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RESUMO 

 
Considerando o papel de agentes de inibição do desenvolvimento de bactérias, é 

necessário desenvolver materiais com propriedades antibacterianas, uma vez que 

cepas de bactérias tem se mostrado resistentes aos antibióticos, representando uma 

ameaça real ao sucesso dos tratamentos nos hospitais, e infecções causadas por 

bactérias gram-positivas e gram-negativas. Neste contexto, sistemas nanohíbridos, 

que são materiais formados por combinações de materiais na escala nanométrica, 

podem ser considerados como potentes materiais antibacterianos. Dentre estes pode-

se citar os derivados dos óxidos metálicos, como por exemplo os nanotubos de 

titanato (NtsTi), um semicondutor de baixo custo, oxidante, quimicamente estável e 

não tóxico. Embora este material exiba absorção na região do UV, ainda podem ser 

vislumbradas outras aplicações ao se considerar modificações que ampliem a 

absorção na região do visível, assim, a incorporação com lantanídeos, tais como o íon 

európio, pode ser uma estratégia interessante, especialmente quando NtsTi e 

cromóforos absorvedores estão coordenados/adsorvidos ao centro metálico, 

garantindo maior aproveitamento na absorção do espectro eletromagnético e 

diminuindo desta forma a recombinação elétron-lacuna. Deve-se considerar ainda o 

aumento do tempo de vida dos portadores de carga, e a formação de espécies reativas 

de oxigênio, resultado que confere a oxidação das membranas das bactérias. Diante 

destas considerações, este trabalho visou à síntese de nanohíbridos 

fotoluminescentes derivados de: (i) nanotubos de titanato obtido via método 

hidrotérmico alcalino, (ii) íon európio e (iii) os ligantes tenoiltrifluoracetona (tta) e 1-10-

fenantrolina (phen) para estudo de potenciais propriedades antibacterianas. Os NtsTi 

sintetizados exibiram estrutura nanotubular com diâmetros de 10 nm e fórmula 

molecular Na2-xHxTi3O7·nH2O, por técnicas espectroscópicas identificamos absorções 

nas regiões de 200 a 313 nm, band gap de 3,22 eV, e deformações þTi-O e þO-H em 

460 e 3360 cm-1, respectivamente. Os nanohíbridos NtsTiEu, sintetizado a partir da 

funcionalização dos NtsTi por meio do Dodecil Sulfato de Sódio (SDS), exibe 

morfologia em formato de tubos, porém aglomerados, em relação a propriedade 

óptica, identifica-se que o híbrido exibe emissão na região do vermelho, característica 

que indica adequado mecanismo de absorção/emissão para o íon európio (Eu3+). As 

técnicas espectroscópicas confirmam ampliação da faixa de absorção para regiões 

entre 200 até 400 nm, e band gap de 3,07 eV, bem como o desaparecimento da 



 

deformação þTi-O-Na em 896 cm-1. Os nanohíbridos luminescente 

(NtsTi[Eu(tta)3phen]) obtido pela adição 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 incorporação dos ligantes (tta e phen). Por 

técnicas espectroscópicas identifica-se a presença dos cromóforos tta e do phen em 

1624 e 1601cm-1, respectivamente. As absorções mantiveram-se entre 200 a 400 nm, 

com aumento do band gap para 3,30 eV. Por microscopia confocal e espectroscopia 

de fotoluminescência, evidenciou-se a presença do íon európio (Eu3+) nos 

nanohíbridos, uma vez que há emissão na região do vermelho do espectro 

eletromagnético. Potencial atividade antibacteriana foi observada para o nanohíbrido 

luminescente (NtsTi[Eu(tta)3phen]) nas concentrações de 12,5 mg L-1, frente às 

bactérias S. aureus e E. coli, identificou-se halos de inibição de 25 e 31 mm, 

respectivamente.  

 

Palavras-chaves: Nanotubos de Titanato; Nanohíbridos 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 NtsTi 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 Na2-

xHxTi3O7·nH2O. Spectroscopic techniques identified absorption in the 200 to 313 nm 
region, a band gap of 3.22 eV, and deformations þTi-O and þO-H at 460 and 3360 cm-

1, 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 (Eu3+). 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 þTi-O-Na deformation at 896 cm-1. The luminescent 
nanohybrids (NtsTi[Eu(tta)3phen]) 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-1, 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 (Eu3+) 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)3phen]) at concentrations of 12.5 mg L-1, 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 INTRODUÇÃO 

Infeções bacterianas são causas de preocupações constantes, uma vez que 

prejudicam causam danos à saúde humana, e ainda pode levar a morte do indivíduo. 

Não somente a vida, mas também afetam as indústrias têxteis, medicina, alimentos e 

embalagens. Por mais que haja pesquisas na área, a busca pelo desenvolvimento de 

novos materiais está relacionada com o aumento da resistência das bactérias por 

diversos agentes antibacterianos, o que causa infecções difíceis de tratar e aumentam 

o risco de mortalidade e morbidade (CONAN, 2021).  

Tem sido registrado crescente número de medicamentos antibacterianos e 

outros patógenos, fator que representa ameaça real ao sucesso do tratamento nos 

hospitais e infecções 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 necessário, neste sentido o uso de 

nanohíbridos antibacterianos está em destaque (PASCUAL, 2020).  

Os nanohíbridos representam classes de materiais compostos pela 

combinação de pelo menos dois componentes distintos, onde ao menos um deles 

possui uma dimensão na escala nanométrica. Esses materiais podem ser compostos 

por uma variedade de elementos, como nanopartículas metálicas, óxidos, polímeros, 

entre outros. A combinação de diferentes componentes pode resultar em propriedades 

únicas e interessantes, os quais têm ampla aplicação, incluindo a área de eletrônica, 

medicina e catálise, devido às suas propriedades ajustáveis e à capacidade de 

combinar características desejáveis de diferentes materiais em uma única estrutura 

(JABER et al., 2023; LIOU, 2012). 

 Dentre estes materiais, os óxidos metálicos como o TiO2 têm-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 estável, e 

ainda apresenta absorção na região do UV (JABER et al., 2023; CHEN, 2024). 

Para viabilizar novas aplicações é possível ampliar a absorção na região do 

visível do espectro eletromagnético, através da incorporação e impregnação com íons 
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lantanídeos, tais como o íon európio (Eu3+), onde o material híbrido resultante passa 

a exibir propriedades ópticas (LIOU, 2012; GNANAM et al., 2021; CHIANG 2024). 

 A combinação do íon európio (Eu3+) com metais de transição, a exemplo do 

titânio, ainda promove a inibição 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 oxigênio 

(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 nanohíbridos luminescentes obtidos a partir de nanotubos de titanato 

(NtsTi), íon európio (Eu3+), tenoiltrifluoracetona (tta) e 1-10-fenantrolina (phen), e 

estudar características estruturais, propriedades ópticas para avaliar potencial de 

atividade antibacteriana. 

2.2 Objetivos Específicos  

1. Sintetizar os nanotubos de titanato (NtsTi) pelo método hidrotérmico alcalino a 

partir do dióxido de titânio anatase;  

2. Funcionalizar os nanotubos de titanato (NtsTi) por meio do surfactante Dodecil 

Sulfato de Sódio (SDS);  

3. Sintetizar os nanotubos de titanato incorporados com íon európio (Eu3+) (NtsTiEu); 

4. Sintetizar o híbrido NtsTi[Eu(tta)3phen] por meio da coordenação dos ligantes  

tenoiltrifluoracetona (tta) e 1-10-fenantrolina (phen) aos NtsTiEu;  

5. Caracterizar os materiais sintetizados por técnicas de microscopia eletrônica de 

varredura (MEV), microscopia eletrônica de transmissão (MET), microscopia 

confocal, difração de raios-X (DRX), análise termogravimétrica (TGA), 

espectroscopias de fotoluminescência, infravermelho com transformada de Fourier 

(FTIR), energia dispersiva (EDS); espectroscopia de absorção eletrônica na região 

ultravioleta e visível (UV-Vis), determinação dos valores de band gap. 

6. Avaliar a atividade antibacteriana dos NtsTi, NtsTiEu e do NtsTi[Eu(tta)3phen] em 

diferentes concentrações, frente as bactérias Staphylococcus aureus e 

Escherichia coli. 
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3 REVISÃO BIBLIOGRÁFRICA 

3.1 Dióxido de titânio 

O átomo de titânio (Z=22), pertencente ao quarto grupo (IVB) da Tabela 

Periódica, classificado como o segundo elemento de transição mais abundante na 

Terra, apresenta estados de oxidação que variam entre (2+, 3+ e 4+), sendo que o 

mais estável se encontra na forma de Ti4+. Em geral, o titânio é oriundo do óxido de 

titânio (TiO2) ou do tetracloreto de titânio (TiCl4) (LYU et al., 2017).  

A partir do dióxido de titânio, o material pode existir em três diferentes 

polimorfos, sendo descritos como cadeias de octaedros de TiO6, que se apresentam 

nas fases anatase e rutilo, com uma geometria tetragonal, enquanto a forma brookita 

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

 

Figura 1: Estruturas cristalinas de polimorfos de TiO2. 

 
Fonte: Adaptado de JANCZAREK (2022). 

O TiO2 em fase anatase tem sido bastante explorada em processos oxidativos 

avançados, pois é considerado um semicondutor que apresenta um band gap de 

aproximadamente 3,2 eV, também é bastante utilizado em terapia fotodinâmica, 

catálise, atividade antibacteriana e eletrônica, devido a sua abundância, baixa 

toxicidade e custo, forte poder oxidante, resistente a corrosão, sendo quimicamente 

estável (CHEN, 2024; KHADE et al., 2017; RAJEEV et al., 2023). 

Nanoestruturas unidimensionais de titanato, como nanotubos, nanofios e 

nanofitas, têm atraído a atenção de pesquisadores devido as suas interessantes 

propriedades químicas e físicas, como alta área superficial, estabilidade química e não 

toxicidade. Os nanotubos de titanato (NtsTi), com estrutura cilíndrica única contendo 

parede de camadas múltiplas formadas por octaedros de TiO6 são muito interessantes 

devido à sua natureza semicondutora e excelente capacidade de troca iônica com 
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diferentes metais de transição. Sua baixa dimensionalidade, alta abundância, não 

toxicidade e baixo custo, proporcionando aspecto que trazem mudanças favoráveis 

nas propriedades físicas e químicas, como elevada área superficial em comparação 

com o material <bulk= tornando-o um material promissor para aplicações envolvendo 

fotocatálise heterogênea, sensores, atividades antibacterianas, entre outras (OU et 

al., 2007; MARQUES et al., 2015; HUANG et al., 2018). 

Na literatura encontram-se várias metodologias para a obtenção de 

nanomateriais derivados do TiO2, mais especificamente os nanotubos, dentre estes 

métodos, pode-se citar a deposição em templates; método Pechini (DOS SANTOS 

2019); método sol-gel (SEIXAS et al, 2018); reação de precipitação, deposição 

química de vapor (CHEN; MAO, 2007); eletrodeposição (HE et al., 2020); e o método 

hidrotérmico (HAO et al., 2017). 

A síntese hidrotermal alcalina para a obtenção dos nanotubos de titanato 

(NtsTi) ainda é considerada uma das melhores escolhas não só pela natureza 

simplista e econômica, mas também pelo fato de que a morfologia do produto poder 

ser controlada por vários parâmetros da síntese (CHO et al., 2016; MANIQUE, et al., 

2017). 

3.2 Método hidrotermal alcalino 

O método hidrotérmico alcalino, para a síntese dos nanotubos de titanato, é 

relatado como uma rota simples, onde o TiO2 é tratado com uma solução de hidróxido 

de sódio (NaOH) de alta concentração, em condição de sínese de elevada 

temperatura em um reator de teflon (KASUGA et al., 1998). Neste processo, a 

conversão do material para nanotubos ou nanofibras é obtida quando submetido a 

lavagem com ácido clorídrico (HCl) e água (BAVYKIN, 2006). Conforme representado 

na Figura 2 alguns pesquisadores propuseram um mecanismo de formação dos 

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

 
Fonte: Autoria Própria (2024). 

 
Inicialmente, o TiO2 reage com uma solução de NaOH e produz uma fase 

desordenada, a qual recristaliza em camadas, onde se obtém as nanofolhas de 

titanato com composições variadas de trititanato de dihidrogênio (H2Ti3O7) ou 

trititanato de sódio (Na2Ti3O7). Por meio das lavagens com HCl e água ocorre o 

contato das nanofolhas com o grupo hidroxila (OH) e íons sódio (Na+), levando a 

formação de água pela interação com os íons H+ na estrutura dos titanatos, e esta 

interação de íons é a responsável pela assimetria que leva ao dobramento da camada 

formando os nanotubos (CHEN e MAO, 2007; MANIQUE, 2018; ZHANG, et al., 2003). 

No entanto, ainda não existe um consenso na comunidade científica sobre o 

mecanismo de síntese, bem como, a estrutura final dos nanotubos formados, mas a 

grande maioria dos trabalhos concorda que as nanofolhas são intermediárias na 

formação dos nanotubos de titanato (BAVYKIN, 2004). 

O método hidrotermal alcalino fornece nanotubos de titanato de paredes 

múltiplas tipicamente exibindo diâmetros na faixa de 10-200 nm, além disso, a 

superfície dos NtsTi é caracterizada por exibir propriedades hidrofílicas, devido ao 

elevado momento dipolar com alta concentração de grupos hidroxila (OH), servindo 

como uma plataforma versátil para várias modificações, que permitem novas 

aplicações (BENEa et al., 2018). 

3.3 Propriedades fotoluminescentes e atividade antibacteriana 

Para eliminar bactérias nocivas alguns métodos vêm sendo adotados, como 

por exemplo, os processos de oxidação avançados (POAs) (ISMAIL, 2022). POAs são 

métodos onde espécies oxidativas reativas (ROS), como o radical hidroxila (OH"), 

ânion superóxido (O2") e oxigênio singleto (1O2"), são geradas in-situ, e são agentes 

ativos na degradação das bactérias (RUI-JIE, et al., 2016). 
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A eficiência no processo de absorção da luz solar do TiO2 é limitada, sendo 

uma questão crítica para o desenvolvimento de um agente antibacteriano (SUN et al., 

2015). Considerando sua rápida combinação de elétron-lacuna, reações inversas 

inevitáveis, e má absorção de fótons (CHEN, 2024); os materiais constituídos da fase 

anatase absorvem na região do ultravioleta (ZHANG; LI, 2020; CAIXETA, 2014). 

Portanto, esforços têm sido feitos no desenvolvimento de materiais ativos à luz visível, 

com uma abrangência maior na faixa de absorção (De ALMEIDA, 2016). 

Para ampliar a faixa de aplicação dos TiO2 e seus derivados nanoestruturados 

algumas estratégias podem ser adotadas, entre elas a introdução de um dopante, ao 

qual se adere por adsorção as paredes externas dos nanotubos, introduzindo centros 

de recombinação de carga na estrutura cristalina, reduzindo a probabilidade de 

portadores de carga fotogerados migrarem para a superfície para participar na 

atividade antibacteriana (CERRATO et al., 2022). 

Dentre os dopantes pode-se citar os lantanídeos, como por exemplo o íon 

európio (Eu3+) que além de aumentar o tempo de vida dos portadores de carga, 

elimina a recombinação dos pares elétron-lacuna e conferem ao material híbrido 

propriedades fotoluminescentes (KHADE et al., 2017). O fenômeno de 

fotoluminescência em compostos contendo íon európio (Eu3+) é conhecido por um 

mecanismo de absorção-emissão denominado efeito antena, que consiste na 

absorção de energia por parte dos ligantes, seguida da transferência de estados 

excitados dos ligantes para o nível emissor do metal (MARTINS, 2005). Os ligantes 

que promovem a transferência de energia para o íon európio são denominados de 

cromóforos. Assim, também são necessários ligantes que exibem elevada 

absortividade molar (LAPAEV et al., 2018; SOUZA, 2012; FWENÁNDEZ, 2014).  

Como representado no esquema da Figura 3, os ligantes cromóforos absorvem 

radiação na região do ultravioleta e transferem energia do nível excitado para o íon 

európio, o processo desejável resulta na emissão espontânea decaimento dos fótons 

a partir do nível emissor íon lantanídeo (BELTRÁN-LEIVA et al., 2017; WU, 2018; 

FANG, 2020). 
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Figura 3: Representação esquemática do mecanismo de transferência de energia de um ligante 
orgânico para o íon Eu3+. Onde a CI = Conversão intersistemas, TE = transferência de energia e 

(1) = Estado emissor do íon. 

 
Fonte: Autoria Própria (2024). 

  

 É conhecido que o íon európio (Eu3+) é classificado como um ácido duro tem 

preferência na formação de ligação de caráter com sítios básicos (duros), a exemplo 

dos que contém átomos mais eletronegativos (LIN et al., 2021), assim, ligantes 

contendo oxigênio ou nitrogênio são escolhas adequadas (SADHU, 2019). 

 Dentre os ligantes que formam complexos com o európio pode-se citar, os 

monodentados, no caso, o óxido de trifenilfosfina (A), os bidentados como o 

tenoiltrifluoracetona (tta) (B) e 1-10-fenantrolina (phen) (C), e os multidentados tais 

como o 2,29299- terpiridina (tpy) (D), e ácido dipicolínico (E) (Figura 4) (MIYATA, 2009; 

CHAPMAN, 1984; MORTENSEN, 2023; DANDEKAR, 2018). 

 

Figura 4: Estruturas dos ligantes em potencial para a formação de compostos de coordenação 
com íon eruópio. (A) óxido de trifenilfosfina, (B) 2,29299- terpiridina, (C) Tenoiltrifluoracetona, (D) 

1-10-fenantrolina, (E) ácido dipicolínico. 

 

Fonte: Autoria Própria (2024). 
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 A coordenação de ligantes ao íon európio (Eu3+) tem sido investigada para a 

formação de complexos com a finalidade de se explorar propriedades ópticas 

(ZHANG, 2023). Assim, cromóforos multidentados conferem estabilidade aos 

compostos de coordenação por fatores entrópicos, e quando o ligante apresenta nível 

de tripleto adequado absorve e transfere energia para o íon emissor adequadamente 

(RAJAMOULI et al., 2017; BINNEMANS, 2015).  

Dentre os complexos bastante explorados na literatura, pode-se citar o 

[Eu(tta)3phen]. O complexo beta-dicetonato tem sido estudado para diferentes 

aplicações, tais como: tintas sensíveis à temperatura (TSP) (SONG, 2022); 

encapsulamento (MENG, 2019); auxiliar a impressão digital, (ZHANG, 2023); imagens 

biológicas (LI, 2018); aplicações ópticas (DI LORENZO, 2013); diodos orgânicos 

emissores de luz (OLED) (KALYANI, 2012); curativos inteligentes com ação 

antibacteriana (WANG, 2020); bem como fotocatalisadores na degradação de 

corantes (WANG, 2021). 

Unindo as propriedades do íon európio com o nanomaterial de TiO2 pode-se 

conduzir a formação de espécies reativas de oxigênio, melhorando a eficiência 

antibacteriana de bactérias gram-negativas e gram-positivas, ampliar a região de 

absorção para o visível (425 nm) (XU et al., 2005; ZHANG et al., 2003; KHADE et al., 

2017). Estas modificações conferem novas propriedades geradas pelo sinergismo do 

nanomaterial e íon emissor. 

A incorporação do íon európio (Eu3+) aos nanotubos de titanato contribui para 

a conversão do Ti4+ em Ti3+, pela compensação de cargas, onde o Ti3+ resulta em uma 

armadilha, aumentando a taxa de adsorção e reduzindo a recombinação de lacunas 

fotogeradas, permitindo os elétrons chegarem à superfície antes de entrar no 

processo de recombinação. Além disso, a incorporação leva à criação de impurezas 

e níveis de energia adicionais, reduzindo as lacunas energéticas e, portanto, a 

absorção e separação de cargas é melhorada devido ao subnível 4f da configuração 

eletrônica do európio protegidas pelos subníveis 5s, 5p e 6s. (AL-SHOMAR, 2021; 

JUNG, 2022; RAJESWARI, 2019; SCAPOLAN et al., 2021). 
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3.4 Bactérias e ação antibacteriana 

Devido as propriedades físicas e químicas únicas dos NtsTi, tais como o 

tamanho reduzido e alta densidade de sítios em sua superfície, estes têm facilidade 

de acesso às membranas celulares das bactérias, aumentando a interação, e pela 

sua ação antibacteriana, podem auxiliar a descontaminação de matéria e controle de 

infecções (LIAO, et al., 2019). 

A biocompatibilidade e a baixa toxicidade dos NtsTi favorecem a adesão e 

proliferação de osteoblastos, tornando o material um carregador de drogas de 

múltiplas funções, onde o corpo não apresenta uma resposta imunológica forte contra 

os nanotubos. Viabilizando as aplicações em implantes ortopédicos com propriedades 

antibacterianas (YUEHONG, 2021). Todavia, como a ação de matar as bactérias 

ocorre por meio das espécies reativas de oxigênio, por meio da fotocatálise, os NtsTi 

tornam-se dependentes de luz (YUEHONG, 2021; PASCUAL, 2020).  

As bactérias são divididas em gram-positivas e gram-negativas (Figuras 5 e 6). 

A variação da inibição bacteriana dos NtsTi está relacionada com as diferentes 

estruturas das bactérias (FAKHRUTDINOVA, 2020). As bactérias gram-positivas são 

construídas por ácido teicóico, e uma camada fina de peptidoglicano de 20 a 80 nm. 

Enquanto a parede da gram-negativa é mais complexa, pois possuem uma membrana 

externa construída por fosfolipídios, proteínas e lipopolissacarídeos cobrindo a 

camada fina de peptidoglicano (MADINGAN et al., 2016). 

 

Figura 5: Estrutura das bactérias gram-negativas. 

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

 
Fonte: Adaptado de Rohde (2019). 

As camadas das bactérias gram-positivas servem como agentes quelantes com 

polissacarídeos, onde seriam mais resistentes aos efeitos dos NtsTi quando 

comparados com as bactérias gram-negativas. Todavia, quando às bactérias positivas 

são expostas aos nanotubos por meio das espécies reativas de oxigênio, a membrana 

citoplasmática é destruída ocorrendo o vazamento de diversas biomoléculas 

citoplasmáticas. (KASSEM et al, 2024). As bactérias gram-negativas são mais 

sensíveis à presença de luz, devido às formas radicalares geradas pela fotocatálise 

dos NtsTi, desta forma, causando peroxidação dos componentes lipídicos na parede 

celular (MADEIRA et al., 2022). 

Considerando as aplicações antibacterianas dos NtsTi, a concentração mínima 

para inibição das bactérias E coli e S. aureus são de 125 mg L-1. Partindo desses 

valores, a bactéria E coli uma 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 incorporação com lantanídeos, como por exemplo, a adição do 

európio ao meio, que intensifica a inibição bacteriana pela capacidade de adsorção e 

a formação de espécies reativas de oxigênio, obtendo uma maior eficiência em 

fotodegradação e consequente na atividade antibacteriana (ZHAO, 2020; MARTINS 

et al., 2007).  

Dependendo da concentração do európio no meio, bem como o formato do 

nanomaterial utilizado, a incorporação em nanomateriais aprimora as propriedades 

antibacterianas. Por exemplo, em bactérias gram-positivas, como S. aureus passa a 
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ser mais sensível quando exposta ao európio, obtendo uma maior inibição, ao 

contrário da gram-negativa, E. coli que demostra ser mais resistente ao európio 

(ICONARU 2013). 

Em biofilmes de nanomateriais de TiO2 incorporados com európio como inibidor 

da bactéria Enterococcus faecalis, a concentração de 0,186 mg L-1 do biofilme 

incorporado apresenta inibição de 24%, enquanto para o biofilme não incorporado 

observa-se redução de 4% na eficiência de inibição (DWORNICZEK et al., 2016). Para 

os biofilmes de TiO2 incorporados com európio e prata, o titânio comercial exposto à 

bactéria P. aeruginosa foram observadas inibições 3 vezes menores do que o biofilme 

de TiO2 incorporados com európio e prata (RAMYA et al., 2013).  

Em trabalho reportado por Alfi et al., (2017), e Pontes et al., (2024), a ação 

antibacteriana do európio e dos complexos contendo európio passam a apresentar 

uma concentração mínima de inibição de 0,256 mg L-1 para as bactérias S. aureus e 

E.coli com um halo de inibição de 9,31 mm e 7,36 mm, respectivamente. Em 

concentrações acima de 2 mg L-1 de materiais contendo európio, as gram-negativas 

são mortas, sendo fundamental avaliar a concentração do íon európio (Eu3+). Todavia, 

as bactérias S. aureus mostram ser mais resistentes, considerando as suas pequenas 

mudanças morfológicas, devido ao seu caráter estrutural, e como suas membranas 

apresentam uma parede celular mais espessa, demonstram uma maior proteção, 

quando comparado com a fina membrana das gram-negativas. Frente ao exposto, é 

fundamental o desenvolvimento de materiais híbridos que exibem propriedades 

antibacterianas. 
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4 MATERIAIS E MÉTODOS 

4.1 Síntese 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 dióxido de titânio anatase-rutilo (TiO2 P25 Degussa, g 99,5%) em 

um reator de teflon com 100 mL de NaOH (10 mol L-1). O reator foi mantido em estufa 

a 120 ºC por 24 horas. Ao término, o excesso da solução básica foi removido e o sólido 

branco remanescente foi lavado com uma solução ácida (HCl - 0,1 mol L-1) até pH 

próximo de 2, seguido de lavagem com água destilada até pH neutro (7,0). O pó 

branco precipitado foi seco em estufa a 60 °C overnight. O composto branco obtido foi 

caracterizado por técnicas de microscopia eletrônica de varredura (MEV) e energia 

dispersiva (EDS); microscopia eletrônica de transmissão (MET), técnica de 

espectroscopia no infravermelho com transformada de fourier (FTIR); espectroscopia 

eletrônica de absorção no ultravioleta e visível (UV-Vis); bem como a difração de raios-

X (DRX) e análise termogravimétrica (TGA). 

4.2 Solução de nitrato de európio [Eu(NO3)3] 

Em um béquer de 100 mL, adicionou 0,220 g de óxido de európio (Eu2O3, 

Sigma-Aldrich, 99,9%), 5,0 mL de água ultrapura. Em seguida foram adicionados 

lentamente 0,27 mL de ácido nítrico concentrado (g65%, 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 adição de uma solução de NaOH (0,10 mol L-1). 

Posteriormente, o volume foi aferido para 25 mL com adição de água ultrapura para 

completar uma solução de concentração 50 mmol em 25 mL, conforme descrito pela 

equação 1 (Adaptado de SOUZA OLIVEIRA, 2016). 

 

Eu2O3(s) + 6 HNO3(aq) ³ 2 Eu(NO3)3(aq) + 3H2O(l)    Equação 1 

4.3 Síntese do nanotubo de titanato incorporado com európio (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 solução 1% de Dodecil Sulfato 

de Sódio (SDS) em etanol (95%). Posteriormente, esta mistura foi deixada em 
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ultrassom por 3 horas e o excesso do sobrenadante removido, conforme a Equação 

2. 

 

NtsTi + NaC12H25SO4  ³ NtsTi- + NaC12H25SO4
+   Equação 2 

 

Posteriormente foram adicionados 10 mL de etanol e 10 mL da solução de 

nitrato de európio Eu(NO3)3 (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(NO3)3 (0,5 mmol) e mantidos no ultrassom por 1h,  conforme Equação 

3. 

 

NtsTi- + Eu(NO3)3 ³ NtsTiEu + (NO3)-3                         Equação 3 

 

O sólido obtido na coloração branca (NtsTiEu) foi lavado repetidamente (6 

vezes) utilizando água e etanol, e então seco em estufa a 60 °C overnight. O sólido 

(NtsTiEu) foi caracterizado através das técnicas de microscopia eletrônica de 

varredura (MEV); confocal, técnicas de espectroscopias no infravermelho com 

transformada de Fourier (FTIR); fotoluminescência; ultravioleta e visível (UV-Vis). 

4.4 Síntese dos nanohíbridos NtsTi[Eu(tta)3phen]  

Para a síntese dos nanohíbridos luminescentes NtsTi[Eu(tta)3phen] a 

metodologia foi adaptada de Hui-Xia Wu et al., (2008), com uma proporção de 1:3:1 

de Európio (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 

solução 1% de Dodecil Sulfato de Sódio (SDS) em etanol, 95%. Posteriormente, esta 

mistura foi deixada em ultrassom por 3 horas, e o excesso do sobrenadante foi 

removido, conforme Equação 2. 

Em seguida, foram adicionados 10 mL de etanol e 10 mL da solução de nitrato 

de európio Eu(NO3)3 (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(NO3)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 solução aquosa de NaOH (0,1 mol L-1) para a desprotonação dos pré-ligantes. 

Após a obtenção dos nanotubos com európio (NtsTiEu), sob agitação rigorosa, 

adicionou os ligantes gota a gota, posteriormente a mistura reacional foi mantida em 

ultrassom por 40 min, a solução final foi mantida em repouso por 12 h à temperatura 

ambiente, conforme Equação 4. 

NtsTiEu + C16H32O2S (tta) + C12H8N2 (phen) ³ NtsTi[Eu(tta)3phen]       Equação 4 

O sólido na coloração branca avermelhado (NtsTi[Eu(tta)3phen]) obtido foi 

lavado repetidamente (6 vezes) utilizando água e etanol, e então seco em estufa a 60 

°C overnight. O sólido (NtsTi[Eu(tta)3phen]) foi caracterizado através das técnicas de 

microscopia eletrônica de varredura (MEV); transmissão (MET), confocal, técnicas de 

espectroscopias no infravermelho com transformada de fourier (FTIR); 

fotoluminescência; ultravioleta e visível (UV-Vis); energia dispersiva (EDS); difração 

de raios-X (DRX) e análise termogravimétrica (TGA). 

4.5 Síntese do complexo de európio [Eu(tta)3phen]. 

 Com um viés comparativo com os nanohíbridos sintetizados, o complexo de 

európio [Eu(tta)3phen] foram preparados para identificar eventuais alterações na 

estrutura do hibrido contendo os mesmos ligantes cromóforos. Assim, as 

características estudadas foram a sua morfologia, excitação e emissão, e atividade 

antibacteriana.  Para a síntese do complexo de európio [Eu(tta)3phen] a metodologia 

foi adaptada de Hui-Xia e Wu et al., (2008), com uma proporção de 1:3:1 de Európio 

(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 

solução de nitrato de európio Eu(NO3)3 (0,5 mmol), 330 mg de (tta) e 90,10 mg de 

(phen). Posteriormente, o pH foi ajustado entre 6,5 e 7,0 com uma solução aquosa de 

NaOH (0,1 mol L-1) até a precipitação do complexo. A solução foi mantida em repouso 

por 12h, e posteriormente foram realizadas sucessivas lavagens do material com água 

e etanol (6 vezes), e seco em estufa a 60 °C overnight, obtendo um sólido na coloração 

branca, conforme Figura 7.  
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Figura 7: Síntese do Complexo de Európio [Eu(tta)3phen]. 

 
Fonte: Autoria Própria (2024). 

 

4.6 Caracterizações dos materiais sintetizados 

 Conforme a Tabela 1, têm-se a relação das técnicas utilizadas para cada um 

dos materiais sintetizados. Como bastante descrito pela literatura os materiais NtsTi e 

NtsTiEu. O trabalho foram mais específicos para os NtsTi[Eu(tta)3phen], uma vez que 

está correlacionado como a nova rota de síntese do hibrido, e utilização dos ligantes 

cromóforos.  

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

Técnicas Materiais 
NtsTi NtsTiEu NtsTi[Eu(tta)3phen] [Eu(tta)3phen] 

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 

Fotoluminescência  X X  
TGA   X  
Teste 

Antibacteriano 
X X X X 

Fonte: Autoria Própria (2024). 
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4.6.1  Microscopia eletrônica de varredura (MEV) acoplado a espectroscopia por 
energia dispersiva (EDS) e microscopia eletrônica de transmissão (MET) 

A análise da superfície e morfologia dos nanotubos de titanato (NtsTi), NtsTiEu 

e formação do nanohíbrido (NtsTi[Eu(tta)3phen]) 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 

obtenção 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 Multiusuários de caracterização de materiais (CMCM) da 

Universidade Tecnológica Federal do Paraná (UTFPR).  

Já as amostras caracterizadas por MET, foram submetidas a diluição 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-II, disponível no Centro de Microscopia Eletrônica (CME), da 

Universidade Federal do Paraná (UFPR). Para o cálculo de diâmetro dos materiais 

sintetizados, foi utilizado o programa de domínio público 88imagemJ99. 

4.6.2 Difração de raios-X (DRX) 

Para a determinação do grau de cristalinidade dos materiais e a identificação 

de fases poliformas, as amostras foram submetidas a difração de dispersão de raios-

X (DRX), em um equipamento modelo XRD-7000 da Shimadzu, aplicando uma tensão 

de 30kV, com corrente de 30 mA. O modo de scan foi contínuo entre a faixa de 5 a 80 

com velocidade de 1 grau min-1. O equipamento foi disponibilizado pelo Centro 

Multiusuários de caracterização de materiais (CMCM) na Universidade Tecnológica 

Federal do Paraná (UTFPR).  

Para a identificação do grau de cristalinidade do material (Equação 5), 

seguimos o método descrito por Salmoria et al., (2008): 

%ÿ = ( ýýýÿ+ýý) 7 100       Equação 5 

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

área amorfa. 
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4.6.3 Espectroscopia eletrônica de absorção na região no ultravioleta e visível 
(UV-Vis) e determinação dos valores de band gap 

Os espectros de absorção dos compostos foram obtidos em equipamento Carry 

50 Conc da Varian, localizado no Laboratório Multiusuário de Análises Químicas 

(LAMAQ) na Universidade Tecnológica Federal do Paraná (UTFPR). As amostras 

foram preparadas a partir de 5,8 - 6 mg dos compostos solubilizados em 13 mL de 

etanol. As condições para a aquisição dos espectros foram: scan de 800 nm a 190 nm 

e taxa de varredura de 600 nm min-1, os espectros foram registrados à temperatura 

ambiente em cubeta de quartzo. Os resultados obtidos permitiram a determinação 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 absorção de energia (³), 

expresso pela Equação 6, onde v frequência da radiação, h constante de Plank 

(96,63.10-34 J.s-1), K constante de energia independente, e Eg energia de band gap. 

Para o valor de y, irá depender da transição eletrônica, podendo assumir os valores 

de 2 ou ½, sendo respectivamente para bandas de transição indireta ou diretas. Para 

o cálculo, utilizamos a transição indireta, devido a melhor visualização do espectro.  

Os valores de band gap foram determinados a partir da equação 7b, tem-se 

que o valor de energia pode ser convertido utilizando o comprimento de onda 

(equação 7a), onde » comprimento de onda, h constante de Plank, 96,63.10-34 J.s-1, c 

constante com valor aproximado de 2,998.108 (m/s), e Eg energia de band gap (TAUC, 

1966; DAVIS, 1970). 

 

(ÿ/ÿ)1ÿ = ÿ(/ÿ 2 ýý)                                                             Equação 6 

ýý =  /ýÿ                                     Equação 7a 

 ýý =  1240ÿ  ÿý                                   Equação 7b 
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4.6.4  Espectroscopia vibracional de absorção na região do infravermelho com 
transformada de Fourier (FTIR) 

Os espectros FTIR foram obtidos para avaliar a incorporação do íon európio 

aos nanotubos de titanato, empregou-se um espectrofotômetro FTS 3500GX modelo 

Alpha II da Bruker, disponível no Laboratório de Espectroscopia de Absorção no 

Infravermelho (multiusuários do DQUI/UFPR), pela Universidade Federal do Paraná 

(UFPR), as medidas foram realizadas no intervalo de 400 a 4000 cm-1, empregando 

pastilhas de KBr. 

4.6.5 Microscopia confocal 

 Para avaliar a fluorescência dos nanotubos de titanato incorporados com íon 

európio e ao nanohíbrido, foram realizadas medidas de microscopia confocal, as 

imagens foram adquiridas pelo equipamento modelo FV 1200 da Olympus, disponível 

no Centro de Microscopia Eletrônica (CME) da Universidade Tecnológica Federal do 

Paraná (UTFPR). As imagens foram adquiridas utilizando um lazer de irradiação 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 fotoluminescência 

Os espectros de excitação e emissão dos nanotubos de titanato incorporados 

com íon európio, nanohíbrido (NtsTi[Eu(tta)3phen]) e complexo de európio 

[Eu(tta)3phen] foram obtidos em um espectrofotômetro Fluorolog Horiba Jobin Yvon, 

modelo FL3-222 com fonte de excitação de lâmpada de xenônio de 450 W. As 

medidas foram realizadas em temperaturas ambientes (298 K) no Instituto de Química 

da Unesp (IQ-UNESP). 

4.6.7 Análise termogravimétrica (TGA) 

 A estabilidade térmica do nanohíbrido (NtsTi[Eu(tta)3phen]) foi determinada 

empregando um equipamento Shimadzu TGA-50, alocado no Departamento de 

Química da UFSC (Laboratório de análises Térmicas). As condições para aquisição 

da curva foram: atmosfera de nitrogênio, com fluxo de 50 mL min-1 e aquecimento de 

10°C min-1. 
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4.6.8  Atividade antibacteriana 

 Os testes para avalição de atividade antibacteriana foram realizados 

empregando o método de difusão em disco, descrito por Rabanal et al., (2002). Este 

método utiliza placas de Petri contendo Ágar Mueller Hinton, como meio de cultura. 

As bactérias de interesse foram a gram-positiva Staphylococcus aureus e a gram-

negativa Escherichia coli., cedidas pelo Laboratório de Pesquisa Relacionado à 

Biomassa e Bioenergia (LAPREBB) da Universidade Tecnológica Federal do Paraná. 

As bactérias depositadas com auxílio de 88swabs99 estéreis nas respectivas placas. 

Foram feitos buracos com 6 mm de diâmetro contendo as amostras para visualizar a 

inibição, em regiões pré-definidas nas placas (MENDONÇA, 2016). 

 Posteriormente, as placas foram incubadas por 24 horas, e o resultado do teste 

foi descrito com base na ausência ou presença de halo de inibição ao redor dos discos, 

medidos conforme o seu tamanho em milímetros (mm) (GAMA, 2022). 

 Neste estudo foram realizados dois testes (teste A e B). No teste A foram 

utilizados 4 discos, sendo respectivamente um branco (água deionizada) e três 

concentrações distintas (11,25, 22,5 e 45,00 mg L-1) do NtsTi[Eu(tta)3phen]. Para o 

teste B foram utilizados 3 discos, sendo respectivamente um branco (água deionizada) 

e outros dois de concentrações de 6,25 e 12,5 mg L-1, respectivamente de NtsTi, 

NtsTiEu, [Eu(tta)3phen] e NtsTi[Eu(tta)3phen] conforme representado na Tabela 2. 

 

Tabela 2: Concentração dos NtsTi, nanohíbridos e complexo de európio para os testes 
antibacterianos. 

 Teste A Teste B 

Concentração (mg L-1) 11,25  22,5  45  6,25  12,5  

NtsTi    X X 

NtsTiEu    X X 

Eu(tta)3phen    X X 

NtsTi[Eu(tta)3phen] X X X X X 

Fonte: Autoria Própria (2024). 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÕES  

5.1 Síntese e caracterização 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 pó branco com aspecto de grãos finos (Figura 8).  

 

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

 
Fonte: Autoria Própria (2024). 

 
 Inicialmente, a morfologia dos NtsTi foi avaliada por microscopia eletrônica de 

varredura (MEV) e transmissão (MET). As micrografias estão apresentadas na Figura 

9.  

 
Figura 9: Imagens de Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) (A, B) e de Transmissão 

(MET) (C, D) para os nanotubos de titanato (NtsTi) sintetizados através da síntese hidrotermal 
alcalina. 

 
Fonte: Autoria própria (2024). 
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 A partir das micrografias obtidas por MEV (Figura 9 A, B), observou-se a 

formação de emaranhados de fios em escala nanométrica, porém, não é possível 

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 múltiplas camadas, morfologia tubular com formato regular contendo 

arestas e bordas com médias de diâmetros de aproximadamente 10,83 nm de 

extremidades abertas. Os resultados obtidos neste trabalho são condizentes aos 

reportados na literatura, Mourão et al., (2009), obtiveram TiO2 com morfologia de 

estruturas tubulares com diâmetros entre 8-10 nm, quando empregaram altas 

concentrações de NaOH em condições de elevadas temperaturas de síntese. 

 O difratograma dos nanotubos de titanato apresentado na Figura 10 exibe o 

perfil das fases cristalinas esperadas. Observam-se picos característicos dos 

nanotubos de titanato em (2») igual a 10°, 24°, 28° e 48°, atribuídos aos planos 

cristalográficos (100), (110), (310) e (020), respectivamente. Esses picos são 

condizentes aos dados obtidos por Camposeco et al., (2015), e indicam a 

transformação do dióxido de titânio, fases anatase e rutilo, em camadas de titanatos.  

 
Figura 10: Difratograma de raios-X dos nanotubos de titanato (NtsTi) obtidos via método 

hidrotermal. 

 
Fonte: Autoria Própria (2024). 

 

 De acordo com Kasuga et al., (2006), o pico da reflexão em 10° identificada 

pelo índice (100) está 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.  
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 Conforme descrito por Benes et al., (2018) observa-se a presença de um halo 

amorfo na região de 35° a 40°. Nas regiões de 55° a 70° estes picos estão 

relacionados à fase rutilo presente no material. A determinação do grau de 

cristalinidade (%C) dos NtsTi de 25% foi estimada utilizando a Equação 5 (4.6.2, pág. 

17). 

Por espectroscopia vibracional de absorção no infravermelho com 

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

estrutura dos NtsTi. A atribuição das bandas observadas no espectro vibracional está 

apresentada na Figura 11 e Tabela 3.  

 

Figura 11: Espectro de FTIR dos nanotubos de titanato (NtsTi). 

 
Fonte: Autoria Própria (2024). 

 
Tabela 3: Tentativas de atribuições das absorções por FTIR para NtsTi.  

Número de onda (cm-1) Atribuição Referência 

3360  nO-H PONTÓN et al., 2014 

1621 nH-O-H KOSCTIUK, 2024 

460  nO-Ti-O KOSCTIUK, 2024 

Fonte: Autoria Própria (2024). 

 

 O espectro FTIR dos nanotubos de titanatos (NtsTi) apresentou bandas 

características, sendo uma banda larga em 3360 cm-1 referente ao estiramento das 

ligações O-H superficiais provenientes da ligação Ti-OH, uma banda localizada entre 

1621 cm-1, referente ao estiramento da ligação da hidroxila de Ti-OH e uma banda 
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localizada em 450 cm-1 atribuída à vibração dos átomos de oxigênio ligados a estrutura 

Ti-O (PETTIGNANO et al., 2020; PONTÓN et al., 2014; KOSCTIUK, 2024). 

Em resumo, por técnicas de Microscopia (MEV e MET), difração de Raios-X 

(DRX) e FTIR tem-se a evidência da obtenção dos nanotubos de titanato de paredes 

múltiplas com diâmetros de 10 nm, conforme dados previamente reportados na 

literatura.  

Para a aplicação dos NtsTi como agente antibacteriano, é necessário 

compreender alguns parâmetros fotofísicos, avaliando a banda de absorção UV-Vis, 

bem como, a determinação do band gap. Estes dados estão relacionados com as 

possíveis eficiências de transferência de elétrons. Os espectros de absorção na região 

do UV-Vis para os NtsTi foram registrados no intervalo de 200-800 nm e estão 

apresentados na Figura 12.  

 

Figura 12: Espectro de absorção na região do UV-Vis dos NtsTi. 

 
Fonte: Autoria própria (2024). 

   

No espectro identifica-se banda de absorção dos NtsTi (máximo em 200 nm), 

seguida de uma banda de média absorção na região de 220 nm, e duas bandas de 

baixa intensidade nas regiões de 277 nm e 313 nm. Segundo Makula et al., (2018), a 

partir dos máximos de absorção é possível determinar o valor de band gap (Eg) dos 

NtsTi.  

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

NtsTi utilizou o método Tauc, com transição indireta, devido à melhor visualização no 
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espectro da primeira inclinação de energia. Acoplado ao método da cauda de Urbach, 

um coeficiente angular da extensão da cauda exponencial, partindo da expansão do 

gráfico 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 formação dos níveis 

intermediários na região do gap pode fornecer indícios de defeitos na estrutura, 

provocados pela vacância de oxigênios, desta forma, estruturas na forma de [TiO5] e 

[TiO6] estão presentes. 

 

Figura 13: Valores de Band Gap dos nanotubos de titanato (NtsTi). 

 
Fonte: Autoria própria (2024). 

Nota: Cauda de Urbach (linha azul). 

 

 Os NtsTi apresentam potencial para a formação de espécies reativas de 

oxigênio, no entanto devido a sua alta taxa de recombinação de cargas, bem como a 

faixa de região do UV limita seu uso em escala industrial (KHALID et al., 2018). 

5.2 Síntese e caracterização dos nanotubos de titanato incorporado com 
európio (NtsTiEu) 

 Na Figura 14, estão as imagens de micrografias de MEV dos NtsTi 

incorporados com európio (NtsTiEu). Na Figura 14A identifica-se morfologia não 

uniforme e densa, com a formação de aglomerados de estruturas tubulares com fios 

na escala nanométrica. Nas imagens de NtsTi (Figura 14B), observa um material no 
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formato de emaranhados, com morfologia não definida. Ao comparar ambas as 

micrografias, verifica-se que há indícios da modificação do material.  

Figura 14: Imagens de Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) (A) nanotubos de titanato 
incorporado com íon európio (Eu3+) e (b) nanotubos de titanato. 

 
Fonte: Autoria própria (2024). 

 

 Como observado neste trabalho, estudos realizados por Kapnisti et al., (2018) 

identificaram que o tamanho das estruturas dos nanomateriais contendo titânio 

incorporado com európio exibe morfologia não uniforme de estruturas irregulares, 

possivelmente atribuídos aos aglomerados partículas, resultando em uma estrutura 

mais densa.  

 Comparativamente nos espectros de FTIR dos nanotubos incorporados ao íon 

európio (NtsTiEu) e NtsTi. (Figura 15) tem-se a identificação dos estiramentos 

referentes aos grupos funcionais esperados. Observa-se uma banda larga na região 

de 3360 cm-1, proveniente do estiramento do grupo hidroxila (OH) presente na 

superfície dos nanotubos na forma de þTi-OH. A presença dos estiramentos de 

carbono assimétrico (C-H) em 2850 cm-1 provenientes da cadeia alifática do Dodecil 

Sulfato de Sódio (SDS). A banda referente a água presente na superfície dos 

nanotubos aparece em 1621 cm-1 é indicada como þH-O-H. Em 1380 cm-1 temos o 

estiramento do SDS na forma de (S=O). A banda do titânio aparece em 450 cm-1 na 

forma de þTi-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 európio (linha azul). 

 
Fonte: Autoria própria (2024). 

 
 A incorporação do íon európio (Eu3+) aos NtsTi, é observada pela troca iônica 

do Na+ localizado nas camadas intermediárias dos NtsTi pelo Eu e, é observada pelo 

desaparecimento da banda þTi-O-Na em 896 cm-1 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-1 que pode ser atribuída ao alongamento do Ti-O devido à 

interação do oxigênio com íon európio (Eu3+).  

Tem-se ainda que a presença do európio ao material incorporado (NtsTiEu), 

está associada as bandas 501 a 561 cm-1, todavia, devido à pequena quantidade de 

európio nos nanotubos de titanato e sobreposições de bandas, não se observa essa 

respectiva banda com clareza (JUAN et al., 2022). As deformações na região 

próximas a 1000 cm-1 são provenientes dos movimentos da cadeia de CH2 do Dodecil 

Sulfato de Sódio (BOTAN et al., 2011). Através dos dados obtidos nesse trabalho em 

comparação aos dados reportado na literatura pode-se inferir que os NtsTi foram 

incorporados com o íon európio. A Tabela 4 mostra as principais bandas de 

estiramento e deformação obtidas para o híbrido NtsTiEu.  

 
Tabela 4: Tentativas de atribuições das absorções por FTIR para o nanohíbrido NtsTiEu. 

Número de onda (cm-1) Atribuição Referências 
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3360 nO-H PONTÓN et al., 2014 

2850 nC-H HOLLER, 1989 

1621 nH-O-H KOSCTIUK, 2024 

1380 - 1200 nS=O HOLLER, 1989 

1000 nCH2  BOTAN et al., 2011 

896  nTi-O-Na WU et al., 2018 

852 nTi-O (devido ao Eu3+) JUAN et al., 2022 

501 e 561  nEu-O JUAN et al., 2022 

450 nTi-O KOSCTIUK, 2024 

Fonte: Autoria própria (2024). 

Na Figura 16 estão apresentados os espectros de absorção de NtsTi e do 

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

as absorções de NtsTi incorporados com íon európio (Eu3+) ocorrem entre 200-235 

nm, com máximo de absorção centrado em 200 nm, seguida de uma banda de média 

absorção na região de 205 nm. 

Figura 16: Espectros na região do UV-Vis de NtsTiEu (linha azul) e de NtsTi (linha preta). 

 
Fonte: Autoria própria (2024). 

   

 Quando comparamos os espectros de NtsTi e NTsTiEu observa-se que ambos 

exibem absorção máxima em 200 nm, com um deslocamento da absorção média de 

220 nm (NtsTi) para 205 nm (NtsTiEu). Enquanto ocorre o desaparecimento das 
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bandas de baixa absorção de 277 nm e 313 nm (NtsTi). Partindo dos dados de 

absorção o valor de band gap do NtsTiEu foi 3,07 eV (Figura 17).  

 
Figura 17: Valor de Band Gap do material NtsTiEu. 

 
Fonte: Autoria própria (2024). 

  

O valor de band gap obtido para o NtsTiEu é de 3,07 eV, enquanto para o NtsTi 

é de 3,22 eV, portanto, a incorporação diminuiu a energia de band gap do material, 

consequentemente, deverá ser observado uma melhor interação na formação de 

espécies reativas de oxigênio. Uma vez que diminuímos a distância entre as bandas 

de condução e valência dos nanohíbridos (BACCARO, 2018). 

 Segundo Diamandescu et al., (2008), quando os NtsTi são modificados por 

meio de incorporação com európio, os valores de band gap ficam na faixa de 2,9 e 3,0 

eV; estes valores estão condizentes com os valores obtidos neste trabalho.  

 Para avaliar propriedades ópticas do material, as imagens de microscopia 

confocal de NtsTiEu, foram adquiridas empregando um comprimento de onda do laser 

em 405 nm, utilizando uma tensão na fotomultiplicadora em torno de 900 V, com 

ganho de 8x. As imagens da Figuras 18 (A, B) foram obtidas na ausência do laser, 

enquanto imagens das Figuras (18 A.1, B.1) foram registradas sob a incidência da 

radiação laser. Identifica-se que amostras submetidas ao laser exibem emissão de cor 

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

B.1). 

 
Fonte: Autoria própria (2024). 

 

 A partir das imagens representadas na Figura 18, há indícios de que a 

incorporação dos nanotubos de titanato (NtsTi) com o íon európio foi efetiva, uma vez 

que através das imagens foram identificados a presença de estruturas tubulares 

luminescentes dos NtsTiEu, com uma aglomeração não uniforme. Os aglomerados 

são característicos dos nanotubos de titanato (NtsTi) e a luminescência é atribuída ao 

íon európio, uma vez que os nanotubos sozinhos não apresentam emissão.  

 Conforme a imagem (Figura 18 B.1), observa-se a emissão ao redor dos NtsTi, 

indicando que o európio (Eu3+) interagiu com os nanotubos de titanato (NtsTi). Esta 

interação está relacionada com o európio (Eu3+) atuar como um ácido duro, e ter 

preferência para formar ligações com bases duras, no caso, ligantes eletronegativos 

como o oxigênio presente nos NtsTi (ATKINS, 2010; VILLACORTA, 2023).   
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 Os NtsTi incorporados com o íon európio (Eu3+) são capazes de absorver luz 

na região do UV-Vis. Os espectros de excitação do NtsTiEu foram monitorados no 

comprimento de onda de emissão de 615 nm, no intervalo de 260 a 590 nm (Figura 

19). A partir desses resultados foram identificadas transições intraconfiguracionais do 

íon európio em 350-400 nm, 475 nm e 520-540 nm, caracterizando a transferência de 

carga ligante-metal.  

 Além disso, identifica-se bandas finas características da transição do európio 

(Eu3+), como as transições 7F0 ³ 5L6 e 7F1 ³ 5D3, demonstrando que o Eu3+ está 

localizado em sítios não simétricos. (BINNEMANS, 2015). 

 
Figura 19: Espectro de excitação dos NtsTiEu, monitorado em » = 615 nm. 

 
Fonte: Autoria própria (2024). 

Nota: Comprimmento de onda de exmiessão monitorado em 615 nm com incremento de 0,50 

nm. 

  

 A partir desses resultados, o material NtsTiEu foi monitorado em diferentes 

máximos de excitação em 371, 391 e 461 nm (Figura 20). A partir dos dados obtidos, 

observamos linhas associadas às transições 4f-4f do Eu3+ na forma de 5D0 ³ 7Fn (n = 

0, 1, 2, 3, 4). A emissão hipersensível na região de 616-622 nm é permitido pela 

transição dipolo elétrico (5D0 ³ 7F2), onde o európio ocupa uma simetria sem centro 

inversão (WANG et al., 2007; Su et al., 2020; SCAPOLAN, et al., 2021). 
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Figura 20: Comparação entre os espectros de emissão do NtsTiEu em diferentes 
comprimentos de onda de excitação. 

 
Fonte: Autoria própria (2024). 

  

 Desta forma, partindo das técnicas descritas, os resultados obtidos por 

Espectroscopia de fotoluminescência (EPL) permitem avaliar a emissão na região do 

vermelho do espectro eletromagnético para o nanohíbrido luminescente (NtsTiEu). 

5.3 Síntese e caracterização do nanohíbrido luminescente a base de nanotubo 
de titanato e complexo de európio NtsTi[Eu(tta)3phen] 

Inicialmente, avaliou-se a morfologia do nanohíbrido luminescente 

NtsTi[Eu(tta)3phen], através da microscopia eletrônica de varredura (MEV) e de 

transmissão (MET), os resultados obtidos estão apresentados na Figura 21.  
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Figura 21: Imagens de Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) (A,B, C) e de Transmissão 
(MET) (D) para os nanotubos de titanatos (A), complexo de európio (B) e nanohíbrido 

luminescente NtsTi[Eu(tta)3phen] (C,D). 

 
Fonte: Autoria própria (2024). 

 

 A partir da micrografia de MEV (Figura 21 C), observa-se que o híbrido 

NtsTi[Eu(tta)3phen] apresentou morfologia diferente dos NtsTi (Figura 21 A). É notável 

a formação de estruturas em formatos retangulares com diferentes comprimentos e 

larguras. Segundo Song et al., (2022), atribuímos as estruturas em forma de cubo ao 

complexo [Eu(tta)3phen] (Figura 21B), e pelas suas diferentes formas, demonstram as 

possíveis interações do complexo com a superfície dos NtsTi, formando o nanohíbrido 

NtsTi[Eu(tta)3phen].  

Nas micrografias obtidas por MET (Figura 21 D), observa-se uma camada 

adicional na superfície dos NtsTi, evidenciando possível interação do complexo 

[Eu(tta)3phen] nas paredes dos nanotubos. Além disso, segundo Lorenzo et al., 

(2013), o complexo [Eu(tta)3phen] quando incorporado apresenta a característica de 

reduzir a aglomeração do material. Os NtsTi exibiram diminuição das médias de 

diâmetro de 10 nm para valores próximos 7,5 nm, com impacto na área superficial 

específica dos NtsTi (LIANG et al., 2023; SU et al., 2020). Para avaliar 

qualitativamente a composição dos NtsTi e dos nanohíbridos NtsTi[Eu(tta)3phen] 
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foram realizados uma análise por espectroscopia por Energia dispersiva (EDS) 

acoplada ao MEV. Os resultados obtidos estão apresentados na Tabela 5.  

Tabela 5: Análise elementar das espécies presentes nos NtsTi e NtsTi[Eu(tta)3phen]. 
Elementos encontrados NtsTi NtsTi[Eu(tta)3phen] 

Carbono 47,23% ± 0,09 54,71% ± 0,04 

Oxigênio 45,40% ± 0,04 13,52% ± 0,04 

Titânio 17,18% ± 0,10 0,31% 

Alumínio  0,18% 0,10% 

Sódio 2,28% ± 0,02 --- 

Flúor --- 19,43% ± 0,01 

Enxofre --- 5,26% ± 0,02 

Európio --- 7,85% ± 0,03 

Fonte: Autoria própria (2024). 

 

 Para a identificação dos elementos presentes nos NtsTi, foram observados os 

elementos oxigênio e titânio, com uma média de 47,23% ± 0,09 para o oxigênio, e 

médias de 17% ± 0,10 para o titânio relacionados à sua célula unitária, formada por 

octaedros de TiO6. Além disso, há evidências da presença de sódio e alumínio 

oriundos da etapa de lavagem dos nanotubos, e/ou impureza associada ao material 

de partida. O carbono presente na amostra do NtsTi está associado à composição da 

fita de carbono, utilizada para a fixação da amostra ao suporte. 

 Para o nanohíbrido NtsTi[Eu(tta)3phen], foram observadas uma maior 

porcentagem de carbono, com média de 54,71% ± 0,04, devido à adição das 

moléculas orgânicas tenoiltrifluoracetona (tta), e 1,10-fenantrolina (phen). Para o 

oxigênio, a média encontrada foi de 13,52% ± 0,04. 

 Além disso, a presença do tta foi confirmada pela identificação dos elementos 

enxofre (média de 5,26% ± 0,02) e flúor (média de 19,43% ± 0,01). Não houve a 

identificação do nitrogênio no meio referente à molécula da phen, há a possibilidade 

de o titânio mascarar o nitrogênio, bem como a não uniformidade da amostra ou a 

seleção de área inadequada (FU et al., 2022; GUO et al., 2022; KOSCTIUK, 2024). 

No entanto, também foram observadas porcentagens referentes ao európio (média de 

7,85%, ± 0,03) do NtsTi[Eu(tta)3phen] (ZHANG et al., 2020). A confirmação do titânio 

(média de 0,31%) foi identificada no meio. A partir desta análise, tem-se evidências 

da formação do híbrido, devido à presença dos elementos Eu, F, C, O, Eu e Ti.  
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 Para confirmar a síntese do nanohíbrido outras técnicas de caracterização 

foram exploradas, dentre elas a Difração de raios-X (DRX), para avaliar as fases 

presentes, bem como, a cristalinidade do material. Os difratogramas do nanohíbrido 

NtsTi[Eu(tta)3phen] e NtsTi estão apresentados na Figura 22. 

 

Figura 22: Difratogramas de raios-X do nanohíbrido NtsTi[Eu(tta)3phen] (linha verde) e NtsTi 
(linha preta). 

 
Fonte: Autoria própria (2024). 

 

 O nanohíbrido NtsTi[Eu(tta)3phen] apresentou picos de alta intensidade, 

característicos dos NtsTi nas regiões de 10° e 38°, referentes as fases cristalinas do 

titanato, atribuídos aos planos cristalográficos (100) e (110), respectivamente. 

Enquanto os picos (2») em 64° com o plano cristalográfico (204) e 76° com os planos 

cristalográficos (301), são relacionados com o reaparecimento das fases cristalinas 

anatase, proveniente do dióxido de titânio P25 (DANDEKAR et al., 2018; MORO et al., 

2012; SU et al., 2020b). 

 Por outro lado, os picos na região entre 19°, 21° e 27° são correspondentes ao 

complexo [Eu(tta)3phen] (DANDEKAR et al., 2018). O pico de maior intensidade na 

região de 45° está associado a cristalização do complexo [Eu(tta)3phen], resultando 

em um aumento da cristalinidade do material (TENG et al., 2019). O grau de 

cristalinidade (%C) para o nanohíbrido NtsTi[Eu(tta)3phen] foi de 28%, 

comparativamente de 3% maior que em relação a NtsTi. Segundo Dandekar et al., 

(2018), os complexos de európio tendem a intensificar os picos, devido ao aumento 

no grau de ordenação dos átomos conferindo, portanto, maior cristalinidade.  



 51 
 

 

 Para confirmar a síntese do nanohíbrido (NtsTi[Eu(tta)3phen]), analises de FTIR 

foram realizadas. O espectro do nanohíbrido NtsTi[Eu(tta)3phen], bem como, do 

NtsTiEu, NtsTi e complexo [Eu(tta)3phen] estão representados na Figura 23. 

 

Figura 23: Espectros de FTIR dos NtsTi (linha preta), NtsTiEu (linha azul), [Eu(tta)3phen] (linha 
vermelha), e do nanohíbrido NtsTi[Eu(tta)3phen] (linha verde). 

 
Fonte: Autoria própria (2024). 

 

A partir do espectro apresentado na Figura 23, evidencia-se a formação do 

NtsTi[Eu(tta)3phen] pela distorção axial da carbonila em bandas próximas a 1624 cm-

1, enquanto as vibrações axiais simétricas dos carbonos insaturados (C=C) foram 

identificadas em menor número de onda na região entre 1585 a 1535 cm-1. As bandas 

de deformações referentes ao phen, representadas pelas ligações entre carbono e 

nitrogênio na forma de estiramentos assimétricos, foram identificadas na região de 

1601 a 1614 cm-1, identifica-se uma sobreposição com as bandas correspondentes a 

carbonila do tta. As bandas entre 724 a 843 cm-1 foram atribuídas às ligações do tipo 

angular simétrica C-H, provenientes da interação do phen coordenado ao íon Európio. 

A interação entre o NtsTi e o európio é evidenciada pelo deslocamento das bandas 

na região entre 1500 a 1600 cm-1 e na região de 500 cm-1, resultado que confere 

indícios de coordenação (BALASANTHIRAN, 2015; DANDEKAR et al., 2018). Na 
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Tabela 6, estão apresentadas tentativas de atribuição das bandas de estiramentos do 

nanohíbrido NtsTi[Eu(tta)3phen]. 

 

Tabela 6: Tentativas de atribuições das vibrações por FTIR do NtsTi[Eu(tta)3phen]. 
Número de onda (cm-1) Atribuição Referências 

3360 - 3429 nO-H PONTÓN et al., 2014 

2850 nC-H HOLLER, 1989 

1621 nH-O-H KOSCTIUK, 2024 

1624 nC=O BALASANTHIRAN, 2015 

1614-1601 nC-N BALASANTHIRAN, 2015 

1408-1315 nC-F3 DANDEKAR et al., 2018 

1380 - 1200 nS=O HOLLER, 1989 

1123 nC-F DANDEKAR et al., 2018 

460 nO-Ti-O BALASANTHIRAN, 2015 

450 nEu-O JUAN et al., 2022 

Fonte: Autoria própria (2024). 

 

 A fim de analisar o comportamento quanto a estabilidade térmica do 

nanohíbrido (NtsTi[Eu(tta)3phen]) foi realizada a análise termogravimétrica (TGA) e 

calorimetria exploratória diferencial (DSC), os resultados obtidos estão apresentados 

na Figura 24.  
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Figura 24: Espectro de TGA do híbrido NtsTi[Eu(tta)3phen] (linha verde) e DSC (linha violeta). 

 
Fonte: Autoria própria (2024). 

 Para o nanohíbrido, 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 água depositada na superfície dos NtsTi. Bem como 

o início da perda do grupo OH da superfície 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 decomposição do complexo 

de európio (FU et al., 2002); pela curva de DSC, foi encontrado um pico exotérmico 

em 364°C que indica a decomposição dos compostos orgânicos no híbrido sintetizado 

(UGALE, et al., 2019). A terceira etapa apresenta perda lenta de massa entre 400°C 

a 572°C (63,98%). A máxima perda ocorre em temperaturas mais elevadas, entre 

579°C a 900°C, atribuída a decomposição do complexo. 

 Após a confirmação da síntese do nanohíbrido NtsTi[Eu(tta)3phen] por FTIR, 

TGA e DSC, difração de raios-X (DRX) e as micrografias de MET, MEV e EDS, e as 

propriedades fotofísicas, de UV-Vis e band gap foram determinadas. Os espectros de 

absorção no UV-Vis para o nanohíbrido NtsTi[Eu(tta)3phen], complexo de európio 

[Eu(tta)3phen] e do NtsTi estão apresentados na Figura 25. 
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Figura 25: Espectros de absorção na região do UV-Vis do nanohíbrido NtsTi[Eu(tta)3phen] 
(linha verde), Eu(tta)3phen (linha vermelha), NtsTi (linha preta) e NtsTiEu (linha azul). 

 
Fonte: Autoria própria (2024). 

  

Os espectros de absorção no UV-Vis apresentados na Figura 25 exibem 

bandas em 230, 260 e 330 nm. O ligante phen, apresenta bandas de absorção nas 

regiões entre 230 e 260 nm, com transições do tipo Ã ³ Ã* e n ³ Ã*. Enquanto o tta, 

absorve nas regiões de 250 e 330 nm com transições características de Ã³Ã* do anel 

tiofeno e n ³Ã*do grupo C=O (PAVIA et al., 2001). O NtsTi possui absorção máxima 

em 200 nm, e sobreposição de absorção em 220, 277 e 313 nm. 

 No espectro do nanohíbrido NtsTi[Eu(tta)3phen], identifica-se bandas de 

absorção características dos ligantes que compõem 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 

nanohíbrido e ampliando a região de absorção dos nanotubos de titanato.  

 Os valores de band gap para o nanohíbrido NtsTi[Eu(tta)3phen], foram também 

determinados a partir do método de Tauc, sendo que os valores foram de 3,30 eV 

(Figura 26), enquanto para os NtsTi os valores foram de 3,22 eV (KALYANI et al., 

2019). 

 Consequentemente ao comparar as energias do NtsTiEu (3,07 eV) e 

NtsTi[Eu(tta)3phen] (3,30 eV), a alteração nos valores de band gap, este aumento 

pode estar relacionado com a formação do complexo metálico (RAJAMOULI et al., 
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2017); bem como, indícios da incorporação do tenoiltrifluoracetona (tta) e do 1,10-

fenantrolina (phen) (MOLLAVALI et al., 2021). 

  

Figura 26: Band Gap do nanohíbrido NtsTi[Eu(tta)3phen]. 

 
Fonte: Autoria própria (2024). 

 
O espectro de excitação do nanohíbrido foi monitorado no comprimento de 

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

destes resultados foram identificadas transições intraconfiguracionais do íon európio 

em 435 e 480 nm, além da banda larga caraterística da transferência de carga ligante-

metal. 

Figura 27: Espectro de excitação do NtsTi[Eu(tta)3phen] monitorado em »em. = 615 nm. 

 
Fonte: Autoria própria (2024). 

Nota: fenda de excitação de 615 filtro 399 com incremento de 1,00 nm. 
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 O espectro de excitação do nanohíbrido NtsTi[Eu(tta)3phen] (Figura 27) exibe 

banda larga entre 250 nm a valores próximos de 450 nm, relativas às transições de 

excitação dos ligantes e também linhas intraconfiguracionais do íon európio. Vale 

ponderar que o espectro de excitação do híbrido NtsTiEu (Figura 19, pág. 31), 

observa-se outras transições intraconfiguracionais do íon európio (Eu3+), tais como:  
7F1 ³ 5D3, 7F0 ³ 5D2, 7F0 ³ 5D1, que no espectro de NtsTi[Eu(tta)3phen] devem estar 

encobertas pela larga banda de absorção do ligante e matriz.  

 Os espectros de emissão do nanohíbrido NtsTi[Eu(tta)3phen] foram 

monitorados em diferentes máximos de excitação em 275, 367 e 464 nm (Figura 28). 

O perfil espectral apresenta intensidade máxima na transição hipersensível do 5D0 ³ 
7F2. As transições proibidas 5D0 ³ 7F0 e 5D0 ³ 7F3 são identificadas em 580 e 655 nm, 

respectivamente pelo relaxamento das regras de seleção devido à baixa simetria 

(BINNEMANS, 2015).  

O espectro de emissão fornece indícios de que a transferência de energia 

ocorre a partir da incorporação dos ligantes (tta e phen) e dos NtsTi, e 

consequentemente como esperado, que os ligantes atuam como antenas na 

sensibilização do íon európio (Eu3+). 

Figura 28: Espectros de emissão do nanohíbrido NtsTi[Eu(tta)3phen] monitorados em 
diferentes comprimentos de onda de excitação. 

 
Fonte: Autoria própria (2024). 
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 Foram obtidas imagens de microscopia confocal que evidenciam a emissão do 

nanohíbrido NtsTi[Eu(tta)3phen], no comprimento de onda do laser em 405 nm. Os 

resultados obtidos estão apresentados na Figura 29. 

 

Figura 29: Imagens de microscopia confocal do nanohíbrido NtsTi[Eu(tta)3phen] (A, A.1) e 
complexo de Európio [Eu(tta)3phen] (B, B.1). 

 
Fonte: Autoria própria (2024). 

 

Os resultados da microscopia confocal sugerem que os NtsTi transferem 

energia para o íon európio (Eu3+), devido a emissão na região do vermelho. As 

imagens do nanohíbrido NtsTi[Eu(tta)3phen] (Figura 29 A, A.1), apresentam 

aglomeração não uniforme com conjuntos de diferentes proporções. Os aglomerados 

são característicos dos nanotubos de titanato (NtsTi), evidenciando que houve a 

formação de um nanohíbrido luminescente. Portanto, partindo das caracterizações 

morfológicas e fotofisicas do nanohíbrido NtsTi[Eu(tta)3phen], alterações na sua 

cristalinidade e, consequentemente, mudança na sua área superficial, foram 

observadas e dessa forma as propriedades de luminescência foram intensificadas. 

Portanto, a síntese desenvolvida para obtenção do híbrido NtsTi[Eu(tta)3phen] 

é promissora, uma vez que envolvem a funcionalização dos nanotubos de titanatos 
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por SDS para incorporação dos íons európios e ligantes cromóforos, sendo assim, 

uma rota inovadora e de baixo custo. Após a síntese e caracterização dos compostos 

NtsTi, NtsTiEu e NtsTi[Eu(tta)3phen],  os mesmos foram submetidos aos testes de 

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

5.4 Atividade Antibacteriana 

 As propriedades antibacterianas dos materiais NtsTi, NtsTiEu, 

NtsTi[Eu(tta)3phen] e do complexo Eu(tta)3phen foram avaliadas frente a inibição do 

crescimento bacteriano das bactérias Staphylococcus aureus e Escherichia coli.  

 Para a classificação do halo de inibição foram utilizadas as Normas de 

Desempenho para testes de sensibilidade antibacteriano, que classifica como 

sensível, intermediário e resistente (CLSI/NCCLS, 2005). Os testes com os NtsTi 

foram realizados por meio de 3 discos de 6 mm, sendo um branco (água deionizada) 

(B), e avaliadas duas concentrações uma de 6,25 mg denominada X e outra de 12,5 

mg denominada Y. Os resultados obtidos estão 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 própria (2024). 

 

 A partir do teste de inibição mostrado nas imagens da Figura 30 A e B, não se 

observa a formação de halo de inibição contra ambas as bactérias Escherichia coli e 

Staphylococcus aureus. Desta forma, as bactérias se mostraram resistentes aos 

NtsTi. A inibição dos NtsTi segundo a literatura é 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 atração eletromagnética entre o 

microrganismo (carga negativa) e o óxido metálico (carga positiva), levando a 

oxidação do microrganismo (KHASHAN, et al., 2021). No entanto, a inibição dos 

nanotubos não foi eficiente, mesmo com sua elevada área superficial livre para reagir 

com a membrana bacteriana (MARCIANO et al., 2009; ARMELAO et al., 2007). 

 Para o complexo de európio [Eu(tta)3phen], os testes foram também realizados 

com 3 discos de 6 mm, sendo respectivamente um branco (água deionizada), e duas 

concentrações do material, uma 6,25 mg (x) e outra de 12,5 mg (y). Os resultados de 

inibição frente as bactérias Escherichia coli e Staphylococcus aureus estão 

representadas na Figura 31. 

 

Figura 31: Atividade antibacteriana do [Eu(tta)3phen] frente as bactérias (A) Escherichia coli e 
(B) Staphylococcus aureus. 

 
Fonte: Autoria própria (2024). 

 

 O complexo [Eu(tta)3phen] não inibiu as bactérias Escherichia coli e 

Staphylococcus aureus. Para o nanohíbrido NtsTiEu, os testes foram realizados com 

3 discos de 6 mm, sendo respectivamente um branco (B) (água deionizada), e duas 

concentrações do material, sendo uma de 6,25 mg (x) e outra de 12,5 mg (y), os halos 

de inibição estão 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 própria (2024). 

 

 Segundo as fotografias apresentadas na Figura 32, o material NtsTiEu exibiu 

inibição frente as bactérias Staphylococcus aureus e Escherichia coli, sendo que para 

a S. aureus foram obtidos halos de inibição de 15 a 20 mm e para a E. coli halos de 

inibição de 6 a 22 mm. 

 A presença do európio deve facilitar a retenção de elétrons gerados por fótons, 

aumentando consequentemente a quantidade de OH radical e otimizando as 

propriedades antibacterianas. Na Tabela 7, comparativamente foram identificados os 

halos de inibição dos materiais NtsTi, NtsTiEu e [Eu(tta)3phen] frente as bactérias E. 

coli e S. aureus. 

 

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

 

Concentração (mg L-1) 

Escherichia coli Staphylococcus aureus 

6,25  12,5  6,25  12,5  

NtsTi --- --- ---- ---- 

NtsTiEu 15 mm 20 mm 6 mm 22 mm 

[Eu(tta)3phen] --- --- ---- ---- 

Fonte: Autoria própria (2024). 

 

A partir dos valores obtidos na Tabela 7, ambas as bactérias foram sensíveis 

aos NtsTiEu, na concentração de 6,25 mg L-1 o NtsTiEu apresenta inibição 
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intermediaria para E. coli, enquanto para a S. aureus torna-se resistente. Entretanto, 

com o aumento da concentração para 12,5 mg L-1 do material, o halo de inibição obtido 

é de 20 a 22 mm, respectivamente, indicando uma maior interação do material com 

as bactérias.  

Quando comparamos com os halos de inibição do NtsTiEu (12,5 mg L-1) com 

os NtsTi e complexo de európio, pode-se afirmar que a incorporação do európio ao 

material potencializou as propriedades antibacterianas, obtendo inibições para ambas 

as bactérias. 

 Para o nanohíbrido NtsTi[Eu(tta)3phen], os testes foram realizados por meio de 

3 discos de 6 mm, sendo respectivamente um branco (água deionizada), e duas 

concentrações de 6,25 mg (X) e 12,5 mg (Y) (Figura 33) frente às bactérias 

Staphylococcus aureus e Escherichia coli. 

 

Figura 33: Atividade antibacteriana dos NtsTi[Eu(tta)3phen] frente as bactérias (A) Escherichia 
coli e (B) Staphylococcus aureus. 

 
Fonte: Autoria própria (2024). 

 

 Conforme as imagens apresentadas na Figura 33 observa-se que as 

concentrações do NtsTi[Eu(tta)3phen] não influenciaram a inibição antibacteriana. 

Sendo que ambas bactérias gran-positiva e gram-negativa foram sensíveis ao híbrido 

NtsTi[Eu(tta)3phen]. Na concentração de 6,25 mg L-1, foram obtidos halos de inibição 

de 28 mm para a E. coli, e 24 mm para S. aureus.  

 Ao comparar o NtsTi[Eu(tta)3phen] com o NtsTiEu nas concentrações de 6,25 

mg L-1, para as bactérias S. aureus e E. coli, o híbrido obteve halos de inibição 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 concentrações maiores 

do nanohíbrido NtsTi[Eu(tta)3phen], para fim de avaliar o seu comportamento. Para 

este estudo foram avaliados 4 pontos, sendo um branco (B - água deionizada) e 3 

pontos nas concentrações de 11,25 mg L-1 (3), 22,5 mg L-1 (2), e 45 mg L-1(1). Os 

resultados obtidos estão representados na Figura 34. 

  

Figura 34: Teste de atividade antibacteriana dos NtsTi[Eu(tta)3phen] frente as bactérias (A) 
Staphylococcus aureus e (B) Escherichia coli. 

 
Fonte: Autoria própria (2024). 

 
 Para os NtsTi[Eu(tta)3phen] foram observadas inibições bacterianas para 

ambas as bactérias avaliadas. Para a Staphylococcus aureus foram obtidos halos de 

inibição de 24 mm, nesse sentido observou a saturação do material, no qual o halo de 

inibição manteve-se constante, mesmo com o aumento da concentração do material. 

Para a Escherichia coli foram obtidos halos de inibição que variou de 14 mm a 20 mm, 

conforme a concentração do material NtsTi[Eu(tta)3phen]. A Tabela 8 apresenta os 

valores de halo de inibição obtidos para ambas as bactérias E. coli e S. aureus de 

acordo com a concentração do material. 

 

Tabela 8: Halo de Inibição do NtsTi[Eu(tta)3phen] frente as bactérias Staphylococcus aureus e 
Escherichia coli. 

Halo de Inibição 

Concentração (mg L-1) 6,25 11,25 12,5 22,5 45 

S. aureus 24 mm 25 mm 25 mm 24 mm 24 mm 
E. coli. 28 mm 20 mm 31 mm 18 mm 14 mm 

Fonte: Autoria própria (2024). 
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Como apresentado nas Figuras 33, 34 e Tabela 8, as bactérias E. coli e S. 

aureus apresentaram sensibilidade ao nanohíbrido NtsTi[Eu(tta)3phen], formando 

maiores halos de inibição em menores concentrações do material. A ausência da 

inibição dos NtsTi e do complexo de európio [Eu(tta)3phen] em comparação a 

presença de halos para os nanohíbridos NtsTiEu e NtsTi[Eu(tta)3phen] frente às 

bactérias Staphylococcus aureus e Escherichia coli evidência a importância de 

desenvolver novos materiais com potencial antibacteriano. 
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6 CONCLUSÃO  

 Os nanotubos de titanato (NtsTi) foram sintetizados através do método 

hidrotérmico alcalino, levando a formação de nanotubos de paredes múltiplas com 

diâmetro de 10 nm com fórmula estrutural Na2-xHxTi3O7.nH2O; com absorções nas 

regiões entre 200 a 313 nm, com valores de band gap de 3,22 eV. Adquirindo um grau 

de cristalinidade de 25 %, porém, com a ausência de ação antibacteriana contra as 

bactérias S. aureus e E. coli.  

 Os NtsTi incorporado com íon európio (Eu3+) (NtsTiEu) foram sintetizados como 

um híbrido luminescente com emissão na região do vermelho, com a presença da 

transição hipersensível 5D0 ³ 7F2 do íon európio. O híbrido não exibiu alterações da 

morfologia dos NtsTi, mantendo-se em escala nanométrica, com absorções nas 

regiões entre 200 a 400 nm, com diminuição do valor de band gap de 3,22 eV para 

3,07 eV. A incorporação do íon európio (Eu3+) foi observada pelo desaparecimento da 

banda Ti-O-Na em 896 cm-1. O híbrido NtsTiEu em concentração de 12,5 mg L-1 

apresentou halos de inibição de 22 mm e 20 mm para a S. aureus e E. coli, 

respectivamente.  

 O nanohíbrido NtsTi[Eu(tta)3phen] exibe emissão no vermelho, com a 

predominância da da transição hipersensível do 5D0 ³ 7F2 mantendo as características 

morfológicas dos nanotubos com diâmetro de aproximadamente 8 nm, absorções nas 

regiões entre 200 a 390 nm, e valores band gap de 3,3 eV. A incorporação dos ligantes 

tta e phen é observado pelas deformações do vC=O em 1624 cm-1, vC=N em 1614-

1601 cm-1, bem como a presença do európio (vEu-O) em 450 cm-1.  

 O híbrido NtsTi[Eu(tta)3phen] (12,5 mg L-1)  exibe maior eficiência na inibição 

frente as bactéria S. aureus e E. coli. resultando halos de inibição de 25mm, e 31 mm, 

respectivamente. 
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7 ETAPAS FUTURAS 
 
 Novos experimentos serão realizados, entre eles, testes antibacterianos em 

parceria com o Laboratório de Pesquisa Relacionado à Biomassa e Bioenergia 

(LAPREBB) da Universidade Tecnológica Federal do Paraná frente as bactérias S. 

aureus e E. coli para os NtsTi, NtsTiEu e [Eu(tta)3phen] em concentrações de 11,25 

mg L-1, 22,5 mg L-1 e 45 mg L-1, bem como, avaliar o potencial antibacteriano frente 

ao outras bactérias. Além disso, em parceria com o Instituto de Química da Unesp (IQ-

UNESP), será determinado o tempo de vida dos materiais híbridos luminescentes para 

avaliar a sua eficiência.  

 Com em colaboração ao grupo LaSiNC da Universidade Federal de Santa 

Catarina, iremos realizar estudos de fotodegradação do corante alaranjado de metila 

com os materiais NtsTi, NtsTiEu, NtsTi[Eu(tta)3phen] e [Eu(tta)3phen] avaliando 

diferentes condições experimentais, entre elas, influência o pH do meio e adição de 

peróxido de hidrogênio (H2O2). 
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