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RESUMO

Considerando o papel de agentes de inibicdo do desenvolvimento de bactérias, é
necessario desenvolver materiais com propriedades antibacterianas, uma vez que
cepas de bactérias tem se mostrado resistentes aos antibibticos, representando uma
ameaca real ao sucesso dos tratamentos nos hospitais, e infeccoes causadas por
bactérias gram-positivas e gram-negativas. Neste contexto, sistemas nanohibridos,
que sdo materiais formados por combinagées de materiais na escala nanométrica,
podem ser considerados como potentes materiais antibacterianos. Dentre estes pode-
se citar os derivados dos Oxidos metalicos, como por exemplo os nanotubos de
titanato (NtsTi), um semicondutor de baixo custo, oxidante, quimicamente estavel e
nao toxico. Embora este material exiba absor¢éo na regidao do UV, ainda podem ser
vislumbradas outras aplicagbes ao se considerar modificagcbes que ampliem a
absorcao na regiao do visivel, assim, a incorporacdo com lantanideos, tais como o ion
eurépio, pode ser uma estratégia interessante, especialmente quando NisTi e
croméforos absorvedores estdo coordenados/adsorvidos ao centro metalico,
garantindo maior aproveitamento na absorcdo do espectro eletromagnético e
diminuindo desta forma a recombinacéo elétron-lacuna. Deve-se considerar ainda o
aumento do tempo de vida dos portadores de carga, e a formacéao de espécies reativas
de oxigénio, resultado que confere a oxidacdo das membranas das bactérias. Diante
destas consideragcbes, este trabalho visou a sintese de nanohibridos
fotoluminescentes derivados de: (i) nanotubos de titanato obtido via método
hidrotérmico alcalino, (ii) ion eurdpio e (iii) os ligantes tenoiltrifluoracetona (ita) e 1-10-
fenantrolina (phen) para estudo de potenciais propriedades antibacterianas. Os NtsTi
sintetizados exibiram estrutura nanotubular com diametros de 10 nm e féormula
molecular Naz2xHxTi3O7-nH20, por técnicas espectroscopicas identificamos absor¢des
nas regidées de 200 a 313 nm, band gap de 3,22 eV, e deformacgdes vTi-O e vO-H em
460 e 3360 cm™, respectivamente. Os nanohibridos NtsTiEu, sintetizado a partir da
funcionalizacdo dos NisTi por meio do Dodecil Sulfato de Sédio (SDS), exibe
morfologia em formato de tubos, porém aglomerados, em relagdo a propriedade
oOptica, identifica-se que o hibrido exibe emissao na regiao do vermelho, caracteristica
que indica adequado mecanismo de absorgdo/emissdo para o ion eurépio (Eu+). As
técnicas espectroscépicas confirmam ampliagdo da faixa de absorcéo para regides
entre 200 até 400 nm, e band gap de 3,07 eV, bem como o desaparecimento da



deformagcdo VvTi-O-Na em 896 cm'. Os nanohibridos Iuminescente
(NtsTi[Eu(tta)sphen]) obtido pela adicdo dos ligantes tenoiltrifluoracetona (tta) e 1-10-
fenantrolina (phen) aos NtsTiEu. O material apresentou morfologia tubular com uma
camada adicional ao redor dos NtsTi pela incorporagao dos ligantes (tta e phen). Por
técnicas espectroscépicas identifica-se a presenca dos croméforos tta e do phen em
1624 e 1601cm’", respectivamente. As absorgdes mantiveram-se entre 200 a 400 nm,
com aumento do band gap para 3,30 eV. Por microscopia confocal e espectroscopia
de fotoluminescéncia, evidenciou-se a presenca do ion eurdpio (Eu®*) nos
nanohibridos, uma vez que ha emissdo na regido do vermelho do espectro
eletromagnético. Potencial atividade antibacteriana foi observada para o nanohibrido
luminescente (NtsTi[Eu(tta)sphen]) nas concentragbes de 12,5 mg L7, frente as
bactérias S. aureus e E. coli, identificou-se halos de inibicdo de 25 e 31 mm,

respectivamente.

Palavras-chaves: Nanotubos de Titanato; Nanohibridos luminescentes; Atividade
antibacteriana.



ABSTRACT

Considering the role of agents in inhibiting the development of bacteria, it is necessary
to develop materials with antibacterial properties, since strains of bacteria have proved
resistant to antibiotics, representing a real threat to the success of treatments in
hospitals, and infections caused by gram-positive and gram-negative bacteria. In this
context, nanohybrid systems, which are materials made up of combinations of
materials on the nanometric scale, can be considered as powerful antibacterial
materials. These include metal oxide derivatives, such as titanate nanotubes (NtsTi),
a low-cost, oxidizing, chemically stable and non-toxic semiconductor. Although this
material exhibits absorption in the UV region, other applications can still be envisioned
when considering modifications that increase absorption in the visible region. Thus,
incorporation with lanthanides, such as the europium ion, could be an interesting
strategy, especially when NisTi and absorbing chromophores are
coordinated/adsorbed to the metal center, ensuring greater absorption of the
electromagnetic spectrum and thus reducing electron-lacuna recombination. Also to
be considered is the increase in the lifetime of the charge carriers and the formation of
reactive oxygen species, which results in the oxidation of bacterial membranes. In view
of these considerations, this work aimed to synthesize photoluminescent nanohybrids
derived from: (i) titanate nanotubes obtained via the alkaline hydrothermal method, (ii)
europium ion and (iii) the ligands tenyltrifluoracetone (tta) and 1-10-phenanthroline
(phen) to study their potential antibacterial properties. The NtsTi synthesized had a
nanotube structure with a diameter of 10 nm and the molecular formula Naz-
xHxTizO7-nH20. Spectroscopic techniques identified absorption in the 200 to 313 nm
region, a band gap of 3.22 eV, and deformations vTi-O and vO-H at 460 and 3360 cm"
!, respectively. The NtsTiEu nanohybrids, synthesized from the functionalization of
NtsTi using sodium dodecyl sulphate (SDS), show a tube-shaped morphology, but are
agglomerated. In terms of optical properties, the hybrid shows emission in the red
region, a characteristic that indicates a suitable absorption/emission mechanism for
the europium ion (Eu®*). The spectroscopic techniques confirm a widening of the
absorption band to regions between 200 and 400 nm, and a band gap of 3.07 eV, as
well as the disappearance of the vTi-O-Na deformation at 896 cm'. The luminescent
nanohybrids  (NtsTi[Eu(tta)sphen]) were obtained by adding the ligands
tenyltrifluoracetone (tta) and 1-10-phenanthroline (phen) to NtsTiEu. The material had
a tubular morphology with an additional layer around the NtsTi due to the incorporation
of the ligands (tta and phen). Spectroscopic techniques identified the presence of the
tta and phen chromophores at 1624 and 1601cm, respectively. The absorptions
remained between 200 and 400 nm, with an increase in the band gap to 3.30 eV.
Confocal microscopy and photoluminescence spectroscopy showed the presence of
europium ion (Eu®*) in the nanohybrids, since there was emission in the red region of
the electromagnetic spectrum. Potential antibacterial activity was observed for the
luminescent nanohybrid (NtsTi[Eu(tta)sphen]) at concentrations of 12.5 mg L™, against
the bacteria S. aureus and E. coli, identifying inhibition halos of 25 and 31 mm,
respectively.

Keywords: Titanate Nanotube; Luminescent Nanohybrids; Antibacterial Activity.
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1 INTRODUCAO

Infecbes bacterianas sdo causas de preocupagdes constantes, uma vez que
prejudicam causam danos a saude humana, e ainda pode levar a morte do individuo.
Nao somente a vida, mas também afetam as industrias téxteis, medicina, alimentos e
embalagens. Por mais que haja pesquisas na area, a busca pelo desenvolvimento de
novos materiais esta relacionada com o aumento da resisténcia das bactérias por
diversos agentes antibacterianos, o que causa infecgdes dificeis de tratar e aumentam
o risco de mortalidade e morbidade (CONAN, 2021).

Tem sido registrado crescente niumero de medicamentos antibacterianos e
outros patdgenos, fator que representa ameaga real ao sucesso do tratamento nos
hospitais e infec¢gdes adquiridas na comunidade causadas por bactérias gram-
positivas e gram-negativas (VIJAYAN, et al., 2022; WANG et al., 2016; KHADE et al.,
2017; MADEIRA et al., 2022). Assim, a busca por materiais que possam inibir o
desenvolvimento de microorganismos faz-se necessario, neste sentido o uso de

nanohibridos antibacterianos estd em destaque (PASCUAL, 2020).

Os nanohibridos representam classes de materiais compostos pela
combinacao de pelo menos dois componentes distintos, onde ao menos um deles
possui uma dimensao na escala nanométrica. Esses materiais podem ser compostos
por uma variedade de elementos, como nanoparticulas metalicas, éxidos, polimeros,
entre outros. A combinacgao de diferentes componentes pode resultar em propriedades
Unicas e interessantes, 0os quais tém ampla aplicacéo, incluindo a area de eletrénica,
medicina e catalise, devido as suas propriedades ajustaveis e a capacidade de
combinar caracteristicas desejaveis de diferentes materiais em uma unica estrutura
(JABER et al., 2023; LIOU, 2012).

Dentre estes materiais, os 6xidos metalicos como o TiO2 tém-se destacado
devido as suas propriedades de um semicondutor que exibe band gap de 3,2 eV,
apresenta baixo custo e toxicidade, forte poder oxidante, quimicamente estavel, e
ainda apresenta absor¢ao na regiao do UV (JABER et al., 2023; CHEN, 2024).

Para viabilizar novas aplicagdes é possivel ampliar a absorgao na regiao do
visivel do espectro eletromagnético, através da incorporacao e impregnagcao com ions
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lantanideos, tais como o ion eurépio (Eu®*), onde o material hibrido resultante passa
a exibir propriedades opticas (LIOU, 2012; GNANAM et al., 2021; CHIANG 2024).

A combinagao do ion eurdpio (Eu®*) com metais de transicdo, a exemplo do
titanio, ainda promove a inibicao de bactérias gram-negativas como a Escherichia coli
e bactérias gram-positivas como a Staphylococcus aureus, permitindo ao material
reter elétrons gerados e aumentar a quantidade de espécies reativas de oxigénio
(GIANNAKOUDAKIS et al., 2023; WU et al., 2022; COTA et al., 2019; KHADE et al.,
2017; MADEIRA et al., 2022).
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

Sintetizar nanohibridos luminescentes obtidos a partir de nanotubos de titanato
(NtsTi), ion eurdpio (Eu®*), tenoiltrifluoracetona (tta) e 1-10-fenantrolina (phen), e
estudar caracteristicas estruturais, propriedades épticas para avaliar potencial de
atividade antibacteriana.

2.2 Objetivos Especificos

1. Sintetizar os nanotubos de titanato (NtsTi) pelo método hidrotérmico alcalino a
partir do diéxido de titanio anatase;

2. Funcionalizar os nanotubos de titanato (NtsTi) por meio do surfactante Dodecil
Sulfato de Sédio (SDS);

3. Sintetizar os nanotubos de titanato incorporados com ion eurdpio (Eu3*) (NtsTiEu);

4. Sintetizar o hibrido NtsTi[Eu(tta)sphen] por meio da coordenacado dos ligantes
tenoiltrifluoracetona (tta) e 1-10-fenantrolina (phen) aos NtsTiEu;

5. Caracterizar os materiais sintetizados por técnicas de microscopia eletrénica de
varredura (MEV), microscopia eletrbnica de transmissao (MET), microscopia
confocal, difracdo de raios-X (DRX), analise termogravimétrica (TGA),
espectroscopias de fotoluminescéncia, infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR), energia dispersiva (EDS); espectroscopia de absorcao eletrénica na regiao
ultravioleta e visivel (UV-Vis), determinagéo dos valores de band gap.

6. Avaliar a atividade antibacteriana dos NisTi, NtsTiEu e do NtsTi[Eu(ita)sphen] em
diferentes concentracdes, frente as bactérias Staphylococcus aureus e

Escherichia coli.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFRICA
3.1 Dioxido de titanio

O atomo de titdnio (Z=22), pertencente ao quarto grupo (IVB) da Tabela
Periddica, classificado como o segundo elemento de transicdo mais abundante na
Terra, apresenta estados de oxidagao que variam entre (2+, 3+ e 4+), sendo que o
mais estavel se encontra na forma de Ti**. Em geral, o titdnio é oriundo do 6xido de
titdnio (TiO2) ou do tetracloreto de titanio (TiCls) (LYU et al., 2017).

A partir do diéxido de titdnio, o material pode existir em trés diferentes
polimorfos, sendo descritos como cadeias de octaedros de TiOs, que se apresentam
nas fases anatase e rutilo, com uma geometria tetragonal, enquanto a forma brookita

apresenta geometria ortorrémica (WANG et al., 2022) (Figura 1).

Figura 1: Estruturas cristalinas de polimorfos de TiO-.
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Fonte: Adaptado de JANCZAREK (2022).

O TiO2 em fase anatase tem sido bastante explorada em processos oxidativos
avangados, pois é considerado um semicondutor que apresenta um band gap de
aproximadamente 3,2 eV, também é bastante utilizado em terapia fotodinamica,
catalise, atividade antibacteriana e eletronica, devido a sua abundancia, baixa
toxicidade e custo, forte poder oxidante, resistente a corrosdo, sendo quimicamente
estavel (CHEN, 2024; KHADE et al., 2017; RAJEEV et al., 2023).

Nanoestruturas unidimensionais de titanato, como nanotubos, nanofios e
nanofitas, tém atraido a atencdo de pesquisadores devido as suas interessantes
propriedades quimicas e fisicas, como alta area superficial, estabilidade quimica e ndo
toxicidade. Os nanotubos de titanato (NtsTi), com estrutura cilindrica Unica contendo
parede de camadas multiplas formadas por octaedros de TiOs sd0 muito interessantes
devido a sua natureza semicondutora e excelente capacidade de troca iGnica com



20

diferentes metais de transicdo. Sua baixa dimensionalidade, alta abundéancia, nao
toxicidade e baixo custo, proporcionando aspecto que trazem mudancas favoraveis
nas propriedades fisicas e quimicas, como elevada area superficial em comparagéao
com o material “bulk” tornando-o um material promissor para aplicagées envolvendo
fotocatalise heterogénea, sensores, atividades antibacterianas, entre outras (OU et
al., 2007; MARQUES et al., 2015; HUANG et al., 2018).

Na literatura encontram-se varias metodologias para a obtencao de
nanomateriais derivados do TiO2, mais especificamente os nanotubos, dentre estes
métodos, pode-se citar a deposicdo em templates; método Pechini (DOS SANTOS
2019); método sol-gel (SEIXAS et al, 2018); reacdo de precipitagdo, deposicédo
quimica de vapor (CHEN; MAQO, 2007); eletrodeposicéao (HE et al., 2020); e o método
hidrotérmico (HAO et al., 2017).

A sintese hidrotermal alcalina para a obtencdo dos nanotubos de titanato
(NtsTi) ainda € considerada uma das melhores escolhas ndo s6 pela natureza
simplista e econdmica, mas também pelo fato de que a morfologia do produto poder
ser controlada por varios parametros da sintese (CHO et al., 2016; MANIQUE, et al.,
2017).

3.2 Método hidrotermal alcalino

O método hidrotérmico alcalino, para a sintese dos nanotubos de titanato, é
relatado como uma rota simples, onde o TiO2 é tratado com uma solugéo de hidréxido
de sodio (NaOH) de alta concentracdo, em condicdo de sinese de elevada
temperatura em um reator de teflon (KASUGA et al.,, 1998). Neste processo, a
conversdao do material para nanotubos ou nanofibras € obtida quando submetido a
lavagem com acido cloridrico (HCI) e agua (BAVYKIN, 2006). Conforme representado
na Figura 2 alguns pesquisadores propuseram um mecanismo de formacao dos

nanotubos através do método hidrotérmico (ZHANG et al., 2003).
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Figura 2: Representacao esquematica do mecanismo de crescimento dos nanotubos de
titanato via método hidrotermal alcalino.

Manotubos de
Manoparticulas de TiO; Nanofolhas Titanato

® ® ® & Tratamento ' Enrclamento . ; ',".
.. .. ) @ Hidrotérmica Alcalina durante a lavagem y
0 0_0 [
o O

Fonte: Autoria Propria (2024).

Inicialmente, o TiO2 reage com uma solucdo de NaOH e produz uma fase
desordenada, a qual recristaliza em camadas, onde se obtém as nanofolhas de
titanato com composicées variadas de trititanato de dihidrogénio (H2TisO7) ou
trititanato de sdédio (Na=TisO7). Por meio das lavagens com HCI e agua ocorre o
contato das nanofolhas com o grupo hidroxila (OH) e ions sédio (Na*), levando a
formacao de agua pela interacdo com os ions H* na estrutura dos titanatos, e esta
interacdo de ions é a responsavel pela assimetria que leva ao dobramento da camada
formando os nanotubos (CHEN e MAQ, 2007; MANIQUE, 2018; ZHANG, et al., 2003).
No entanto, ainda ndo existe um consenso na comunidade cientifica sobre o
mecanismo de sintese, bem como, a estrutura final dos nanotubos formados, mas a
grande maioria dos trabalhos concorda que as nanofolhas s&o intermedidrias na
formacao dos nanotubos de titanato (BAVYKIN, 2004).

O método hidrotermal alcalino fornece nanotubos de titanato de paredes
multiplas tipicamente exibindo diametros na faixa de 10-200 nm, além disso, a
superficie dos NtsTi é caracterizada por exibir propriedades hidrofilicas, devido ao
elevado momento dipolar com alta concentragdo de grupos hidroxila (OH), servindo
como uma plataforma versatil para varias modificacées, que permitem novas
aplicacdes (BENES et al., 2018).

3.3 Propriedades fotoluminescentes e atividade antibacteriana

Para eliminar bactérias nocivas alguns métodos vém sendo adotados, como
por exemplo, os processos de oxidacao avancados (POAs) (ISMAIL, 2022). POAs sao
métodos onde espécies oxidativas reativas (ROS), como o radical hidroxila (OH"),
anion superdxido (O2°) e oxigénio singleto ('O2’), sdo geradas in-situ, e sdo agentes
ativos na degradacao das bactérias (RUI-JIE, et al., 2016).
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A eficiéncia no processo de absor¢ao da luz solar do TiO2 é limitada, sendo
uma questao critica para o desenvolvimento de um agente antibacteriano (SUN et al.,
2015). Considerando sua rapida combinacao de elétron-lacuna, reagdes inversas
inevitaveis, e ma absorcao de fétons (CHEN, 2024); os materiais constituidos da fase
anatase absorvem na regido do ultravioleta (ZHANG; LI, 2020; CAIXETA, 2014).
Portanto, esforgos tém sido feitos no desenvolvimento de materiais ativos a luz visivel,
com uma abrangéncia maior na faixa de absorgado (De ALMEIDA, 2016).

Para ampliar a faixa de aplicacdo dos TiOz2 e seus derivados nanoestruturados
algumas estratégias podem ser adotadas, entre elas a introdu¢cao de um dopante, ao
qual se adere por adsor¢ao as paredes externas dos nanotubos, introduzindo centros
de recombinacdo de carga na estrutura cristalina, reduzindo a probabilidade de
portadores de carga fotogerados migrarem para a superficie para participar na
atividade antibacteriana (CERRATO et al., 2022).

Dentre os dopantes pode-se citar os lantanideos, como por exemplo o0 ion
eurdpio (Eu®*) que além de aumentar o tempo de vida dos portadores de carga,
elimina a recombinagdo dos pares elétron-lacuna e conferem ao material hibrido
propriedades fotoluminescentes (KHADE et al., 2017). O fenémeno de
fotoluminescéncia em compostos contendo ion eurdpio (Eus*) é conhecido por um
mecanismo de absorcdo-emissdo denominado efeito antena, que consiste na
absorcao de energia por parte dos ligantes, seguida da transferéncia de estados
excitados dos ligantes para o nivel emissor do metal (MARTINS, 2005). Os ligantes
que promovem a transferéncia de energia para o ion eurdpio sdo denominados de
cromoforos. Assim, também sdo necessarios ligantes que exibem elevada
absortividade molar (LAPAEV et al., 2018; SOUZA, 2012; FWENANDEZ, 2014).

Como representado no esquema da Figura 3, os ligantes cromo6foros absorvem
radiacao na regiao do ultravioleta e transferem energia do nivel excitado para o ion
eurépio, o processo desejavel resulta na emissao espontanea decaimento dos fétons
a partir do nivel emissor ion lantanideo (BELTRAN—LEIVA et al., 2017; WU, 2018;
FANG, 2020).
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Figura 3: Representacao esquematica do mecanismo de transferéncia de energia de um ligante
organico para o ion Eu®+ Onde a Cl = Converséo intersistemas, TE = transferéncia de energia e
(1) = Estado emissor do ion.
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Fonte: Autoria Propria (2024).

E conhecido que o fon eurépio (Eu3*) é classificado como um &cido duro tem
preferéncia na formacao de ligacao de carater com sitios basicos (duros), a exemplo
dos que contém atomos mais eletronegativos (LIN et al, 2021), assim, ligantes
contendo oxigénio ou nitrogénio sdo escolhas adequadas (SADHU, 2019).

Dentre os ligantes que formam complexos com o eurdpio pode-se citar, os
monodentados, no caso, o Oxido de trifenilfosfina (A), os bidentados como o
tenoiltrifluoracetona (tta) (B) e 1-10-fenantrolina (phen) (C), e os multidentados tais
como o 2,2'2”- terpiridina (tpy) (D), e acido dipicolinico (E) (Figura 4) (MIYATA, 2009;
CHAPMAN, 1984; MORTENSEN, 2023; DANDEKAR, 2018).

Figura 4: Estruturas dos ligantes em potencial para a formacao de compostos de coordenacéao
com ion erudpio. (A) oxido de trifenilfosfina, (B) 2,2’2” - terpiridina, (C) Tenoiltrifluoracetona, (D)
1-10-fenantrolina, (E) acido dipicolinico.
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A coordenacdo de ligantes ao ion eurdpio (Eu®*) tem sido investigada para a
formacao de complexos com a finalidade de se explorar propriedades Opticas
(ZHANG, 2023). Assim, croméforos multidentados conferem estabilidade aos
compostos de coordenacao por fatores entrdpicos, e quando o ligante apresenta nivel
de tripleto adequado absorve e transfere energia para o ion emissor adequadamente
(RAJAMOULI et al., 2017; BINNEMANS, 2015).

Dentre os complexos bastante explorados na literatura, pode-se citar o
[Eu(tta)sphen]. O complexo beta-dicetonato tem sido estudado para diferentes
aplicacbes, tais como: tintas sensiveis a temperatura (TSP) (SONG, 2022);
encapsulamento (MENG, 2019); auxiliar a impressao digital, (ZHANG, 2023); imagens
biolégicas (LI, 2018); aplicacées opticas (DI LORENZO, 2013); diodos organicos
emissores de luz (OLED) (KALYANI, 2012); curativos inteligentes com agao
antibacteriana (WANG, 2020); bem como fotocatalisadores na degradacédo de
corantes (WANG, 2021).

Unindo as propriedades do ion eurépio com o nanomaterial de TiO2 pode-se
conduzir a formacado de espécies reativas de oxigénio, melhorando a eficiéncia
antibacteriana de bactérias gram-negativas e gram-positivas, ampliar a regidao de
absorcao para o visivel (425 nm) (XU et al., 2005; ZHANG et al., 2003; KHADE et al.,
2017). Estas modificagbes conferem novas propriedades geradas pelo sinergismo do

nanomaterial e ion emissor.

A incorporacéo do ion eurépio (Eu®+) aos nanotubos de titanato contribui para
a conversao do Ti** em Ti%*, pela compensacao de cargas, onde o Ti%* resulta em uma
armadilha, aumentando a taxa de adsorcao e reduzindo a recombinacédo de lacunas
fotogeradas, permitindo os elétrons chegarem a superficie antes de entrar no
processo de recombinacao. Além disso, a incorporacao leva a criacdo de impurezas
e niveis de energia adicionais, reduzindo as lacunas energéticas e, portanto, a
absorcao e separacao de cargas € melhorada devido ao subnivel 4f da configuracéao
eletrdnica do eurdpio protegidas pelos subniveis 5s, 5p e 6s. (AL-SHOMAR, 2021;
JUNG, 2022; RAJESWARI, 2019; SCAPOLAN et al., 2021).
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3.4 Bactérias e acao antibacteriana

Devido as propriedades fisicas e quimicas unicas dos NisTi, tais como o
tamanho reduzido e alta densidade de sitios em sua superficie, estes tém facilidade
de acesso as membranas celulares das bactérias, aumentando a interacao, e pela
sua acao antibacteriana, podem auxiliar a descontaminacao de matéria e controle de
infeccoes (LIAO, et al., 2019).

A biocompatibilidade e a baixa toxicidade dos NtsTi favorecem a adesao e
proliferacdo de osteoblastos, tornando o material um carregador de drogas de
multiplas funcdes, onde o corpo nao apresenta uma resposta imunoldgica forte contra
os nanotubos. Viabilizando as aplicagdes em implantes ortopédicos com propriedades
antibacterianas (YUEHONG, 2021). Todavia, como a acdo de matar as bactérias
ocorre por meio das espécies reativas de oxigénio, por meio da fotocatélise, os NtsTi
tornam-se dependentes de luz (YUEHONG, 2021; PASCUAL, 2020).

As bactérias sao divididas em gram-positivas e gram-negativas (Figuras 5 e 6).
A variagdo da inibicdo bacteriana dos NtisTi esta relacionada com as diferentes
estruturas das bactérias (FAKHRUTDINOVA, 2020). As bactérias gram-positivas sao
construidas por acido teicoico, e uma camada fina de peptidoglicano de 20 a 80 nm.
Enquanto a parede da gram-negativa € mais complexa, pois possuem uma membrana
externa construida por fosfolipidios, proteinas e lipopolissacarideos cobrindo a
camada fina de peptidoglicano (MADINGAN et al., 2016).

Figura 5: Estrutura das bactérias gram-negativas.
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Figura 6: Estrutura das bactérias gram-positivas.
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Fonte: Adaptado de Rohde (2019).

As camadas das bactérias gram-positivas servem como agentes quelantes com
polissacarideos, onde seriam mais resistentes aos efeitos dos NtsTi quando
comparados com as bactérias gram-negativas. Todavia, quando as bactérias positivas
séo expostas aos nanotubos por meio das espécies reativas de oxigénio, a membrana
citoplasmatica € destruida ocorrendo o vazamento de diversas biomoléculas
citoplasmaticas. (KASSEM et al, 2024). As bactérias gram-negativas sao mais
sensiveis a presenga de luz, devido as formas radicalares geradas pela fotocatalise
dos NtsTi, desta forma, causando peroxidacao dos componentes lipidicos na parede
celular (MADEIRA et al., 2022).

Considerando as aplicacdes antibacterianas dos NtsTi, a concentracao minima
para inibicdo das bactérias E coli e S. aureus sdo de 125 mg L. Partindo desses
valores, a bactéria E coliuma bactéria forte ao ser exposta ao NtsTi, passa a ser fraca,
enquanto a S. aures que é moderado, passa a ser fraca (ABDULAZEEM et al., 2019).

Todavia, existem formas de melhorar as atividades antibacterianas dos NtsTi,
por meio da sua incorporacdo com lantanideos, como por exemplo, a adicdo do
eurdpio ao meio, que intensifica a inibicdo bacteriana pela capacidade de adsorcao e
a formacao de espécies reativas de oxigénio, obtendo uma maior eficiéncia em
fotodegradacao e consequente na atividade antibacteriana (ZHAQO, 2020; MARTINS
et al., 2007).

Dependendo da concentracdo do eurdpio no meio, bem como o formato do
nanomaterial utilizado, a incorporacdo em nanomateriais aprimora as propriedades
antibacterianas. Por exemplo, em bactérias gram-positivas, como S. aureus passa a
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ser mais sensivel quando exposta ao eurdpio, obtendo uma maior inibicdo, ao
contrario da gram-negativa, E. coli que demostra ser mais resistente ao europio
(ICONARU 2013).

Em biofilmes de nanomateriais de TiO2 incorporados com eurdpio como inibidor
da bactéria Enterococcus faecalis, a concentracdo de 0,186 mg L' do biofilme
incorporado apresenta inibicdo de 24%, enquanto para o biofilme n&o incorporado
observa-se reducao de 4% na eficiéncia de inibicao (DWORNICZEK et al., 2016). Para
os biofilmes de TiOz incorporados com eurépio e prata, o titAnio comercial exposto a
bactéria P. aeruginosa foram observadas inibigbes 3 vezes menores do que o biofilme
de TiOz2 incorporados com eurdpio e prata (RAMYA et al., 2013).

Em trabalho reportado por Alfi et al., (2017), e Pontes et al., (2024), a acao
antibacteriana do eurdpio e dos complexos contendo eurdpio passam a apresentar
uma concentragcdo minima de inibicdo de 0,256 mg L' para as bactérias S. aureus e
E.coli com um halo de inibicdo de 9,31 mm e 7,36 mm, respectivamente. Em
concentragdes acima de 2 mg L' de materiais contendo eurdpio, as gram-negativas
sdo mortas, sendo fundamental avaliar a concentragao do ion eurdpio (Eus+). Todavia,
as bactérias S. aureus mostram ser mais resistentes, considerando as suas pequenas
mudancas morfoldgicas, devido ao seu carater estrutural, e como suas membranas
apresentam uma parede celular mais espessa, demonstram uma maior protecao,
quando comparado com a fina membrana das gram-negativas. Frente ao exposto, é
fundamental o desenvolvimento de materiais hibridos que exibem propriedades

antibacterianas.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Sintese dos nanotubos de titanato (NtsTi)

Os nanotubos de titanato (NtsTi) foram obtidos pelo método hidrotérmico
alcalino, seguindo a metodologia descrita por Kosctiuk (2019). Inicialmente foram
adicionados 0,5 g do di6xido de titanio anatase-rutilo (TiO2 P25 Degussa, =99,5%) em
um reator de teflon com 100 mL de NaOH (10 mol L™"). O reator foi mantido em estufa
a 120 °C por 24 horas. Ao término, 0 excesso da solugao basica foi removido e o sélido
branco remanescente foi lavado com uma solugéo acida (HCI - 0,1 mol L") até pH
préximo de 2, seguido de lavagem com agua destilada até pH neutro (7,0). O pé
branco precipitado foi seco em estufa a 60 °C overnight. O composto branco obtido foi
caracterizado por técnicas de microscopia eletrénica de varredura (MEV) e energia
dispersiva (EDS); microscopia eletrbnica de transmissdo (MET), técnica de
espectroscopia no infravermelho com transformada de fourier (FTIR); espectroscopia
eletrdnica de absorcao no ultravioleta e visivel (UV-Vis); bem como a difragao de raios-

X (DRX) e analise termogravimétrica (TGA).

4.2 Solucao de nitrato de eurépio [Eu(NO3)s3]

Em um béquer de 100 mL, adicionou 0,220 g de 6xido de eurdpio (Eu20s,
Sigma-Aldrich, 99,9%), 5,0 mL de agua ultrapura. Em seguida foram adicionados
lentamente 0,27 mL de acido nitrico concentrado (265%, densidade 1,39 g.cm™3). Essa
mistura foi agitada sob aquecimento entre 80 e 90° C para atingir o pH entre 5,5 e 6,0,
o pH da mistura foi controlado com a adigdo de uma solugdo de NaOH (0,10 mol L ).
Posteriormente, o volume foi aferido para 25 mL com adicao de agua ultrapura para
completar uma solugé&o de concentragdo 50 mmol em 25 mL, conforme descrito pela
equacao 1 (Adaptado de SOUZA OLIVEIRA, 2016).

Eu-0s(s) + 6 HNOs(aq) — 2 Eu(NO3)s(aq) + 3H-0O(l) Equacéo 1

4.3 Sintese do nanotubo de titanato incorporado com eurépio (NtsTiEu)

Em um béquer de 100 mL foram adicionados 100 mg do nanotubo de titanato
sintetizado na etapa 4.1 e dispersos em 30 mL de uma solugéo 1% de Dodecil Sulfato
de Sodio (SDS) em etanol (95%). Posteriormente, esta mistura foi deixada em
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ultrassom por 3 horas e 0 excesso do sobrenadante removido, conforme a Equagéao
2.

NtsTi + NaC12H2s504 — NtsTi- + NaC12H25sS04* Equagao 2

Posteriormente foram adicionados 10 mL de etanol e 10 mL da solugdo de
nitrato de eurdpio Eu(NOs)s (0,5 mmol), preparado na etapa 4.2. Em um béquer de 25
mL, os nanotubos precipitados e funcionalizados por SDS (NtsTiO") foram misturados
com etanol e Eu(NOs)s (0,5 mmol) e mantidos no ultrassom por 1h, conforme Equacao
3.

NtsTi + Eu(NOs)s — NitsTiEu + (NO3)3 Equagdo 3

O sdlido obtido na coloracdo branca (NtsTiEu) foi lavado repetidamente (6
vezes) utilizando agua e etanol, e entdo seco em estufa a 60 °C overnight. O sélido
(NtsTiEu) foi caracterizado através das técnicas de microscopia eletrbnica de
varredura (MEV); confocal, técnicas de espectroscopias no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR); fotoluminescéncia; ultravioleta e visivel (UV-Vis).

4.4 Sintese dos nanohibridos NtsTi[Eu(tta)sphen]

Para a sintese dos nanohibridos luminescentes NisTi[Eu(tta)sphen] a
metodologia foi adaptada de Hui-Xia Wu et al., (2008), com uma propor¢ao de 1:3:1
de Eurépio (Eu, 10 mL, 0,5 mmol, Sigma-Aldrich, 99,9%): tenoiltrifluoracetona (tta, 1,5
mmol, 333,30 mg, Sigma-Aldrich, 99%): 1-10-fenantrolina (phen, 0,5 mmol, 90,10 mg,
Sigma-Aldrich, 99%). Em um béquer de 100 mL, foram adicionados 100 mg do
nanotubo de titanato sintetizado na etapa 4.1 (NtsTi), e dispersos em 30 mL de uma
solucdo 1% de Dodecil Sulfato de Sédio (SDS) em etanol, 95%. Posteriormente, esta
mistura foi deixada em ultrassom por 3 horas, e 0 excesso do sobrenadante foi
removido, conforme Equacao 2.

Em seguida, foram adicionados 10 mL de etanol e 10 mL da solugdo de nitrato
de eurdpio Eu(NO3)s (0,5 mmol), preparado na etapa 4.2, em um béquer de 25 mL.
Os nanotubos (NtsTi) precipitados, funcionalizados por SDS (NtsTiO’) foram
misturados com etanol e Eu(NOs3)3 (0,5 mmol) e mantidos no ultrassom por 1h.
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Simultaneamente, em outro béquer, foram adicionados 30 mL de etanol, 330
mg de tta e 90,10 mg de phen. Posteriormente, o pH foi ajustado entre 6,5 e 7,0 com
uma solucdo aquosa de NaOH (0,1 mol L") para a desprotonagéo dos pré-ligantes.
Ap6s a obtencdo dos nanotubos com eurdpio (NtsTiEu), sob agitacdo rigorosa,
adicionou os ligantes gota a gota, posteriormente a mistura reacional foi mantida em
ultrassom por 40 min, a solugé&o final foi mantida em repouso por 12 h a temperatura
ambiente, conforme Equagéo 4.

NtsTiEu + C16H3202S (tta) + C12HgN2 (phen) — NtsTi[Eu(tta)sphen] Equacéao 4

O sdlido na coloragdo branca avermelhado (NtsTi[Eu(tta)sphen]) obtido foi
lavado repetidamente (6 vezes) utilizando agua e etanol, e entdo seco em estufa a 60
°C overnight. O sélido (NtsTi[Eu(tta)sphen]) foi caracterizado através das técnicas de
microscopia eletrénica de varredura (MEV); transmissao (MET), confocal, técnicas de
espectroscopias no infravermelho com transformada de fourier (FTIR);
fotoluminescéncia; ultravioleta e visivel (UV-Vis); energia dispersiva (EDS); difracdo
de raios-X (DRX) e andlise termogravimétrica (TGA).

4.5 Sintese do complexo de eurdpio [Eu(tta)sphen].

Com um viés comparativo com os nanohibridos sintetizados, o complexo de
eurépio [Eu(tta)sphen] foram preparados para identificar eventuais alteracdes na
estrutura do hibrido contendo os mesmos ligantes croméforos. Assim, as
caracteristicas estudadas foram a sua morfologia, excitacdo e emissao, e atividade
antibacteriana. Para a sintese do complexo de eurépio [Eu(tta)sphen] a metodologia
foi adaptada de Hui-Xia e Wu et al., (2008), com uma propor¢ao de 1:3:1 de Eurdpio
(Eu, 10 mL, 0,5 mmol): tenoiltrifluoracetona (tta, 1,5 mmol, 333,30 mg): 1-10-
fenantrolina (phen, 0,5 mmol, 90,10 mg).

Em um béquer de 100 mL foram adicionados 40 mL de etanol e 10 mL da
solucdo de nitrato de eurdpio Eu(NOs)s (0,5 mmol), 330 mg de (ita) e 90,10 mg de
(phen). Posteriormente, o pH foi ajustado entre 6,5 e 7,0 com uma solu¢ao aquosa de
NaOH (0,1 mol L") até a precipitagcdo do complexo. A solugdo foi mantida em repouso
por 12h, e posteriormente foram realizadas sucessivas lavagens do material com agua
e etanol (6 vezes), e seco em estufa a 60 °C overnight, obtendo um sélido na coloragéo

branca, conforme Figura 7.



Figura 7: Sintese do Complexo de Eurdpio [Eu(tta)sphen].
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Fonte: Autoria Propria (2024).

4.6 Caracterizacoes dos materiais sintetizados

Conforme a Tabela 1, tém-se a relagdo das técnicas utilizadas para cada um
dos materiais sintetizados. Como bastante descrito pela literatura os materiais NtsTi e
NtsTiEu. O trabalho foram mais especificos para os NtsTi[Eu(tta)sphen], uma vez que
esta correlacionado como a nova rota de sintese do hibrido, e utilizacao dos ligantes

cromoforos.

Tabela 1: Técnicas utilizadas para as analises dos materiais sintetizados.

- Materiais

Técnicas NisTi NisTiEu NisTi[Eu(tta)sphen] [Eu(tta)sphen]

MEV/EDS X X X X

MET X X

DRX X X

UV-Vis X X X X

Band gap X X X

FTIR X X X X

Confocal X X X
Fotoluminescéncia X X

TGA X

Teste X X X X
Antibacteriano

Fonte: Autoria Propria (2024).
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4.6.1 Microscopia eletrénica de varredura (MEV) acoplado a espectroscopia por
energia dispersiva (EDS) e microscopia eletronica de transmissao (MET)

A andlise da superficie e morfologia dos nanotubos de titanato (NtsTi), NtsTiEu
e formacao do nanohibrido (NtsTi[Eu(tta)sphen]) foram realizadas por MEV e MET,
bem como, os elementos presentes nos materiais foram identificados através do EDS.
As amostras caracterizadas por MEV foram primeiramente metalizadas para posterior
obtencdo das imagens em um equipamento modelo EVO MA 15 da ZEIS, acoplado
com Espectroscopia por energia dispersiva (EDS) modelo EDS X-Max. As medidas
foram realizadas no Centro Multiusuérios de caracterizacdo de materiais (CMCM) da
Universidade Tecnologica Federal do Parana (UTFPR).

Ja as amostras caracterizadas por MET, foram submetidas a diluicdo em etanol
em ultrassom, seguido de gotejamento em uma tela de cobre de 300 mesh com filme
de formar/carbono. As imagens foram adquiridas em um equipamento modelo JEOL
JEM 1200 EX-Il, disponivel no Centro de Microscopia Eletrénica (CME), da
Universidade Federal do Parana (UFPR). Para o calculo de didmetro dos materiais

sintetizados, foi utilizado o programa de dominio publico “imagemJ”.

4.6.2 Difracao de raios-X (DRX)

Para a determinagdo do grau de cristalinidade dos materiais e a identificacao
de fases poliformas, as amostras foram submetidas a difracao de dispersao de raios-
X (DRX), em um equipamento modelo XRD-7000 da Shimadzu, aplicando uma tenséo
de 30kV, com corrente de 30 mA. O modo de scan foi continuo entre a faixa de 5 a 80
com velocidade de 1 grau min'. O equipamento foi disponibilizado pelo Centro
Multiusuéarios de caracterizacdo de materiais (CMCM) na Universidade Tecnolégica
Federal do Parana (UTFPR).

Para a identificacdo do grau de cristalinidade do material (Equacédo 5),
seguimos o método descrito por Salmoria et al., (2008):

Ac
Aa+Ac

%C = ( ) * 100 Equacéo 5

Onde, %C é equivalente ao grau de cristalinidade, Ac é area cristalina, e Aa €

area amorfa.
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4.6.3 Espectroscopia eletronica de absorcao na regiao no ultravioleta e visivel
(UV-Vis) e determinacao dos valores de band gap

Os espectros de absor¢ao dos compostos foram obtidos em equipamento Carry
50 Conc da Varian, localizado no Laboratério Multiusuario de Analises Quimicas
(LAMAQ) na Universidade Tecnoldgica Federal do Parana (UTFPR). As amostras
foram preparadas a partir de 5,8 - 6 mg dos compostos solubilizados em 13 mL de
etanol. As condi¢des para a aquisicao dos espectros foram: scan de 800 nm a 190 nm
e taxa de varredura de 600 nm min-', os espectros foram registrados a temperatura
ambiente em cubeta de quartzo. Os resultados obtidos permitiram a determinacéo dos
valores de band gap.

Para determinar os valores de band gap, o método de Tauc e Davis-Mott foi
aplicado, o qual se baseia na estimativa de coeficiente de absor¢cao de energia (a),
expresso pela Equacgédo 6, onde v frequéncia da radiagdo, h constante de Plank
(96,63.103* J.s"), K constante de energia independente, e E4 energia de band gap.
Para o valor de y, ira depender da transicao eletrénica, podendo assumir os valores
de 2 ou 2, sendo respectivamente para bandas de transicao indireta ou diretas. Para
o calculo, utilizamos a transic¢ao indireta, devido a melhor visualizagdo do espectro.

Os valores de band gap foram determinados a partir da equacao 7b, tem-se
que o valor de energia pode ser convertido utilizando o comprimento de onda
(equacgéo 7a), onde A comprimento de onda, h constante de Plank, 96,63.1034 J.s, ¢
constante com valor aproximado de 2,998.108 (m/s), e Eg energia de band gap (TAUC,
1966; DAVIS, 1970).

1
(ahv)y = K (hv — E,) Equacéo 6
E, = = Equacao 7a

E,= —eV Equacao 7b
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4.6.4 Espectroscopia vibracional de absorcao na regiao do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros FTIR foram obtidos para avaliar a incorporacéo do ion eurépio
aos nanotubos de titanato, empregou-se um espectrofotébmetro FTS 3500GX modelo
Alpha Il da Bruker, disponivel no Laboratério de Espectroscopia de Absorgdo no
Infravermelho (multiusuarios do DQUI/UFPR), pela Universidade Federal do Parana
(UFPR), as medidas foram realizadas no intervalo de 400 a 4000 cm!, empregando

pastilhas de KBr.

4.6.5Microscopia confocal

Para avaliar a fluorescéncia dos nanotubos de titanato incorporados com ion
europio e ao nanohibrido, foram realizadas medidas de microscopia confocal, as
imagens foram adquiridas pelo equipamento modelo FV 1200 da Olympus, disponivel
no Centro de Microscopia Eletrénica (CME) da Universidade Tecnoldgica Federal do
Parana (UTFPR). As imagens foram adquiridas utilizando um lazer de irradiagédo em
405 nm 62%, filtro de SDM 490 + Mirror 560-620(CH1), com lentes entre 20 a 60x
(tubo isolado), 1024p, 1:1.

4.6.6 Espectroscopia de fotoluminescéncia

Os espectros de excitacao e emissao dos nanotubos de titanato incorporados
com ion eurdpio, nanohibrido (NtsTi[Eu(tta)sphen]) e complexo de eurdpio
[Eu(tta)sphen] foram obtidos em um espectrofotdmetro Fluorolog Horiba Jobin Yvon,
modelo FL3-222 com fonte de excitacdo de lampada de xenbénio de 450 W. As
medidas foram realizadas em temperaturas ambientes (298 K) no Instituto de Quimica
da Unesp (IQ-UNESP).

4.6.7 Analise termogravimétrica (TGA)

A estabilidade térmica do nanohibrido (NtsTi[Eu(tta)sphen]) foi determinada
empregando um equipamento Shimadzu TGA-50, alocado no Departamento de
Quimica da UFSC (Laboraté6rio de analises Térmicas). As condigdes para aquisicao
da curva foram: atmosfera de nitrogénio, com fluxo de 50 mL min'! e agquecimento de
10°C min‘".
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4.6.8 Atividade antibacteriana

Os testes para avalicdo de atividade antibacteriana foram realizados
empregando o método de difusdo em disco, descrito por Rabanal et al., (2002). Este
método utiliza placas de Petri contendo Agar Mueller Hinton, como meio de cultura.
As bactérias de interesse foram a gram-positiva Staphylococcus aureus e a gram-
negativa Escherichia coli., cedidas pelo Laboratorio de Pesquisa Relacionado a
Biomassa e Bioenergia (LAPREBB) da Universidade Tecnoldgica Federal do Parana.
As bactérias depositadas com auxilio de “swabs” estéreis nas respectivas placas.
Foram feitos buracos com 6 mm de didmetro contendo as amostras para visualizar a
inibicdo, em regides pré-definidas nas placas (MENDONGCA, 2016).

Posteriormente, as placas foram incubadas por 24 horas, e o resultado do teste
foi descrito com base na auséncia ou presenca de halo de inibicdo ao redor dos discos,
medidos conforme o seu tamanho em milimetros (mm) (GAMA, 2022).

Neste estudo foram realizados dois testes (teste A e B). No teste A foram
utilizados 4 discos, sendo respectivamente um branco (agua deionizada) e trés
concentragdes distintas (11,25, 22,5 e 45,00 mg L") do NtsTi[Eu(tta)sphen]. Para o
teste B foram utilizados 3 discos, sendo respectivamente um branco (dgua deionizada)
e outros dois de concentragbes de 6,25 e 12,5 mg L™, respectivamente de NitsTi,
NtsTiEu, [Eu(tta)sphen] e NtsTi[Eu(tta)sphen] conforme representado na Tabela 2.

Tabela 2: Concentracao dos NtsTi, nanohibridos e complexo de eurdpio para os testes
antibacterianos.

Teste A Teste B
Concentragcao (mg L) 11,25 22,5 45 6,25 12,
NtsTi X X
NtsTiEu X X
Eu(tta)sphen X X
NtsTi[Eu(tta)sphen] X X X X X

Fonte: Autoria Prépria (2024).



36

5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Sintese e caracterizacao dos nanotubos de titanato (NtsTi) obtido via
método hidrotérmico alcalino

Os nanotubos de titanato sintetizados pelo método hidrotérmico alcalino foram
obtidos na forma de um p6 branco com aspecto de gréos finos (Figura 8).

Figura 8: Nanotubos de titanato (NtsTi) obtidos pelo método hidrotérmico.

Fonte: Autoria Propria (2024).

Inicialmente, a morfologia dos NtsTi foi avaliada por microscopia eletrdénica de
varredura (MEV) e transmissao (MET). As micrografias estdo apresentadas na Figura
9.

Figura 9: Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) (A, B) e de Transmissao
(MET) (C, D) para os nanotubos de titanato (NtsTi) sintetizados através da sintese hidrotermal
alcalina.
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A partir das micrografias obtidas por MEV (Figura 9 A, B), observou-se a
formagdo de emaranhados de fios em escala nanométrica, porém, nao €& possivel
identificar com clareza a morfologia e tamanho do material formado. Entretanto, a
partir das micrografias de MET (Figura 9 C e D), observou-se nanotubos de titanato
(NtsTi) com multiplas camadas, morfologia tubular com formato regular contendo
arestas e bordas com médias de didmetros de aproximadamente 10,83 nm de
extremidades abertas. Os resultados obtidos neste trabalho sdo condizentes aos
reportados na literatura, Mourao et al., (2009), obtiveram TiO2 com morfologia de
estruturas tubulares com diametros entre 8-10 nm, quando empregaram altas
concentragdes de NaOH em condicdes de elevadas temperaturas de sintese.

O difratograma dos nanotubos de titanato apresentado na Figura 10 exibe o
perfil das fases cristalinas esperadas. Observam-se picos caracteristicos dos
nanotubos de titanato em (20) igual a 10°, 24°, 28° e 48°, atribuidos aos planos
cristalograficos (100), (110), (310) e (020), respectivamente. Esses picos sao
condizentes aos dados obtidos por Camposeco et al., (2015), e indicam a
transformacao do diéxido de titanio, fases anatase e rutilo, em camadas de titanatos.

Figura 10: Difratograma de raios-X dos nanotubos de titanato (NtsTi) obtidos via método
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Fonte: Autoria Prépria (2024).

De acordo com Kasuga et al., (2006), o pico da reflexdo em 10° identificada
pelo indice (100) esté correlacionado com o pH do meio reacional, ou seja, os valores
elevados de pH conferem a troca da fase anatase para titanato, concordando com o

resultado aqui apresentado.



38

Conforme descrito por Benes et al., (2018) observa-se a presenga de um halo
amorfo na regido de 35° a 40°. Nas regides de 55° a 70° estes picos estdo
relacionados a fase rutilo presente no material. A determinagcdo do grau de
cristalinidade (%C) dos NtsTi de 25% foi estimada utilizando a Equagéo 5 (4.6.2, pag.
17).

Por espectroscopia vibracional de absorcdo no infravermelho com

transformada de Fourier (FTIR) pode-se confirmar os grupos funcionais presentes na

estrutura dos NtsTi. A atribuicdo das bandas observadas no espectro vibracional esta
apresentada na Figura 11 e Tabela 3.

Figura 11: Espectro de FTIR dos nanotubos de titanato (NtsTi).
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Fonte: Autoria Propria (2024).

Tabela 3: Tentativas de atribuicdes das absorcoes por FTIR para NtsTi.

Ndmero de onda (cm™) Atribuicao Referéncia
3360 nO-H PONTON et al., 2014
1621 nH-O-H KOSCTIUK, 2024
460 nO-Ti-O KOSCTIUK, 2024

Fonte: Autoria Propria (2024).

O espectro FTIR dos nanotubos de titanatos (NtsTi) apresentou bandas
caracteristicas, sendo uma banda larga em 3360 cm-' referente ao estiramento das

ligagbes O-H superficiais provenientes da ligacdo Ti-OH, uma banda localizada entre

1621 cm!, referente ao estiramento da ligagdo da hidroxila de Ti-OH e uma banda
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localizada em 450 cm atribuida a vibracédo dos atomos de oxigénio ligados a estrutura
Ti-O (PETTIGNANO et al., 2020; PONTON et al., 2014; KOSCTIUK, 2024).

Em resumo, por técnicas de Microscopia (MEV e MET), difracdo de Raios-X
(DRX) e FTIR tem-se a evidéncia da obtengdo dos nanotubos de titanato de paredes
multiplas com didametros de 10 nm, conforme dados previamente reportados na
literatura.

Para a aplicacdo dos NisTi como agente antibacteriano, é necessario
compreender alguns parametros fotofisicos, avaliando a banda de absorcao UV-Vis,
bem como, a determinacdo do band gap. Estes dados estdo relacionados com as
possiveis eficiéncias de transferéncia de elétrons. Os espectros de absor¢ao na regiao
do UV-Vis para os NtsTi foram registrados no intervalo de 200-800 nm e estéo
apresentados na Figura 12.

Figura 12: Espectro de absorcao na regidao do UV-Vis dos NtsTi.
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Fonte: Autoria propria (2024).

No espectro identifica-se banda de absorgao dos NtsTi (maximo em 200 nm),
seguida de uma banda de média absorcao na regidao de 220 nm, e duas bandas de
baixa intensidade nas regides de 277 nm e 313 nm. Segundo Makula et al., (2018), a
partir dos maximos de absorcao é possivel determinar o valor de band gap (Eg) dos
NtsTi.

Como apresentado na Figura 13 para a determinagéo do valor de band gap de

NtsTi utilizou o método Tauc, com transicdo indireta, devido a melhor visualizagdo no
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espectro da primeira inclinacédo de energia. Acoplado ao método da cauda de Urbach,
um coeficiente angular da extensédo da cauda exponencial, partindo da expansao do
grafico sendo assim, uma medida de desordem do material (EL-MALLAWANY et al.,
2008). Os valores de band gap obtido para os NtsTi foram de 3,22 eV, condizente ao
trabalho descrito por LIAO et al., 2019. Para Capizzi (1970), a formagao dos niveis
intermediarios na regido do gap pode fornecer indicios de defeitos na estrutura,
provocados pela vacancia de oxigénios, desta forma, estruturas na forma de [TiOs] e

[TiOe] estao presentes.

Figura 13: Valores de Band Gap dos nanotubos de titanato (NtsTi).
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Fonte: Autoria propria (2024).
Nota: Cauda de Urbach (linha azul).

Os NtsTi apresentam potencial para a formacao de espécies reativas de
oxigénio, no entanto devido a sua alta taxa de recombinacgao de cargas, bem como a
faixa de regidao do UV limita seu uso em escala industrial (KHALID et al., 2018).

5.2 Sintese e caracterizacdao dos nanotubos de titanato incorporado com
europio (NtsTiEu)

Na Figura 14, estdo as imagens de micrografias de MEV dos NisTi
incorporados com eurépio (NtsTiEu). Na Figura 14A identifica-se morfologia nao
uniforme e densa, com a formacao de aglomerados de estruturas tubulares com fios
na escala nanométrica. Nas imagens de NisTi (Figura 14B), observa um material no
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formato de emaranhados, com morfologia ndo definida. Ao comparar ambas as
micrografias, verifica-se que hé indicios da modificagdo do material.

Figura 14: Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) (A) nanotubos de titanato
incorporado com ion euroépio (Eu®*) e (b) nanotubos de titanato.
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Fonte: Autoria propria (2024).

Como observado neste trabalho, estudos realizados por Kapnisti et al., (2018)
identificaram que o tamanho das estruturas dos nanomateriais contendo titanio
incorporado com eurdpio exibe morfologia ndo uniforme de estruturas irregulares,
possivelmente atribuidos aos aglomerados particulas, resultando em uma estrutura
mais densa.

Comparativamente nos espectros de FTIR dos nanotubos incorporados ao ion
eurépio (NtsTiEu) e NisTi. (Figura 15) tem-se a identificacdo dos estiramentos
referentes aos grupos funcionais esperados. Observa-se uma banda larga na regiao
de 3360 cm', proveniente do estiramento do grupo hidroxila (OH) presente na
superficie dos nanotubos na forma de vTi-OH. A presenca dos estiramentos de
carbono assimétrico (C-H) em 2850 cm™' provenientes da cadeia alifatica do Dodecil
Sulfato de Sdédio (SDS). A banda referente a agua presente na superficie dos
nanotubos aparece em 1621 cm™' é indicada como vH-O-H. Em 1380 cm™' temos o
estiramento do SDS na forma de (S=0). A banda do titanio aparece em 450 cm™ na
forma de vTi-O (KOSCTIUK, 2024; PONTON et al., 2014; HOLLER, 1989; DUONG et
al., 2018).
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Figura 15: Espectros FTIR dos NtsTi (linha preta) e NtsTi incorporado com eurdpio (linha azul).
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Fonte: Autoria propria (2024).

A incorporagéo do ion eurdpio (Eu3*) aos NtsTi, é observada pela troca ibnica
do Na* localizado nas camadas intermediarias dos NtsTi pelo Eu e, é observada pelo
desaparecimento da banda vTi-O-Na em 896 cm™ conforme citado por WU et al.,
2018. Além disso, como sugerido por Yin (2009), observa-se o aparecimento de uma
banda fraca em 852 cm™ que pode ser atribuida ao alongamento do Ti-O devido a
interacdo do oxigénio com ion eurdpio (Eud+).

Tem-se ainda que a presenca do eurdpio ao material incorporado (NtsTiEu),
esta associada as bandas 501 a 561 cm™, todavia, devido a pequena quantidade de
eurdpio nos nanotubos de titanato e sobreposicdes de bandas, ndo se observa essa
respectiva banda com clareza (JUAN et al., 2022). As deformacgdes na regiao
proximas a 1000 cm™' sdo provenientes dos movimentos da cadeia de CH2 do Dodecil
Sulfato de Sodio (BOTAN et al., 2011). Através dos dados obtidos nesse trabalho em
comparacao aos dados reportado na literatura pode-se inferir que os NtsTi foram
incorporados com o ion eurdpio. A Tabela 4 mostra as principais bandas de
estiramento e deformagéao obtidas para o hibrido NtsTiEu.

Tabela 4: Tentativas de atribuicoes das absorcoes por FTIR para o nanohibrido NtsTiEu.
NUmero de onda (cm™) Atribuicao Referéncias




3360
2850
1621
1380 - 1200
1000
896
852
501 e 561
450

nO-H
nC-H
nH-O-H
nS=0
nCHz
nTi-O-Na
nTi-O (devido ao Eu®*)
nEu-O
nTi-O

PONTON et al., 2014
HOLLER, 1989
KOSCTIUK, 2024
HOLLER, 1989
BOTAN et al., 2011
WU et al., 2018
JUAN et al., 2022
JUAN et al., 2022
KOSCTIUK, 2024

Fonte: Autoria propria (2024).
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Na Figura 16 estdo apresentados os espectros de absorcdo de NtsTi e do

nanohibrido (NtsTiEu), registrado no intervalo entre 200 a 400 nm. Identifica-se que

as absorcdes de NtsTi incorporados com ion eurdpio (Eu®t) ocorrem entre 200-235

nm, com maximo de absor¢ao centrado em 200 nm, seguida de uma banda de média

absorcao na regiao de 205 nm.

Figura 16: Espectros na regidao do UV-Vis de NtsTiEu (linha azul) e de NtsTi (linha preta).
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Quando comparamos os espectros de NisTi e NTsTiEu observa-se que ambos

exibem absor¢gdo maxima em 200 nm, com um deslocamento da absor¢cdo média de

220 nm (NtsTi) para 205 nm (NtsTiEu). Enquanto ocorre o desaparecimento das



44

bandas de baixa absorcdo de 277 nm e 313 nm (NtsTi). Partindo dos dados de
absorcao o valor de band gap do NtsTiEu foi 3,07 eV (Figura 17).

Figura 17: Valor de Band Gap do material NtsTiEu.
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Fonte: Autoria propria (2024).

O valor de band gap obtido para o NtsTiEu € de 3,07 eV, enquanto para o NtsTi
é de 3,22 eV, portanto, a incorporacao diminuiu a energia de band gap do material,
consequentemente, devera ser observado uma melhor interacdo na formagao de
espécies reativas de oxigénio. Uma vez que diminuimos a distancia entre as bandas
de condugéo e valéncia dos nanohibridos (BACCARO, 2018).

Segundo Diamandescu et al., (2008), quando os NtsTi sdo modificados por
meio de incorporacao com eurdpio, os valores de band gap ficam na faixa de 2,9 e 3,0
eV; estes valores estdo condizentes com os valores obtidos neste trabalho.

Para avaliar propriedades Opticas do material, as imagens de microscopia
confocal de NtsTiEu, foram adquiridas empregando um comprimento de onda do laser
em 405 nm, utilizando uma tensao na fotomultiplicadora em torno de 900 V, com
ganho de 8x. As imagens da Figuras 18 (A, B) foram obtidas na auséncia do laser,
enquanto imagens das Figuras (18 A.1, B.1) foram registradas sob a incidéncia da
radiagdo laser. Identifica-se que amostras submetidas ao laser exibem emisséo de cor

vermelha.
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Figura 18: Imagens de Microscopia confocal dos nanotubos incorporados com europio
NtsTiEu. Imagens de campo claro do NtsTiEu (A, B), imagens com emissao do NtsTiEu (A.1,
B.1).

Fonte: Autoria propria (2024).

A partir das imagens representadas na Figura 18, ha indicios de que a
incorporacao dos nanotubos de titanato (NtsTi) com o ion eurdpio foi efetiva, uma vez
que através das imagens foram identificados a presenga de estruturas tubulares
luminescentes dos NitsTiEu, com uma aglomeracao nao uniforme. Os aglomerados
sao caracteristicos dos nanotubos de titanato (NtsTi) e a luminescéncia € atribuida ao
ion eurdpio, uma vez que os nanotubos sozinhos nao apresentam emissao.

Conforme a imagem (Figura 18 B.1), observa-se a emissao ao redor dos NtsTi,
indicando que o eurdpio (Eu®*) interagiu com os nanotubos de titanato (NtsTi). Esta
interagédo esta relacionada com o eurépio (Eud+) atuar como um &cido duro, e ter
preferéncia para formar ligagdes com bases duras, no caso, ligantes eletronegativos
como o oxigénio presente nos NisTi (ATKINS, 2010; VILLACORTA, 2023).
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Os NtsTi incorporados com o ion eurdpio (Eu*) sdo capazes de absorver luz
na regiao do UV-Vis. Os espectros de excitacao do NtsTiEu foram monitorados no
comprimento de onda de emissdo de 615 nm, no intervalo de 260 a 590 nm (Figura
19). A partir desses resultados foram identificadas transi¢coes intraconfiguracionais do
ion eurdpio em 350-400 nm, 475 nm e 520-540 nm, caracterizando a transferéncia de
carga ligante-metal.

Além disso, identifica-se bandas finas caracteristicas da transicdo do eurdpio
(Eus*), como as transi¢oes "Fo — %Le e “F1 — 5D3, demonstrando que o Eud+ esta
localizado em sitios ndo simétricos. (BINNEMANS, 2015).

Figura 19: Espectro de excitacao dos NtsTiEu, monitorado em A = 615 nm.
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Fonte: Autoria propria (2024).
Nota: Comprimmento de onda de exmiessao monitorado em 615 nm com incremento de 0,50

nm.

A partir desses resultados, o material NtsTiEu foi monitorado em diferentes
maximos de excitagcdo em 371, 391 e 461 nm (Figura 20). A partir dos dados obtidos,
observamos linhas associadas as transi¢des 4£-4fdo Eu3* na forma de °Do — “Fn (n =
0, 1, 2, 3, 4). A emissao hipersensivel na regido de 616-622 nm é permitido pela
transicao dipolo elétrico (°Do — “F2), onde o eurépio ocupa uma simetria sem centro
inversao (WANG et al., 2007; Su et al., 2020; SCAPOLAN, et al., 2021).
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Figura 20: Comparacao entre os espectros de emissao do NtsTiEu em diferentes
comprimentos de onda de excitacao.
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Fonte: Autoria propria (2024).

Desta forma, partindo das técnicas descritas, os resultados obtidos por
Espectroscopia de fotoluminescéncia (EPL) permitem avaliar a emissdo na regido do
vermelho do espectro eletromagnético para o nanohibrido luminescente (NtsTiEu).

5.3 Sintese e caracterizacao do nanohibrido luminescente a base de nanotubo
de titanato e complexo de eurodpio NtsTi[Eu(tta)sphen]

Inicialmente, avaliou-se a morfologia do nanohibrido luminescente

NtsTi[Eu(tta)sphen], através da microscopia eletrdnica de varredura (MEV) e de

transmissdo (MET), os resultados obtidos estdo apresentados na Figura 21.
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Figura 21: Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) (A,B, C) e de Transmissao
(MET) (D) para os nanotubos de titanatos (A), complexo de eurépio (B) e nanohibrido
luminescente NtsTi[Eu(tta)sphen] (C,D).
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Fonte: Autoria propria (2024).

A partir da micrografia de MEV (Figura 21 C), observa-se que o hibrido
NtsTi[Eu(tta)sphen] apresentou morfologia diferente dos NtsTi (Figura 21 A). E notavel
a formacéo de estruturas em formatos retangulares com diferentes comprimentos e
larguras. Segundo Song et al., (2022), atribuimos as estruturas em forma de cubo ao
complexo [Eu(tta)sphen] (Figura 21B), e pelas suas diferentes formas, demonstram as
possiveis interagées do complexo com a superficie dos NtsTi, formando o nanohibrido
NtsTi[Eu(tta)sphen].

Nas micrografias obtidas por MET (Figura 21 D), observa-se uma camada
adicional na superficie dos NisTi, evidenciando possivel interacdo do complexo
[Eu(tta)sphen] nas paredes dos nanotubos. Além disso, segundo Lorenzo et al.,
(2013), o complexo [Eu(tta)sphen] quando incorporado apresenta a caracteristica de
reduzir a aglomeracdao do material. Os NtsTi exibiram diminuicdo das médias de
diametro de 10 nm para valores préximos 7,5 nm, com impacto na area superficial
especifica dos NtsTi (LIANG et al, 2023; SU et al, 2020). Para avaliar
qualitativamente a composicdo dos NtsTi e dos nanohibridos NtsTi[Eu(tta)sphen]
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foram realizados uma analise por espectroscopia por Energia dispersiva (EDS)
acoplada ao MEV. Os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5: Andlise elementar das espécies presentes nos NisTi e NisTi[Eu(tta)sphen].

Elementos encontrados  NtsTi NisTi[Eu(tta)sphen]
Carbono 47,23% % 0,09 54,71% + 0,04
Oxigénio 45,40% % 0,04 13,52% + 0,04
Titanio 17,18% + 0,10 0,31%
Aluminio 0,18% 0,10%

Saédio 2,28% + 0,02

Fluor --- 19,43% + 0,01
Enxofre - 5,26% £ 0,02
Eurépio - 7,85% = 0,03

Fonte: Autoria propria (2024).

Para a identificacao dos elementos presentes nos NtsTi, foram observados os
elementos oxigénio e titdnio, com uma média de 47,23% + 0,09 para o oxigénio, e
médias de 17% = 0,10 para o titanio relacionados a sua célula unitaria, formada por
octaedros de TiOs. Além disso, ha evidéncias da presenga de sodio e aluminio
oriundos da etapa de lavagem dos nanotubos, e/ou impureza associada ao material
de partida. O carbono presente na amostra do NisTi esta associado a composicao da
fita de carbono, utilizada para a fixacdo da amostra ao suporte.

Para o nanohibrido NtsTi[Eu(tta)sphen], foram observadas uma maior
porcentagem de carbono, com meédia de 54,71% = 0,04, devido a adicao das
moléculas organicas tenoiltrifluoracetona (tta), e 1,10-fenantrolina (phen). Para o
oxigénio, a média encontrada foi de 13,52% + 0,04.

Além disso, a presenca do tta foi confirmada pela identificacdo dos elementos
enxofre (média de 5,26% = 0,02) e fluor (média de 19,43% + 0,01). Nao houve a
identificagdo do nitrogénio no meio referente a molécula da phen, ha a possibilidade
de o titdnio mascarar o nitrogénio, bem como a nao uniformidade da amostra ou a
selecdo de area inadequada (FU et al., 2022; GUO et al., 2022; KOSCTIUK, 2024).
No entanto, também foram observadas porcentagens referentes ao eurdpio (média de
7,85%, + 0,03) do NisTi[Eu(tta)sphen] (ZHANG et al., 2020). A confirmacao do titanio
(média de 0,31%) foi identificada no meio. A partir desta analise, tem-se evidéncias
da formacao do hibrido, devido a presencga dos elementos Eu, F, C, O, Eu e Ti.



50

Para confirmar a sintese do nanohibrido outras técnicas de caracterizacao
foram exploradas, dentre elas a Difracdo de raios-X (DRX), para avaliar as fases
presentes, bem como, a cristalinidade do material. Os difratogramas do nanohibrido
NtsTi[Eu(tta)sphen] e NisTi estdo apresentados na Figura 22.

Figura 22: Difratogramas de raios-X do nanohibrido NtsTi[Eu(tta)sphen] (linha verde) e NtsTi
(linha preta).
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Fonte: Autoria propria (2024).

O nanohibrido NtsTi[Eu(tta)sphen] apresentou picos de alta intensidade,
caracteristicos dos NtsTi nas regides de 10° e 38°, referentes as fases cristalinas do
titanato, atribuidos aos planos cristalograficos (100) e (110), respectivamente.
Enquanto os picos (26) em 64° com o plano cristalografico (204) e 76° com os planos
cristalogréaficos (301), sao relacionados com o reaparecimento das fases cristalinas
anatase, proveniente do didéxido de titanio P25 (DANDEKAR et al., 2018; MORO et al.,
2012; SU et al., 2020b).

Por outro lado, os picos na regido entre 19°, 21° e 27° sao correspondentes ao
complexo [Eu(tta)sphen] (DANDEKAR et al., 2018). O pico de maior intensidade na
regido de 45° esta associado a cristalizacao do complexo [Eu(tta)sphen], resultando
em um aumento da cristalinidade do material (TENG et al, 2019). O grau de
cristalinidade (%C) para o nanohibrido NtsTi[Eu(ita)sphen] foi de 28%,
comparativamente de 3% maior que em relacdo a NisTi. Segundo Dandekar et al.,
(2018), os complexos de eurdpio tendem a intensificar os picos, devido ao aumento
no grau de ordenacgéo dos atomos conferindo, portanto, maior cristalinidade.
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Para confirmar a sintese do nanohibrido (NtsTi[Eu(tta)sphen]), analises de FTIR
foram realizadas. O espectro do nanohibrido NtsTi[Eu(tta)sphen], bem como, do

NtsTiEu, NtsTi e complexo [Eu(tta)sphen] estdo representados na Figura 23.

Figura 23: Espectros de FTIR dos NtsTi (linha preta), NtsTiEu (linha azul), [Eu(tta)sphen] (linha
vermelha), e do nanohibrido NtsTi[Eu(tta)sphen] (linha verde).
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Fonte: Autoria propria (2024).

A partir do espectro apresentado na Figura 23, evidencia-se a formacao do
NtsTi[Eu(tta)sphen] pela distorcao axial da carbonila em bandas préximas a 1624 cm-
1. enquanto as vibragdes axiais simétricas dos carbonos insaturados (C=C) foram
identificadas em menor niimero de onda na regiéo entre 1585 a 1535 cm-'. As bandas
de deformacdes referentes ao phen, representadas pelas ligacdes entre carbono e
nitrogénio na forma de estiramentos assimétricos, foram identificadas na regiao de
1601 a 1614 cm™', identifica-se uma sobreposicdo com as bandas correspondentes a
carbonila do tta. As bandas entre 724 a 843 cm™' foram atribuidas as ligagdes do tipo
angular simétrica C-H, provenientes da interagéo do phen coordenado ao ion Eurdpio.
A interacao entre o NisTi e o eurdpio é evidenciada pelo deslocamento das bandas
na regido entre 1500 a 1600 cm™ e na regido de 500 cm™', resultado que confere
indicios de coordenacao (BALASANTHIRAN, 2015; DANDEKAR et al., 2018). Na
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Tabela 6, estdo apresentadas tentativas de atribuicdo das bandas de estiramentos do
nanohibrido NtsTi[Eu(tta)sphen].

Tabela 6: Tentativas de atribuicoes das vibracoes por FTIR do NtsTi[Eu(tta)sphen].

NUmero de onda (cm™) Atribuicao Referéncias

3360 - 3429 nO-H PONTON et al., 2014
2850 nC-H HOLLER, 1989
1621 nH-O-H KOSCTIUK, 2024
1624 nC=0 BALASANTHIRAN, 2015

1614-1601 nC-N BALASANTHIRAN, 2015

1408-1315 nC-Fs DANDEKAR et al., 2018

1380 - 1200 nS=0 HOLLER, 1989
1123 nC-F DANDEKAR et al., 2018
460 nO-Ti-O  BALASANTHIRAN, 2015
450 nEu-O JUAN et al., 2022

Fonte: Autoria propria (2024).

A fim de analisar o comportamento quanto a estabilidade térmica do
nanohibrido (NtsTi[Eu(tta)sphen]) foi realizada a analise termogravimétrica (TGA) e

calorimetria exploratéria diferencial (DSC), os resultados obtidos estdo apresentados
na Figura 24.
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Figura 24: Espectro de TGA do hibrido NtsTi[Eu(tta)sphen] (linha verde) e DSC (linha violeta).
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Fonte: Autoria propria (2024).

Para o nanohibrido, as perdas de massa ocorreram em 3 etapas, na primeira
etapa de perda de massa ocorreu entre 0 e 200°C (10,17%) de forma lenta,
correlacionando com a perda de agua depositada na superficie dos NtsTi. Bem como
0 inicio da perda do grupo OH da superficie dos nanotubos até 600°C (PREDA, et al.,
2013; BRNARDIC, et al., 2013). Na segunda etapa, ocorre perda de massa entre 280
e 380°C equivalente a 52,4% da massa inicial, referente a decomposi¢cédo do complexo
de europio (FU et al., 2002); pela curva de DSC, foi encontrado um pico exotérmico
em 364°C que indica a decomposicao dos compostos organicos no hibrido sintetizado
(UGALE, et al., 2019). A terceira etapa apresenta perda lenta de massa entre 400°C
a 572°C (63,98%). A maxima perda ocorre em temperaturas mais elevadas, entre
579°C a 900°C, atribuida a decomposicao do complexo.

Apébs a confirmagao da sintese do nanohibrido NtsTi[Eu(tta)sphen] por FTIR,
TGA e DSC, difracéo de raios-X (DRX) e as micrografias de MET, MEV e EDS, e as
propriedades fotofisicas, de UV-Vis e band gap foram determinadas. Os espectros de
absorcdo no UV-Vis para o nanohibrido NtsTi[Eu(tta)sphen], complexo de eurdpio

[Eu(tta)sphen] e do NisTi estdo apresentados na Figura 25.
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Figura 25: Espectros de absorcao na regidao do UV-Vis do nanohibrido NtsTi[Eu(tta)sphen]
(linha verde), Eu(tta)sphen (linha vermelha), NtsTi (linha preta) e NtsTiEu (linha azul).
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Fonte: Autoria propria (2024).

Os espectros de absorcdo no UV-Vis apresentados na Figura 25 exibem
bandas em 230, 260 e 330 nm. O ligante phen, apresenta bandas de absorcao nas
regides entre 230 e 260 nm, com transigdes do tipo ™ — T* e n — 1*. Enquanto o tta,
absorve nas regides de 250 e 330 nm com transi¢des caracteristicas de T—1* do anel
tiofeno e n —»1*do grupo C=0 (PAVIA et al., 2001). O NtsTi possui absor¢gdo maxima
em 200 nm, e sobreposicao de absorcao em 220, 277 € 313 nm.

No espectro do nanohibrido NtsTi[Eu(tta)sphen], identifica-se bandas de
absorcdo caracteristicas dos ligantes que compdem o nanomaterial. Portanto,
podemos inferir que os ligantes tenoiltrifluoracetona (tta, 250 e 330 nm), 1,10-
fenantrolina (phen, 230 e 260 nm) e os NtsTi (200 nm) interagem formando o
nanohibrido e ampliando a regido de absor¢cédo dos nanotubos de titanato.

Os valores de band gap para o nanohibrido NtsTi[Eu(tta)sphen], foram também
determinados a partir do método de Tauc, sendo que os valores foram de 3,30 eV
(Figura 26), enquanto para os NisTi os valores foram de 3,22 eV (KALYANI et al.,
2019).

Consequentemente ao comparar as energias do NitsTiEu (3,07 eV) e
NtsTi[Eu(tta)sphen] (3,30 eV), a alteragdo nos valores de band gap, este aumento
pode estar relacionado com a formacao do complexo metalico (RAJAMOULI et al.,
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2017); bem como, indicios da incorporacéo do tenoiltrifluoracetona (ita) e do 1,10-
fenantrolina (phen) (MOLLAVALI et al., 2021).

(Ahv)r2

Figura 26: Band Gap do nanohibrido NtsTi[Eu(tta)sphen].
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Fonte: Autoria propria (2024).

O espectro de excitagdo do nanohibrido foi monitorado no comprimento de

onda de emissao de 615 nm, no intervalo entre 250 a 550 nm (Figura 27). A partir

destes resultados foram identificadas transicoes intraconfiguracionais do ion eurépio

em 435 e 480 nm, além da banda larga carateristica da transferéncia de carga ligante-

metal.

Figura 27: Espectro de excitacao do NtsTi[Eu(tta)sphen] monitorado em Aem. = 615 nm.
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Fonte: Autoria propria (2024).

Nota: fenda de excitacao de 615 filtro 399 com incremento de 1,00 nm.



56

O espectro de excitagao do nanohibrido NtsTi[Eu(tta)sphen] (Figura 27) exibe
banda larga entre 250 nm a valores préximos de 450 nm, relativas as transi¢coes de
excitagdo dos ligantes e também linhas intraconfiguracionais do ion eurodpio. Vale
ponderar que o espectro de excitagdo do hibrido NitsTiEu (Figura 19, pag. 31),
observa-se outras transi¢des intraconfiguracionais do ion eurdpio (Eus*), tais como:
’F1 — 5Ds3, "Fo — 5Dz, “Fo — °D1, que no espectro de NtsTi[Eu(tta)sphen] devem estar
encobertas pela larga banda de absorcao do ligante e matriz.

Os espectros de emissdo do nanohibrido NtsTi[Eu(tta)sphen] foram
monitorados em diferentes maximos de excitagdo em 275, 367 e 464 nm (Figura 28).
O perfil espectral apresenta intensidade maxima na transigao hipersensivel do Do —
’F2. As transi¢oes proibidas Do — “Fo e °Do — ’F3 sdo identificadas em 580 e 655 nm,
respectivamente pelo relaxamento das regras de selecdo devido a baixa simetria
(BINNEMANS, 2015).

O espectro de emissdo fornece indicios de que a transferéncia de energia
ocorre a partir da incorporacdo dos ligantes (ita e phen) e dos NisTi, e
consequentemente como esperado, que os ligantes atuam como antenas na
sensibilizagcao do ion eurdpio (Eus).

Figura 28: Espectros de emissao do nanohibrido NtsTi[Eu(tta)sphen] monitorados em
diferentes comprimentos de onda de excitacao.
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Fonte: Autoria propria (2024).
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Foram obtidas imagens de microscopia confocal que evidenciam a emissao do
nanohibrido NtsTi[Eu(tta)sphen], no comprimento de onda do laser em 405 nm. Os
resultados obtidos estdao apresentados na Figura 29.

Figura 29: Imagens de microscopia confocal do nanohibrido NtsTi[Eu(tta)sphen] (A, A.1) e
complexo de Eurépio [Eu(tta)sphen] (B, B.1).

Fonte: Autoria propria (2024).

Os resultados da microscopia confocal sugerem que os NisTi transferem
energia para o ion eurépio (Eu®*), devido a emissdo na regido do vermelho. As
imagens do nanohibrido NtsTi[Eu(tta)sphen] (Figura 29 A, A.1), apresentam
aglomeracao nao uniforme com conjuntos de diferentes proporcdes. Os aglomerados
sdo caracteristicos dos nanotubos de titanato (NtsTi), evidenciando que houve a
formacao de um nanohibrido luminescente. Portanto, partindo das caracterizacoes
morfolégicas e fotofisicas do nanohibrido NtsTi[Eu(tta)sphen], alteracdes na sua
cristalinidade e, consequentemente, mudanca na sua area superficial, foram
observadas e dessa forma as propriedades de luminescéncia foram intensificadas.

Portanto, a sintese desenvolvida para obtengéo do hibrido NtsTi[Eu(tta)sphen]

€ promissora, uma vez que envolvem a funcionalizagdo dos nanotubos de titanatos
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por SDS para incorporacao dos ions eurdpios e ligantes croméforos, sendo assim,
uma rota inovadora e de baixo custo. Apos a sintese e caracterizagdo dos compostos
NtsTi, NtsTiEu e NtsTi[Eu(tta)sphen], os mesmos foram submetidos aos testes de

atividade antibacteriana frente as bactérias S. aureus e E. coli.

5.4 Atividade Antibacteriana

As propriedades antibacterianas dos materiais  NisTi, NisTiEu,
NtsTi[Eu(tta)sphen] e do complexo Eu(tta)sphen foram avaliadas frente a inibicdo do
crescimento bacteriano das bactérias Staphylococcus aureus e Escherichia coli.

Para a classificacdo do halo de inibicdo foram utilizadas as Normas de
Desempenho para testes de sensibilidade antibacteriano, que classifica como
sensivel, intermediario e resistente (CLSI/NCCLS, 2005). Os testes com os NtsTi
foram realizados por meio de 3 discos de 6 mm, sendo um branco (dgua deionizada)
(B), e avaliadas duas concentra¢des uma de 6,25 mg denominada X e outra de 12,5
mg denominada Y. Os resultados obtidos estao apresentados na Figura 30.

Figura 30: Teste de atividade antibacteriana frente as bactérias (A) Escherichia coli e (B)
Staphylococcus aureus usando o material NtsTi.

Fonte: Autoria propria (2024).

A partir do teste de inibicdo mostrado nas imagens da Figura 30 A e B, nao se
observa a formacéo de halo de inibicdo contra ambas as bactérias Escherichia coli e
Staphylococcus aureus. Desta forma, as bactérias se mostraram resistentes aos
NtsTi. A inibicdo dos NtsTi segundo a literatura € mais eficiente para as bactérias
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gram-negativas (Escherichia coli) do que as gram-positivas (Staphylococcus aureus),
devido a estrutura das membranas, e a atracdo eletromagnética entre o
microrganismo (carga negativa) e o Oxido metdlico (carga positiva), levando a
oxidagdo do microrganismo (KHASHAN, et al., 2021). No entanto, a inibicdo dos
nanotubos nao foi eficiente, mesmo com sua elevada area superficial livre para reagir
com a membrana bacteriana (MARCIANO et al., 2009; ARMELAO et al., 2007).

Para o complexo de eurdpio [Eu(tta)sphen], os testes foram também realizados
com 3 discos de 6 mm, sendo respectivamente um branco (agua deionizada), e duas
concentragdes do material, uma 6,25 mg (x) e outra de 12,5 mg (y). Os resultados de
inibicdo frente as bactérias Escherichia coli e Staphylococcus aureus estao
representadas na Figura 31.

Figura 31: Atividade antibacteriana do [Eu(tta)sphen] frente as bactérias (A) Escherichia coli e
(B) Staphylococcus aureus.

Fonte: Autoria propria (2024).

O complexo [Eu(tta)sphen] ndo inibiu as bactérias Escherichia coli e
Staphylococcus aureus. Para o nanohibrido NtsTiEu, os testes foram realizados com
3 discos de 6 mm, sendo respectivamente um branco (B) (agua deionizada), e duas
concentracdes do material, sendo uma de 6,25 mg (x) e outra de 12,5 mg (y), os halos
de inibicdo estdo mostrados na Figura 32.
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Figura 32: Atividade antibacteriana com os NtsTiEu frente as bactérias (A) Escherichia coli e
(B) Staphylococcus aureus.

Fonte: Autoria propria (2024).

Segundo as fotografias apresentadas na Figura 32, o material NtsTiEu exibiu
inibicdo frente as bactérias Staphylococcus aureus e Escherichia coli, sendo que para
a S. aureus foram obtidos halos de inibicao de 15 a 20 mm e para a E. coli halos de
inibicédo de 6 a 22 mm.

A presencga do eurépio deve facilitar a retengéo de elétrons gerados por fotons,
aumentando consequentemente a quantidade de OH radical e otimizando as
propriedades antibacterianas. Na Tabela 7, comparativamente foram identificados os
halos de inibicdo dos materiais NtsTi, NtsTiEu e [Eu(tta)sphen] frente as bactérias E.
colie S. aureus.

Tabela 7: Halo de Inibicdo dos materiais frente as bactérias Staphylococcus aureus e
Escherichia coli.

Escherichia coli Staphylococcus aureus
Concentragdo (mg L) 6.25 125 6.25 125
NtsTi

NtsTiEu 15 mm 20 mm 6 mm 22 mm
[Eu(tta)sphen]

Fonte: Autoria propria (2024).

A partir dos valores obtidos na Tabela 7, ambas as bactérias foram sensiveis
aos NtsTiEu, na concentragdo de 6,25 mg L' o NtsTiEu apresenta inibigéo
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intermediaria para E. coli, enquanto para a S. aureus torna-se resistente. Entretanto,
com o aumento da concentragéo para 12,5 mg L' do material, o halo de inibigdo obtido
€ de 20 a 22 mm, respectivamente, indicando uma maior interacdo do material com

as bactérias.

Quando comparamos com os halos de inibicdo do NtsTiEu (12,5 mg L") com
os NtsTi e complexo de eurdpio, pode-se afirmar que a incorporagéo do eurépio ao
material potencializou as propriedades antibacterianas, obtendo inibicbes para ambas
as bactérias.

Para o nanohibrido NtsTi[Eu(tta)sphen], os testes foram realizados por meio de
3 discos de 6 mm, sendo respectivamente um branco (dgua deionizada), e duas
concentracdes de 6,25 mg (X) e 12,5 mg (Y) (Figura 33) frente as bactérias
Staphylococcus aureus e Escherichia coli.

Figura 33: Atividade antibacteriana dos NtsTi[Eu(tta)sphen] frente as bactérias (A) Escherichia
coli e (B) Staphylococcus aureus.

Fonte: Autoria propria (2024).

Conforme as imagens apresentadas na Figura 33 observa-se que as
concentragbes do NtsTi[Eu(tta)sphen] ndo influenciaram a inibicdo antibacteriana.
Sendo que ambas bactérias gran-positiva e gram-negativa foram sensiveis ao hibrido
NtsTi[Eu(tta)sphen]. Na concentracdo de 6,25 mg L', foram obtidos halos de inibigao
de 28 mm para a E. coli, e 24 mm para S. aureus.

Ao comparar o NtsTi[Eu(tta)sphen] com o NtsTiEu nas concentragbes de 6,25
mg L', para as bactérias S. aureus e E. coli, o hibrido obteve halos de inibicdo de 24

mm e 28 mm, respectivamente, enquanto o NtsTiEu, obteve valores inferiores sendo
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de 6 mm e 15mm. Desta forma, foram realizados estudos com concentracdes maiores
do nanohibrido NtsTi[Eu(tta)sphen], para fim de avaliar o seu comportamento. Para
este estudo foram avaliados 4 pontos, sendo um branco (B - agua deionizada) e 3
pontos nas concentragdes de 11,25 mg L (3), 22,5 mg L' (2), e 45 mg L'(1). Os
resultados obtidos estdo representados na Figura 34.

Figura 34: Teste de atividade antibacteriana dos NtsTi[Eu(tta)sphen] frente as bactérias (A)
Staphylococcus aureus e (B) Escherichia coli.

Fonte: Autoria propria (2024).

Para os NtsTi[Eu(tta)sphen] foram observadas inibigbes bacterianas para
ambas as bactérias avaliadas. Para a Staphylococcus aureus foram obtidos halos de
inibicdo de 24 mm, nesse sentido observou a saturacdo do material, no qual o halo de
inibicdo manteve-se constante, mesmo com o aumento da concentragdo do material.
Para a Escherichia coliforam obtidos halos de inibicdo que variou de 14 mm a 20 mm,
conforme a concentracdo do material NtsTi[Eu(tta)sphen]. A Tabela 8 apresenta os
valores de halo de inibicao obtidos para ambas as bactérias E. coli e S. aureus de
acordo com a concentracdo do material.

Tabela 8: Halo de Inibicao do NtsTi[Eu(tta)sphen] frente as bactérias Staphylococcus aureus e
Escherichia coli.

Halo de Inibicao

Concentragéo (mg L) 6,25 11,25 12,5 225 45
S. aureus 24 mm 25 mm 25 mm 24 mm 24 mm
E. coli. 28mm 20 mm 31 mm 18 mm 14 mm

Fonte: Autoria propria (2024).
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Como apresentado nas Figuras 33, 34 e Tabela 8, as bactérias E. coli e S.
aureus apresentaram sensibilidade ao nanohibrido NtsTi[Eu(ita)sphen], formando
maiores halos de inibicdo em menores concentracées do material. A auséncia da
inibicdo dos NtsTi e do complexo de eurépio [Eu(tta)sphen] em comparagdo a
presenca de halos para os nanohibridos NtsTiEu e NtsTi[Eu(tta)sphen] frente as
bactérias Staphylococcus aureus e Escherichia coli evidéncia a importancia de

desenvolver novos materiais com potencial antibacteriano.
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6 CONCLUSAO

Os nanotubos de titanato (NtsTi) foram sintetizados através do método
hidrotérmico alcalino, levando a formacao de nanotubos de paredes multiplas com
didmetro de 10 nm com formula estrutural Naz2xHxTi3O7.nH20; com absor¢des nas
regides entre 200 a 313 nm, com valores de band gap de 3,22 eV. Adquirindo um grau
de cristalinidade de 25 %, porém, com a auséncia de acao antibacteriana contra as
bactérias S. aureus e E. coli.

Os NtsTi incorporado com ion eurdpio (Eu3+) (NtsTiEu) foram sintetizados como
um hibrido luminescente com emissdo na regido do vermelho, com a presenca da
transicao hipersensivel °Do — “F2do ion eurépio. O hibrido nédo exibiu alteragdes da
morfologia dos NtsTi, mantendo-se em escala nanométrica, com absorcdoes nas
regides entre 200 a 400 nm, com diminuicdo do valor de band gap de 3,22 eV para
3,07 eV. A incorporagao do ion eurdpio (Eu3*) foi observada pelo desaparecimento da
banda Ti-O-Na em 896 cm'. O hibrido NtsTiEu em concentragdo de 12,5 mg L™
apresentou halos de inibicdo de 22 mm e 20 mm para a S. aureus e E. coli,

respectivamente.

O nanohibrido NtsTi[Eu(tta)sphen] exibe emissdo no vermelho, com a
predominancia da da transicao hipersensivel do °Do — “F2 mantendo as caracteristicas
morfolégicas dos nanotubos com diametro de aproximadamente 8 nm, absorcoes nas
regides entre 200 a 390 nm, e valores band gap de 3,3 eV. A incorporacao dos ligantes
tta e phen é observado pelas deformagdes do vC=0 em 1624 cm-!, vC=N em 1614-
1601 cm', bem como a presenca do eurdpio (VEu-O) em 450 cm™'.

O hibrido NtsTi[Eu(tta)sphen] (12,5 mg L') exibe maior eficiéncia na inibigcdo
frente as bactéria S. aureus e E. coli. resultando halos de inibicdo de 25mm, e 31 mm,

respectivamente.
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7 ETAPAS FUTURAS

Novos experimentos serdo realizados, entre eles, testes antibacterianos em
parceria com o Laboratorio de Pesquisa Relacionado a Biomassa e Bioenergia
(LAPREBB) da Universidade Tecnologica Federal do Parand frente as bactérias S.
aureus e E. coli para os NtsTi, NtsTiEu e [Eu(tta)sphen] em concentragdes de 11,25
mg L', 22,5 mg L' e 45 mg L', bem como, avaliar o potencial antibacteriano frente
ao outras bactérias. Além disso, em parceria com o Instituto de Quimica da Unesp (1Q-
UNESP), sera determinado o tempo de vida dos materiais hibridos luminescentes para
avaliar a sua eficiéncia.

Com em colaboragcado ao grupo LaSINC da Universidade Federal de Santa
Catarina, iremos realizar estudos de fotodegradagéo do corante alaranjado de metila
com os materiais NtsTi, NtsTiEu, NtsTi[Eu(tta)sphen] e [Eu(ita)sphen] avaliando
diferentes condigbes experimentais, entre elas, influéncia o pH do meio e adi¢do de

perdxido de hidrogénio (H20x2).
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