc também podem ser explicados pela maior 

presença de íons próximos a interface do SD–TNT. Esse aumento de íons próximos 

a interface, possivelmente, impediriam a interação desta interface com os íons H+, 

reduzindo o Rs, e o processo de transferência de carga, gerando um aumento no valor 

de Rtc.  

Figura 25 – Curva analítica obtida empregando a relação entre a concentração de AM 
e Rtc do SD–TNT em solução de Na2SO4 0,10 mol L–1 produzida com água do Ribeirão 
Ema. Para EIE aplicando Edc –1,4 V de 100 kHz a 10 mHz representada pela Eq. Rtc 

= 920,15 + 583,46 [AM] com R2 = 0,976 

 
Fonte: O próprio autor (2024).. 
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6 CONCLUSÃO 

Os nanotubos de dióxido de titânio não dopado, TNT, e auto–dopado, SD–

TNT, tiveram suas estruturas caracterizadas por MEV e DRX. Essas técnicas 

demonstraram que o processo de auto–dopagem não altera a morfologia do material. 

Porém, a partir dos espectros Raman, foi possível identificar variações no modo Eg
1 

(≈ 135 cm–1), associado a formação de vacâncias na nanoestrutura do SD–TNT. 

Portanto, a auto–dopagem elevou o número de defeitos no nanotubo. Esse aumento 

de defeitos foi associado a formação de espécies Ti3+ e a vacâncias de oxigênio.  

Os resultados de EIE e VC corroboraram com a espectroscopia Raman, uma 

vez que identificaram apenas um processo de transferência de carga, mais uma vez, 

atribuído as espécies Ti3+ para o SD–TNT, pois o TNT apresentou um comportamento 

próximo a de um capacitor ideal. Considerando que os resultados de EIE, para o SD–

TNT, em diferentes valores de pH (3,0 e 5,2), demonstraram uma redução no RTC 

observado, inferiu–se que a auto–dopagem também depende da interação entre 

espécies Ti3+ e cátions (como o H+). A partir dessas conclusões, foi possível construir 

uma representação esquemática do processo de auto–dopagem que envolve (Figura 

14), de modo sumário: a protonação do dióxido de titânio; a clivagem heterolítica da 

ligação Ti–O–Ti; saída de água e a transferência de um elétron a espécie Ti4+.  

Ainda sobre os dados de EIE, cabe destacar, também, que há um aumento 

abrupto na capacitância (C) e uma redução acentuada em α quando o TNT e SD–TNT 

foram submetidos a potenciais entre –1,2 e –1,4 V. Logo, inferiu–se que nesse 

intervalo a auto–dopagem ocorre de modo significativo.  

A presença de analito, azul de metileno (AM), nas soluções eletrolíticas de 

SD–TNT, foi avaliada a partir da EIE e da VC. A VC demonstrou apenas um processo 

irreversível da oxidação de AM na superfície do eletrodo. Essa oxidação, 

possivelmente, foi a responsável pelo aumento de Rtc quando se compara os 

experimentos de EIE, para o SD–TNT, na ausência e presença do analito. A 

correlação entre o Rtc e a concentração de analito (na faixa de 0,10 a 1,75 mg L–1) 

demonstrou–se linear (R2 = 0,999) e permitiu a construção de uma curva analítica. 

Antes de submeter o SD–TNT a uma amostra real, obtida do Ribeirão Ema 

(Rolândia – PR), realizou–se um planejamento fatorial 22 com ponto central, que 

avaliou os parâmetros pH e Edc em função do , Q e Rtc. As superfícies de resposta 

obtidas demonstraram, conforme esperado, que Edc foi o fator preponderante para 
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todos os parâmetros. O pH demonstrou influência significativa nos valores de Rtc, 

demonstrando que há necessidade de se considerar o potencial hidrogeniônico ao se 

construir uma curva analítica em função desse parâmetro. Os menores valores de RTC 

foram obtidos em potencial –1,4 V e pH 7,00. Esse valor ótimo de pH foi associado ao 

fato do pHpcz do SD–TNT ser de 5,63, implicando que, nessa condição, a superfície 

do nanotubo se encontra negativa e permite uma melhor interação entre o corante 

catiônico e o SD–TNT. 

Por fim, na condição otimizada, foi obtida uma curva analítica de Rtc versus a 

concentração de AM em solução eletrolítica de água de rio. Apesar das flutuações nos 

dados devido à complexidade da matriz, foi encontrada uma correlação linear entre 

os dados (R2 = 0,976), demonstrando o potencial do SD–TNT como plataforma 

sensorial de poluentes. 
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APÊNDICE A – Caracterização eletroquímica complementar 

 

Figura A1 – Medida de potencial de circuito aberto (PCA) determinada por meio da 
variação de potencial em função do tempo para os eletrodos de TNT e SD–TNT em 
0,10 mol L–1 de Na2SO4 considerando o limite de variação de 1 mV s–1. 
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APÊNDICE B – Ajustes não lineares para os modelos de capacitância efetivas  

Tabela B1. Capacitância do SD–TNT obtida por meio de modelos de conversão do 
elemento de fase constante para pH 3,0. 
 

 Capacitância / mF cm-2 

Potencial 
V vs Ag|AgCl Simples H-M Brug et al P – L 

0,0 1,01 -- 1,09 0,28 
-0,2 1,14 1,69 1,21 0,27 
-0,4 1,27 1,57 1,36 0,27 
-0,6 1,82 2,29 2,04 0,31 
-0,8 -- -- -- -- 
-1,0 3,72 5,10 4,49 0,61 
-1,2 4,50 7,74 6,20 0,23 
-1,4 8,94 17,40 18,18 0,05 

Fonte: O próprio autor (2024). 
 
Tabela B2. Capacitância do SD–TNT obtida por meio de modelos de conversão do 
elemento de fase constante para pH 5,2. 
 

 Capacitância / mF cm-2 

Potencial 
V vs Ag|AgCl Simples H-M Brug et al P – L 

0,0 0,83 -- 0,81 0,20 
-0,2 0,92 -- 0,90 0,18 
-0,4 1,04 -- 1,03 0,23 
-0,6 1,26 1,42 1,27 0,26 
-0,8 1,46 1,71 1,48 0,32 
-1,0 1,83 2,26 1,90 0,35 
-1,2 3,14 4,11 3,46 0,51 
-1,4 8,36 16,78 12,84 0,09 

Fonte: O próprio autor (2024). 
 

Tabela B3.  Ajuste não linear para as funções de capacitância em função do potencial 
aplicado para pH 3,0 e pH 5,2. 
 

Potencial 
V vs Ag|AgCl Modelo Eq. R2 

pH 3,0 

Simples 0,085𝑒−3,22 + 1,05 0,977 
H-M 0,038𝑒−4,30 + 1,66 0,993 

Brug et al 0,008𝑒−5,46 + 1,46 0,983 
P – L -- -- 

pH 5,2  

Simples 0,005𝑒−5,91 + 1,04 0,995 
H-M 6,2 10−5𝑒−4,30 + 1,60 0,999 

Brug et al 2,5 10−5𝑒−7,68 + 1,09 3,46 
P – L -- -- 
Fonte: O próprio autor (2024). 
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APÊNDICE C – Análise de Variância 

Figura C1 – Diagrama de pareto para planejamento fatorial 22 tendo como variáveis 
independentes (1) Edc / V vs Ag|AgCl, (2) pH e (3), e como variável resposta CPE–P. 
O ponto no qual os efeitos estimados são estatisticamente significativos (p = 0,05) é 
indicado pela linha vertical vermelha tracejada.   

 
Fonte: O próprio autor (2024). 

 

Figura C2 – Diagrama de pareto para planejamento fatorial 22 tendo como variáveis 
independentes (1) Edc / V vs Ag|AgCl, (2) pH e (3), e como variável resposta CPE–T. 
O ponto no qual os efeitos estimados são estatisticamente significativos (p = 0,05) é 
indicado pela linha vertical vermelha tracejada.   

 
Fonte: O próprio autor (2024). 
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Figura C3 – Diagrama de pareto para planejamento fatorial 22 tendo como variáveis 
independentes (1) Edc / V vs Ag|AgCl, (2) pH e (3), e como variável resposta Rtc. O 
ponto no qual os efeitos estimados são estatisticamente significativos (p = 0,05) é 
indicado pela linha vertical vermelha tracejada.   
 

 
Fonte: O próprio autor (2024). 

 

Table C1 – Tabela ANOVA para as respostas (a) CPE–P, (b) CPE–T e (c) Rtc 

(a) 

Fator SS L MS F- valor p-valor 

Edc 0.022971 1 0.022971 960.1386 0.001040 

(Edc)2 0.001546 1 0.001546 49.5425 0.019593 

Erro do ajuste 0.000501 2 0.000251 8.0275 0.110773 

Puro erro 0.000062 2 0.000031     

Total SS 0.032081 6       
SS = soma dos quadrados; df = graus de liberdade; MS = quadrado médio; R2 = 0.982 
 

 
(b) 

Fator SS L MS F- valor p-valor 

Edc 148.1661 1 148.1661 2610.696 0.000383 

(Edc)2 55.4640 1 55.4640 977.279 0.001022 

Edc e pH 1.6041 1 1.6041 28.265 0.033606 

Lack of Fit 0.7200 1 0.7200 12.687 0.070578 

Puro erro 0.1135 2 0.0568     

Total SS 2060.678 6       
SS = soma dos quadrados; df = graus de liberdade; MS = quadrado médio; R2 = 0.996 
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(c) 

Fator SS L MS F- valor p-valor 

Edc 1981479 1 1981479 150.8625 0.006563 

(Edc)2 1589473 1 1589473 121.0166 0.008162 

(pH)2 1585962 1 1585962 120.7494 0.008180 

Edc e pH 1052984 1 1052984 80.1703 0.012245 

Puro erro 26269 2 13134     

Total SS 6236166 6       
SS = soma dos quadrados; df = graus de liberdade; MS = quadrado médio; R2 = 0.996 

 

 

 


