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RESUMO 

 

A integração de partículas nanométricas na parede celular de fungos filamentosos tem 

se mostrado uma estratégia eficiente para a produção de materiais biohíbridos e 

biomórficos com propriedades interessantes. O presente trabalho, no primeiro 

capítulo, discuti a conversão de fungos não-luminescentes em luminescentes após a 

funcionalização da parede celular desses microrganismos com partículas de redes 

metal-orgânicas de íons lantanídeos (Tb-MOFs ou Eu-MOFs). Os biohíbridos 

luminescentes foram produzidos, cultivando os fungos das espécies Aspergillus niger 

(A.n), Phialomyces macrosporus (P.m) e Trichoderma spp (Trich) no meio nutritivo 

contendo Tb-MOFs ou Eu-MOFs. Imagens de microscopia eletrônica de varredura 

(MEV), de microscopia óptica de fluorescência e medidas de espectroscopia 

luminescência indicaram que as MOFs foram integradas na parede celular dos fungos 

que apresentaram propriedades luminescentes artificiais. As imagens de microscopia 

óptica de fluorescência ainda revelaram que partículas de Tb ou Eu-MOFs, 

provavelmente menores do que 15 nm, foram internalizadas e armazenadas nos 

vacúolos fúngicos das três espécies. As partículas internalizadas apresentaram 

emissões com maiores intensidades, provavelmente devido à presença de substâncias 

como aminoácidos e proteína localizadas no vacúolo fúngico. A internalização de Tb 

ou Eu-MOFs abre um campo vasto para a aplicação desses materiais no tratamento de 

fungos infecciosos. No segundo capítulo da tese, foi explorado a transformação de 

óxido de titânio embebido na parede celular do fungo P.m em titanatos 

nanoestruturados biomiméticos. Para isso, o biohíbrido P.m-TiO2 foi submetido a um 

tratamento hidrotérmico em meio alcalino (NaOH ~10 mol L-1), na faixa de 

temperatura de 100-140°C. As medidas de difração de raios-X, associada as imagens 

de MEV, de microscopia eletrônica de transmissão (MET) e dados de espectroscopia 

energia dispersiva de raios-X (EDS) mostraram a obtenção de microtubos, com 

tamanhos de 30 a 100 µm, constituídos de nanotubos de titanato de sódio. Alterações 
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na concentração da solução de NaOH no intervalo de 6,5 a 8,0 mol L-1, levaram a 

formação de microtubos compostos por nanofitas de titanato de sódio. Um mecanismo 

tem sido proposto para a formação de nanofios e nanofitas na estrutura biomórfica que 

considera a lenta degradação de componentes da parede celular e adesivos que 

mantêm as partículas de TiO2 ligadas a hifas fúngicas. A utilização de materiais 

biohíbridos como precursores de nanofitas de titanato é uma estratégia que garante 

um menor consumo de reagentes e de energia no processo de síntese, uma vez que, no 

método convencional, nanofitas de titanato de sódio são obtidas a partir de soluções 

de NaOH de aproximadamente 9,0 mol L-1 e temperatura de 160 °C.  

 

 Palavras chaves: fungos filamentosos, Ln-MOFs, materiais biohíbridos, materiais 

biomórficos, titanatos nanoestruturados    
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ABSTRACT 

 

he integration of nanometric particles in the filamentous fungi cell wall has been 

shown to be an efficient strategy to produce biohybrid and biomorphic materials with 

interesting properties. The present paper, in the first chapter, discussed the conversion 

of non-luminescent to luminescent fungi after the cell wall functionalization of these 

microorganisms with particles of metal-organic lanthanide ion networks (Tb-MOFs or 

Eu-MOFs). Luminescent biohybrids were produced by cultivating the fungi of the 

species Aspergillus niger (A.n), Phialomyces macrosporus (P.m) and Trichoderma spp (Trich) 

in the nutrient medium containing Tb-MOFs or Eu-MOFs. Scanning electron 

microscopy (SEM), fluorescence light microscopy, and luminescence spectroscopy 

images indicated that MOFs were integrated into the cell wall of fungi that had 

artificial luminescent properties. Fluorescence light microscopy images also revealed 

that particles of Tb or Eu-MOFs, probably smaller than 15 nm, were internalized and 

stored in the fungal vacuoles of the three species. The internalized particles presented 

higher intensity emissions, probably due to the presence of substances such as amino 

acids and proteins located in the fungal vacuole. The internalization of Tb or Eu-MOFs 

opens a vast field for the application of these materials in the treatment of infectious 

fungi. In the second chapter of the thesis, the transformation of titanium oxide 

embedded in the P.m fungus cell wall into biomorphic nanostructured titanates was 

explored. For this, the P.m-TiO2 biohybrid was subjected to an alkaline hydrothermal 

treatment (NaOH ~ 10 mol L-) in the temperature range 100-140 ° C. X-ray diffraction 

measurements, associated with SEM, transmission electron microscopy (TEM) and X-

ray dispersive energy spectroscopy (EDS) showed microtubes made up of sodium 

titanate nanotubes. Changes in NaOH solution concentration in the 6.5 to 8.0 mol L-1 

range led to the formation of microtubes composed of sodium titanate nanoribbons. A 

mechanism has been proposed for the formation of nanotubes and nanoribbons on the 
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biomorphic structure that considers the slow degradation of cell wall components and 

adhesives that keep TiO2 particles attached to fungal hyphae. It is believed that to 

obtain the nanoribbons, the fungal cell wall components are degraded more slowly 

when the NaOH solution concentration is in the 6.5 to 8.0 mol L-1 range. The use of 

biohybrid materials as precursors of titanate nanoribbons ensures lower reagent and 

energy consumption in the synthesis process, since sodium titanate nanaribbons, by 

conventional method, are obtained from NaOH solutions of approximately 9.0 mol L-

1 and a temperature of 160 ° C,  

 

Key words: titanium oxide, filamentous fungi, Ln-MOFs, biohybrid materials, 

biomorphic materials, titanate nanotubes  
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1 INTRODUÇÃO 

 

 

Desde os primórdios, a produção de materiais tem marcado profundamente a 

história de todos os seres vivos de um modo geral. Dados obtidos através de 

escavações arqueológicas permitiram inferir que o sucesso da evolução da espécie 

humana teve como um dos motores a arte de produção de ferramentas a partir dos 

materiais disponíveis (CALLISTER; RETHWISCH, 2008; SASS, 2011; VALIULIS, 2014). 

Com a confecção de ferramentas e objetos à base de pedras, ossos, madeira e pele de 

animais, o homem pré-histórico pôde adquirir alimentos, sobreviver ao lado de outros 

animais selvagens, desbravar e ocupar outras terras (DOBRZANSKI, 2006; 

SOBOYEJO; SRIVATSAN, 2006; SASS, 2011; VALIULIS, 2014). Assim, a chegada do 

homem pré-histórico à civilização foi alcançada, apoiada em grande parte, pelo uso, 

fabricação e aperfeiçoamento dos métodos de produção de materiais (DOBRZANSKI, 

2006; SASS, 2011; VALIULIS, 2014).  

O processo de fabricação de diversos tipos de materiais ao longo da história foi 

sendo tecnicamente especializado, o que contribuiu de maneira significativa para o 

gradual desenvolvimento da humanidade (DOBRZANSKI, 2006; SASS, 2011; 

ZHANG, 2012; VALIULIS, 2014). Não por acaso, várias períodos da história da 

humanidade receberam nomes de materiais (por exemplo, idade da pedra, do bronze, 

do ferro e do silício), os quais geraram profundas mudanças no modo de viver dos 

seres humanos (DOBRZANSKI, 2006; VALIULIS, 2014). Além disso, o 

desenvolvimento de materiais foi importante no surgimento, fortalecimento e/ou 

queda de várias nações (SASS, 2011; VALIULIS, 2014). A Figura 1.1 apresenta vários 

exemplos de materiais produzidos e a importância relativa nas épocas indicadas. Os 

materiais citados fazem parte de uma série de produtos comerciais que estão 

disseminados por todo o planeta, facilitando a vida dos seres humanos.  
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Figura 1.1 - Diagrama da importância relativa de vários materiais em diferentes períodos. 

Fonte: SOBOYEJO; SRIVATSAN, 2006. 

 

 Mesmo com todos os avanços alcançados pelo homem com a confecção de 

materiais, a nossa capacidade de inovar e de produzir novos materiais só aumenta. Os 

séculos XX e XXI, mais do que em qualquer outra época da história, vêm 

testemunhando uma explosão na síntese de novos materiais, com um destaque 

particular para a classe dos materiais avançados. A produção desses tipos de materiais 

tem se tornado uma política de estado em virtude do desenvolvimento de novas 

tecnologias aplicadas em áreas fundamentais e estratégicas da sociedade como 

transportes, saúde, segurança, construção, armazenamento e conversão de energia 

(SOBOYEJO; SRIVATSAN, 2006; MOSKOWITZ, 2008). Além disso, os materiais 

avançados vem aquecendo a economia global, o que contribui para fortalecer ainda 

mais da hegemonia de um país (SOBOYEJO; SRIVATSAN, 2006; MOSKOWITZ, 2008; 

WEGST et al., 2015).  

Os materiais avançados podem ser considerados novos materiais (do ponto de 

vista da constituição química) ou simplesmente uma versão “atualizada” dos 

materiais comuns (metais, ligas metálicas, semicondutores, polímeros, compósitos e 
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etc.) seguindo outra forma de usa-los e/ou novas combinações dos materiais existentes 

(ROONEY, 2000; CALLISTER; RETHWISCH, 2008). Esses materiais necessariamente 

apresentam performance superior em uma ou mais propriedades quando comparada 

com os materiais usuais (CURLEE; DAS, 1991; ROONEY, 2000; CALLISTER; 

RETHWISCH, 2008). 

Um ponto de partida, adotado por muitos cientistas para o desenvolvimento de 

materiais avançados, segue a partir de uma investigação de materiais produzidos pela 

natureza. Essa inspiração, sugestivamente chamada de “bioinspiração”, é 

fundamentada em uma série de características próprias dos materiais biológicos que 

exibem morfologias e propriedades requisitadas para o desenvolvimento de novos 

materiais (DUJARDIN; MANN, 2002; SANCHEZ et al., 2005; XIA; JIANG, 2008; 

WEGST et al., 2015). A bioinspiração é justificada porque a natureza possui uma exímia 

habilidade de produzir materiais multifuncionais (DUJARDIN ; MANN, 2002; 

SANCHEZ et al., 2005; XIA; JIANG, 2008; LIN; MAO, 2011; MEYERS et al, 2011; 

WEGST et al., 2015).  

Os materiais biológicos são formados por um número limitado de elementos 

químicos interagindo entre si, além de apresentar diferentes tamanhos e configurações 

estruturais (SANCHEZ et al., 2005;  MEYERS et al, 2011; WEGST et al., 2015). Tanto as 

interações entre os blocos construtores, as quais ocorrem em múltiplas escalas de 

comprimento (desde a atômica até a macroscópica), quanto as diferentes orientações 

dessas estruturas, conferem aos materiais biológicos distintas propriedades que são 

fundamentais à sua durabilidade (XIA; JIANG, 2008; WEGST et al., 2015). A Figura 1.2, 

por exemplo, mostra a complexidade das interações entre os componentes 

orgânico/inorgânico que formam os ossos e sua sofisticada engenharia de construção. 

A organização das moléculas de colágenos, constituída por fibras helicoidais, e dos 

nanocristais de hidroxiapatita (Ca10(PO4)6(OH)2), formando placas distribuídas 

periodicamente ao longo das fibras de colágeno, faz com que a estrutura óssea seja 

mais resistente, mais leve e com propriedade de autorregeneração (WEGST et al., 2015).   
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Figure 1.2 - Diferentes escalas de interações dos componentes biológicos que compõem o osso.  

Fonte:  WEGST et al., 2015. 

 

Imitar a arquitetura dos materiais biológicos não é uma tarefa muito fácil 

devido às complexidades morfológicas das estruturas que compõem tais materiais e 

também em virtude das interações que ocorrem em diferentes escalas de comprimento 

(SANCHEZ et al., 2005; XIA; JIANG, 2008; LIN; MAO, 2011; WEGST et al., 2015). Além 

disso, os sistemas biológicos foram cunhados e aperfeiçoadas ao logo de milhões de 

anos como consequência de severas condições ambientais propiciando a evolução 

desses sistemas (WEGST et al., 2015). Então, para contornar essas dificuldades, os 

cientistas têm empregado uma estratégia bem mais simples que é a de utilizar os 

materiais biológicos como moldes, sendo, portanto, chamados de biotemplates 

(ZHANG et al., 2010; FAKHRULLIN; LVOV, 2012; MATHAPA; PAUNOV, 2014). Com 

a utilização de biotemplates é possível obter materiais inorgânicos biomiméticos (ou 

biomórficos). Esse processo pode ser realizado empregando-se métodos químicos de 

automontagem em meio aquoso (FAKHRULLIN; LVOV, 2012). 

Vários trabalhos publicados na última década têm explorado essa estratégia de 

utilização de materiais biológicos para a produção de materiais inorgânicos 

biomiméticos. Por exemplo, madeira, casca de arroz, asas de borboleta, vírus, e células 

vivas - microrganismos (bactérias, fungos e algas) e até mesmo células de mamíferos -

, têm sido empregados como biotemplates (FLYNN et al., 2003; ZHANG et al., 2010; 

SHARMA; SRIVASTAVA, 2013; MATHAPA; PAUNOV, 2014). Para a obtenção do 
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material inorgânico biomimético, o componente biológico tem de ser degradado 

(FLYNN et al., 2003; ZHANG et al., 2010; SHARMA; SRIVASTAVA, 2013; MATHAPA 

E PAUNOV, 2014). Assim, no final, resta somente o material inorgânico com a mesma 

morfologia do componente biológico.   

Além da estratégia citada acima, a interação de materiais biológicos e não-

biológicos (materiais inorgânicos ou orgânicos) pode ser utilizada para a preparação 

de materiais de híbridos. Esses novos materiais, também chamados de células 

ciborgues (FAKHRULLIN; LVOV, 2012), apresentam novas funcionalidades: as 

células vivas adquirem as propriedades físico-químicas dos materiais que às recobrem, 

enquanto que, os materiais depositados podem passar a fazer parte das funções 

biológicas das células vivas (JUNG et al., 2011; FAKHRULLIN; LVOV, 2012; 

MATHAPA; PAUNOV, 2014). Nessa linha de atuação, por exemplo, vários tipos de 

microrganismos vêm sendo extensivamente explorados (DUJARDIN et al., 2003; 

MARTIN et al., 2014; FONTES et al., 2014; ZHU et al., 2016).  

Com relação aos materiais não-biológicos, nanopartículas metálicas (LI, 2003; 

BERRY; SARAF, 2005; BIGALL et al., 2008; SABAH et al., 2012; SABAH et al., 2013; 

SHARMA; SRIVASTAVA, 2013; FONTES et al., 2014), quantum-dots (MEI et al., 2014; 

RISPAIL et al., 2014), óxidos de metais de transição (LI et al., 2012; LIU et al., 2012; YU 

et al., 2013; HWANG et al., 2014; XU et al., 2014; LI et al., 2015) e polímeros (WANG et 

al., 2015) têm sido largamente utilizados para funcionalização de microrganismos e 

formação de materiais biohíbridos.  

Dentre os microrganismos empregados como biotemplates e componente 

biológico passível de funcionalização, os fungos ganham um notável destaque, em 

virtude de uma série de fatores tais como disponibilidade dos mesmos na região, custo 

baixo, morfologia microtubular de tamanho uniforme, facilidade de cultivo em uma 

ampla faixa de temperatura e pH (INGOLD ; HUDSON, 1993), e a existência de 

infraestrutura de trabalho adequada para a manipulação dos mesmos.  
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Assim, o presente trabalho discutirá a síntese e caracterização de materiais 

biohíbridos e biomiméticos, utilizando fungos filamentosos como o componente 

biológico e como biotemplates, respectivamente. A abordagem desenvolvida no 

Capítulo 1 envolve a funcionalização de fungos filamentosos com materiais chamados 

de redes metal-orgânicas (MOFs). Nesse capítulo, serão apresentadas as características 

gerais das MOFs, bem como, sua obtenção e propriedades físico-químicas, com 

destaque para as redes MOFs formadas a partir do ácido melítico e de cátions metálicos 

de térbio e európio. Ainda, no Capítulo 1, será apresentado uma ideia geral de como a 

funcionalização ocorre em microrganismos e como essa estratégia possibilita gerar 

materiais biohíbridos com propriedades semelhantes à de microrganismos 

encontrados na natureza. Em seguida, na parte de resultados e discussão, será visto 

como os biohíbridos preparados no presente trabalho possuem propriedades 

luminescentes e como partículas das MOFs internalizam na região intracelular dos 

fungos durante o desenvolvimento do microrganismo. A evidência da internalização 

de MOFs na célula fúngica traz, como perspectiva, investigações na área de 

tratamentos de fungos infecciosos. 

Já o Capítulo 2 discorre sobre a transformação química do dióxido de titânio 

integrado na parede celular de fungos. Nesse capítulo serão discutidas as 

propriedades de óxidos de metais de transição nanoestruturados, ressaltando os 

titanatos nanoestruturados. Além disso, será apresentado como óxido de titânio é 

transformado em titanatos nanoestruturados. A motivação dessa parte da pesquisa 

surge de indagações sobre o que ocorre quando óxido de titânio embebido na parede 

celular de fungos é submetido ao mesmo tratamento químico empregado para obter 

titanatos nanoestruturados. Assim, será detalhado como os biohíbridos de fungo-TiO2 

originam titanatos nanoestruturados biomiméticos e como a parede celular fúngica 

influência na mudança da morfologia dos titanatos nanoestruturados produzidos 

quando um dos parâmetros da síntese é alterado. 
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CAPÍTULO 1 

2 ESTRUTURAS METAL-ORGÂNICAS E BIOHÍBRIDOS 

LUMINESCETES 

 

2.1  FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

 

2.1.1 Redes Metal-Orgânicas 

 

Dentro da gama de materiais avançados, as redes metal-orgânicas (metal organic 

frameworks (MOFs), em inglês) vêm atraindo considerável atenção devido às diferentes 

configurações de materiais com estrutura cristalina porosa permanente ou ajustável 

que podem ser obtidas (ROWSELL; YAGHI, 2004; FÉREY, 2008), possibilitando 

diferentes aplicações industriais  (CZAJA et al., 2009; GANGU et al., 2016; GIMENEZ-

MARQUES et al., 2016). As MOFs são materiais constituídos por uma extensa rede de 

centros metálicos (componente inorgânico) coordenados à moléculas orgânicas 

multidentadas (ROWSELL; YAGHI, 2004; DANTAS et al., 2014). As combinações 

quase infinitas dos componentes inorgânicos e orgânicos possibilitam a produção de 

diversos tipos de MOFs com diferentes propriedades dependentes das composição da 

unidades inorgânicas e orgânicas (FÉREY et al., 2004; MELLOT-DRAZNIEKS et al., 

2004; ROWSELL; YAGHI, 2004). A organização dos componentes orgânicos e 

inorgânicos contribuem para que as MOFs apresentem estruturas geométricas bem 

definidas com elevada área superficial e com tamanho de poros correspondente à faixa 

de micro e mesoporos (ROWSELL; YAGHI, 2004; ZHOU et al., 2012).  

Os estudos das redes metal-orgânicas, também chamadas de redes de 

coordenação híbridas, têm como marco inicial a síntese de um polímero de 

coordenação produzidos por Hoskin e Robson em 1989 (HOSKINS; ROBSON, 1989). 

Desde então, mais de 10 000 diferentes tipos de  MOFs foram produzidas (YAGHI et 
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al., 2003; KASKEL, 2016). As MOFs são materiais obtidos a partir de síntese reticular 

de substâncias orgânicas (bases de Lewis) e inorgânicas (ácido de Lewis), que 

interagem fortemente um com o outro através de ligações coordenadas metal-ligante 

para formar sólidos estendidos  (YAGHI et al., 2003; ROBIN; FROMM, 2006; FÉREY, 

2008; COOK et al., 2013) com arranjos supramoleculares que podem ter uma (1D), duas 

(2D) ou três (3D) dimensões (ver Figura 2.1.1) (CHEETHAM et al., 2006).  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.1.1 - Representação esquemática da formação de redes metal-orgânicas com 1, duas e 3 

dimensões. Fonte: DA LUZ, 2018. 

 

Os componentes inorgânicos são cátions ou aglomerados metálicos (YAGHI et 

al., 2003; ROBIN; FROMM, 2006; FÉREY, 2008; COOK et al., 2013). Segundo Frérey 

(2008), quase todos os metais descritos na tabela periódica, que apresentem cátions di, 

tri ou tetravalentes, podem ser utilizados no preparo das MOFs. Já o constituinte 

orgânico são moléculas que contém, na sua estrutura, átomos doadores de elevada 

densidade de carga como oxigênio e/ou nitrogênio (YAGHI et al., 2003; FÉREY, 2008; 

COOK et al., 2013). A Figura 2.1.2 apresenta vários exemplos de ligantes orgânicos.   
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Figura 2.1.2 – Exemplos de componentes orgânicos utilizados na síntese de MOFs. 

Fonte: FURUKAWA et al., 2013. 

 

A organização estrutural das MOFs  pode ser facilmente compreendida a partir 

da interação de blocos construtores inorgânicos e orgânicos, chamados de unidades de 

construção secundárias (SUBs – secondary unity builindings, em inglês) (ROWSELL; 

YAGHI, 2004; FEREY, 2008). A ideia de unidades de construção secundárias como 

bloco de construção de sólidos estendidos é derivada dos estudos de materiais 

zeolíticos (SMITH, 1988). As SBUs inorgânicas são definidas como agregados 

inorgânicos contendo dois ou mais átomos metálicos (TRANCHEMONTAGNE et al., 

2009; O'KEEFFE; YAGHI, 2012). Já as SBUs orgânicas são ligantes orgânicos 

multidentados que ligam dois ou mais blocos de construção secundário inorgânico. 

Uma forma de representar as SUBs e os ligantes é utilizando figuras geométricas 

simples (polígonos e poliedros) (YAGHI et al., 2003). A Figura 2.1.3 mostra exemplos 

de unidades secundárias de construção inorgânicas e orgânicas e suas representações 

geométricas. A forma das SUBs inorgânicas depende dos pontos de extensão, os quais 

permitem a ligação com o componente orgânico (O'KEEFFE; YAGHI, 2012).  Por 

exemplo, como pode ser visto na Figura 2.1.3(a), a forma triangular dessa SUBs é 
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devido à presença de três pontos de extensão. Tal raciocínio é estendido para os outros 

blocos inorgânicos. Da mesma forma, as SUBs orgânicas podem ser classificadas como 

di (Figura 2.1.3(f)), tri (Figura 2.1.3(g)), tetra (Figura 2.1.3(h)) ou politópicos a depender 

dos pontos de extensão dessas unidades.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.1.3 – Exemplos de unidades de construção secundárias. As esferas de cor preta, vermelha, 

verde representam os átomos de carbono, oxigênio e nitrogênio, respectivamente. Os poliedros de 

cor azul indicam as unidades inorgânicas de metais ligados a átomos de oxigênio.  

Fonte: YAGHI et al., 2003. 

 

As SUBs inorgânicas são consideradas blocos rígidos, enquanto os ligantes 

orgânicos podem apresentar estruturas flexíveis e rígidas (como pôde ser visto na 

Figura 2.3) (EDDAOUDI et al., 2001). Essa versatilidade da unidade orgânica propicia 

modificações na topologia das MOFs, ou seja, no arranjo geométrico de uma rede 
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levando em consideração os nós (íon ou aglomerado metálico) e as linhas de conexão 

(os ligantes) (EDDAOUDI et al., 2001; FÉREY, 2008). Por exemplo, quando os ligantes 

orgânicos alifáticos são utilizados, por serem mais flexíveis levam à formação de MOFs 

mais densas, enquanto que os ligantes mais rígidos produzem MOFs com topologias 

mais abertas e robustas (EDDAOUDI et al., 2001). Além das espécies inorgânicas e 

orgânicas, moléculas do solvente e contra-íons também podem fazer parte da 

constituição das redes metal-orgânica (EDDAOUDI et al., 2001; ROBIN; FROMM, 

2006). A Figura 2.1.4 mostra a obtenção da MOF-5 a partir da interação dos blocos 

construtores inorgânicos e orgânicos com sua representação topológica (EDDAOUDI 

et al., 2001).                    

 

 

 

 

 

 

 

  

Figura 2.1.4 - Combinação ente Zn4O(CO2)6 SBU e ligante ácido 1,4-benzendicarboxílico com 

diferente substituições para formar a MTV-MOF-5. (a) SUBs, (b) representação molecular e (c) 

topológica em duas dimensões. Adaptado da referência (FURUKAWA et al., 2013). 

 

De uma maneira geral, a síntese das MOFs é relativamente simples e envolve a 

mistura dos reagentes em solução (STOCK; BISWAS, 2012). As reações geralmente 

ocorrem em temperaturas abaixo de 250 °C (FÉREY, 2008; DANTAS et al., 2014). Vários 
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métodos são empregados, incluindo os convencionais hidro e solvotermais, 

juntamente com novas rotas como eletroquímicas, mecânico-química e  mediadas por 

micro-ondas e por ondas ultrassônicas (STOCK; BISWAS, 2012; ZHOU et al., 2012). 

Figura 2.1.5 apresenta as rotas mais utilizadas na síntese de redes metal-orgânicas.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.1.5 - Diferentes métodos de preparação de MOFs. (a) Método hidro ou solvotermal, (b) 

método mediado por micro-ondas, (c) método sonoquímico, (d) método eletroquímico e (e) método 

mecânico-químico. Adaptado referência (LEE et al., 2013). 

 

Os métodos via micro-ondas, ultrassom, eletroquímico e mecânico-químico 

permitem uma redução significativa de tempo síntese e do tamanho dos sólidos 

quando comparados com os métodos hidro e solvotérmicos. Com o uso de micro-

ondas e ultrassom, o rápido aquecimento se distribui de maneira homogênea por todo 

sistema e proporciona uma maior taxa de nucleação, diminuindo o tempo de 

cristalização das MOFs (STOCK; BISWAS, 2012; KHAN; JHUNG, 2015). Da mesma 

forma, o método eletroquímico também permite o controle da nucleação (STOCK; 

BISWAS, 2012; LEE et al., 2013).  Já o método mecânico-químico o solvente pode ser ou 

não utilizado e as reações sólido-sólido são promovidas através de choques mecânicos 
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(com temperaturas que alcançando valores maiores que 1000 °C em períodos de tempo 

na faixa de 10-4 a 10-3 s) entre as partículas dos reagentes (STOCK; BISWAS, 2012; LEE 

et al., 2013). Além dos métodos citados, outras abordagens como sistema de injeção em 

fluxo e conversão de gel-seco também vêm sendo desenvolvidas para produção de 

MOFs de interesse industrial e comercial (LEE et al., 2013). 

Diante do extenso grupo de redes metal-orgânicas que vem sendo estudado, o 

presente trabalho de tese tem um particular interesse pelas MOFs contendo íons de 

metais lantanídeos em sua composição. Mais detalhes sobre esse tipo de material será 

visto a seguir. 

 

 

2.1.2 Redes Metal-Orgânicas de Lantanídeos – Ln-MOFs 

 

As MOFs constituídas por íons metálicos do grupo dos lantanídeos (Ln-MOFs) 

têm recebido considerável atenção em virtude de uma série de propriedades oriundas 

da configuração eletrônica intrínseca desses metais, atrelada a estrutura porosa das 

redes metal-orgânica (ELISEEVA; BUNZLI, 2010; CUI, et al., 2012a). Os lantanídeos 

apresentam o subnível 4f e podem formar íons com diferentes estados de oxidação (2+, 

3+ e 4+), sendo Ln3+ o mais estável (COTTON, 2013). Essas características permitem 

que os lantanídios apresentem uma variedade de níveis eletrônicos de energia bem 

definidos (COTTON, 2013). Associado a isso, transições do tipo 4f-4f dos íons Ln3+, 

consideravelmente blindadas pelos subníveis 5s e 5p, fazem com que esses íons 

apresentem propriedades luminescentes, quando excitados com radiação ultravioleta, 

emitindo radiações que variam desde à região do visível até o infravermelho próximo 

do espectro eletromagnético (BINNEMANS, 2009; ELISEEVA; BUNZLI, 2010; CUI et 

al., 2012).  

Os íons lantanídeos possuem um grande deslocamento Stokes e emissões de 

cores relativamente puras (ELISEEVA; BUNZLI, 2010; CUI et al., 2012a). Por exemplo, 



35 
  

o térbio (Tb3+) é verde, o európio (Eu3+) é vermelho, o samário (Sm3+) é laranja e o túlio 

(Tm3+) é azul (BINNEMANS, 2009; CUI et al., 2012a).  Por outro lado, o itérbio (Yb3+), o 

neodímio (Nd3+) e érbio (Y3+) emitem radiação na região do infravermelho próximo 

(ELISEEVA; BUNZLI, 2010; CUI et al., 2012a). No entanto, a luminescência desses íons 

é relativamente fraca em virtude de transições f-f proibidas (ALLENDORF et al., 2009; 

MOORE et al., 2009; CUI et al., 2012a). Para contornar essa situação, se faz necessário 

interagir os íons Ln3+ com espécies químicas que participem de processos de 

transferência de energia (ALLENDORF et al., 2009; MOORE et al., 2009; CUI et al., 

2012a). Esse papel é executado pelos ligantes orgânicos que interagem com íons Ln3+ 

para formar as redes metal-orgânicas (ALLENDORF et al., 2009; MOORE et al., 2009; 

CUI et al., 2012a).  

Como já foi falado, as MOFs são formadas por unidades orgânicas e inorgânicas 

gerando uma estrutura cristalina com geometria bem definida. Nesse caso, tanto a 

unidade inorgânica quanto o ligante orgânico podem gerar luminescência (CUI et al., 

2012a; CHENG, 2015). Da mesma maneira, a interação dos componentes orgânico e 

inorgânico pode resultar em transferência de energia entre eles, melhorando o tempo 

de vida, rendimento quântico da radiação emitida e aumentando a largura do 

deslocamento Stokes (MOORE et al., 2009; CUI et al., 2012a). Além disso, com a 

presença de poros permanentes, as Ln-MOFs são capazes de absorver e imobilizar 

espécies químicas próximas dos centros luminescentes, o que também pode provocar 

alterações no deslocamento dos comprimentos de onda e/ou mudanças significativas 

na intensidade da radiação emitida (MOORE et al., 2009; CUI et al., 2012a). Essas 

propriedades são chamadas de luminescência colaborativa (MOORE et al., 2009; CUI 

et al., 2012a). A superfície das MOFs ainda podem ser funcionalizadas o que contribui 

para controlar o comportamento óptico desses materiais (ALLENDORF et al., 2009; 

MOORE et al., 2009; CUI et al., 2012a).  

Dentro do grupo dos metais lantanídeos, o presente trabalho de tese tem 

interesse pelas MOFs luminescentes constituída pelos íons európio e térbio 
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coordenados ao ligante ácido melítico. O ácido melítico é composto por um anel 

benzênico e seis grupos carboxilatos (ver Figura 2.1.6) (CHUI et al., 2001). Esse tipo de 

ligante leva a formação de sólidos estendidos 3D com estruturas rígidas com elevada 

estabilidade térmica (CHUI et al., 2001). A presença dos grupos carboxilatos possibilita 

diferentes modos de coordenação (ver Figura 2.1.6) que dependem das condições de 

síntese, como por exemplo, pH e temperatura (CHUI et al., 2001; JANICKI et al., 2017). 

O pKas para a desprotonação dos seis grupos carboxílicos são 6,96 (1); 5,89(2); 4,78(3); 

3,31(4); 2,19(5); 1,40(6) (MAXWELL; PARTINGTON, 1937; CERAR; PODLIPNIK, 

2008). A espécie mais comumente encontrada, em sistemas metal-orgânicos, é a espécie 

totalmente desprotonada (C12O126-) (CHUI et al., 2001).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.1.6 - Ácido melítico e ânion melitato exibindo modos de coordenação observados em 

compostos metal-melitato. Adaptado da referência (CHUI et al., 2001).  

 

Os mecanismos de luminescência comumente observado nas Ln-MOFs são 

descritos na Figura 2.1.7. Como foi comentado, o ligante pode ser o centro absorvedor 

ou emissor de radiação. Quando o ligante absorve radiação, com energia apropriada, 

ocorre uma transição eletrônica do estado fundamental (S0) para o estado excitado (S1). 
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A partir daí, uma série de eventos fotofísicos podem ser observados: emissão de 

radiação, pelo ligante, devido à transição eletrônica entre estados singletos (S1→S0); 

transferência de energia não radioativa, no ligante, para um estado tripleto de menor 

energia (S1→T1), seguida de uma emissão de radiação em virtude da transição 

eletrônica (T1→S0); transferência de energia do ligante para o íon lantanídeo ((S0→Ln3+) 

ou (T1→ Ln3+)), seguida de emissão de radiação pelo íon metálico (4f→4f). A 

transferência de carga do ligante para o cátion metálico é normalmente chamada de 

efeito antena (ALLENDORF et al., 2009; MOORE et al., 2009; CUI et al., 2012a). Eu-MOF 

apresenta bandas de emissão bem estreitas (5D0 → 7FJ (J = 0, 1, 2, 3, 4, 5 e 6), exibindo 

cor vermelha. Já Tb-MOF emite radiação cor verde e possui as seguintes transições 

eletrônicas 5D4 → 7FJ (J = 0, 1, 2, 3, e 4).  Essas transições são indicadas na Figura 2.1.7(b). 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.1.7 – Diagrama de Jablonski da representação esquemática de processos fotofísicos 

observados (a) nas redes metal-orgânicas íons lantanídeos e (b) as transições observadas na emissões 

de MOFs de európio e térbio. Adaptado da referência (BINNEMANS, 2009). 

 

Com essas características, as Ln-MOFs luminescentes apresentam uma ampla 

gama de aplicações que vai desde (bio)sensores fluorescentes (ELISEEVA E BUNZLI, 

2010; XU et al., 2016; ZHANG et al., 2018), dispositivos emissores de luz (DA LUZ et 

al., 2014; TANG et al., 2014), termômetros luminescentes (CUI et al., 2012b), tintas 

luminescentes (DA LUZ et al., 2015) até imagens biomédicas (GUO et al., 2010; ZHOU 

et al., 2012; DANTAS et al., 2014). A aplicação das Ln-MOFs em imagens biomédicas 
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ocorre porque os grupos funcionais dos ligantes orgânicos podem interagir com 

sistemas biológicos (CUI et al., 2012a). Tal fato abre um campo de possibilidades de 

interagir as MOFs com materiais biológicos, como por exemplo, microrganismos, 

viabilizando a produção de materiais biohíbridos. Esse tipo de sistema será discutido 

logo adiante.  

 

 

2.1.3 Materiais Biohíbridos 

 

Os materiais biohíbridos são constituídos pela junção de materiais biológicos e 

materiais não-biológicos (GAO; MARUYAMA, 2014). Essa combinação tem por 

objetivo a obtenção de um material multifuncional com contribuições significativas de 

ambos os componentes (FAKHRULLIN; LVOV, 2012; MATHAPA; PAUNOV, 2014). 

Quando o componente biológico é um organismo ou uma célula viva, esses materiais 

biohíbridos são chamados de células ciborgs (FAKHRULLIN e LVOV, 2012; 

MATHAPA e PAUNOV, 2014). Nas células ciborgs, o material biológico adquire as 

propriedades físico-químicas dos componentes não-biológicos que o recobre, 

enquanto que, os materiais não-biológicos podem ou não fazer parte das funções 

biológicas das células vivas (FAKHRULLIN; LVOV, 2012; MATHAPA; PAUNOV, 

2014). Outra questão fundamental na interação entre os componentes biológicos e não-

biológicos é que os materiais não-biológicos ao recobrirem as entidades biológicas 

podem funcionar como uma carapaça que atua na proteção da célula biológica (KROL 

et al., 2003).    

 Muitos materiais biológicos vêm sendo utilizados para a produção de sistemas 

biohíbridos, com um pronunciado destaque para àqueles em que microrganismos são 

empregados (FAKHRULLIN; LVOV, 2012; MATHAPA; PAUNOV, 2014). 
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Microrganismos como vírus, bactérias, fungos e algas apresentam um leque 

extraordinário de arquiteturas naturalmente hierarquizadas com diferentes formas e 

tamanhos (SOTIROPOULOU et al., 2008). Essas características estruturais permitem o 

controle espacial da montagem de nanopartículas (inorgânica ou orgânica) sobre a 

matriz orgânica da entidade biológica (FLYNN et al., 2003; FAKHRULLIN et al., 2012).  

A união entre os componentes biológicos e não-biológicos se dá através de 

interações entre os grupos funcionais localizados na superfície dos microrganismos e 

das partículas a serem depositadas (FLYNN et al., 2003; FAKHRULLIN et al., 2012). A 

depender da carga e da estabilidade das entidades biológicas e não-biológicas, etapas 

de pré-tratamento de um ou de ambos os constituintes podem ser requeridas para 

viabilizar a interação entre esses componentes (FLYNN et al., 2003; FAKHRULLIN et 

al., 2012). 

Vários tipos de nanopartículas, como nanopartículas metálicas (ouro, prata, 

platina, paládio) (DUJARDIN et al., 2003), quantum-dots (RISPAIL et al., 2014), 

nanomateriais à base de carbono (nanotubos de carbono, grafeno) (ZHU et al., 2016), 

polímeros condutores nanoestruturados (nanofios de polianilina) (WANG et al., 2015), 

óxidos nanoestruturados (nanotubos de titanato, oxido de ferro) (MARTIN et al., 2014; 

XU et al., 2014; DING et al., 2015), rede metal orgânicas (JI et al., 2018), entre outros, têm 

sido empregados como material não biológico para a obtenção de materiais 

biohíbridos. Alguns exemplos de materiais biohíbridos podem ser vistos na Figura 

2.1.9. Na Figura 2.1.9(a) Dujardin e colaboradores (2003) prepararam um biohíbrido à 

base do vírus do mosaico do tabaco recoberto com nanopartículas de ouro. Já na Figura 

2.1.9(b), o grupo de Martin (2014), inspirado pela bactéria magnetotática, 

funcionalizou a bactéria Lactobacillus fermentum com nanopartículas de magnetita para 

produzir um biohíbrido com propriedades magnéticas. Por outro lado, a Figura 2.1.9 

(c) exibe imagens de esferas fúngicas decoradas com nanopartículas de ouro e de 

magnetita utilizadas em reações de decomposição catalítica (ZHU et al., 2016). 
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Figura 2.1.8 - Exemplos de materiais biohíbridos (a) vírus do mosaico do tabaco recoberto 

com nanopartículas de ouro (Fonte: DUJARDIN et al., 2003) , (b) bactéria Lactobacillus 

fermentum recoberta com nanopartículas de magnetita  (Fonte: MARTIN et al., 2014) e (c) 

esferas fúngicas decoradas com nanopartículas de ouro e de magnetita empregadas em 

reações de decomposição catalítica (Fonte: ZHU et al., 2016). 

 

A funcionalização de microrganismos com diferentes materiais não-biológicos 

traz como umas das principais vantagens a possibilidade de gerar biohíbridos com 

propriedades semelhantes á de microrganismos naturais. Como citado acima, 

bactérias que não apresentam propriedades magnéticas podem, através da deposição 

de nanopartículas magnéticas, exibirem propriedades magnéticas (MARTIN et al., 

2014). Outro exemplo, explorado pelo grupo de Kornienko e colaboradores (2016) é o 

de tornar bactérias, que normalmente não são fotossintetizantes, em fotossintetizantes 

a partir da deposição nanopartículas. Nesse caso, as nanopartículas absorvem radiação 

solar que é utilizada para transformar água e CO2, via metabolismo microbiano, em 
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produtos de valor agregado como, por exemplo, ácidos orgânicos (KORNIENKO et al., 

2016) ou combustível como metano  (NICHOLS et al., 2015).  

A produção de materiais biohíbridos empregando MOFs é uma realidade ainda 

pouco explorada. No momento, o único trabalho publicado que segue essa linha é o 

do grupo de Ji e colaboradores (2018). Eles produziram um biohíbrido constituído pela 

bactéria anaeróbica Morella thermoacetica recoberta com a MOF 

[Zr6O4(OH)4(BTB)2(OH)6(H2O)6, em que BTB é o 1,3,5-tribenzoato (JI et al., 2018). Como 

a bactéria é anaeróbica, as MOFs atuam como um invólucro catalítico que protege a 

célula microbiana da decomposição de produtos nocivos contendo oxigênio reativo 

gerados pelo próprio metabolismo celular (JI et al., 2018). Além disso, o biohíbrido 

também atua como um sistema fotossintético artificial, transformando CO2 em acetato 

sob stress oxidativo (JI et al., 2018). Embora vários trabalhos estejam interagindo Ln-

MOFs com células vivas, por exemplo, na área de bioimagem, até o momento não se 

tem nenhum relato da produção de materiais biohíbridos composto de 

microrganismos e Ln-MOFs. Tal fato abre um horizonte de estudos a ser explorado, 

principalmente em virtude da passibilidade de melhorar e direcionar alguns tipos de 

processos bioquímicos mediados pelos microrganismos. 

Dos microrganismos citados mais acima, a presente Tese tem um interesse 

particular pelos fungos filamentosos. Os motivos da especial atenção aos fungos 

filamentosos, como componente biológico na produção de materiais biohíbridos, estão 

associados ao grande número de espécies de fungos (filamentosos e não-filamentosos) 

existentes, à facilidade de manipulação desses seres vivos e ao tipo de crescimento das 

unidades básicas que compõem os fungos filamentosos. Por outro lado, o processo de 

deposição de redes metal-orgânicas luminescentes, na parede celular dos fungos 

filamentosos, deve viabilizar a conversão de fungos filamentosos não-luminescentes 

em luminescentes. Para se ter uma ideia, dentro das 120.000 mil espécies de fungos 

conhecidos, somente 71 espécies são luminescentes. Assim, a conversão de fungos em 

não-luminescentes em luminescentes, devido à integração de L-MOFs, pode conferir 
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aos fungos filamentosos funcionalidades adicionais além daquelas normalmente 

observadas para esses microrganismos. Assim, mais detalhes das características dos 

fungos filamentosos serão vistos logo a seguir. 

 

2.1.4 Fungos Filamentosos 

 

Os fungos são “velhos” conhecidos dos seres humanos em função da 

importância na produção de alguns alimentos e da biotecnologia que proporciona 

prospecção de vários medicamentos (MOORE et al., 2011). Esses microrganismos 

compõem um grande grupo organizados no reino Fungi (BORKOVICH; EBBOLE, 

2010; MOORE, 2013). Eles são seres vivos eucariontes, quimio-heterotróficos que 

obtêm seus nutrientes por digestão extracelular (WEBSTER; WEBER, 2007; 

BORKOVICH; EBBOLE, 2010; MOORE, 2013). Os fungos são cosmopolitas, como 

afirma Webster e Weber (2007), podendo ser encontrados em diversos ambientes como 

no solo, no ar e na água (mares, rios e lagos) (WEBSTER; WEBER, 2007; MOORE, 2013). 

Recentemente, Hawksworth e Luchking (2017) estimaram a existência de 2,2 a 3,8 

milhões de espécies de fungos (filamentosos e não-filamentoso). Desses números são 

conhecidos aproximadamente 120.000 mil espécies (HAWKSWORTH; LUCKING, 

2017). Sendo assim, existe um leque gigantesco de possibilidades de produção de 

materiais biohíbridos utilizando os fungos filamentosos como matriz biológica. 

Os fungos filamentosos são constituídos de estruturas tubulares ou filamentos 

ramificados com a ponta levemente afinada (WEBSTER; WEBER, 2007; MOORE, 2013; 

RIQUELME, 2013). Cada filamento individual é chamado de hifa e o conjunto das 

mesmas é denominado de micélio (WEBSTER; WEBER, 2007; MOORE, 2013). A Figura 

2.1.9(a) mostra a representação esquemática de um micélio. As hifas geralmente são 

uniformes nos diferentes grupos taxonômicos (WEBSTER; WEBER, 2007). Elas podem 

ser septadas ou não-septadas, como apontado na Figura 2.1.9(b) e Figura 2.1.9(c), 

respectivamente (WEBSTER; WEBER, 2007). Os septos isolam uma região da hifa de 
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outra região (WEBSTER; WEBER, 2007). Contudo, esse isolamento não é completo já 

que os septos possuem poros que permitem a troca de citoplasma ou organelas entre 

as regiões separadas (WEBSTER; WEBER, 2007). As hifas no corpo micelar são 

classificadas como vegetativas (responsáveis pela captação de nutrientes) e 

reprodutivas ou aérea (contendo os esporos reprodutivos) (WEBSTER; WEBER, 2007; 

CORADIN et al., 2011), como indicada na Figura 2.1.9.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.1.9 – Representação esquemática do (a) micélio fungíco, b) e c) de hifas septadas e não-

septadas, respectivamente. Adaptada das referências (CASE, 2009; CORADIN et al., 2011). 

 

Como já foi comentado, na confecção de materiais biohíbridos a parte biológica 

empresta sua morfologia para a organização estrutural do material final. Dessa forma, 

como o componente biológico em questão são fungos filamentosos, e o biohíbrido 

apresentará a morfologia microtubular do micélio fúngico, se faz necessário o 

entendimento da maneira pela qual as hifas são formadas. Todo o processo de 

formação das hifas pode ser acompanhado avaliando como se dá a reprodução desses 

microrganismos. 

De uma maneira geral, os fungos filamentosos, exibem reprodução assexuada e 

sexuada (INGOLD; HUDSON, 1993; WEBSTER; WEBER, 2007; BORKOVICH; 

EBBOLE, 2010). Nos dois processos, o desenvolvimento do fungo ocorre a partir da 
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germinação de esporos. A Figura 2.1.10 indica as etapas envolvidas nos dois tipos de 

reprodução. Na reprodução sexuada até o processo de germinação propriamente dito, 

várias etapas preliminares ocorrerem, como mostrado na Figura 2.1.10. A reprodução 

assexuada é bastante utilizada em laboratório, uma vez que, um pequeno fragmento 

do micélio fúngico, contendo núcleo, pode dar origem a um novo organismo. Nesse 

tipo de reprodução, o crescimento ocorre por alongamento de forma radial das 

extremidades do fragmento (MOMANY, 2002; BIZUKOJC; LEDAKOWICZ, 2006; 

MOORE, 2013).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 2.1.10 - Representação esquemática mostrando de uma forma geral a reprodução sexuada e 

assexuada de fungos. Adaptado da referência (CASE, 2009). 

 

O esporo do fungo dá o ponto de partida para o desenvolvimento das hifas e 

consequentemente do corpo micelar. Todo o desenvolvimento do fungo ocorre 

quando o esporo é colocado em um ambiente com condições favoráveis (água, 

nutrientes, temperatura, pH e oxigênio) para o crescimento do microrganismo 

(ALLEN, 1965; GERVAIS et al., 1988; CASE, 2009; MOORE et al., 2011). Para se ter uma 

ideia, os fungos possuem uma versatilidade incomum. Eles podem crescer em uma 

ampla faixa de temperatura (0-50 °C) e pH (2-9) (INGOLD; HUDSON, 1993). Assim, o 

processo de desenvolvimento do fungo inicia com germinação dos esporos. A 

germinação é dividida em três partes: turgência ou inchaço do esporo, surgimento e 
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crescimento apical polarizado do tubo germinativo (ALLEN, 1965; INGOLD; 

HUDSON, 1993; LEW, 2011).  

De maneira bem simples, na etapa de turgência, o esporo absorve água e 

nutrientes aumentando o seu diâmetro (expansão isotrópica) (MOMANY, 2002; LEW, 

2011). Concomitante à absorção, o esporo produz internamente substâncias que 

romperão a membrana celular e que formarão uma nova membrana plasmática e uma 

nova parede celular. Logo depois, ocorre o estabelecimento e manutenção de uma 

expansão polarizada que dará origem ao tubo germinativo (ALLEN, 1965; MOMANY, 

2002).  

Na etapa de expansão polarizada todos as substâncias precursoras, bem como 

as enzimas necessárias para formar novas membranas plasmáticas e parede celular, 

são redirecionadas para a ponta do tubo emergente (ALLEN, 1965; MOMANY, 2002). 

O crescimento polarizado, sempre ocorrendo a partir da parte apical do tubo 

germinativo, viabiliza o aumento do comprimento do tubo germinativo (ALLEN, 1965; 

MOMANY, 2002). Logo depois, é iniciada a ramificação a partir da escolha de um 

ponto do tubo já desenvolvido em que substâncias são direcionadas para estabelecer e 

manter o regime de crescimento apical polarizado (ALLEN, 1965; PAUL et al., 1993; 

LEW, 2011). As hifas desenvolvidas podem apresentar diâmetros que variam de entre 

1 e 30 µm ou até maiores, a depender da espécie de fungo (KAVANAGH, 2017). Além 

disso, o comprimento da hifas pode ocorre de forma ilimitada desde que exista um 

controle adequado das condições do desenvolvimento do fungo (MOMANY, 2002; 

RIQUELME, 2013). Todo processo descrito pode ser acompanhado na Figura 2.1.11(a). 

Nesse sentido, vários autores têm buscado propor modelos cinéticos para acompanhar 

o crescimento dos fungos (Figura 2.1.11(b)) (PAZOUKI; PANDA, 2000; ALLEN, 1965; 

GERVAIS et al., 1988; INGOLD; HUDSON, 1993; OSHEROV; MAY, 2001; BIZUKOJC; 

LEDAKOWICZ, 2006; LEW, 2011; MOORE et al., 2011).  

Além da morfologia dos microrganismos, outra parte de interesse fundamental 

para a produção de biohíbridos é a parede celular do fungo. Ela é formada durante o 
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crescimento das hifas e em virtude da presença de vários grupos funcionais -SH, -OH, 

-COOH, -NH2 e espécies desprotonadas RCOO-permitem, através de mecanismos de 

bioadsorção, a união dos componentes biológicos e não-biológico (GADD, 2009). 

Vários tipos de interação podem viabilizar a interação do fungo com a parte não-

biológica como interações de van der Waals, ligações de hidrogênio e complexação 

(GADD, 2009). Assim, é necessário compreender a composição e organização dos 

principais constituintes da parede celular fungíca.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.1.11 - Etapas da germinação em fungos filamentosos. (a) Etapas de expansão isotrópica e 

polarizada durante o desenvolvimento das hifas. (b) gráfico mostrando o surgimento das hifas em 

função do tempo. Adaptado de BIZUKOJC; LEDAKOWICZ, 2006; STEINBERG et al., 2017. 

 

A parede celular do fungo apresenta diversas funções que permitem a interação 

do fungo com a sua vizinhança. Ela oferece proteção contra as ações de enzimas e 

outros compostos nocivos ao microrganismo (BOWMAN; FREE, 2006; MOORE et al., 

2011; RUIZ-HERRERA, 2012); fornece ao fungo suporte estrutural que resiste às 

mudanças de pressão hidrostática estabelecidas pelo meio ambiente (BOWMAN; 

FREE, 2006; RUIZ-HERRERA, 2012); acumula enzimas que atuam na quebra de 

diferentes compostos impermeáveis, tais como polissacarídeos e proteínas 

(BOWMAN; FREE, 2006; RUIZ-HERRERA, 2012); e está associada à fisiologia do 
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fungo, mediando a entrada de nutrientes e saída de enzimas e metabólitos 

(BOWMAN; FREE, 2006; RUIZ-HERRERA, 2012). Outra característica observada é 

atuação da parede celular como um centro de sinalização. Ela transmite informações 

ao núcleo da célula viabilizando a síntese de substância específicas, envolvidas na taxa 

de crescimento do microrganismo e em outras reações características como respostas 

aos diferentes estímulos provocados pelo ambiente (BOWMAN; FREE, 2006; RUIZ-

HERRERA, 2012).  

A composição química da parede celular dos fungos, de uma forma geral, exibe 

um design universal básico constituído de polissacarídeos, glicoproteínas, proteínas e 

outros componentes em menores proporções como pigmentos e sais inorgânicos, 

formando uma multicamada complexa (BOWMAN; FREE, 2006; WEBSTER; WEBER, 

2007; RUIZ-HERRERA, 2012). A Figura 2.1.12 apresenta a estrutura da parede celular 

típica de fungos filamentosos. Os principais polissacarídeos constituintes da parede 

celular são glucana e quitina (BOWMAN; FREE, 2006).  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.1.12  - Disposição esquemática da estrutura da parede celular de fungos filamentosos. 

Adaptado da referência (BOWMAN; FREE, 2006). 

 

As camadas de glucana, quitina juntamente com proteínas estão interligadas 

através de ligações cruzadas estabelecidas por oligossacarídeos contendo átomos de 
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nitrogênio e oxigênio (BOWMAN; FREE, 2006; RUIZ-HERRERA, 2012; MOORE, 

2013). Como indicado na Figura 2.1.12, a parede celular ainda possui grupos 

glicoproteicos contendo ancoras de glicosilfosfatidilinositol que se liga às proteínas da 

membrana plasmática (BOWMAN; FREE, 2006; RUIZ-HERRERA, 2012; MOORE, 

2013). 

Diante do que foi discutido, o objetivo geral dessa primeira parte da tese é o de 

sintetizar e caracterizar materiais biohíbridos luminescentes compostos pelos fungos 

filamentoso Aspergillus niger, Trichoderma spp e Phialomyces macrosporos e redes metal-

orgânicas à base de íons lantanídeos (Térbio e európio). Especificamente, pretendeu-

se: 

a) Produzir biohíbridos à base de fungos filamentosos-Ln (Tb) MOFs e Ln (Eu) 

MOFs; 

b) Analisar a morfologia dos biohíbridos utilizando a técnica de microscopia 

eletrônica de varredura (MEV); 

c) Investigar a luminescência dos biohíbridos com o auxílio das técnicas de 

espectroscopia de fotoluminescência e microscopia óptica de fluorescência; 

d) Avaliar a toxicidade das MOFs sobre os fungos filamentosos. 
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2.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

 

 

2.2.1 Reagentes 

 

 

As MOFs de térbio e európio foram sintetizadas e cedidas pelo grupo de 

pesquisa coordenado pelo Prof. Dr. Severino Alves Junior da Universidade Federal de 

Pernambuco para a produção do trabalho de pesquisa em conjunto utilizando 

fungos/MOFs de lantanídeos. Os reagentes utilizados para síntese das mesmas foram 

o ácido melítico (ácido-1,2,3,4,5,6-benzeno-hexacarboxílico, 99%) (Aldrich), óxidos de 

lantanídeos de térbio e európio (Aldrich, 99%) e Ácido nítrico (Dinâmica), ambos 

utilizados sem purificação prévia.  Para o cultivo das espécies fúngicas foram 

utilizados Agar (Himedia), Czapeck (Kasvi) e D-dextrose (Synth) sem nenhum 

tratamento prévio. 

 

2.2.2 Produção de Biohíbridos com Ln-MOFs 

 

As MOF de térbio e európio foram sintetizadas a partir da mistura de 0,5 mmol 

de ácido melítico (marca) e 0,5 mmol de nitrato de térbio (ou európio) hexahidratado 

(Ln(NO3)3.6H2O) em um recipiente contendo 5 mL de água deionizada. Após a 

mistura, o sistema foi mantido em agitação constante durante 5 min. Em seguida, a 

solução foi transferida para um tubo do tipo falcon de 15 mL e, após a adição lenta de 

1,5 mL de solução de álcool etílico 30% v/v, obteve-se a MOF cristalina. O material foi 

filtrado e secado a vácuo.  

Depois, 60 mg do sólido foi disperso em 50 mL de água deionizada, e esse 

sistema foi submetido a um tratamento ultrassônico, com um auxílio de uma sonda 
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ultrassônica de 20 kHz (Vibracell VC 130, Sonics Instruments, utilizando uma ponta 

de titânio de 0,6 cm de diâmetro), durante 2 h, para diminuir o tamanho das partículas. 

A solução sonicada foi filtrada com o auxílio de um filtro hidrofóbico de tamanho de 

poros de 0,8 µm. Em seguida, separou-se um frasco de penicilina de 20 mL. Nesse 

frasco, foram adicionados 4 mL de água deionizada e 5,0 mL de suspensão de Ln-MOF 

(de térbio ou de európio). O frasco foi vedado com uma tampa feita de atadura e 

algodão hidrofóbico. O sistema foi esterilizado. 

Após a esterilização do frasco, em uma autoclave, durante 20 min numa 

temperatura de 121 °C e pressão de 1 atm, 1,0 mL de uma solução de glicose 2% e 100 

µL de uma solução de esporos dos fungos Phialomyces macrosporus (3,75 × 104 

esporos/mL), foram introduzidos no frasco de penicilina. Todo esse procedimento foi 

realizado numa capela de fluxo laminar, previamente higienizada. Depois, o frasco foi 

colocado numa incubadora a 28 °C para crescimento do fungo durante 7 dias. Após 

esse período, os sistemas foram lavados várias vezes com água deionizada esterilizada 

e armazenados em frascos de penicilina contendo água deionizada esterilizada.   

O mesmo procedimento foi utilizado para cultivar as espécies de fungo 

Trichoderma spp (1,16 × 107 esporos/mL) e Aspergilus niger (9,50 × 105 esporos/mL). Todo 

o experimento foi realizado em triplicata juntamente com um experimento controle, 

que consistiu apenas no cultivo dos fungos nativos, utilizando um frasco de penicilina 

de 20 mL contendo 9 mL de água deionizada e 1,0 mL de solução de glicose 2%, para 

efeito de comparação. 

 

2.2.3 Secagem de Ponto Crítico 

 

Para a realização das medidas de difração de raios-X, microscopia eletrônica de 

varredura e espectroscopia de luminescência, as amostras dos materiais biohíbridos 

foram secas em uma câmara de ponto crítico (Leica EM CPD 030, FIOCRUZ-Ba). Para 

isso, o material biohíbrido foi gradualmente desidratado, substituindo a água por 
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etanol. Para a completa desidratação, o micélio foi mergulhado em uma solução de 

etanol 30% (v/v) por 15 minutos. Depois, a fração volumétrica de etanol foi aumentada 

para 50, 75, 90 e 100% em intervalos sucessivos de 15 minutos para cada passo. Em 

seguida, o micélio foi colocado na câmara de secagem contendo etanol 100%. Dentro 

da câmara, com temperatura em torno de 8-9 °C, o etanol foi gradativamente sendo 

substituído por CO2 líquido. Após a completa substituição do etanol por CO2 líquido, 

a temperatura da câmara de secagem foi aumentada para 40 °C, permitindo a 

passagem do CO2 do estado líquido para o estado gasoso e, com isso, secando os 

biohíbridos. 

 

2.2.4   Propriedades Luminescentes das Ln-MOFs em Solução Salina e 

Contendo Aminoácidos  

 

Para avaliar a influência da luminescência das Ln-MOFs dispersadas em meio 

aquoso contendo sais e/ou aminoácidos, 300 µL de suspenção de Eu-MOFs e Tb-MOFs 

(2,4 mg mL-1) foram misturados com água deionizada e uma mistura de sais (MgCl2 

(2,5 mM), KH2PO4 (0,7 mM) and NaCl (1,5 mM)) e/ou aminoácidos arginina (13,6 mM), 

histidina (1,9 mM) e lisina (1,8 mM). A luminescência de diferentes conjuntos da 

mistura foi medida em um espectrofluorímetro Shimadzu RF-5301PC equipado com 

uma lâmpada de arco de Xe (150 W) contínua. Para a realização das medidas utilizou-

se a abertura da fenda de excitação e emissão, ambos no valor de 3 nm. 

 

2.2.5 Ensaios de Viabilidade Celular  

 

Testes de toxicidade das Ln-MOFs sobre os fungos foram monitorados a partir 

de ensaios de crescimento radial de fragmentos de biohíbridos em meio sólido. Em 

placas de Petri de 9 cm, previamente esterilizadas, foram adicionados 20 mL de meio 

de cultura composto de dextrose (20 g L-1) e agar (15 g L-1). As placas foram mantidas 
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dentro da capela de fluxo laminar sob radiação ultravioleta até a solidificação do meio 

de cultura. Depois, um pequeno fragmento dos biohíbridos, constituídos pelas três 

espécies de fungos e pelas MOFs de térbio e európio, foi colocado no centro da placa 

de Petri. As placas foram incubadas em uma faixa de temperatura que variou de 28° a 

30°C durante 216 h. Medidas do diâmetro da placa foram realizadas ao longo de quatro 

eixos estabelecidos na placa de Petri. Cada medida foi tomada a cada 12 h nos dois 

primeiros dias e a cada 24 h a partir do terceiro dia. Todos os experimentos foram 

realizados em triplicata juntamente com o experimento controle de crescimento radial 

dos fungos nativos para efeito de comparação.   
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2.3 CARACTERZAÇÕES 

 

 

2.3.1 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 
 

Imagens de MEV foram adquiridas em um equipamento JEOL JSM-6610LV, 

localizado no Laboratório Multiusuário de Microscopia-LAMUME, no instituto de 

Física da UFBA, equipados com dispositivo EDS Link ISIS300 para análise química de 

micro-áreas. Os espectros de raios-X de Energia dispersiva (EDS) foram obtidos 

utilizando regiões de micrografias com magnificação de 500x. 

 

2.3.2 Microscopia Óptica de Luminescência 

  

As análises de microscopia de fotoluminescência foram realizadas em um 

microscópio Olympus BX51, equipado com uma câmera CCD monocromática Retiga 

2000R. as amostras foram iluminadas com uma lâmpada de vapor de mercúrio usando 

um filtro de excitação BP380-385 e um filtro de emissão BA420. Imagens adicionais 

também foram feitas utilizando um microscópio de varredura confocal a laser Leica 

TCS SP8 equipado com uma objetiva de 63X de magnificação e uma fonte de laser com 

comprimento inicial de 405 nm.  

 

2.3.3 Espectroscopia de Luminescência de Estado Sólido  

 

As medidas de fotoluminescência dos materiais biohíbridos secos foram 

realizadas utilizando um espectrofluorímetro Horiba Jobin-Yvon Fluorolog-3 com 

fontes de excitação de lâmpadas de xenônio (450 W) contínua e pulsada para sólidos 

equipado de monocromadores de excitação e emissão duplo, para a região do UV-VIS, 

com fotomultiplicadora Hamamatsu R928P, e um monocromador simples para 
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emissões no infravermelho próximo, com fotomultiplicadora Hamamatsu H10330A-

75, localizado no instituto de química da Universidade Federal de Pernambuco. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



55 
  

2.4 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

 

O trabalho de produção de materiais biohíbridos luminescentes discutido neste 

capítulo também fez parte da tese do estudante Leonis Lourenço da Luz, do Programa 

de Pós-graduação do Instituto de Química da Universidade Federal de Pernambuco-

UFPE. O referido estudante foi o responsável pela síntese das Ln-MOFs, pelas medidas 

de difração de raios-X e pelas medidas de espectroscopia de luminescência de estado 

sólido dos biohíbridos. O presente autor ficou responsável pela realização das medidas 

de tamanho de partículas e potencial zeta, pelo cultivo das espécies fúngicas e 

produção dos biohíbridos, pelas imagens de microscopia eletrônica de varredura e de 

microscopia óptica de fluorescência, pelas medidas de espectroscopia de 

luminescência em meio líquido e pelos ensaios de viabilidade celular. As medidas de 

tamanhos de partículas, potencial zeta, DRX, e espectroscopia de luminescência dos 

biohíbridos já foram discutidos na tese do Leonis, defendida no ano de 2018, e serão 

citadas como Da Luz, 2018. 

Os trabalhos descritos na literatura indicam que os materiais não-biológicos 

mais utilizados para a obtenção de sistema biohíbridos são aqueles com dimensões 

que se encontram na escala nanométrica (FAKHRULLIN et al., 2012). Isso se deve ao fato 

de os materiais biológicos, de maneira particular os microrganismos, apresentarem 

uma morfologia, com arquiteturas complexas e únicas, adequada para a montagem 

controlada de nanopartículas (FAKHRULLIN et al., 2012). Dessa forma, para integrar 

materiais com dimensões diferentes daquelas requisitadas para a formação de 

materiais biohíbridos, uma etapa adicional é necessária para adequar as partículas à 

faixa de tamanho requerida.  

No caso das partículas de Ln-MOFs, a síntese empregada permite que esses 

materiais cristalizem na forma de microcristais (DA LUZ et al., 2014). Com isso, uma 

etapa de redução do tamanho das partículas obtidas, utilizando uma sonda 
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ultrassônica, foi necessária. Mesmo após a sonicação, os microcristais não foram 

completamente fragmentados, como pode ser visto na Figura 2.4.1 para as partículas 

de Eu-MOF. Dessa forma, após sonicação, a suspensão preparada ainda foi filtrada, 

com um auxílio de filtro com poros de 0,8 µm, para evitar a inserção de partículas 

muito grandes no meio de cultivo microbial. Medidas de distribuição de tamanho das 

partículas mostraram que as Ln-MOFs apresentaram tamanhos que variam de 70 a 900 

nm (DA LUZ, 2018). Além disso, foi observado que a partir de valores de percentual 

de distribuição acumulada, 90% das partículas de Tb-MOF e Eu-MOF apresentaram 

dimensões abaixo de 600 nm e 400 nm, respectivamente (DA LUZ, 2018). Esses valores 

são bem menores do que o diâmetro médio (10-30µm) das hifas fúngicas, fato que 

ajuda na montagem dessas partículas sobre a superfície da estrutura microbiológica. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.4.1 - Micrografias de MEV das partículas de Eu-MOF após sonicação durante 2 h. 

 

A integração das partículas do componente não-biológico ocorre na superfície 

de microrganismos e pode ser facilmente monitorada através da mudança de aspectos 

texturais que ocorrem nessa região. A Figura 2.4.2 exibe imagens de MEV de hifas do 

fungo Aspergillus niger (A. niger) cultivadas na ausência (2.4.2(a)) e na presença 

(2.4.2(b)) de uma solução nutritiva contendo cristais de Tb-MOF. Comparando as 
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imagens, verifica-se, claramente, a diferença na região superficial dos sistemas 

investigados. Para o fungo A. niger nativo, as hifas são lisas e, para fungo crescido, no 

meio contendo as Tb-MOFs, a hifa selecionada está uniformemente recoberta. Já a 

Figura 2.4.2(c e d) se referem aos biohíbridos Phialomyces macrosporus (P. 

macrosporus)/Eu-MOF e Trichoderma spp (Trich)/Tb-MOF, respectivamente. As imagens 

indicam a manutenção das estruturas morfológica do componente biológico, o que é 

fundamental na preparação de materiais biohíbridos. Além disso, na Figura 2.4.2(d) 

também é observado a presença de hifas não funcionalizadas, algo verificado em todos 

os sistemas preparados. Isso pode estar atrelado à estabilidade da suspensão de Ln-

MOFs preparadas, que precipitam lentamente ao longo de todo o processo de 

ramificação das hifas durante a etapa de desenvolvimento das espécies fúngicas. De 

maneira geral, foi constatado que a deposição das Ln-MOFs ocorre com leves 

diferenças nas três espécies estudadas (DA LUZ, 2018), o que pode estar relacionado 

com as diferenças na composição da parede celular das espécies estudadas.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.4.2 - Micrografias de MEV do fungo A. niger nativo (a) com 5000X de aumento e do seu 

biohíbrido A. niger/Tb-MOF (b) com 10000X de aumento, (c) P. macrosporus/Eu-MOF com 500X de 

aumento e (d) Trich/Tb-MOF com 1000X de aumento.  
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(c) (d) 



58 
  

A Figura 2.4.3 mostra a imagem de MEV do biohíbrido P. macrosporus/Eu-MOF 

apresentado na Figura 2.4.2(c) com magnificação de 10 000X. A imagem destaca os 

diferentes tamanhos de partículas de Eu-MOFs integradas na superfície do fungo. 

Além disso, é observado a presença de substâncias com aspecto semelhante à de teias 

recobrindo as Eu-MOFs, fato verificado em todos os sistemas preparados. Esses 

materiais são substâncias poliméricas extracelulares produzidas pelos fungos 

(EPSTEIN; NICHOLSON, 2016). A Figura 2.4.3 ainda permite inferir que a integração 

das partículas de MOFs sobre as hifas fúngicas é reforçada por esses biopolímeros, que 

ajudam a manter os componentes biológicos e não-biológicos mais fortemente ligados 

(mais detalhes serão apresentados à frente).   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.4.3 - Micrografias de MEV do fungo P. macrosporus/Eu-MOF com 10 000X de aumento. 

 

Durante a aquisição das imagens de MEV dos biohíbridos, medidas de 

espectroscopia de energia dispersiva de raios-x (EDS) indicaram que as partículas 

integradas à parede celular fúngica apresentam átomos de térbio e európio (DA LUZ, 

2018). No entanto, como um dos objetivos é a produção de fungos filamentosos com 

luminescência artificial é necessário avaliar se a luminescência das partículas de Ln-



59 
  

MOFs não é afetada pelo processo de integração na parede celular dos fungos. Tal 

preocupação se deve ao fato de que durante a deposição das Ln-MOFs, os fungos 

naturalmente liberam enzimas no meio extracelular para degradar macro e 

micromoléculas que podem ser utilizadas como fonte de carbono, nitrogênio e 

oxigênio necessários para o seu crescimento e produzem metabolitos também 

dispersados no meio extracelular. Como a luminescência dos íons lantanídeos 

trivalentes é fortemente dependente da simetria da primeira esfera de coordenação 

(BINNEMANS, 2015; BUNZLI, 2015), a interação das Ln-MOFs com as substâncias 

produzidas pelos fungos e/ou até mesmo com os componentes da parede celular pode 

alterar os mecanismos de absorção e emissão de energia desses materiais. Como 

apontado por Da Luz (2018), os dados de DRX dos biohíbridos mostraram a 

preservação da estrutura cristalina da Ln-MOFs sem a formação de outras fases 

cristalinas (DA LUZ, 2018). 

Da Luz (2018) ainda mostrou que os biohíbridos exibem excelentes 

propriedades luminescentes, com intensa emissão de radiação na região do visível sob 

exposição à radiação UV e grandes deslocamentos Stokes. O perfil espectral obtido 

para os biohíbridos é o mesmo das Ln-MOFs isoladas (DA LUZ, 2018). Assim, as 

bandas estreitas de emissão observadas para os híbridos à base Eu-MOFs, têm a 

luminescência centrada nos íons Eu3+ relacionada às transições 5D0 → 7FJ (J = 0, 1, 2, 3 e 

4), o que confere ao biohíbrido uma cor vermelha, determinada através do diagrama 

de cromaticidade CIE (Comissão Internacional de Iluminação) (DA LUZ, 2018). Da 

mesma forma, para os híbridos à base de Tb-MOFs, as bandas de emissão são típicas 

das transições eletrônicas 5D4 → 7FJ (J = 0, 1, 2, 3, 4, 5 e 6) que ocorrem no íon Tb3+, 

fazendo com que os biohíbridos tenham uma cor verde (DA LUZ, 2018). Variáveis 

importantes para a caracterização de sistemas luminescentes como tempo de vida do 

estado excitado (τ), eficiência quântica (η) e razão de intensidade dos sistemas híbridos 

foram investigadas e demonstraram que os componentes da parede celular não 
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influenciaram no mecanismo de luminescência dos íons Ln3+ das Ln-MOFs embebidas 

na parede celular das espécies de fungos filamentosos estudadas (DA LUZ, 2018). 

Confirmada a manutenção da estrutura cristalina e das propriedades 

luminescentes das Ln-MOFs localizadas na superfície dos fungos filamentos, é 

importante tentar compreender como as partículas de Ln-MOFs são depositadas na 

parede celular desses microrganismos. Como já foi descrito, a parede celular fúngica é 

complexa e apresenta muitos grupos funcionais que ampliam a possiblidade de 

interações entre os componentes biológico e não-biológico. Geralmente os grupos 

funcionais, tais como -SH, -OH, -COOH, -NH e ligantes desprotonados como RCOO- 

atuam majoritariamente em processos de bioadsorção, por exemplo, de cátions 

metálicos quando o microrganismo já está desenvolvido (VOLESKY, 2007; GADD, 

2009). No entanto, o processo de integração de partículas, aqui considerado, ocorre 

concomitante ao desenvolvimento da hifa (crescimento do microrganismo e formação 

da parede celular durante o crescimento). Dessa forma, além da ação dos grupos 

funcionais, a carga superficial e as características hidrofóbicas de ambos os 

componentes, devem ser levados em consideração para se tentar compreender como 

as partículas de Ln-MOFs aderem à superfície dos fungos filamentosos.   

De forma geral, tanto os esporos, quanto as hifas dos fungos filamentosos 

apresentam uma densidade de carga superficial negativa, pelo menos nos estágio 

iniciais de desenvolvimento das hifas (ZHU et al., 2016), e podem ter características 

hidrofóbicas (SMITS et al., 2003; CHAU et al., 2009). A superfície carregada 

negativamente se origina em virtude da presença de moléculas contendo grupos 

facilmente ionizáveis como carboxila (-COOH) e espécies de fosfato em uma ampla 

faixa de pH (2-10) (DOUGLAS et al., 1959; JONES et al., 1988). Enquanto que as 

propriedades hidrofóbicas são oriundas da presença de proteínas chamadas de 

hidrofobinas e/ou metabolitos secundários localizadas na superfície dos esporos e das 

hifas (SMITS et al., 2003; CHAU et al., 2009).  
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Vários trabalhos têm mostrado a interação de fungos filamentosos com 

partículas com densidade de cargas superficial negativa e positiva (LIU et al., 2008; 

RISPAIL et al., 2014; ZHU et al., 2016).  Liu e colaboradores (2008) estudaram o cultivo 

do fungo Aspergillus niger (hidrofóbico e com superfície carregada negativamente) em 

uma solução contendo derivados catiônicos do politiofeno (composto anfipático, ou 

seja, apresenta regiões hidrofílicas e hidrofóbicas na estrutura molecular). Eles 

inferiram que tanto, interações hidrofóbicas quanto atrações eletrostáticas (a presença 

de carga positiva no politiofeno e a negativa do fungo) contribuem para a interações 

do polímero com a parede celular fúngica (LIU et al., 2008). Por outro lado, Zhu e 

colaboradores (2016) interagiram vários tipos de nanopartículas (com carga superficial 

negativa) com o fungo filamentoso Xylaria striata (com carga superficial negativa que 

lentamente muda para positiva após 70 h de cultivo). Segundo os autores, durante a 

mudança da carga superficial de negativa para positiva das hifas, atrações 

eletrostáticas ocorrem, viabilizando a interação entre os componentes biológicos e não-

biológicos (ZHU et al., 2016).   

 No caso das Ln-MOFs, os dados de luminescência indicaram a ausência de 

interação cooperativa com os fungos (DA LUZ, 2018). Como a simetria de coordenação 

dos íons Ln3+ não é afetada após a integração das Ln-MOFs na parede celular do fungo, 

isso sugere que as interações entre os componentes biológicos e não-biológicos não se 

dá através de ligações covalentes. As medidas de potencial zeta mostraram que a 

superfície das MOFs é carregada negativamente (-30 mV) (DA LUZ, 2018).  

Considerando que, para os fungos estudados, situação semelhante à aquela reportada 

por Zhu e colaboradores (2016) esteja acontecendo (mudança gradual da carga 

superficial dos fungos), atrações eletrostáticas das cargas positivas na superfície dos 

fungos e negativa das Ln-MOFs propiciam a união dos componentes biológicos e não-

biológicos. Além disso, como já foi comentado, substâncias poliméricas secretadas pelo 

fungo, geralmente polissacarídeos e proteínas, possuem propriedades adesivas, 
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intensificando a integração das Ln-MOFs superfície dos fungos (EPSTEIN; 

NICHOLSON, 2016).    

Considerando as propriedades luminescentes dos biohíbridos, imagens de 

microscopia óptica de fluorescência também foram realizadas para investigar a 

luminescência artificial dos materiais biohíbridos vivos constituídos pelos fungos 

filamentoso/Ln-MOFs. Essa técnica é simples, rápida e permite monitorar eventos a 

nível celular e subcelular (KUBITSCHECK, 2013). Como já comentado, as Ln-MOFs 

exibem intensa emissão de radiação na região do visível sob exposição a luz UV, 

permitindo a aquisição de imagens dos biohíbridos in vivo, com fácil distinção entre o 

alvo e as emissões de fundo (DA LUZ, 2018).  

A Figura 2.4.4 exibe as micrografias dos bio-híbridos constituídos pelos fungos 

Aspergillus niger/Ln-MOF (a e b) e Trichoderma spp/Ln-MOFs (c e d). Para a realização 

das imagens, fragmentos de micélio fúngico dos biohíbridos armazenados em frascos 

com água deionizada foram fixados em uma lâmina histológica e iluminados com o 

auxílio de uma lâmpada de vapor de Hg utilizando um filtro de excitação na faixa 340-

390 nm e emissão partir de 420 nm. Como pode ser visto, as hifas dos biohíbridos à 

base Tb-MOFs e Eu-MOFs emitem radiação na cor verde e vermelha, respectivamente. 

Nas imagens, também é observado uma clara diferença na intensidade da radiação 

emitida pelos biohíbridos compostos pelas MOFs de térbio e európio. Enquanto, para 

os sistemas contendo térbio (Fig. 2.4.4 (a e b)), a luminescência no verde é facilmente 

observada, para aqueles à base de Eu-MOF a luminescência no vermelho é mais difícil 

de ser notada. Este comportamento, verificado nos Fungos/Eu-MOF, é devido à 

interação com moléculas de água. Quando o biohíbrido está no meio aquoso, 

moléculas de água se coordenam ao íon Eu3+ promovendo a formação de outro 

caminho para desativação do estado excitado do íon európio (HORROCKS; 

SUDNICK, 1979). Nesse caso, a maior parte da energia do elétron no estado excitado 

é transferida na forma de energia não-radiativa, energia vibracional, utilizada para 

oscilar as ligações O-H de moléculas de água ligadas aos íons Eu3+ (HORROCKS; 
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SUDNICK, 1979). Assim, apesar de existir uma grande quantidade de Eu-MOF na 

superfície dos fungos, o sinal de fotoluminescência é bastante atenuado. Vale ressaltar 

que, para as amostras secas, tal efeito não é observado (DA LUZ, 2018). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.4.4 - Imagens de microscopia óptica de fluorescência para (a) A.n/Tb-MOF, (b) A.n/Eu-MOF, 

(c) Trich/Tb-MOF e (d) Trich/Eu-MOF. 

 

Micrografias de fluorescência dos sistemas híbridos também foram obtidas em 

maiores magnificações mostradas na Figura 2.4.5. Como pode ser visto na imagem, 

além de acumular Ln-MOFs na parede celular, é possível considerar que os fungos 

filamentosos estudados também conseguem internalizar partículas luminescentes e 

armazená-las no citosol ou ligá-las a componentes celulares da região intercelular. As 

partículas aparentemente internalizadas, estão depositadas em diferentes regiões ao 

longo das hifas formado agregados com diferentes tamanhos e formatos e, para o caso 

(a) 

(b) 

(c) 

(d) 
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dos híbridos à base de Eu-MOFs, a luminescência dessas partículas é facilmente 

observada. Como apontado por Da Luz (2018), a visualização das Ln-MOFs foi 

possível devido à fina camada de MOFs que recobriam as hifas na região investigada. 

Assim, como os resultados apresentados por Whiteside e colaboradores (2009) sobre a 

internalização de pontos quânticos pelo fungo da espécie Penicilium solitum, o acúmulo 

das partículas de Ln-MOFs, provavelmente, acontece dentro dos vacúolos dos fungos, 

sendo facilmente identificados na região intracelular dos microrganismos mesmo com 

a utilização de luz branca. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.4.5 - Micrografias dos biohíbridos Fungos/Ln-MOFs em campo claro, fluorescência e 

sobreposição das duas primeiras imagens. Magnificação de 100x e barra de 10 µm. 

 

Nos fungos, os vacúolos são considerados como um centro de armazenamento 

de substância e íons como, por exemplo, aminoácidos, enzimas hidrolítica e íons Ca2+ 

(WEBER, 2002; BORKOVICH; EBBOLE, 2010). Além disso, essas organelas também 
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atuam na captura e degradação de componentes celulares ou de espécies químicas que 

possam afetar a homeostase celular (KLIONSKY et al., 1990; WEBER, 2002; 

BORKOVICH; EBBOLE, 2010; RICHARDS et al., 2012). Os vacúolos se distribuem por 

várias regiões das hifas, apresentam uma variedade de formas estruturais (pequenas 

vesículas esféricas, ovais ou tubulares com tamanho variável) e são facilmente 

deformáveis (processo reversível), em virtude da intrínseca plasticidade podendo, 

portanto, serem estendidos e retraídos (WEBER, 2002; BORKOVICH; EBBOLE, 2010; 

RICHARDS et al., 2010). Eles podem se movimentar ao longo de curtas distâncias (10-

50 µm) no citosol e se fundir para originar vacúolos maiores (WEBER, 2002; DARRAH 

et al., 2006; BORKOVICH; EBBOLE, 2010; RICHARDS et al., 2010). Por exemplo, para 

o biohíbrido Trich/Tb-MOF submetido à radiação ultravioleta, claramente é 

visualizado as diferentes formas estruturais dos vacúolos e regiões em que 

aparentemente ocorrem a fusão de dois ou mais vacúolos.  

Assim, a fim de sustentar a ideia de que o sinal de fluorescência observado surge 

das Ln-MOFs estocadas nas organelas dos fungos, experimentos adicionais de 

microscopia confocal de fluorescência com varredura de laser e espectroscopia de 

luminescência foram realizados (Figuras 2.4.6 e 2.4.7). As imagens de microscopia 

confocal foram feitas iluminando uma lâmina histológica contendo fragmentos de 

biohíbridos com laser no comprimento de onda de 405 nm. Na Figura 2.4.6(a) é 

observado a luminescência do sistema A. niger/Tb-MOF. A região escolhida para a 

aquisição da imagem apresenta hifas com a superfície não recoberta com partículas de 

Tb-MOFs (Fig. 2.4.6(b)), no entanto, verifica-se a presença de objetos ligeiramente 

esféricos, de vários tamanhos, possivelmente localizados no interior da hifa que 

emitem luz na cor verde. Além da emissão de radiação na cor verde, a excitação dos 

biohíbridos no comprimento de onda de 405 nm, também excitou componentes da 

estrutura fúngica proporcionado a emissão de radiação na cor azul, o que contribuiu 

para auxiliar na localização das partículas de cor verde. Assim, através de um processo 

de reconstrução 3D da imagem em (b), como indicado nas Figuras 2.4.6(c e d)). Na 
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Figura 2.4.6(d), é mostrado uma visão longitudinal (imagem na parte superior) e axial 

(imagem inferior), atestando que os objetos luminescentes estão no interior da 

estrutura tubular do fungo. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.4.6 - Imagem confocal de varredura a laser do An/Tb-MOF: (a) hifa não recoberta contendo 

partículas de Tb-MOF internalizada e armazenadas em vários vacúolos, (b) destaque para os vacúolos 

fluorescentes, (c) e (d) reconstrução 3D de (b) destacando a localização interior de objetos 

luminescentes na estrutura tubular do fungo, escala de 10 µm.   

 

Com o intuito de verificar se a cor verde observada é realmente devida à 

emissão de partículas Ln-MOFs internalizadas, medidas de luminescência, tanto das 

Ln-MOFs quantos dos biohíbridos, foram realizadas no comprimento de excitação de 

405 nm. A Figura 2.4.7(a) se refere ao espectro de emissão das Tb-MOF após excitação 

em 312 nm (linha verde) e 405 nm (linha azul). Como pode ser visto, os espectros, nos 
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(c) (d) 
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dois comprimentos de onda indicados, exibem as mesmas bandas de emissão, que são 

características das transições eletrônicas que ocorrem dentro do subnível f do íon Tb3+. 

Já a Figura 2.4.7(b) mostra o espectro de emissão do biohíbrido A. niger/Tb-MOF em 

312 nm (linha verde) e 405 nm (linha azul). Embora o espectro de emissão de estado 

estacionário (SS) também tenha exibido a emissão de radiação do fungo, o espectro de 

emissão resolvido no tempo (linha cinza) é idêntico ao o espectro em 312 nm (TR), o 

que significa a existências apenas de transições f-f do íon térbio. Tais resultados 

permitem concluir que as partículas internalizadas realmente são Ln-MOFs. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2.4.7 - Espectros de emissão de (a) estado estacionário (SS) para Tb-MOF em 312 e 405 nm e 

(b) SS para An/Tb-MOF em 312 nm, em 405 nm e resolvido no tempo (TR) em 405 nm. Para a aquisição 

do espectro resolvido no tempo, o intervalo do flash foi de 0.05 ms, com a janela da amostra de 0.2 

ms, sendo considerado a contagem de 100 flashs. 
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Vale ressaltar que a excitação das Ln-MOFs no comprimento de onda de 405 nm 

traz uma importante vantagem para a utilização desses materiais como marcadores 

biológicos, por exemplo, para o estudo de organismos vivos. Como se sabe, o emprego 

de radiação ultravioleta é prejudicial a organismos vivos e, assim, efeitos danosos que, 

porventura poderiam ocorrer com células vivas ao interagir com a radiação 

ultravioleta é minimizado ao se utilizar o comprimento de onda em 405 nm para 

excitar a amostra. 

A Figura 2.4.5 revelou a internalização de partículas de Ln-MOFs na região 

intracelular dos fungos filamentosos. Outro fato também verificado na Fig. 2.4.5 está 

associado à luminescência das partículas de Ln-MOFs internalizadas quando 

comparadas com aquelas localizadas na parede celular dos fungos. Como já 

comentado, a luminescência dos biohíbridos à base de MOFs de európio, fortemente 

reduzida devido à interação com moléculas de água, foi facilmente observada para as 

partículas estocadas no vacúolo fúngico. Então, para entender tal comportamento, 

foram realizadas medidas de luminescência das Ln-MOFs dispersadas em uma 

solução que simulava meio líquido do compartimento interno dos vacúolos (Figura 

2.4.8). Estudos com extratos de vacúolos isolados do fungo Neurospora crassa encontrou 

concentrações de alguns aminoácidos como ornitina (18,1 mM), arginina (13,6 mM), 

histidina (1,9 mM), lisina (1,8 mM) e cátions como Na+ (1,5 mM), K+ (0,7 mM) e Mg2+ 

(2.7 mM) e, polifosfato (36.7 mM) (BORKOVICH; EBBOLE, 2010).  

A Figura 2.4.8 (a) exibe, para as medidas envolvendo a MOF de térbio, um 

histograma da razão entre a intensidade de emissão integrada das Tb-MOFs nas 

diferentes soluções. Notadamente, tanto os sais quanto os aminoácidos induziram um 

aumento significativo da luminescência das Tb-MOFs, principalmente para o caso da 

arginina e da lisina que exibiram uma melhoria acima de 150%. Para a solução 

contendo histidina, o menor aumento na intensidade da luminescência está 

relacionado ao efeito de filtro interno, uma vez que, este aminoácido absorve radiação 

na faixa do comprimento de excitação das Ln-MOFs como indicado Figura 2.4.8(b). A 



69 
  

manutenção do perfil espectral de emissão das Tb-MOFs, sugere que o aumento da 

intensidade da luminescência observada é devido a uma melhor coordenação 

estabelecida entre os íons metálicos e os ligantes melitato em função das interações 

supramoleculares dos aminoácidos localizados na superfície das MOFs (LI et al., 2014; 

CHEN et al.,  2017; CHEN et al., 2018; SU et al., 2018). Essas interações bloqueiam a 

superfície de extinção da luminescência, comumente verificado em nanopartículas 

luminescentes (CHEN et al., 2018).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.4.8 - (a) Intensidade de emissão integrada relativa de Tb-MOF na presença de sais e 

aminoácidos. I0 e I representam a intensidade da emissão integrada da suspensão de Tb-MOF em 

água e com os sais e/ou aminoácidos, respectivamente. b) Espectro de absorção das soluções de 

aminoácidos e (c) Espectro de emissão da Eu-MOF na presença de sais e aminoácidos. 

  

Diante disto, Ln-MOFs foram dispersadas em uma solução aquosa contendo os 

sais cloreto de sódio (NaCl), cloreto de magnésio (MgCl2) e dihidrogenofosfato de 

potássio (KH2PO4) juntamente com os aminoácidos lisina, arginina e histidina 

simulando as respectivas concentrações indicadas acima. Alguns conjuntos de 

(a) 

(b) (c) 
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experimentos de luminescência das Ln-MOFs foram investigados: em água, na solução 

aquosa contendo os sais, na solução contendo cada um dos aminoácidos, na solução 

salina e cada um dos aminoácidos, na solução constituída pela mistura dos três 

aminoácidos e na solução salina juntamente com os três aminoácidos. Os espectros de 

emissão (ver no Apêndice I os espectros dos sistemas com térbio) foram obtidos 

empregando o comprimento de onda de excitação de 312 nm.  

Por outro lado, quando são considerados os experimentos com as MOFs de 

európio nenhuma mudança foi observada, como pode ser visto na Figura 2.4.8(c), 

apesar da facilidade de observar a emissão das partículas localizadas no vacúolo dos 

fungos. A razão desse comportamento ainda não está clara. Um ponto a ser destacado 

é que a composição do lúmem vacuolar é muito mais complexa do que aquela utilizada 

nos experimentos simulados. Nesse sentido, uma explicação para a melhoria na 

emissão da Eu-MOF seria existência de biomoléculas e íons dentro do vacúolo 

(enzimas, proteínas, entre outras) que poderiam evitar o efeito de extinção devido à 

coordenação de moléculas de água aos íons Eu3+, como anteriormente mencionado.           

 Uma vez confirmada a internalização das partículas de Ln-MOFs na região 

intracelular dos fungos filamentosos, é necessário tentar entender a natureza dos 

mecanismos de internalização. Investigações relacionadas à internalização de 

nanopartículas em células biológicas têm mostrado que o processo de captura e 

inserção dessas partículas na região intracelular é dependente de vários fatores, tais 

como tamanho, forma, carga superficial e características hidrofóbicas dos 

componentes a serem internalizados (GENG et al., 2007; GRATTON et al., 2008; 

ALBANESE et al., 2012). Em se tratando de células fúngicas, Rispail e colaboradores 

(2014) estudaram a interação do fungo Fusarium oxysporum com pontos quânticos e 

nanopartículas magnéticas com diâmetro de 13,5 nm e 100-150 nm, respectivamente. 

Os autores verificaram que as partículas de pontos quânticos com uma superfície 

negativamente carregada (~ -30 mV) eram facilmente internalizadas (RISPAIL et al., 

2014). Por outro lado, para as nanopartículas magnéticas com uma superfície 
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carregada positivamente (~ +25 mV), não foi observado internalização, mas apenas 

uma deposição não uniforme na parede celular do fungo (RISPAIL et al., 2014). Assim, 

a justificativa para a internalização dos pontos quânticos está diretamente ligada ao 

tamanho das partículas. Como já discutido, o tamanho das partículas de Ln-MOFs foi 

restringido à faixa de 70 a 900 nm, ou seja, essas partículas são relativamente grandes 

para serem introduzidas na região interna do fungo. Nesse sentido duas questões 

foram levantadas para tentar explicar a internalização das partículas de Ln-MOFs. 

  A primeira questão leva em consideração a capacidade dos fungos degradarem 

moléculas orgânicas que são fontes de carbono e oxigênio necessárias para o seu 

crescimento. Nesse sentido, foi imaginado que os fungos poderiam degradar as 

moléculas do íon melitato, componente orgânico das Ln-MOFs, fazendo com que os 

íons térbio e európio liberados no meio aquoso fossem internalizados e, após interação 

com aminoácidos e/ou proteínas localizados no citosol ou no vacúolo (BORKOVICH; 

EBBOLE, 2010), precipitassem na forma de partículas de Ln-MOFs (YANG et al., 2014; 

ANDERSON; STYLIANOU, 2017). Para avaliar tal hipótese, os esporos dos fungos 

estudados foram cultivados em um meio nutritivo contendo íons de térbio e európio. 

Como pôde ser observado por DA LUZ (2018), o desenvolvimento dos fungos foi 

comprometido na presença de íons térbio e európio livres na solução nutritiva. Isso 

significa que esses íons em solução apresentam um certo grau de toxicidade que afeta 

o crescimento do microrganismo. Diante desse fato, a hipótese em questão deve ser 

descartada. 

 A segunda hipótese admite que partículas com tamanhos menores que 70 nm 

foram produzidas durante o tratamento ultrassônico. No entanto, após a estocagem 

para análise das medidas de tamanho de partícula, pode ter ocorrido uma agregação 

levando a formação de partículas maiores. Tal ideia é sustentada pelo aparecimento 

de partículas com tamanhos maiores que 800 nm nos dados de distribuição de 

tamanho de partículas (DA LUZ, 2018). Como as suspensões preparadas foram 

filtradas utilizando um filtro de 0,8 µm, o tamanho das partículas deveria se limitar a 
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800 nm. Diante dessa questão, futuros experimentos serão realizados utilizando Ln-

MOFs nanométricas.     

  O fato de as Ln-MOFs serem internalizadas pelos fungos filamentosos e de 

interagirem com biomoléculas que, de certo modo, podem melhorar a intensidade da 

radiação emitida, abre um campo de potenciais aplicações como marcadores 

biológicos e na área de liberação controlada de drogas (HORCAJADA et al., 2010) e, 

também como componentes de sensores On-Off (CHEN et al., 2017). No entanto, para 

serem empregados nessas áreas é necessário avaliar o grau de toxicidade dessas 

partículas quando interagem com células biológicas. Análises de toxicidade das Ln-

MOFs com relação às espécies de fungos aqui utilizadas foram determinadas usando 

o ensaio AlamarBlue, bem como, medidas de crescimento radial em placas de Petri. 

Inicialmente os ensaios empregando o reagente AlamarBlue foi executado a fim de 

encontrar a toxicidade relativa das Ln-MOFs.  

 O ensaio AlamarBlue envolve a detecção da atividade biológica através da 

assimilação de um indicador redox que muda sua cor de azul (forma oxidada) para 

rosa (forma reduzida) durante o crescimento do fungo. AlamarBlue é amplamente 

utilizada para detectar quantitativamente a proliferação de células eucarióticas 

(humana e animal), de bactérias e fungos (REPP et al., 2007; RAMPERSAD, 2012). Por 

exemplo, Santos e colaboradores (2018) reportaram a atividade celular, usando o 

AlamarBlue, de microelétrodos constituídos de peletes esféricos do Aspergillus 

fumigatus depois de experimentos de degradação eletroquímica do peróxido de 

hidrogênio. No entanto, para a avaliação da atividade biológica dos fungos e dos 

biohíbridos discutidos no presente trabalho, só foi possível realizar as medidas 

qualitativas (simplesmente a mudança de cor do sistema), como pode ser visto na 

Figura 2.4.9. A principal razão para o insucesso das medidas quantitativas foi devido 

ao crescimento estático dos microrganismos, resultando na dificuldade da coleta de 

fragmentos de fungos com a mesma massa. Dessa forma, conclusões baseadas em 
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medidas comparativas dos percentuais de redução do indicador redox realizados 

pelos fungos nativos e dos fungos decorados com Ln-MOFs, não foram possíveis.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2.4.9 - Imagens das placas de 96 poços para a realização dos ensaios de atividade biológica. (a) 

Placas no início da incubação dos sistemas e (b) após 24 h de incubação. P.m-N = Phialomyces 

macrosporus nativo, Trich-N = Trichoderma spp nativo e A.n-N = Aspergillus niger nativo. 

 

Para contornar as dificuldades apontadas, um teste mais fácil que permite 

avaliar a viabilidade celular, a partir do monitoramento do crescimento radial dos 

microrganismos em placas de Petri contendo um meio nutritivo sólido constituído por 

ágar-ágar e dextrose 1% (m/v), foi realizado. Para isso, foi assumido que uma 

diminuição na taxa de crescimento dos biohíbridos em comparação com a taxa dos 

fungos nativos seria uma direta indicação do efeito fungicida das Ln-MOFs sobre os 

microrganismos. Para esse experimento, pequenos fragmentos do micélio foram 

colocados no centro das placas de Petri, contendo o meio nutritivo sólido. O diâmetro 

do crescimento radial das culturas foi medido ao longo de 4 eixos de referência (Figura 

2.4.10(a)). As medidas, feitas com o auxílio de um paquímetro, foram realizadas a cada 

12 h nos dois primeiros dias e a cada 24 h a partir do terceiro dia. 

A Figura 2.4.10(b) mostra o gráfico de barras da média do diâmetro do 

crescimento radial das colônias depois de nove dias de cultivo. As médias dos 

diâmetros obtidas foram comparadas estatisticamente utilizado o teste T-pareado, com 

(a) (b) 
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nível de confiança de 95%, para verificar se existia alguma diferença significativa entre 

os biohíbridos e os fungos nativos. Após aplicação do teste (ver Apêndice II), nenhuma 

diferença significativa foi observada para os fungos Trichoderma ssp e Aspergillus niger 

e seus biohíbridos. Para o fungo o Phialomyces macrosporus e seus biohíbrido ocorreu 

uma pequena diferença na curva de crescimento somente para aqueles à base de Tb-

MOF. Apesar dessa ligeira diferença constatada para os biohíbridos de Tb-MOF, não 

é possível considerar a existência de um efeito tóxico, uma vez que, tal sistema cresceu 

mais do que o fungo nativo (ver Fig. 2.4.10(b)).  

 

    

 

 

 

                                                                             

 

 

 

 

 Figure 2.4.10 - (a) Imagem da placa de Petri usada para os ensaios de crescimento radial dos fungos. 

As linhas tracejadas e numeradas de cor azul indicam os eixos utilizados na coleta das medidas. (b) 

Gráfico de barras do diâmetro de crescimento radial das colônias de fungos durante 9 dias. Os 

números no centro das barras indicam a média do diâmetro medido durante os 9 dias. 

 

O acompanhamento do crescimento radial das três espécies de fungo, como 

indicado, foi realizado em um meio contendo 1% dextrose. Esse meio de cultivo é um 

meio em que a quantidade de nutrientes é limitada, o que inibe, por exemplo, a 

produção natural de pigmentos encontrado nas espécies de fungo estudadas. Para 

avaliar, visualmente, tal característica, foram realizadas medidas de crescimento radial 

de fragmentos do fungo Trichoderma spp com e sem Ln-MOFS integradas na parede 

celular no meio nutritivo BDA (batata, dextrose e ágar). A Figura 2.4.11 exibe as 

fotografias digitais do fungo Trichoderma spp e dos seus biohíbridos em que se verifica, 
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através de aspectos macroscópicos como raio de crescimento e cor dos pigmentos 

produzidos pelo fungo, que ocorreu o desenvolvimento semelhante para os sistemas 

considerados. Então, diante dos resultados de crescimento radial, pode se concluir que 

a presença das Ln-MOFs não apresenta efeitos tóxicos aparente para o 

desenvolvimento do fungo.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2.4.11 - Imagem digital do crescimento radial das colônias de Trichoderma spp e dos seus 

biohíbridos  em placas de Petri durante três dias mostrando o crescimento similar das três amostras.  

As Imagens obtidas através da luz UV foram aumentadas para melhor visualização. 

 

Conjunto de resultados discutidos no presente capítulo e na tese de Leonis 

Lourenço da Luz deu origem a um artigo publicado Scientific Report (ver ANEXO I).  
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2.5 CONCLUSÕES E PERSPECTIVAS 

 

 

O presente capítulo da Tese demonstrou a deposição controlada de Ln-MOFs 

sobre fungos filamentosos proporcionado a conversão dos microrganismos nativos em 

entidades vivas luminescentes. A integração das partículas de Ln-MOFs na parede 

celular dos fungos foi confirmada através de medidas de DRX, MEV e espectroscopia 

de fluorescência. As Ln-MOFs recobriram as hifas de maneira uniforme indicando o 

sucesso do processo de funcionalização das espécies fúngicas utilizadas. Além disso, 

partículas de Ln-MOFs, provavelmente, como tamanhos menores que 15 nm (RISPAIL 

et al., 2014), foram internalizadas pelos fungos. Essas partículas foram depositadas em 

regiões especificas da célula fúngica, fazendo dessa situação uma relevante estratégia 

para análise de imagens de organismos vivos.  

A integração das Ln-MOFs tanto na região externa quanto na interna da estrutura 

dos fungos estudados, não apresenta qualquer dano aparente para as funções vitais 

dos microrganismos, cujo desenvolvimento é similar a aquele das células nativas. 

Experimentos controles de simulação dos componentes encontrados no meio aquoso 

dos vacúolos revelaram que a internalização das Ln-MOFs pode intensificar os 

processos de luminescência, especialmente para as Tb-MOFs, facilitando a 

visualização das organelas.  

Para concluir, importantes aplicações podem ser imaginadas para os biohíbridos. 

Por exemplo, a incorporação das Ln-MOFs no micélio fúngico, pode conferir, em 

adição às propriedades luminescentes, uma incomum atividade catalítica ao material 

biohíbridos. Uma vez que, as hifas são organizadas na forma de redes de microtubos 

que apresentam uma grande área superficial apropriada para reações catalíticas e 

fotocatalíticas (CHOI et al., 2010; PAGIS et al., 2016). Finalmente, os achados aqui 

discutidos podem ser relevantes para pesquisadores envolvidos com tratamentos de 

fungos infecciosos. Infecções causada por fungos são difíceis de tratar já que a parede 



77 
  

celular do fungo funciona como uma barreira que pode impedir a entrada de drogas 

na região intracelular do microrganismo (YUAN et al., 2014). Eventualmente, a captura 

de agentes antifúngicos encapsulados na cavidade das MOFs pelos microrganismos 

poderia ser uma estratégia promissora para o tratamento de tais infecções 

(HORCAJADA et al., 2010).          

Com o objetivo de tentar elucidar o mecanismo de deposição da Ln-MOFs, tem-

se como perspectivas: 

• Realizar medidas de espectroscopia de infravermelho com o intuito de 

avaliar a existência de ligações químicas entre a MOF e os componentes 

da parede celular;  

•  Monitorar as cargas superficiais tanto das Ln-MOFs quanto dos fungos, 

em diferentes valores de pH;  

• Utilizar nanoMOFs para verificar se o efeito da redução do tamanho é 

preponderante na internalização dessas partículas, bem como o 

acompanhamento das cargas superficiais de ambos os componentes do 

biohíbrido.   
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CAPÍTULO 2 

3 TITANATOS NANOESTRUTURADOS E MATERIAIS 

BIOMÓRFICOS 

  

3.1 FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

 

3.1.1 Derivados de Óxido de Titânio Nanoestruturado 

 

Os óxidos de metais de transição (OMT) são materiais que vêm sendo 

exaustivamente estudados e aplicados em diferentes áreas do conhecimento como 

química, física, engenharia e ciências de materiais (KUNG, 1989). A importância 

tecnológica desses materiais se deve à grande diversidade de compostos que podem 

ser formados, adotando diferentes classes estruturais (corindo, rocksalt, wurtzite, 

espinélio, perovskita, rutilo e estrutura lamelares são comumente encontradas) 

(KUNG, 1989; LEE, 1999). Além disso, a estrutura eletrônica dos OMT podem ser 

modificadas, fazendo com que eles apresentem caráter metálico, semicondutor ou 

isolante (CAO; LIMMER, 2004). Diante dessas características, os OMT vêm sendo 

largamente empregados como catalisadores, adsorventes, em componentes de 

sensores, em dispositivos piezoeletrônicos, células a combustível, entre outros 

(KUNG, 1989; NIEDERBERGER; PINNA, 2009; HERNÁNDEZ-RAMÍREZ; MEDINA-

RAMÍREZ, 2014).  

 Com o advento da nanotecnologia, o interesse na produção de óxidos de metais 

de transição em escala nanométrica passou a ser o foco de muitos pesquisadores (LEE 

et al., 2009; M; JA, 2011; WU et al., 2012; MAAZA et al., 2015). Isso porque os materiais 

nanométricos exibem propriedades diferentes dos materiais em escala micro ou 

macroscópica (BURDA et al., 2005; RODUNER, 2006). Então, quando os óxidos de 

metais de transição são sintetizados em tamanhos nanométricos, assim como qualquer 

outro material, a redução do tamanho pode provocar modificações na estrutura 
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cristalina, na estrutura eletrônica e na área superficial, o que influenciam diretamente 

nas propriedades físico-químicas desses materiais (RODRIGUEZ; FERNÁNDEZ-

GARCÍA, 2007; O'BRIEN et al., 2012).  

Dentro da grande quantidade de óxidos de metais de transição que vêm sendo 

produzidos em escala nanométrica, aqueles derivados do óxido de titânio (TiO2) vêm 

atraído considerável atenção por uma série de motivos. Um deles está diretamente 

ligado ao conhecimento bem estabelecido do comportamento físico-químico das 

diferentes fases do óxido de titânio e de titanatos lamelares (WU et al., 2012; ZHANG 

et al., 2015). O emprego na composição de vários produtos comerciais utilizados no 

dia-a-dia, como pasta de dentes, protetores solares e tintas associados à 

biocompatibilidade, pequena ou nenhuma toxicidade e baixo custo, incrementam 

ainda mais essa lista (WU et al., 2012; BAI; ZHOU, 2014). Nesse sentido, diferentes 

metodologias têm sido utilizadas para a síntese de nanoestruturas derivadas do óxido 

de titânio com diferentes morfologias. Assim, nanopartículas esféricas  (PAL et al., 

2007), nanotubos (KASUGA et al., 1998; GONG et al., 2001), nanofios (ZHANG et al., 

2002), nanofitas  (MA et al., 2005; MORGAN et al., 2010), nanobastões (ZHANG; GAO, 

2003), nanofolhas (YANG et al., 2009), nanocubos (HU et al., 2019), bem como 

superestruturas, vêm sendo largamente explorados (BIAN et al., 2012; LEE et al., 2015) 

(ver Figura 3.1.1).  

Os materiais nanoestruturados derivados do óxido de titânio têm propriedades 

análogas às do óxido de titânio (as diferentes fases do óxido de titânio). Eles são 

semicondutores (band gap que varia de 2,7 a 3,87 eV (HONG et al., 2003; SAKAI et aL., 

2004; WANG et al., 2007; LI et al., 2015). A estrutura eletrônica desses materiais pode 

ser facilmente alterada através de processos de dopagem e/ou sensibilização, ambos 

viabilizando a diminuição do band gap (CHANG et al., 2011; SOUZA et al., 2016). Esse 

fato, atrelado à arquitetura nanoestruturada de elevada área superficial (que varia de 

100 a 400 m2 g-1) (ANASTASESCU et al., 2016), faz com que os derivados 

nanoestruturados do óxido de titânio já venham sendo aplicados como catalisadores, 
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tanto como fase ativa ou como suporte (LIN et al., 2002; AKITA et al., 2005; BAVYKIN, 

LAPKIN, et al., 2005; IDAKIEV et al., 2005; KLEINHAMMES et al., 2005); 

fotocatalisadores (BIAN et al., 2012; SHAHID et al., 2014; YAN et al., 2014; MAHMOUD 

et al., 2017; SANDOVAL et al., 2017); como componentes de sensores de gases (BAI E 

ZHOU, 2014; BERTUNA et al., 2016), células solares (BAI et al., 2014) e células a 

combustível (ANASTASESCU et al., 2016); como dispositivos eletrocrômicos 

(TOKUDOME; MIYAUCHI, 2005; YE et al., 2016); como adsorventes para aplicações 

ambientais (ZHANG et al., 2015); catodos de baterias ion-lítio (ORTIZ et al., 2009; 

XIONG et al., 2011; BRUTTI et al., 2012; TANG et al., 2014); e como supercapacitores 

(ZHOU et al., 2015; FUKUHARA et al., 2016).  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.1.1 - Diferentes morfologias de materiais derivados do óxido de titânio. (a) nanotubos de 

titanato de hidrogênio (Fonte: DU et al., 2001) (b) nanobastões de óxido de titânio (rutilo) (Fonte: 

ZHANG; GAO, 2003), (c) nanocubos de óxido de titânio (anatase) (Fonte: DO et al., 2018), (d) nanofios 

de polititanato de potássio (Fonte: SHAHID et al., 2014) e (e) nanofitas de titanato de hidrogênio 

(Fonte: MA et al., 2005). 

 

Os derivados de óxido de titânio nanoestruturados podem ser obtidos na forma 

de algum dos alótropos do TiO2 (anatase, rutilo, brookita etc.) ou como titanatos 

lamelares. O interesse do presente trabalho é na produção de titanatos lamelares 

nanoestruturados. Esses materiais, assim como as diferentes fases TiO2, são compostos 

(a) (b) 

(c) (d) 

(e) 
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de unidades octaédricas de TiO6 (KORDAS et al., 2015; ZHANG et al., 2015). Os 

octaedros de TiO6 são conectadas através dos vértices, faces e arestas, formando 

estruturas lamelares anisotrópicas (KORDAS et al., 2015; ZHANG et al., 2015). As 

folhas apresentam uma carga líquida negativa sendo compensada pela presença de 

cátions na região interlamelar (KORDAS et al., 2015; ZHANG et al., 2015) (Ver Figura 

3.1.2). A escolha dos titanatos se deve à facilidade de obtenção desses materiais com 

diferentes morfologias como nanofitas, nanotubos, nanofios e nanobastões através de 

pequenas alterações nas condições de síntese (YUAN; SU, 2004). Além disso, esses 

materiais com formas distintas podem ser utilizados para obter materiais de diferentes 

fases do óxido de titânio com manutenção, ou não, das morfologias dos materiais de 

partida, simplesmente através do aquecimento controlado de tais materiais 

(YOSHIDA et al., 2005; MORGADO et al., 2006).  

        

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.1.2 – Exemplo de estrutura lamelar dos titanatos. Adaptado de GAO et al., 2009b. 
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3.1.1.1 Síntese de Titanatos Nanoestruturados 

 

Os titanatos nanoestruturados são obtidos através de reações químicas 

processadas em solução alcalina em temperaturas moderadas. O primeiro grupo a 

reportar tal síntese foi o de Kasuga e colaboradores, em 1998, para a obtenção de 

nanotubos de titanato (KASUGA et al., 1998). A síntese pode ser realizada sob pressão 

ambiente, utilizando um condensador de refluxo ligado ao sistema reacional (WANG 

et al., 2004) ou pode ser administrada em pressões ligeiramente maiores do que a 

pressão ambiente através do uso de um reator hidrotérmico (KASUGA et al., 1998).  

Para a fabricação de titanatos nanoestruturados, a fase anatase, rutilo e brookita 

(MENG et al., 2004), óxido de titânio amorfo (YUAN; SU, 2004), folhas de titânio 

metálico (INOUE et al., 2010), dissulfeto de titânio (CHEN et al., 2003) e titanato de 

sódio (WANG et al., 2003) vêm sendo utilizados como precursores na síntese de 

titanatos lamelares nanoestruturados. Esses materiais devem ser dispersados em uma 

solução concentrada de hidróxido de sódio (2,5-20 mol L-1) e, em seguida, a mistura é 

aquecida numa faixa de tem temperatura que varia de 100-280°C, durante algumas 

horas (ANASTASESCU et al., 2016). Depois, o produto obtido é filtrado, lavado com 

água ou com uma solução ácida diluída e secado. Através desse método podem ser 

obtidos nanotubos, nanofolhas, nanofitas, nanofios e nanobastões (ANASTASESCU et 

al., 2016). A Equação química (1) mostra a reação do óxido de titânio com o hidróxido 

de sódio (ZHANG et al., 2015).        

𝑦 𝑇𝑖𝑂2(𝑠) + 𝑥 𝑁𝑎𝑂𝐻(𝑎𝑞)

Δ
→ 𝑁𝑎𝑥𝑇𝑖𝑦𝑂𝑥/2+2𝑦 + (𝑥/2)𝐻2𝑂(𝑠)        Eq. 1 

 

Uma dada morfologia pode ser obtida mediante o controle de alguns 

parâmetros de síntese como o tipo e tamanho dos cristalitos dos precursores, o tipo e 

concentração da solução alcalina, temperatura de síntese e duração do processo. Os 

efeitos gerados pelo tipo e tamanho dos precursores, concentração da solução e 

temperatura de síntese podem ser visualizados através do diagrama morfológico de 
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fases elaborado por Morgan e colaboradores (2010), ver Figura 3.1.3. Eles avaliaram 

três diferentes amostras comerciais de óxido de titânio, anatase (112 nm), rutilo (320 

nm) e Degussa P25 (25 nm) (75% anatase e 25% rutilo) submetidas à tratamentos 

hidrotérmicos em solução alcalina de concentrações de 5, 7,5, 9 e 10 mol L-1 e, em 

temperaturas de 100 a 220 °C por 20 h. No diagrama, a presença de três fases distintas 

pode ser observada: nanopartículas que se referem às partículas dos precursores 

utilizados, nanotubos e nanofitas, que são os produtos gerados durante o tratamento 

hidrotérmico em diferentes condições de temperatura e concentração da solução de 

hidróxido de sódio. Assim, avaliando o diagrama das amostras estudadas, algumas 

informações podem ser obtidas:  

a) a transformação de nanopartículas para nanotubos e nanofitas ocorre para 

todos os precursores analisados; 

b) verifica-se um aumento da concentração do material nanoestruturado com 

o aumento da concentração da solução alcalina e da temperatura de síntese, 

independente do precursor; 

c) observa-se que a temperatura necessária para que ocorra a transformação 

das nanopartículas em nanotubos e nanofitas diminui com a diminuição do 

tamanho médio dos cristalitos dos precursores investigados; 

d) as nanofitas são obtidas em temperaturas maiores que as dos nanotubos. 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.1.3 - Diagrama de fase morfológico do óxido de titânio nas fases anatase, rutilo e da mistura 

das fases anatase (75%) e rutilo (25%) (Degussa P25). Fonte: MORGAN et al., 2010. 
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    O ponto chave para compreender as observações destacadas acima é a 

solubilidade dos precursores nas condições investigadas. A concentração de 

nanotubos cresce com o aumento da concentração e da temperatura devido à maior 

solubilidade dos precursores, o que implica em um maior número de quebras das 

ligações Ti-O-Ti, proporcionada por essas condições (BAVYKIN et al., 2007; MORGAN 

et al., 2011). Além disso, a solubilidade aumenta com a diminuição das dimensões das 

partículas precursoras (BAVYKIN et al., 2007; MORGAN et al., 2011). É por isso que o 

precursor Degussa P25, que apresenta partículas de menores tamanhos, é mais 

facilmente solubilizado em soluções com menor concentração de hidróxido de sódio e 

em uma temperatura mais baixa.   

 O efeito do tipo de solução alcalina também foi investigado e verificou-se que 

a substituição do hidróxido de sódio, pelo hidróxido de potássio ou de lítio, altera a 

morfologia dos materiais produzidos (MASAKI et al., 2002; DU et al., 2003; WANG et 

al., 2007). Nesse caso do hidróxido de potássio, nanofios de titanato são obtidos em 

temperaturas acima 160°C. Além disso, Bavykin e colaboradores (2007) observaram 

que os nanotubos de titanato podem ser produzidos com o hidróxido de potássio em 

menores temperatura (56-106 °C). No entanto, o rendimento dos nanomateriais 

produzidos por essa rota é em torno 40% e um longo tempo de síntese é requerido 

(BAVYKIN et al., 2008). A Figura 3.1.4 exibe as faixas de temperatura necessárias para 

a obtenção dos titanatos nanoestruturados com diferentes morfologias, quando são 

empregados o hidróxido de sódio e o hidróxido de potássio.  

 

 

 

 

Figure 3.1.4 - Faixa de temperatura para a formação de nanotubos e nanofibras obtidas com soluções 

de hidróxido de sódio e hidróxido de potássio. Adaptado de BAVYKIN, 2007. 
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Como a presença do hidróxido de potássio reduz a temperatura de síntese dos 

titanatos nanoestruturados, o grupo de Bavykin também estudou a síntese de titanatos 

nanoestruturados a partir da mistura do hidróxido de sódio e hidróxido de potássio 

com diferentes frações molares (BAVYKIN et al., 2008). Esses autores verificaram que, 

quando a razão molar é de NaOH/KOH = 50:1, ocorre uma completa transformação do 

óxido de titânio em nanotubos de titanato na temperatura de 100 °C em um período 

de 48 h (BAVYKIN et al., 2008). O motivo de os nanotubos e nanofios serem produzidos 

em temperaturas diferentes será discutido a seguir juntamente com o mecanismo de 

formação dos titanatos nanoestruturados. 

 

3.1.1.2 Mecanismo de Formação dos Titanatos Nanoestruturados 

 

Como já foi comentado acima, a morfologia dos titanatos nanoestruturados 

pode ser controlada ajustando as condições reacionais, como temperatura e 

concentração da solução alcalina. O esquema indicado na Figura 3.1.5 mostra as 

condições necessárias para a obtenção de uma dada morfologia. Para entender como 

essas morfologias são geradas, vários mecanismos vêm sendo propostos ao longo 

desses anos. Todos, no entanto, compartilham de um “mecanismo” geral de formação 

que é o 3D→2D→1D (Figura 3.1.8) (WANG et al., 2002). Ou seja, partículas de óxido de 

titânio (com estrutura tridimensional), sob condições hidrotérmicas alcalinas, são 

transformadas em materiais com estruturas lamelar (bidimensional), e por fim, essas 

estruturas podem ser dobradas ou empilhadas gerando estruturas unidimensionais 

como nanotubos e nanofios (MORGAN et al., 2010). 

 

 

 



95 
  

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.1.5 - Rotas de síntese para a obtenção de titanatos nanoestruturados. 

 

3.1.1.2.1 Nanotubos 

 

Nanotubos de titanatos produzidos via rota hidrotérmica alcalina são cilindros 

ocos com comprimentos que variam de algumas dezenas de nanômetros a dezenas de 

micrômetros (ANASTASESCU et al., 2016). Eles são constituídos de multicamadas e 

apresentam diâmetro interno e externo que variam de 3 a 5 nm e de 5 a 15 nm, 

respectivamente (ANASTASESCU et al., 2016). Além disso, os lados dos nanotubos 

apresentam diferentes números de camadas (ANASTASESCU et al., 2016). Diante 

dessas características, vários mecanismos foram propostos por diferentes grupos de 

pesquisas, como Kasuga e colaboradores (1999), Wang e colaboradores (2002), Yang e 

colaboradores (2003), Wang e colaboradores (2004), Bavykin e colaboradores (2004), 

Kukovecz e colaboradores (2005). De maneira geral, quando as partículas de TiO2 são 

colocadas em uma solução de hidróxido de sódio, nas condições indicadas na Figura 

3.1.5, as ligações Ti-O-Ti, entre octaedros que compõem a estrutura do TiO2 sólido, são 

quebradas (KASUGA et al., 1999). Esse processo leva à formação de espécies de Ti4+ na 

forma de íons TiO6 livres, monotitanatos (TiO32-, TiO2(OH)2-) e de íons polititânicos 

(TinO2n+m2m-1) (WU et al., 2006). Através de reações de condensação e polimerização, 

esses íons recristalizam na forma de nanofolhas que, através de ligações de van der 

Waals, se organizam formado um material de estrutura lamelar (BAVYKIN et al., 
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2004). As nanofolhas podem permanecer unidas ou podem sofrer exfoliação (YAO et 

al., 2003; ZHANG et al., 2003; MA et al., 2004). Assim, os nanotubos podem ser 

formados a partir do enrolamento de uma única folha, ou através do curvamento de 

nanofolhas empilhadas (YAO et al., 2003; ZHANG et al., 2003; BAVYKIN et al., 2004; 

MA et al., 2004).  

A força motriz que proporciona o enrolamento ou curvamento das folhas se 

deve à existência de íons de titânio com ligações coordenadas insaturadas na superfície 

das nanofolhas. Saponjic e colaboradores (2005) verificaram a presença de sítios 

superficiais de titânio coordenativamente insaturados. Segundo eles, esses sítios 

contêm titânio penta-coordenado que controlam a forma e a cristalinidade dos 

nanomateriais derivados de óxido de titânio (SAPONJIC et al., 2005). Assim, os sítios 

superficiais coordenativamente insaturados provocam um desequilíbrio da carga 

superficial das nanofolhas (SAPONJIC et al., 2005; MORGAN et al., 2011), fazendo que 

as nanofolhas se enrolem em nanotubos com o objetivo de minimizar esse efeito 

(MORGAN et al., 2011).   

 

3.1.1.2.2 Nanofibras (nanofios e nanofitas)  

 

Com indicado Figura 3.1.5, as nanofibras são obtidas em temperaturas maiores 

do que os nanotubos. Bavykin e colaboradores (2007) verificaram um aumento da 

concentração de espécies de titânio (IV) na solução com o aumento da temperatura. 

Ainda segundo Bavykin e coloboradores (2007), esse aumento na concentração de 

titânio na solução leva a uma maior taxa de crescimento das nanofitas, quando 

comparada com a taxa de crescimento das nanofolhas nas condições em que são 

obtidos os nanotubos. Isso faz com que a espessura das folhas aumente, impedindo o 

curvamento das folhas, levando à formação de nanofitas (BAVYKIN et al., 2007). Para 

a formação de nanofios, a solução alcalina utilizada é a de hidróxido de potássio 
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(KOH).  Bavykin e colaboradores (2007) verificaram que o óxido de titânio é mais 

solúvel na solução de KOH. Com isso, situação semelhante àquela descrita para a 

formação das nanofitas também é seguida para o caso dos nanofios.  

 

3.1.1.2.3 Estrutura Cristalina dos Titanatos Nanoestruturados 

 

Vários pesquisadores têm designado estruturas cristalinas monoclínica e 

ortorrômbica com diferentes composições paras os titanatos nanoestruturados. A 

Figura 3.1.6 exibe essas duas diferentes estruturas. Assim, fórmulas moleculares do 

tipo Na(ou H)2Ti3O7, NaxH2-xTi3O7 e H2Ti4O9.H2O representam as estruturas 

monoclínicas comumente indicadas em diversos trabalhos (CHEN et al., 2002; 

BAVYKIN et al., 2004; NAKAHIRA et al., 2004; NOSHEEN et al., 2009). Já para as 

estruturas ortorrômbicas, são atribuídas às seguintes fórmulas químicas: Na(ou 

H)2Ti2O5.H2O, Na(ou H)Ti2O4(OH)2, NaxH2-xTi2O4.H2O, HxTi2-x/4□x/4O4 (x  ̴ 0,7, □ = 

vacância) (MA et al., 2003; YANG et al., 2003; TSAI; TENG, 2008; GAO et al., 2009a). 

Além dessas estruturas, em 2011 o grupo de Andrusenko publicou um trabalho sobre 

a estrutura cristalina de nanobastões de titanato de sódio utilizando a técnica de 

termografia de difração automontada. De acordo com esse trabalho, os nanobastões, 

com fórmula química NaTi3O6(OH).2H2O, fazem parte do grupo espacial monoclínico 

C2/m (ANDRUSENKO et al., 2011). Dessa forma, alguns pesquisadores adotaram esse 

tipo de estruturas nas suas publicações (KOLL et al., 2013; SHIRPOUR et al., 2013; 

SOUZA et al., 2014; ZHANG et al., 2017).    

A falta de unanimidade para uma aceitação de um certo tipo de estrutura em 

detrimento de outras se deve a fatores apontado por Bavykin e colaboradores (2006). 

A grande possibilidade de modificações estruturais que os titanatos podem sofrer 

durante a síntese, bem como, o tamanho dos cristais dos nanotubos de titanatos, 

acabam contribuindo para o alargamento das reflexões dos feixes de raios-X e, como 
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consequência, é obtida uma menor área de coerência nos padrões de DRX desses 

materiais (BAVYKIN et al., 2006). Além disso, a curvatura dos nanotubos reforçam 

ainda mais o aumento da largura e deslocamento de picos, fazendo com que seja mais 

difícil indexar a estrutura correta desses materiais (BAVYKIN et al., 2006). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.1.6 - Estrutura cristalina de titanatos nanoestruturados (a) monoclínica do trititanato de 

sódio e (b) ortorrômbica da lepidocracita. Fonte: MA et al., 2003. 

 

 

3.1.2 Síntese de Materiais Biomórficos 

 

Como pôde ser visto no Capítulo 1, a interação de materiais biológicos e não-

biológicos é capaz de originar materiais biohíbridos com propriedade bastante 

interessantes. No entanto, um outro caminho a ser seguido é o de “tomar emprestado” 

a forma do material biológico com o objetivo de apenas reproduzir as suas 

características morfológicas (SOTIROPOULOU et al., 2008). Nesse caso, o material 

biológico atua como biotemplate e normalmente é eliminado após a deposição ou a 
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montagem do material de interesse guiado pela estrutura biológica (SOTIROPOULOU 

et al., 2008).   

A utilização de “templates” ou moldes para a replicar materiais de diversos 

tipos com forma previamente desejada, é uma prática desenvolvida a muitos anos 

(HULTEEN; MARTIN, 1997). Empregar materiais biológicos como template traz 

algumas vantagens em comparação com os materiais inorgânicos empregados como 

moldes. Por exemplo, os materiais biológicos possuem morfologias bastante 

complexas, no entanto, existe uma sofisticada organização estrutural que é facilmente 

repetida dentro das espécies biológicas (CARUSO, 2004). A grande variedade de 

materiais biológicos implica em uma grande diversidade de formas que podem ser 

exploradas (CARUSO, 2004). Além disso, os processos de obtenção dos moldes 

biológicos se enquadram na chamada química verde, ou seja, todos os reagentes 

empregados não geram prejuízos ao meio ambiente e a produção é considerada de 

baixo custo (ZHOU et al., 2007; ZAN; WU, 2016). Por outro lado, os moldes inorgânicos 

sintéticos tradicionalmente utilizados, sempre requerem várias etapas de síntese, além 

do alto custo de produção e da dificuldade de remoção do template no final do 

processo (XIE  et al., 2016).  

Vários materiais biológicos já vêm sendo empregados como biotemplates como 

vírus, bactérias, algas, fungos, plantas, partes de insetos, fios de cabelo humano e pelos 

de animais, células vivas, entre outros (CARUSO, 2004). A Figura 3.1.7 exibe alguns 

materiais biomórficos. Por exemplo, na Figura 3.1.7(a), Zhou e colaboradores (2007) 

obtiveram esferas ocas de óxido de zinco (ZnO), usando bactérias esféricas como 

biotemplates. Já na Figura 3.1.7(b), frústulas de algas diatomáceas foram empregadas 

por Payne e colaboradores (2005) para produzir réplicas desse material com a 

composição de prata metálica. Na Figura 3.1.7(c), Fontes e colaboradores (2014) 

interagiram fungos filamentosos com nanopartículas de ouro para a síntese de 

microtubos de ouro.  

 



100 
  

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.1.7 – Exemplos de materiais biomórficos. (a, b) esferas de óxido de zinco obtidas via 

calcinação da bactéria Streptococcus thermophilus decorado de ZnO (Fonte: ZHOU et al., 2007). (c, d) 

frústulas de prata metálica preparadas via calcinação das frústulas da diatomácea Synedra spp 

revestida de Ag(s) (Fonte: PAYNE et al., 2005). (e, f) microtubos de ouro produzidos via calcinação do 

fungo Phialomyces macrosporus recobertos com nanopartículas de ouro (Fonte: FONTES et al., 2014). 

 

A produção de materiais biomórficos segue um padrão geral, que consiste na 

imobilização de materiais inorgânicos na superfície do componente biológico (vivo ou 

não) a ser imitado (CARUSO, 2004). Após esse processo, uma etapa adicional é 

requerida para eliminação do biotemplate e obtenção do material inorgânico 

biomórfico. Um dos procedimentos mais empegados para a remoção do componente 

biológico é o aquecimento controlado dos biohíbridos em temperaturas elevadas (300-

800 °C) (ZHOU et al., 2007; ZHANG et al., 2010; REHMAN et al., 2011; SHIM et al., 2011; 

(a) (b) 

(c) (d) 
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LI et al., 2012; YU et al., 2013; FONTES et al., 2014; SELVAKUMAR et al., 2014). Os 

processos de calcinação, além de degradar o componente biológico, podem promover 

mudanças de fase, ou alterações na morfologia do material inorgânico de partida 

(ZHANG et al., 2010; YU et al., 2013; HWANG et al., 2014). Apesar das vantagens na 

utilização desse método, alguns inconvenientes com agregação e/ou sinterização das 

partículas podem acabar influenciando nas propriedades inicialmente desejadas (GU 

et al., 2014).  

Recentemente Bispo (2016) e Xu (2014) reportaram a integração de dióxido de 

titânio e de nanotubos de titanato, respectivamente, na parede celular de fungos 

filamentosos para produção de materiais biohíbridos. Como já discutido, quando o 

óxido de titânio é dispersado em uma solução de hidróxido verifica-se a transformação 

desse material em titanatos nanoestruturados. No entanto, não se sabe, por exemplo, 

o que ocorreria se a transformação química do óxido de titânio acontecesse na parede 

celular de fungos filamentosos. Assim, diante do exposto, o objetivo geral desta parte 

da tese é o de investigar o que ocorre quando dióxido de titânio embebido na parede 

celular do fungo filamentoso Phialomyces macrosporus (biohíbrido P.m-TiO2) é 

submetido a um tratamento hidrotérmico em meio básico. Especificamente, 

pretendeu-se: 

a. Preparar biohíbridos de P.m/TiO2; 

b. Submeter biohíbridos de P.m-TiO2 a tratamento hidrotérmico em meio básico; 

c. Investigar a estrutura cristalina dos biohíbridos e dos materiais biomórficos 

através da técnica de difração de raios-X (DRX); 

d. Analisar a morfologia dos biohíbridos, utilizando a técnica de microscopia 

eletrônica de varredura (MEV) e dos materiais biomórficos, produzidos usando 

MEV e microscopia eletrônica de Transmissão (MET); 
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e. Investigar, qualitativamente, a composição dos materiais biomórficos, 

empregando a técnica de espectroscopia de absorção de raios-X por energia 

dispersiva (EDS), acoplada ao MEV; 

f. Avaliar, com o auxílio das técnicas de MEV, DRX, espectroscopia na região do 

infravermelho, se os biohíbridos constituídos pela mistura de óxidos de 

titânio/pentóxido de vanádio e óxido de titânio/trióxido de tungstênio afetam 

as características estruturais e/ou morfológicas dos materiais biomórficos;   

g. Propor um mecanismo de formação dos titanatos nanoestruturados na 

formação dos materiais biomórficos. 
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3.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

 

 

3.2.1 Reagentes 

 

O dióxido de titânio (Ridel-de Haën), hidróxido de sódio (F. Maia), pentóxido 

de vanádio (Aldrich), trióxido de tungstênio (Merck), Czapek (Kasvi) foram utilizados 

sem nenhum tratamento prévio. 

 

3.2.2 Produção de Biohíbridos com Óxidos de Titânio (P.m-TiO2) 

 

A produção de biohíbridos fungo/TiO2 foi feita dispersando 100 mg do TiO2 

(fase anatase) em 25 mL de água deionizada, com um auxílio de uma sonda 

ultrassônica de 20 kHz, durante 20 min. Em seguida, separou-se 1 frasco Erlenmayer 

de 120 mL. Nesse frasco, foram adicionados 25 mL da suspensão do TiO2. O frasco foi 

vedado com uma tampa feita de atadura e algodão hidrofóbico. Depois, o sistema e 

um frasco Erlenmeyer de 120 mL, contendo uma solução de Czapeck (contém sacarose 

(30g L-1), nitrato de sódio (2,0 g L-1), sulfato de magnésio (0,5 g L-1), cloreto de potássio 

(0,5 g L-1), sulfato ferroso (0,01 g L-1) e difosfato de potássio (1,0 g L-1)) foram 

previamente esterilizados em uma autoclave vertical. 

Após a esterilização dos frascos, em uma autoclave, 25 mL da solução de 

Czapeck foram adicionados ao fraco Erlenmeyer, contendo 25 mL da suspensão de 

TiO2. Depois, 100 µL de uma suspensão de esporos do fungo Phialomyces macrosporos 

foram introduzidos no frasco sistema contendo TiO2. Todo esse procedimento foi 

realizado numa capela de fluxo laminar, previamente higienizada. Depois, o frasco foi 

colocado numa incubadora para crescimento do fungo durante 4 dias.  

Após o quarto dia, o biohíbrido P.m-TiO2 foi retirado do meio de crescimento e 

lavado várias vezes com água deionizada para retirar as partículas de óxido 
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fracamente ligada à parede celular do fungo. O biohíbrido produzido ficou 

armazenado em um frasco de penicilina contendo água deionizada esterilizada. Esse 

experimento foi realizado em triplicata, juntamente com os experimentos controles 

(fungo puro e suspensão de TiO2 em Czapeck) para efeito de comparação. 

  

3.2.3 Produção de Materiais Biomórficos a partir do Biohíbrido P.m-TiO2 

 

Para preparar os materiais biomórficos, aproximadamente 4,0 g de P.m-TiO2 

foram colocados em um fraco de teflon e, depois foram adicionados 30 mL de uma 

solução de hidróxido de sódio 10 mol L-1. O frasco de teflon foi inserido em uma 

autoclave e levado a uma estufa, onde permaneceu por 72 horas em temperatura 

controlada na faixa de 100°-140 °C. Após o tratamento hidrotérmico, o sólido branco 

resultante foi lavado com uma água ultrapura até a solução de lavagem atingir o pH 

8. O sólido obtido foi congelado e, depois, liofilizado. 

 

3.2.4 Produção de Biohíbridos com TiO2/WO3 e de Biohíbridos com TiO2/V2O5 

com Diferentes Quantidades de Pentóxido de Vanádio 

 

Inicialmente, foi proposto a realização de um processo de dopagem, misturando 

o óxido de tungstênio e o óxido de vanádio ao óxido de titânio, integrando a mistura 

à parede celular do fungo. No entanto, como será visto mais adiante, a mistura 

aparentemente levou a uma mudança da morfologia dos materiais biomórficos 

produzidos.   

Para a obtenção dos biohíbridos com TiO2/WO3 (ou com TiO2/V2O5), 100 mg de 

TiO2 e 25 mg de trióxido de tungstênio (ou de pentóxido de vanádio) foram misturados 

em 25 mL de água deionizada e sonicados durante 20 min. Depois, o procedimento 

seguiu as mesmas etapas descritas para a produção do biohíbrido P.m-TiO2. 
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Como o sistema constituído por TiO2/V2O5 se mostrou mais interessante, a 

produção de biohíbridos foi repetida, variando as quantidades de V2O5. Assim, 

sistemas biohíbridos foram preparados utilizado 100 mg de TiO2, misturando 5 mg e 

10 mg, respectivamente, para gerar os sistemas denominados de P.m-TiO2/V2O5 (5%), 

P.m-TiO2/V2O5 (10%). 

 

3.2.5 Produção de Materiais Biomórficos a partir do Biohíbrido P.m-TiO2/WO3 (ou 

P.m-TiO2/V2O5) 

 

Para preparar os materiais biomórficos, aproximadamente 4,0 g de P.m-

TiO2/WO3 (ou P.m-TiO2/V2O5 com as diferentes quantidades de pentóxido de vanádio) 

foram colocados em um frasco de teflon e, depois, foram adicionados 30 mL de uma 

solução de hidróxido de sódio 10 mol L-1. O frasco de teflon foi inserido em uma 

autoclave e levado a uma estufa, onde permaneceu por 72 horas em temperatura 

controlada na faixa de 100-140 °C. Após o tratamento hidrotérmico, o sólido branco 

resultante foi lavado com uma água ultrapura até a solução de lavagem atingir o pH 

8. O sólido obtido foi congelado e, depois, liofilizado. 

 

3.2.6 Produção de Materiais Biomórficos a partir do Biohíbrido Pm-TiO2 e P.m-

TiO2/V2O5 Empregando Diferentes Concentrações da Solução de NaOH 

 

Para preparar os materiais biomórficos utilizando diferentes concentrações da 

solução de NaOH, aproximadamente 4,0 g de P.m-TiO2 ou de P.m-TiO2/V2O5 (25%, ou 

10% ou 5% de pentóxido de vanádio com relação ao óxido de titânio) foram colocados 

em um frasco de teflon e, depois, foram adicionados 30 mL de uma solução de 

hidróxido de sódio 6,5 mol L-1. O frasco de teflon foi inserido em uma autoclave e 

levado a uma estufa, onde permaneceu por 72 horas em temperatura controlada na 

faixa de 100-140 °C. Após o tratamento hidrotérmico, o sólido branco resultante foi 
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lavado com uma água ultrapura até a solução de lavagem atingir o pH 8. O sólido 

obtido foi congelado e, depois, liofilizado. 

O mesmo procedimento foi repetido para os biohíbridos empregando soluções 

de hidróxido de sódio de concentrações 7,5 e 8,0 mol L-1, respectivamente.   
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3.3 CARACTERZAÇÕES 

 

3.3.1 Difração de Raios X - DRX  

 

 

Os difratogramas de raios X foram obtidos utilizando-se um equipamento 

Shimadzu XRD-7000, com feixe de radiação monocromática de 1,5406 Å (Cu-Kα). Os 

parâmetros de análise foram: voltagem de 40 kV, corrente de 30 mA, intervalo de 

varredura de 5° a 60° e velocidade de varredura de 2,0000 (deg.min-1). As análises de 

DRX foram realizadas no Instituto de Educação, Ciência e Tecnologia Baiano, campus 

Catu. Para a realização das medidas de DRX, as amostras foram secadas em uma 

câmara de ponto crítico (Leica EM CPD 030, FIOCRUZ-Ba). 

 

 

3.3.2 Microscopia Eletrônica de Varredura e Espectroscopia de absorção de raios-

X por energia dispersiva  

 

As imagens de microscopia eletrônica de varredura e os espectros de raios-X e 

os mapas elementares foram obtidos, utilizando equipamento JEOL JSM 6610LV com 

o detector de energia dispersiva de raios-X. As medidas foram realizadas no 

Laboratório Multiusuário de Microscopia Eletrônica (LAMUME) do Instituto de Física 

da UFBA. Para aquisição das imagens, as amostras foram secas em uma câmara de 

ponto crítico (Leica EM CPD 030, FIOCRUZ-Ba). 

 

 

3.3.3 Microscopia Eletrônica de Transmissão 

 

As imagens de microscopia eletrônica de transmissão foram obtidas, utilizando 

o equipamento JEOL EM 1230 operado em 100 kV. As medidas foram realizadas na 

central de Microscopia da Fundação Oswaldo Cruz (FIOCRUZ) em Salvador. 
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3.3.4 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier – FTIR  

 

 

Espectros de infravermelho com transformada de Fourier dos materiais 

produzidos, sob a forma de pastilhas composta com KBr, foram obtidos usando um 

espectrômetro de FTIR Perkin-Elmer-100. A região de 400-4000 cm-1 foi utilizada para 

a realização das medidas.  

 

 

3.3.5 Espectroscopia Raman 

 

As análises de espectroscopia Raman foram realizadas no Laboratório 

Multiusuário de Microscopia Eletrônica (LAMUME) do Instituto de Física da UFBA. 

Os espectros foram obtidos utilizando-se um espectrômetro Raman da JASCO, modelo 

NRS-5100 com fonte de laser, emitindo radiação monocromática em 532 nm. O 

equipamento possui um microscópio ótico acoplado com três objetivas de 50x, 200x e 

1000x. Os materiais foram analisados no intervalo de número de onda de 87 a 1000 cm-

1. 
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3.4 RESULTADO E DISCUSSÕES 

 

 

Seguindo a investigação do processo químico de transformação do dióxido de 

titânio (fase anatase) na parede celular do fungo Phialomyces macrosporus (P.m), 

biohíbridos constituídos de P.m-TiO2 foram preparados a partir da metodologia 

estabelecida por Bispo (2016). A escolha do fungo P. macrosporus foi motivada por sua 

capacidade em assimilar uma grande quantidade de materiais na parede celular 

(FONTES et al., 2014; BISPO, 2016). A Figura 3.4.1(a) exibe o difratograma do TiO2 (1) 

e do P.m/TiO2 (2). O padrão de DRX dos dois sistemas apresentam os mesmos picos 

em 25,23° (hkl: 101), 37,74° (004), 48,05° (200), 53,92° (105) e 55,06° (211) correspondentes 

à fase anatase do óxido de titânio, fato já verificado por Bispo (2016). Nas Figuras 

3.4.1(b e c), as imagens de MEV do sistema P.m-TiO2 revelam que as hifas fúngicas 

estão completamente revestidas por partículas de óxido, formando uma camada 

relativamente espessa de partículas de TiO2, integradas na parede celular do fungo P. 

macrosporus. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.4.1 - (a) Difratograma de raios -X de (1) TiO2 e (2) P.m-TiO2. Micrografias eletrônicas de 

varredura do P.m-TiO2 (b) 3000x de aumento e (c) 23000x de aumento. 

(a) 

(b) (c) 
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A Figura 3.4.2 apresenta o difratograma de raio-X do biohíbrido P.m-TiO2 

submetido ao tratamento hidrotérmico em meio alcalino (solução de NaOH 10 mol L-

1), na faixa de temperatura de 110 a 140°C, durante 72 h. Quatro picos de difração 2θ = 

9,62°, 24,17°, 28,16° e 48,28° são observados depois da tratamento em meio básico. 

Comparando o difratograma de raios-X do biohíbrido, antes e após o tratamento 

hidrotérmico (ver Tabela 3.4-1), verifica-se que o perfil indicado na Figura 3.4.2 é 

completamente diferente daquele observado para a fase anatase do TiO2 (ver Fig. 

3.4.1(a)).  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.4.2 - Difratograma de raios-X do biohíbrido P.m-TiO2 após tratamento hidrotérmico em meio 

alcalino. 

 

A diferença nos picos de reflexão de biohíbrido Pm-TiO2, após o tratamento 

hidrotérmico, indica uma completa mudança da estrutura do material. Como se sabe, 

nas condições de síntese adotadas, o óxido de titânio é transformado em nanotubos de 

titanato (KASUGA et al., 1998). Os nanotubos possuem quatro picos de difração largos 

posicionados em 2θ ~ 10°, 24°, 28°, 48°. Os valores dos picos de reflexão encontrados 

para os biohíbridos, após o tratamento químico, estão bem próximos dos valores 

indexados para os nanotubos de titanato. Isso aponta para conversão do óxido de 

titânio, depositado no fungo, em nanotubos de titanato. O pico em 2θ ~ 10° se refere 
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ao espaçamento interlamelar dos nanotubos de titanatos (CHEN, et al., 2002). Os 

valores de espaçamento basal estão dentro da faixa 0.8-0.9 nm (ANASTASESCU et al., 

2016). A distância interplanar encontrada para os biohíbridos após o tratamento 

hidrotérmico em meio básico foi de 0,918 nm. As pequenas variações na distância 

interlamelar entorno da faixa indicada, normalmente acontecem em função da 

quantidade de moléculas de água e de íons sódio intercalados na estrutura lamelar dos 

nanotubos titanatos (MORGADO et al., 2006). Vale ressaltar que a faixa de distância 

interplanar foi estabelecida para nanotubos de titanato de hidrogênio, o que pode 

justificar o maior valor de distância observado para o biohíbrido após o tratamento 

hidrotérmico. 

 

Tabela 3.4-1 - Ângulos de difração e distância interplanar do Pm-TiO2 antes e depois do tratamento 

hidrotérmico em meio básico. 

 

 

 

 

 

 

 

 

A Figura 3.4.3 exibe as imagens de MEV dos biohíbridos após o tratamento 

hidrotérmico em meio alcalino. A micrografia apresentada na Figura 3.4.3(a), em baixa 

magnificação, indica a formação de estruturas com formatos tubulares ou ligeiramente 

tubulares. Já as Figuras 3.4.3(b e c) mostram que os microtubos apresentam tamanhos 

com diversos comprimentos, na faixa de 30 a 100 µm, e diâmetros interno e externo 

com valores aproximados de 4-9 e 20 µm, respectivamente. A morfologia microtubular 

P.m-TiO2 antes do 

tratamento hidrotérmico   

P.m-TiO2 depois do 

tratamento hidrotérmico 

2θ (°) Distância (Å) 2θ (°) Distância (Å) 

25,30 3,51  9,62  9,18 

37,79 2,37 24,17 3,68  

48,04 1,89 28,16 3,16 

53,88 1,79 48,28 1,88 

55,07 1,66 - - 
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está associada à forma do fungo filamentoso utilizado como biotemplate. Além disso, 

é possível observar que os microtubos possuem um dos lados abertos, o que permite 

inferir que a maior parte do template biológico foi degradado durante o processo 

hidrotérmico. A presença da abertura dos microtubos pode ser reflexo de quebras 

ocasionadas durante o processo reacional ou no momento de preparar as amostras 

para a realização das caracterizações.  

 

 

 

3 

 

 

 

   

 

 

 

 

Figure 3.4.3 - Imagens de microscopia eletrônica de varredura do biohíbrido tratado 

hidrotermicamente em meio alcalino. (a) aumento de 350x, (b) 6000x (c) 8000x e (d) 23000x. 

 

Na Figura 3.4.3(d), para a imagem em uma maior magnificação, pode ser visto 

que os microtubos são constituídos de estruturas fibrilares. Essas estruturas estão 

distribuídas ao longo de toda região microtubular, não apresentam uma direção 

preferencial e ainda possuem comprimentos maiores que 1 µm. Esses resultados, 

juntamente com os dados de espectroscopia de energia dispersiva na forma de mapa 
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elementar, exibidos na Figura 3.4.4, indicam que os microtubos e, consequentemente 

as estruturas fibrilares, são compostos por átomos de titânio, oxigênio e sódio.  

   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.4.4 - Imagens do mapa elementar dos biohíbridos tratados hidrotermicamente em 

meio alcalino obtidos via espectroscopia de energia dispersiva (EDS). 

 

Detalhes dos materiais nanoestruturados organizados para formar os 

microtubos podem ser vistos nas imagens de microscopia eletrônica de transmissão 

(MET) exibidos na Figura 3.4.5. Na Figura 3.4.5(a), é mostrado um corte transversal 

dos microtubos. Nesse tipo de imagem é possível verificar que os nanofios se 

distribuem ao longo de toda a região radial do microtubo. Com a ampliação da 

imagem (Figura 3.4.5(b)), pode ser observado a organização aleatória das estruturas 

semelhante a fios, confirmando mais uma vez a ausência de uma ordem direcional 

desses materiais. Para uma ampliação ainda maior da região estudada (Figura 3.5.5(c)), 

é visto que os materiais nanoestruturados apresentam morfologia nanotubular. 

Infelizmente, não foi possível realizar imagens que destacasse um nanotubo 
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individualmente em maior magnificação. Apesar disso, a micrografia da Figura 

3.4.5(c) apresenta algumas características comumente encontrada em nanotubos de 

titanato como abertura nas extremidades (ver seta amarela na Fig.(3.4.5 c)), presença 

de multicamadas, fruto de um processo de enrolamento de folhas de titanato para a 

formação das estruturas tubulares (ANASTASESCU et al., 2016).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.4.5 - Micrografias eletrônicas de transmissão do corte transversal de microtubos (a) com 

aumento de 8 000x, (b) com aumento de 150 000x e (c) com 250 000x. 

 

Os microtubos de nanotubos de titanato de sódio serão, a partir de agora, 

abreviados como Pm-NaTiNTs. Para avaliar as propriedades vibracionais do sistema 

P.m-NaTiNTs, medidas de espectroscopia na região do infravermelho foram 

realizadas. A Figura 3.4.6 exibe o espectro de infravermelho (FT-IR) do (a) do Pm-TiO2 

e (b) do P.m-NaTiNTs. Os dois sistemas apresentam perfis ligeiramente diferentes em 

função da organização estrutural do octaedro TiO6 quando é formado o titanato 

nanoestruturado. Para ambos os materiais, as vibrações das ligações dentro da faixa 

400-800 cm-1 correspondem às ligações Ti-O  (SUN; LI, 2003). A banda mais fina, 

localizada em 473 cm-1 para o P.m-NaTiNTs, é observada no trititanato de sódio e se 
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refere ao dobramento simétrico da ligação O-Ti-O (SILVA et al., 2018). As bandas 

localizadas em 1630 cm-1 e aquela próxima de 3400 cm-1 são referentes à vibração das 

ligações O-H de moléculas de água adsorvidas na superfície dos materiais. Para os 

nanotubos de titanato de sódio, esse pico é mais largo e indica a presença de água co-

intercalada  (SUZUKI; YOSHIKAWA, 2004). Por fim, a banda em 910 cm-1 é devida ao 

estiramento vibracional de ligações Ti-O mais curtas e o oxigênio está coordenado com 

íons sódio (SUN; LI, 2003).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.4.6 - Espectro de infravermelho do P.m-TiO2 (a) e  P.m-NaTiNTs (b). 

 

Assim, o conjunto de resultados discutidos até agora indica que o óxido de 

titânio integrado à parede celular do fungo, nas condições de síntese utilizadas, é 

convertido em nanotubos de titanato de sódio. Isso significa que, para as condições 

adotadas, a parede celular do fungo não influencia na transformação do TiO2 em 

nanotubos. Ademais, a metodologia empregada leva à produção de um material 

biomórfico inédito, em que microtubos (a estrutura primária) são constituídos pela 

agregação de nanotubos de titanato de sódio (a estrutura secundária). Os nanotubos 

são mais longos do que aqueles obtidos via método convencional e contêm moléculas 
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de água e íons Na+ localizados na região interlamelar. Nesse sentido, o tratamento 

químico empregado desempenha duas importantes funções: a transformação da fase 

do óxido de titânio em nanotubos de titanato de sódio e a degradação do biotemplate 

levando à formação do material biomórfico. Como foi discutido na revisão 

bibliográfica, geralmente, a remoção do componente biológico se dá através da 

calcinação do material biohíbrido. Por outro lado, tratamentos químicos empregando 

soluções aquosas de ácidos, como ácido fosfórico, ácido nítrico ou ácido fórmico ou 

tratamento com bases, por exemplo, o hidróxido de sódio (MUMM et al., 2010; GU et 

al., 2014) também são utilizados. Como os processos químicos de remoção podem ser 

empregados em temperaturas mais baixas, tais métodos podem evitar os efeitos 

indesejados que podem ser produzidos quando a calcinação é utilizada para decompor 

o template biológico.    

Algumas considerações à cerca do comprimento dos nanotubos podem ser 

feitas ao comparar aqueles obtidos via biohíbrido e via método convencional, que 

empregam óxidos como material de partida. Em ambos os procedimentos, os 

precursores são inseridos no meio reacional e mantidos em repouso durante todo o 

processo. Para os nanotubos produzidos através do método hidrotérmico 

convencional, foi verificado que os comprimentos obtidos estão na ordem de centenas 

de nanômetros até 1 µm (ANASTASESCU et al., 2016), muito menores do que aqueles 

preparados utilizando o biohíbrido como material precursor (ver Fig 3.4.3). A taxa de 

formação dos nanotubos é governado por processos de difusão do óxido de titânio e 

do hidróxido de sódio no meio reacional (BAVYKIN et al., 2006; BAVYKIN et al., 2008; 

MORGAN et al., 2010). Com isso, nas condições estáticas observadas no método 

convencional, ocorre um lento processo de dissolução do óxido de titânio e de 

recristalização na forma de titanato de sódio, gerando nanotubos mais curtos 

(BAVYKIN et al., 2006; BAVYKIN et al., 2008; MORGAN et al., 2010). Para contornar 

essa situação, o grupo de Tang (2014) acoplou, ao sistema reacional, um agitador 

magnético que garantiu o controle da rotação do sistema, aumentando, com isso, a taxa 
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de difusão dos reagentes e, consequentemente, as taxas de dissolução/recristalização, 

o que levou à produção de nanotubos com comprimentos maiores que 1 µm (TANG 

et al., 2014). Segundo Tang e colaboradores, baseado no modelo proposto por 

Kukovecz e colaboradores (2005), o aumento do comprimento pode ser compreendido 

através de um mecanismo de “anexação orientado” em que nanofitas ou nanotubos 

previamente produzidos atuam como sementes. Como o sistema se encontra sobre a 

ação de uma força centrípeta devido à agitação empregada, a deposição de 

nanocristais ao longo do eixo de crescimento do nanotubos é acelerada, levando, com 

isso, ao aumento do comprimento do tubo (TANG et al., 2014).   

No caso dos biohíbridos, os processos de dissolução e recristalização devem 

ocorrer no mesmo ritmo daquele observado no método convencional. No entanto, 

como o óxido de titânio se encontra embebido na estrutura do fungo, verifica-se que 

as partículas (estão muito mais próximas umas das outras (ver Fig. 3.4.1(c)). Além 

disso, como foi visto para biohíbridos luminescentes, o P. macrosporus secreta 

substâncias adesivas no meio extracelular que reforçam ainda mais a união das 

partículas de óxido na parede celular do fungo. Isso pode garantir um aumento da taxa 

de interação entre os blocos TiO6 gerados durante a reação com o hidróxido de sódio 

e, portanto, facilitar a anexação de mais blocos nas folhas ou nos nanotubos de titanato 

previamente formadas (KUKOVECZ et al., 2005). Assim, a estrutura do fungo atua 

como direcionador de crescimento dos nanotubos, controlando o comprimento dos 

mesmos a partir do tamanho da estrutura tubular dos fungos.  

O processo de crescimento das hifas fúngicas é polarizado (LI; BOWERMAN, 

2010; GOEHRING; GRILL, 2013). Esse tipo de crescimento também é observado em 

alguns tipos de células como neurônios, raízes de cabelo e tubo de pólen (GOEHRING 

E GRILL, 2013; RIQUELME, 2013). No entanto, somente nas hifas fúngicas, é possível 

um crescimento ilimitado do comprimento da estrutura microtubular, desde que 

exista um controle adequado das condições do desenvolvimento do fungo 

(MOMANY, 2002; RIQUELME, 2013). Assim, como os fungos podem crescer 
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“indefinidamente”, é possível, através da estratégia de produção de biohíbrido, 

seguida do tratamento químico em meio alcalino, obter nanotubos ainda mais longos.  

O trabalho do grupo de Tang (2014) ainda mostrou que, durante o processo de 

síntese sob rápida agitação, os nanotubos formados se apresentam levemente 

dobrados. Esses autores verificaram que esses nanotubos se mostraram adequados na 

construção de eletrodos de bateria íons lítio, os quais apresentaram um desempenho 

muito melhor dos nanotubos, quando comparado com os nanotubos obtidos via 

método convencional (TANG et al., 2014). Como pôde ser visto na Figura 3.4.3, os 

nanotubos distribuído ao longo da estrutura microtubular biomimética também estão 

levemente dobrados. Seguindo esse raciocínio, talvez, os nanotubos obtidos via 

precursor biohíbrido, possam apresentar propriedades semelhantes. Futuros 

experimentos nessa linha serão testados para avaliar a viabilidade desses materiais 

com eletrodos de baterias íon lítio.    

Os nanotubos de titanatos são semicondutores com um band gap maior do que 

aqueles observados nas principais fases do óxido de titânio, o que naturalmente 

compromete na aplicação desses materiais como fotocatalisadores, por exemplo. Para 

contornar essa situação, são empregados processos de dopagem e/ou sensibilização 

dos nanotubos de titanato (SOUZA et al., 2016). A dopagem viabiliza o surgimento de 

níveis de energia localizados no band gap (CHANG et al., 2011), enquanto que a 

sensibilização facilita os processos de transferência de elétrons entre os nanotubos e a 

espécie química sensibilizadora através de um caminho alternativo que requer menor 

energia (ALVES et al., 2011). Tanto o processo de dopagem quanto o de sensibilização 

geralmente ocorrem após a síntese dos nanotubos. Inicialmente, foi pensando em 

alterar, de alguma forma, as propriedades ópticas dos nanotubos produzidos via 

biohíbrido. Nesse sentido, foi proposto misturar outros óxidos com o óxido de titânio 

durante o processo de obtenção dos biohíbridos. Os óxidos selecionados foram o 

pentóxido de vanádio (V2O5) o e trióxido de tungstênio (WO3), que apresentam band 

gaps menores que o do óxido de titânio e são bastante empregados com suportes 
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catalíticos em associação com a fase anatase do óxido de titânio (LEE, 1999; 

NOWOTNY, 2016). A escolha desses óxidos também foi fundamentada em resultados 

de trabalhos do grupo, ainda não publicados, que demonstraram que os fungos 

filamentosos interagem com os óxidos citados, proporcionando a produção de 

biohíbridos com esses diferentes tipos de óxido. 

 Nesse sentido, os biohíbridos constituídos pela mistura de óxido de titânio com 

os óxidos de vanádio e tungstênio foram preparados e submetidos ao tratamento 

hidrotérmico em meio básico. A quantidade de óxido de vanádio e molibdênio 

utilizada correspondeu a 25% da massa do óxido de titânio. As imagens de MEV para 

os dois sistemas são mostradas na Figura 3.4.7. A Figura 3.4.7(a) se refere ao sistema 

P.m-NaTiNTs/V2O5, enquanto a Figura 3.4.7(b) é relativo ao P.m-NaTiNTs/WO3. Como 

pode ser visto Figura 3.4.7, após o tratamento hidrotérmico em meio alcalino, os dois 

sistemas investigados também retiveram a estrutura microtubular do fungo. 

Supreendentemente, os materiais nanoestrurados obtidos exibiram morfologias 

completamente diferentes daquela previamente esperada. Para o sistema em que o 

biohíbrido cotinha V2O5, houve a formação de nanofitas bem definidas, com 

comprimentos maiores que 1 µm e com larguras que variam de 60 a 250 nm (Fig. 

3.4.7(a-II)). Por outro lado, para sistema com WO3, a morfologia obtida se assemelha a 

folhas enrugadas contendo, provavelmente, partículas de TiO2 encrustadas (Fig. 

3.4.7(b-II)). Ambos os resultados indicam uma possível ação dos óxidos (V2O5 e WO3) 

na modelagem dessas nanoestruturas.    

Os dados de microanálise por EDS, de ambos os sistemas, indicam a presença de 

titânio, oxigênio, sódio, vanádio e tungstênio (Ver Apêndice III). Os espectros de 

espalhamento Raman (ver Figura 3.4.7 a-III e b-III), para ambos os sistemas, indicaram 

a existência de picos característicos de titanatos nanoestruturados (indicados por TN). 

No entanto, apesar da formação de nanoestruturas com morfologias distintas daquela 

observada para o biohíbrido contendo apenas o óxido de titânio, também foi 

observado a presença de picos da fase anatase do óxido de titânio (indicado pela letra 
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A). Isso indica que o TiO2 não foi completamente convertido em titanato 

nanoestruturado. Os espectros Raman também não apresentaram nenhum pico 

correspondente ao V2O5 e nem ao WO3. Ambos os óxidos reagem facilmente em meio 

básico, formando espécies iônicas solúveis (VO43- e WO42-) (LIVAGE, 1991; WOOD, 

1992). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.4.7 – (a) P.m-NaTiNTs/V2O5, (I e II) imagens de MEV em aumentos de 2 500x e 10 000x, 

respectivamente e (III) espectro Raman. (b) P.m-NaTiNTs/WO3, (I e II) imagens de MEV do tratado 

em aumentos de 2 500x e 10 000x, respectivamente e (III) espectro Raman. A = anatase e TN = Titanto 

nanoestruturado.   

(a) 
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(b) 

III 
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 O sistema constituído por óxido de vanádio despertou um interesse particular 

em virtude da formação de nanofitas. Geralmente, as nanofitas são obtidas 

empregando temperaturas acima de 160 °C (MA et al., 2005). Dessa maneira, a 

estratégia empregada possibilita a produção de titanatos nanoestruturados com a 

morfologia de fitas em menores temperaturas de síntese (100-140 °C). Assim, para 

avaliar a extensão da influência do V2O5 na produção das nanofitas, biohíbridos 

contendo a mistura do óxido de titânio com 5%, 10% e 25% de massa de V2O5 em 

relação à massa do TiO2 foram preparados. Os dados de DRX (somente para a amostra 

com 25% de V2O5) e FT-IR dos biohíbridos são exibidos na Figura 3.4.8.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.4.8 - (a) difratograma do P.m-TiO2/V2O5(25%) e (b) espectro de infravermelho de (1) P.m-

TiO2-V2O5(5%), (2) P.m-TiO2-V2O5(10%), (3) P.m-TiO2-V2O5(25%) e (4) P.m nativo. 

 

A Figura 3.4.8(a) mostra o DRX do sistema P.m-TiO2/V2O5 (25%). Verifica-se que 

todos os picos observados são característicos da fase anatase do TiO2. A falta de picos 

de reflexão do V2O5 pode estar associada à quantidade de partículas remanescente na 

estrutura do biohíbrido. Após o tempo pré-definido de crescimento do biohíbrido, um 

processo de lavagem é requerido para a remoção de partículas de TiO2 fracamente 

ligadas à estrutura do fungo. Então, além do TiO2, partículas de V2O5 também são 

retiradas do fungo durante o processo de lavagem. Assim, acredita-se que após essa 

etapa, as partículas de V2O5 estejam em menores quantidades e finamente dispersas na 

(a) (b) 
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matriz biológica e por isso, não são detectadas pelo DRX. Da mesma forma, o espectro 

de infravermelho dos sistemas com 5% (1), 10% (2) e 25% (3) de V2O5  exibidos na 

Figura 3.4.8(b), apresentam bandas relativas às ligações Ti-O do óxido de titânio 

localizados na faixa 400-1000 cm-1 e as bandas na faixa de 1000 a 1700 cm-1, são 

referentes aos estiramentos dos componentes da parede celular do fungo (GALICHET 

et al., 2001; BEEKES et al., 2007). Dentro dessa faixa podem ser destacados os picos em 

1036, 1080 e 1155 cm-1 relacionados aos estiramentos das ligações C-O-C e C-O do anel 

D-glicose e o estiramento assimétrico da ligação C-O-C da ponte que liga dois anéis D-

glicose, respectivamente (BEEKES et al., 2007). As bandas referentes aos estiramentos 

do V2O5 estão na faixa de 400 a 1100 cm-1 (WONG et al., 1998), e estão sobrepostos pelos 

sinais do TiO2. Como para o biohíbrido P.m-TiO2, as bandas dos componentes da 

parede celular não são observadas (ver Figura 3.4.6), isso pode sugerir que a presença 

do V2O5 na parede celular leva a formação de uma cobertura mais fina dos óxidos sobre 

algumas hifas, que durante o processo de maceração para produção de pastilhas de 

KBr, expõem tais hifas, possibilitando a detecção de grupos da parede celular do 

fungo. 

As imagens de MEV e o difratograma dos três sistemas, após o tratamento 

hidrotérmico, são apresentadas na Figura 3.4.9. Como pode ser visto, em todos os 

sistemas houve a preservação da estrutura microtubular das hifas. As imagens em 

maiores magnificações revelam, para todos os sistemas, a presença de nanofitas 

compondo os microtubos. No entanto, a disposição das fitas ao longo dos microtubos 

são bem diferentes daquelas observadas na Figura 3.4.7 (a-II). As fitas estão mais 

agregadas e, além disso, nanotubos também são observados em menor quantidade, 

por exemplo, para o sistema contendo 5% de V2O5. Outro fato completamente diferente 

daquele reportado acima, são aos perfis dos padrões de DRX dos sistemas estudados. 

A Tabela 3.5-4 exibe os valores dos ângulos de reflexão e as distâncias interplanares. 

Todos os picos de reflexão são característicos de titanatos nanoestruturados, 

evidenciando a completa conversão do óxido de titânio. 
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Figure 3.4.9 - (a) P.m-NaTiNTs/V2O5(5%) (I e II) imagens de MEV em aumentos de 1100x e 10000x, 

respectivamente e (III) difratograma de raios-X. (b) P.m-NaTiNTs/V2O5(10%), (I e II) imagens de MEV 

em aumentos de 1100x e 15000x, respectivamente e (III) difratograma de raios-X. (c) P.m-

NaTiNTs/V2O5(25%), (I e II) imagens de MEV em aumentos de 1200x e 16000x, respectivamente e (III) 

difratograma de raios-X.   

(a) 

III 

II I 

(b) II I 

III 

III 

(c) II I 
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Tabela 3.4-2 - Ângulos de reflexão e distancia interplanares dos sistemas P.m-

NaTiNTs/V2O5(5%), P.m-NaTiNTs/V2O5(10%), P.m-NaTiNTs/V2O5(25%). 

 

 

Para tentar explicar as mudanças morfológicas observadas nos sistemas P.m-

NaTiNTs-V2O5(5%), P.m-NaTiNTs-V2O5(10%) e P.m-NaTiNTs-V2O5(25%), quando 

comparado com aquele mostrado na Fig. 3.4.7(a), foi necessário revisitar o protocolo 

de síntese. Uma das primeiras indagações se concentrou na forma do hidróxido de 

sódio sólido utilizado no preparo da solução. Para os sistemas mostrados na Figura 

3.4.7, foi empregado o NaOH sólido na forma de lentilhas. Assim, um teste simples do 

preparo da solução apontou que o volume da solução final foi aproximadamente 12% 

maior do que aquele previamente estabelecido. Isso se deve a adsorção de vapor de 

água na superfície do NaOH sólido. Com isso, a concentração da solução de NaOH, 

que deveria ser de aproximadamente 10 mol L-1, apresentou um valor menor e em 

torno de 6,0 mol L-1. Isso, por exemplo, ajuda a entender o motivo da conversão 

incompleta do óxido de titânio em titanato nanoestruturado para os sistemas 

indicados na Figura 3.4.7. Para o sistema P.m-TiO2 e aqueles descritos na Fig. 3.4.9, o 

NaOH usado foi o com formato de micropérolas que, como pôde ser visto nas 

caracterizações realizadas, viabilizou a transformação total do TiO2 em titanato 

nanoestruturado, indicando que a concentração da base foi suficiente para o sucesso 

do tratamento químico empregado.     

Considerando que a mudança da morfologia poderia ser fruto da influência do 

óxido de vanádio, um experimento controle foi elaborado para testar a hipótese 

levantada. O controle testado consistiu em uma suspensão formada pela mistura do 

P.m-NaTiNTs/V2O5(5%) P.m-NaTiNTs/V2O5(10%) P.m-NaTiNTs/V2O5(25%) 

2θ = 9,88° d = 8,94 Å 2θ = 9,82° d = 9,00 Å 2θ = 9,75° d = 9,05 Å 

24,09° 3,69 Å 24,11° 3,68 Å 23,96° 3,71 Å 

28,14° 3,16 Å 28,32° 3,15 Å 28,09° 3,17 Å 

48,06° 1,89 Å 48,05° 1,89 Å 47,89° 1,89 Å 
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TiO2 e V2O5 (25% da massa do TiO2), sem a presença do fungo. Esse sistema foi 

submetido a um tratamento hidrotérmico em meio básico, com temperatura na faixa 

de 100 a 140°C. A solução de hidróxido de sódio de concentração 10 mol L-1 foi 

preparada utilizando o NaOH na forma de micropérolas. As imagens de MEV, 

juntamente com perfil de DRX, são exibidos na Figura 3.4.10. As micrografias indicam 

a formação de titanatos nanoestruturados com morfologia predominantemente 

nanotubular. Da mesma forma, os picos de DRX confirmam a completa transformação 

do TiO2/V2O5 em titanato nanoestruturado. Assim, como foi observado para o sistema 

P.m-NaTiNTs/V2O5(25%) (ver Fig. 3.4.9(c)), nenhum pico referente à estrutura 

cristalina do V2O5 foi identificado, provavelmente em virtude da formação de espécies 

solúveis no meio reacional. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.4.10 - Micrografia de MEV de NaTiNTs-V2O5(25%) em (a) em aumento de 2000x e (b) em 

aumento de 40000x. (c) Difatograma de raios-X de NaTiNTs-V2O5(25%). 
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O espectro de EDS do sistema (ver Apêndice VI) confirma a existência de 

átomos de vanádio, através das linhas de emissão características desse elemento 

químico. No entanto, a linha Kα mais intensa utilizada para identificar tal elemento é 

muito próxima da linha Kβ do titânio, o que pode gerar interpretações questionáveis 

com relação à presença de vanádio na composição dos microtubos. Dessa maneira, 

outras formas de caracterização deverão ser empregadas para constatar se o vanádio 

faz parte da composição dos titanatos produzidos.  

Diante dos resultados do experimento controle, pode se concluir que somente o 

V2O5 não é suficiente para a obtenção de titanatos com morfologia de nanofitas. O que 

significa que o fungo pode exercer um papel importante para a formação desse tipo de 

nanoestrutura. Com isso, uma segunda hipótese foi aventada, focada na concentração 

da solução de hidróxido de sódio. Assim, foi organizado três conjuntos de 

experimentos em que a concentração da solução de NaOH foi variada. O tratamento 

hidrotérmico de biohíbridos de P.m-TiO2 em soluções de concentrações aproximadas 

de 6,5, 7,5 e 8,0 mol L-1 foram investigadas e os resultados são mostrados na Figura 

3.4.11. A Figura 3.5.14(a) exibe as imagens de MEV do sistema tratado com a solução 

de hidróxido de sódio de em torno de 6,5 mol L-1. As imagens revelam a presença 

microtubos constituído de nanofitas. As nanofitas obtidas estão relativamente mais 

soltas quando comparadas com aquelas fabricadas a partir das amostras com 

diferentes quantidades de V2O5. No entanto, o perfil de DRX (ver Fig. 3.4.11(a-III)) 

exibe tanto os picos relativos ao titanato nanoestruturado quanto as reflexões 

referentes à fase anatase do óxido de titânio (2θ  ̴ 25, 37, 53 e 54), indicando, mais uma 

vez, a conversão parcial do TiO2 em titanato. Quando, a concentração da solução 

aumenta para próximo de 7,5 mol L-1, as nanofitas continuam sendo formadas (ver Fig. 

3.5.10(b - I e III)). Além disso, as medidas de difração de raios-X (ver Fig. 3.5.10(b - III)), 

para essa amostra, indica somente os picos característicos dos titanatos 

nanoestruturados. Isso aponta que a concentração da solução de NaOH em torno de 

7,5 mol L-1, é suficiente para a completa transformação do TiO2 em nanofitas. 
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Figure 3.4.11 - (a) P.m-NaTiNTs – 6,5 M (I e II) imagens de MEV em aumentos de 6500x e 20000x, 

respectivamente e (III) difratograma de raios-X. (b) P.m-NaTiNTs-7,5 M, (I e II)  imagens de MEV em 

aumentos de 6000x e 20000x, respectivamente e (III) difratograma de raios-X. c) P.m-NaTiNTs-7,5 M, 

(I e II)  imagens de MEV em aumentos de 6000x e 20000x, respectivamente e (III) difratograma de 

raios-X. 

(a) I  II  

III 

(b) I  II  

III 

(c) I  II  

III 
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Por fim, para o sistema adicionado à solução de NaOH de concentração próxima 

de 8,0 M, os dados de DRX, indicados na Figura 3.5.10 (c – III), como era de se esperar, 

possuem somente os picos dos titanatos nanoestruturados. Por outro lado, as imagens 

de microscopia eletrônica de varredura (ver Fig. 3.5.10(c- I e II) mostram a presença de 

microtubos constituídos de nanofitas e de microtubos composto de nanotubos. A 

Tabela 3.4-3 apresenta todos os picos de difração destacados nos difratogramas, bem 

como, as distâncias interplanares associadas à essas reflexões. Assim, a análise desse 

conjunto de experimentos permite concluir que, para a formação de nanofitas, nas 

condições de síntese empregadas, é crucial a presença do fungo filamentoso.     

 

Tabela 3.4-3 - Ângulos de reflexão e distância interplanares dos sistemas Pm-NaTiNTs preparados 

com soluções de NaOH 6,5, 7,5 e 8,0 mol L-1. 

 

 

Os resultados dos últimos experimentos indicaram que para obter nanofitas de 

titanato de sódio, é necessário, simplesmente, submeter o biohíbrido a um tratamento 

hidrotérmico empregando uma solução de hidróxido de sódio de concentração dentro 

da faixa de 6,5-8,0 mol L-1. Assim, um mecanismo de produção de nanofitas, 

P.m-NaTiNTs – 6,5 mol L-1 P.m-NaTiNTs – 7,5  mol L-1 P.mNaTiNTs – 8,0 M mol L-1 

2θ = 9,72° d = 9,09 Å 2θ = 9,78° d = 9,03 Å 2θ = 9,83° d = 8,98 Å 

24,04° 3,70 Å 24,05° 3,69 Å 24,06° 3,70 Å 

25,08° 3,55 Å - - - - 

28,22° 3,16 Å 28,24° 3,16 Å 28,18° 3,16 Å 

37,69° 2,38 Å - - - - 

47,92° 1,89 Å 47,99° 1,89 Å 47,96° 1,89 Å 

53,67° 1,70 Å - - - - 

54,82° 1,67 Å - - - - 
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empregando biohíbridos constituídos de fungo filamentoso/óxido de titânio como 

precursores, pode ser proposto a partir da análise das etapas que viabilizam a 

formação de nanofitas empregando o método convencional. Os trabalhos dos grupos 

de Bavykin (2007) e Morgan (2010) demostraram, claramente, que, para a formação de 

nanofibras (nanofitas, nanobastões), qualquer fase do TiO2 tem de ser submetida a um 

tratamento hidrotérmico em solução de hidróxido de sódio de concentração entre 9,0 

e 10 mol L-1 e temperaturas acima de 160°C são requeridas. O aumento da temperatura 

contribui para uma maior taxa de dissolução do óxido de titânio, gerando uma 

concentração muito maior de espécies iônicas na solução contendo o titânio (TiO6, TiO3-

, TiO2(OH)22-). Essas espécies recristalizam na forma de titanato lamelar originando 

folhas mais espessas e, portanto, mais rígidas (BAVYKIN et al., 2007; MORGAN et al., 

2010). A rigidez alcançada pelas nanofolhas proporciona uma estabilidade que impede 

o enrolamento necessário para gerar os nanotubos de titanato.  

No caso dos biohíbridos, óxido de titânio se encontra embebido na parede 

celular do fungo e nenhuma alteração que aumente a taxa de dissolução é observada 

nas condições da faixa de temperatura (100-140 °C) utilizada. Isso pode ser facilmente 

identificado verificado que uma grande parte do óxido de titânio depositado na parede 

celular microbiana é transformada em nanotubos de titanato de sódio quando a 

solução de NaOH 10 mol L-1 é empregada. De forma geral, os íons hidroxila possuem 

uma dupla função quando os biohíbridos são utilizados como precursores de titanatos 

nanoestruturados: eles têm que quebrar as ligações do óxido de titânio e degradar o 

template biológico. Assim, para a solução de NaOH de concentração 6,5 mol L-1, a 

quantidade de hidroxila no meio é menor do que na solução de 10 mol L-1. Com isso, 

os íons hidroxila presentes no meio não são suficientes para dissolver o TiO2 e destruir 

toda a estrutura orgânica do fungo. É por isso, que o TiO2 depositado na estrutura do 

fungo não é completamente transformado em titanato de sódio quando a concentração 

da solução de NaOH é 6,5 mol L-1. No entanto, nessa situação, nanofitas são facilmente 

obtidas.  
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Para entender a formação das nanofitas de titanato de sódio nessas condições 

oferecidas pela solução de NaOH 6,5 mol L-1, um olhar especial é voltado para o papel 

desempenhado pela estrutura do fungo filamentoso. Acredita-se que a os 

componentes da parede celular juntamente com as substâncias adesivas produzidas 

pelo fungo que estão interagindo com óxido de titânio, são degradados mais 

lentamente, proporcionado que nanofolhas, com dimensões ideais para o 

enrolamento, sejam estabilizadas, aumentem de comprimento e de espessura até 

alcançarem a rigidez necessária para se manterem com nanofitas. Para a solução de 

NaOH 7,5 mol L-1, a quantidade de íons hidroxila é aproximadamente 1,2 vezes maior 

do que na solução de 6,5 mol L-1. Contudo, foi verificado, além da formação de 

nanofitas, a transformação completa do TiO2. Isso significa que para essa concentração, 

ainda é observado uma degradação lenta dos componentes da parede celular do 

fungo, o que contribui para uma maior estabilização das fitas previamente formadas, 

garantido, com isso, o crescimento das fitas na forma de microtubos. Portanto, a 

quantidade de hidroxila no meio é suficiente para dissolver todo óxido depositado nas 

hifas e degradar a matriz orgânica do fungo. Finalmente quando a concentração de 

NaOH passa para 8,0 mol L-1, a quantidade de hidróxido de sódio no meio consegue 

degradar mais rapidamente algumas hifas do que outras, deixando mais visível o 

misto de microestruturas compostas majoritariamente por nanotubos de titanato ou 

por nanofitas de titanato (ver Fig. 3.4.11).      
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3.5 CONCLUSÕES E PERSPECTIVAS 

 

 

O presente trabalho de Tese estudou o processo químico de transformação de 

óxido de titânio na parede celular do fungo filamentoso Phialomyces macrosporus. 

Materiais biohíbridos compostos pelo fungo filamentoso Phialomyces macrosporus 

decorado com óxido de titânio (anatase) foi submetido a um tratamento hidrotérmico 

em meio básico numa faixa de temperatura de 100 a 140 °C. Constatou-se a conversão 

de óxido de titânio em titanato de sódio nanoestruturado, sendo reportado, pela 

primeira vez, a produção de materiais biomórficos constituídos de titanatos 

nanoestruturados. Imagens de MEV revelaram que os materiais obtidos possuem 

morfologia microtubular com comprimentos na faixa de 30 a 100 µm e diâmetros 

internos variáveis. As medidas de DRX e espectroscopia na região do infravermelho 

confirmaram a mudança da estrutura cristalina da fase anatase do óxido de titânio. 

Ainda explorando os resultados de microscopia eletrônica de varredura e de 

transmissão, juntamente com as medidas EDS, foi verificado que os microtubos, 

obtidos a partir do uso de uma solução de NaOH de 10 mol L-1, são constituídos de 

titanato de sódio nanoestrurados com morfologia nanotubular.  

Alterações na morfologia dos titanatos nanoestruturados também foram 

alcançadas utilizando biohíbridos contendo a mistura de TiO2/V2O5 e TiO2/WO3. Os 

sistemas compostos pelo biohíbrido P.m-TiO2/V2O5 tratados hidrotermicamente 

originaram titanatos nanoestruturados na forma de nanofitas. Experimentos controles 

ajudaram a concluir que a morfologia obtida é dependente da concentração da solução 

de hidróxido de sódio na faixa de 6-8 mol L-1 e não da quantidade de pentóxido de 

vanádio. A relevância desse resultado reside no fato de que os titanatos 

nanoestruturados na forma de nanofitas normalmente são produzidos em 

temperaturas maiores do que 160° em concentrações de NaOH maiores do que 8 mol 

L-1.  
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Um mecanismo foi proposto para explicar a formação das nanofitas admitindo 

que, nas condições alcalinas proporcionadas na faixa de concentração de 6,5-8,0 mol L-

1, a degradação mais lenta do fungo permite que nanofolhas de titanato previamente 

sintetizadas sejam estabilizadas e tenham com isso, seu comprimento e sua espessura 

aumentadas alcançado uma rigidez que inviabiliza o enrolamento para forma 

nanotubos até a completa destruição do fungo.  

Como perspectiva tem-se: 

• Realizar experimentos que viabilizem a transformação completa do TiO2 

na parede celular de fungos, empregando tratamento hidrotérmico e 

solução de NaOH 6,5 mol L-1;  

• Desenvolver um estudo comparativo de materiais biomórficos obtidos 

partir de biohíbridos constituídos por diferentes espécies de fungos 

filamentos; 

• Investigar os biohíbridos constituídos por fungos/TiO2/WO3 submetidos a 

um tratamento hidrotérmico em soluções de NaOH na faixa de 6,5 a 8,0 

mol L-1;  

• Estudar a aplicação dos materiais biomórficos obtidos a partir dos 

biohíbridos P.m-TiO2, P.m-TiO2/V2O5 e P.m-TiO2/WO3 como adsorventes, 

fotocatalisadores, sensores e eletrodos. 
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APÊNDICE I  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1 – Espectros de emissão das amostras de Tb-MOF em água, em uma solução salina, em solução 

de aminoácidos e em uma solução de sais e aminoácidos. (a) espectro contendo o aminoácido histidida, 

(b) espectro contendo o aminoácido lisina e (c) o espectro contendo o aminoácido arginina.  

(a) 

(b) 

(c) 
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APÊNDICE II  

 

Teste T, para o intervalo de confiança de 95%. Para ter diferença entre as médias P(T ≤ t) 

bicaudal, em que P é o nível de significância, T é o valor medido através da análise das 

amostras e t é o valor tabelado. O P de referência é 0,05 ou 5%, logo os valores não apresentarão 

diferença significativa quando os valores das medidas de P(T ≤ t) bicaudal forem maiores que 

0,05. 

 

Tabela 01- Diâmetro médio da colônia fúngica em (cm) após 216 h de crescimento em Placas de 

dextrose e ágar cultivados na faixa de temperatura de 25-28°C. 

Strains Wild-type Tb-MOF Eu-MOF 

P.M 8.64± 0.04 8.83± 0.04 8.66± 0.08 

TC 8.69± 0.03 8.74± 0.00 8.66± 0.07 

A.N 6.84± 0.22 6.89± 0.15 7.25 ± 0.38 

 

     Teste-t: duas amostras em par para médias  

   

 P.m-Nativo P.m-Tb 

Média 8.64 8.83 
Variância 0.0007 0.0016 
Observações 3 3 
Correlação de Pearson 0.755928946  
Hipótese da diferença de 
média 0  
Gl 2  
Stat t -12.43841974  
P(T<=t) uni-caudal 0.003200764  
t crítico uni-caudal 2.91998558  

P(T<=t) bi-caudal 0.006401529 
Existe diferença significativa entre as 

medidas 

t crítico bi-caudal 4.30265273  

   

  P.m-Nativo P.m-Eu 

Média 8.64 8.656666667 
Variância 0.0007 0.006633333 
Observações 3 3 
Correlação de Pearson  0.742514693  
Hipótese da diferença de média 0  
Gl 2  

Stat t 
-

0.449013255  

P(T<=t) uni-caudal 0.348693117 
Não existe diferença significativa 

entre as medidas 
t crítico uni-caudal 2.91998558  
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  Trich-Wild Trich-Tb 

Média 8.69 8.74 

Variância 0.000677083 2.08333E-06 

Observações 3 3 

Correlação de Pearson  0.970725343  
Hipótese da diferença de 
média 0  
Gl 2  
Stat t -3.86898852  
P(T<=t) uni-caudal 0.030388853  
t crítico uni-caudal 2.91998558  

P(T<=t) bi-caudal 0.060777706 
Não existe diferença significativa entre as 

medidas 

t crítico bi-caudal 4.30265273   
 

  Trich-Nativo Trich-Eu 

Média 8.69 8.66 

Variância 0.000677083 0.00429375 

Observações 3 3 

Correlação de Pearson  -0.870570992  
Hipótese da diferença de 
média 0  
Gl 2  
Stat t 0.550756261  
P(T<=t) uni-caudal 0.31855244  
t crítico uni-caudal 2.91998558  

P(T<=t) bi-caudal 0.637104879 
Não existe diferença significativa entre as 

medidas 

t crítico bi-caudal 4.30265273   
  

P(T<=t) bi-caudal 0.697386234  
t crítico bi-caudal 4.30265273   

   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

  AN-Nativo A.N-Tb 

Média 6.84 6.89 
Variância 0.04974375 0.02139375 
Observações 3 3 
Correlação de Pearson  0.252320812  
Hipótese da diferença de 
média 0  
Gl 2  
Stat t -0.388888889  
P(T<=t) uni-caudal 0.367428047  
t crítico uni-caudal 2.91998558  

P(T<=t) bi-caudal 0.734856093 
Não há diferença significativa entre as 
amostras 

t crítico bi-caudal 4.30265273   
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  A-N -Nativo AN-Eu 

Média 6.84 7.25 
Variância 0.04974375 0.142758333 
Observações 3 3 
Correlação de Pearson  -0.496547275  
Hipótese da diferença de 
média 0  
Gl 2  
Stat t -1.378730716  
P(T<=t) uni-caudal 0.15096648  
t crítico uni-caudal 2.91998558  

P(T<=t) bi-caudal 0.301932961 
Não há diferença significativa entre 
as amostras 

t crítico bi-caudal 4.30265273   
   

  
T.C-Nativo -

BDA T.C-Tb – BDA 

Média 8.67 8.46 

Variância 0.000852083 0.150527083 

Observações 3 3 

Correlação de Pearson  -0.863206467  
Hipótese da diferença de média 0  
Gl 2  
Stat t 0.900716986  
P(T<=t) uni-caudal 0.231400346  
t crítico uni-caudal 2.91998558  

P(T<=t) bi-caudal 0.462800692 
Não há diferença significativa 

entre as amostras 

t crítico bi-caudal 4.30265273   

  T.C-Nativo -BDA T.C-Eu – BDA 

Média 8.67 8.70 
Variância 0.000852083 0.0084 
Observações 3 3 
Correlação de Pearson  0.48591765  
Hipótese da diferença de 
média 0  
Gl 2  
Stat t -0.442425907  
P(T<=t) uni-caudal 0.350713674  
t crítico uni-caudal 2.91998558  

P(T<=t) bi-caudal 0.701427348 
Não há diferença significativa 

entre as amostras 
t crítico bi-caudal 4.30265273   
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ANEXO I  

Artigo: Photoluminescent organisms: how to make fungi glow through biointegration 

with lanthanide metal-organic frameworks 
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APÊNDICE III 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1 – Espectro de EDS do biohíbrido P.m-NaTiNTs/V2O5. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2 – Imagem na forma de mapa elementar do biohíbrido P.m-NaTiNTs/V2O5 obtidos via 

espectroscopia de energia dispersiva (EDS). 
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Figura 3 – Espectro de EDS do biohíbrido P.m-NaTiNTs/WO3. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4 – Imagem na forma de mapa elementar do biohíbrido P.m-NaTiNTs/WO3 obtidos via 

espectroscopia de energia dispersiva (EDS). 
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APÊNDICE IV 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1 – Espectro de EDS de NaTiNTs/V2O5. 

 

 

 

 

 

 

 


