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RESUMO

Este trabalho teve o objetivo de estudar a rota de sintese e as propriedades antibacterianas do
oxido de cerio puro e dopado com zinco (CeO2, CeO2-Zn0). A sintese foi baseada na reagao
de precipitacdo quimica a partir de solucdo contendo os ions metélicos de cério e de zinco e,
entdo, dirigida para banho ultrassénico com agitacdo mecanica, variando-se adi¢do de agua
destilada. O diferencial da metodologia utilizada neste trabalho é o tempo e o custo energético
de sintese, visto que o po foi obtido em 18 minutos de sintese, com uma temperatura de apenas
50 °C. Entdo, com 0s pos obtidos foram realizadas analises de cristalinidade, pureza e da
morfologia do material, através da técnica de difracdo de raios X, com a qual se observou as
fases ceramicas puras, apresentando alta similaridade com a carta padréo (PDF 89-8436). Com
a andlise de atividade bactericida, realizou-se o teste de concentracao inibitéria minima (MIC),
com o qual mesmo em contragdes elevadas de 4250 pug mL™?, as amostras ndo forneceram

resultados positivos em relacdo a sua caracteristica antibacteriana.

PALAVRAS-CHAVE: Oxido de Cério; Oxido de Cério dopado com Zinco; Atividade
Antibacteriana; Sonoquimica.
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1. INTRODUCAO

A nanociéncia e a nanotecnologia sdo o estudo de fendmenos e a manipulacdo de
materiais em escalas nanométricas, e abrange os campos de engenharia, fisica, biologia e
quimica, no desenvolvimento de nanomateriais (1). O desenvolvimento e estudo de matérias
em escala nanomeétrica vem recebendo notoria atencéo, frequentemente aparecendo em artigos
cientificos recentes e, com essa, fomos capazes de manipular a matéria, em nano escalas, a
favor do desenvolvimento de alternativas que facilitam nossa vivéncia. A engenharia
nanoescalar apresenta aplicabilidades no ramo do meio ambiente, de biofarmacos, da industria
alimenticia, inddstria téxtil, na geracdo de energia, entre outras. Diante de tais fatos é possivel
afirmar que a area em questdo conquista anualmente investimentos de trilhdes de ddlares em
todo o mundo (2-4).

Dentre os materiais nanoparticulados que vém recebendo atencéo cientifica esta o 6xido
de cério, devido a suas aplicacBes tecnologicas, tais como: detector de gas, dispositivos
fotdnicos e eletrénicos (5), catalisador (6), células de combustivel a 6xido s6lido (SOFC) (7),
agente de polimento (8), entre outros (9). O 6xido de cério é constituido pelos elementos
quimicos oxigénio e o cério. O cério é um elemento quimico pertencente ao grupo das terras
raras, ou grupo dos lantanideos. Tal grupo de elementos ganhou visibilidade apds a geracao da
energia atbmica, levando pesquisadores a estudarem técnicas para a facilitacdo da separacgdo e
purificacdo destes elementos, sendo a primeira destas a técnica de trocas idnicas desenvolvida

pelo projeto Manhattan (10-11).

As propriedades quimicas do grupo dos lantanideos estdo relacionadas as caracteristicas
de compostos inicos trivalentes (Ln%"), apresentando alta reatividade, eletropositividade e
paramagnetismo. Outra caracteristica comum dentro do grupo dos lantanideos é o tamanho
relativamente grande de seus raios atdmicos (0,85 a 1,60 A), o que contribui para a escassez de
formacdo de complexos. O cério, diferente dos demais compostos pertencentes ao grupo dos
lantanideos, consegue se estabilizar tanto na forma trivalente (Ce®*") quanto na tetravalente
(Ce*), isso se deve a sua distribuicao eletronica [Xe] 4! 5d* 1s? que se assemelha a dos gases
nobres [Xe] 4f° (2). Ademais, o elemento em questdo possui carater altamente eletropositivo, e

devido a seu potencial de ionizacao ser de 3,49 kJ mol™?, este realiza prevalentemente interagoes
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do tipo idnicas. Tais caracteristicas sdo essenciais para as aplicac6es tecnoldgicas do cério (12-
13).

O cerio apresenta, de acordo com seu nox, formas variadas de éxidos, como o Ce203,
com Ce (I1I), e 0 CeOz, com Ce (1V). O composto Ce203 é ainda pouco conhecido em relacdo
as suas aplicabilidades devido a instabilidade da molécula, a qual sofre facil oxidagdo quando
exposta ao ar ambiente. Conforme a literatura descreve, uma das formas de sintese do trioxido
de dicério seria 0 aquecimento do CeO> em hidrogénio a 1250°C (15-16). A Figura 1 representa

a rede hexagonal, com o grupo espacial P3m1, do Ce,Os.

Figura 1: Estrutura cristalina do éxido de cério (111), Ce20Os. Rede Hexagonal.

-
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Fonte: as autoras.

O oxido de cério (1V), de formula molecular CeO2, € um composto mais estavel, em
consequéncia da sua conformacéo cubica, do tipo fluorita, com grupo espacial Fm3m, como
apresentado na Figura 2. Dispondo de coloragdo branco-amarelado, o dioxido de cério possui
consideravel estabilidade oxidativa, com a constante conversio de Ce** em Ce*3, e vice-versa,
decorrente da semelhanga energética entre os estados eletrénicos 4f e 5d. Ademais, o CeO; é
classificado como semicondutor, exibindo largo espacamento entre suas bandas eletrénicas
(3,19eV) (2, 17-19).
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Figura 2: Estrutura cristalina do 6xido de cério Figura 3: Micrografia de 6xido de cério (I1V),
(IV), CeO;, conformagéo fluorita. CeOy, sintetizado em laboratorio.

Fonte: MUCCILO & SILVA, 2008. (29)

Fonte: FERREIRA, 2011. (33)

Muitos séo os procedimentos utilizados para a obtengdo de CeO- e de CeO,-ZnO, entre
estas podemos citar métodos hidrotérmicos, com a utilizacdo de agitadores e autoclaves (19);
método hidrotermal assistido por micro-ondas (2); método sol-gel (31); precipitacdo (19);
combustdo em solucgdo (23); método Pechini (24); sintese verde (25); método sonoquimico ou
decomposicdo ultrassonica (26, 27); métodos de microemulsdo e microemulsao reversa (28).
Cada qual advém com vantagens e desvantagens, sendo a melhor escolha de sintese baseada

na posterior aplicacdo tecnoldgica do p6 ceramico.

O método sonoquimico, também conhecido como método de decomposicdo
ultrassénica, utiliza o equipamento de ultrassom como principal precursor da sintese, podendo-
se utiliza-lo associado a uma agitacdo. Tentam explicar a ocorréncia da formacdo de
nanomateriais através dessa, uma das teorias € a cavitacdo acUstica que, postula o
desenvolvimento de nanoparticulas a partir do crescimento e colapso de bolhas formadas no
processo, promovendo o rompimento e ligagdo dos componentes. As vantagens do metodo se
baseiam na baixa temperatura empregada (< 200°C) contribuindo para uma economia
energetica, além do curto tempo do procedimento e da utilizacdo de pequenas quantidades de

reagentes quando comparado com as demais rotas de obtencdo (2, 27).

Devido as suas caracteristicas, o 6xido de cério 1V, dispde de diversas aplicabilidades
tecnoldgicas (9). Além disso, o elemento em questdo apresenta também propriedades
bioldgicas, onde estudos comprovam a sua eficacia como agente bactericida, agente fungicida
e antitumoral (2), na sua escala nanométrica, puro e dopado com outros metais, cComo 0 zinco.

Além disso, as nanoparticulas do 6xido de cério tém apresentado maior reatividade do que estes
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materiais em escalas micrométricas.

As nanoparticulas sdo consideradas ferramentas poderosas contra bactérias, uma vez
que, diferente dos antibidticos, os microrganismos nao sdo capazes de adquirir resisténcia,
diminuindo o risco de infec¢es por bactérias multirresistentes (20). O CeO: é considerado um
excelente bactericida em decorréncia da sua eficaz capacidade em transportar oxigénio e gerar
ROS (espécies reativas de oxigénio). O material genético, as proteinas e os lipidios dos
microrganismos, quando expostos ao CeO», ndo resistentes ao oxigénio e sofrem oxidacao,
levando-os & morte (21). Outro mecanismo de inibigdo bacteriana, pelo didxido de cério,
postula que a substancia dificulta o transporte de nutrientes através da membrana celular do
microrganismo (19). O 6xido de cério em conjunto com o zinco tem sido destacado por
aumentar o estresse oxidativo resultando e um melhor potencial antimicrobiano devido a uma
diminuicdo do tamanho da particula de CeO,-ZnO, facilitando sua interiorizacdo no

microrganismo (22).

Ao longo do tempo, as infec¢Oes hospitalares representaram, e ainda representam, um
grande impacto na saude populacional. Tais enfermidades, em sua maioria, sdo tratadas com
antibidticos, porém com a utilizacdo continua destes medicamentos 0s microrganismos
comecam a evoluir e adquirem maior resisténcia aos antibioticos, dificultando o tratamento
(39). Estudos apontam que a incidéncia de infec¢Ges ocasionadas em unidades de terapia
intensiva é de 9% a 37% (40). Segundo a literatura europeia, cerca de 4 milhdes de pacientes
sdo acometidos por ano pela enfermidade, sendo a taxa de mortalidade de 1%, ou seja, 40 mil
mortes por ano. Devido aos fatos mencionados, a infec¢do hospitalar gera um gasto anual de
10 bilhdes de dolares (41-42).

A nanotecnologia corresponde a uma das solucdes para o problema, onde particulas
toxicas aos microrganismos sao sintetizadas para tal (2). Um destes compostos é o 6xido de
cério 1V, ao qual a atividade antimicrobiana foi confirmada por Krishnamoorthy, VVeerapandian
(43), ao testarem a molécula em frente a E.coli, S. typhimurium, E. faecalis e B. subtilis. O
resultado superou ao do antibidtico utilizado para tratar de infec¢fes causadas por tais bactérias,
a canamicina. Ademais, a vantagem de se usar o CeO2 em relacdo a outros nanomateriais, é a

baixa toxidade do éxido de cério (44). Estudos constataram que o 6xido de cério IV possui
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também propriedades neuro e cardio-protetoras (2).
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2. OBJETIVOS

Com este projeto objetivou-se a realizacdo de uma sintese rapida, e de baixo custo, do
oxido de cério IV através do método sonoquimico em conjunto com a agitacdo mecanica.
Ademais, visa-se estudar e comprovar a atividade bactericida do composto CeO2 e CeO2-ZnO
contra os microrganismos multirresistentes Klebsiella pneumoniae, Pseudonomas aeruginosa,

Acinetobacter baumanni e Serratia marcescens.
Os objetivos especificos do trabalho se resumem em:

e Testar procedimentos de sintese do 6xido de cério 1V (CeO>) e o 6xido de cério dopado
com zinco em suas formas puras e com area superficial vultosa para uma melhor
aplicagédo antimicrobiana do composto;

e Aperfeicoar o processo de obtencdo do 6xido em questdo, no quesito custo e rapidez,
através do método sonoquimico aliado a agitagdo mecanica;

e Caracterizar o material que seré obtido por meio de difracdo de raios X e microscopia
eletronica de varredura;

e Realizar testes bioldgicos, tais como o de concentragdo inibitéria minima (MIC), de
forma a obter o efeito bactericida do composto contra 0S microrganismos
multirresistentes Klebsiella pneumoniae, Pseudonomas aeruginosa, Acinetobacter

baumanni e Serratia marcescens.

11
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1 Sintese dos Oxidos

O processo de sintese do CeO: e do CeO2-ZnO ocorreu no Laboratorio de Materiais
Ceramicos Avancados (LMCA), situado na Universidade Federal da Grande Dourados
(UFGD). Os critérios de concentracdo dos reagentes e amostras sdo baseados na literatura
e também em trabalhos anteriores realizados no laboratorio. Os reagentes utilizados neste
procedimento foram nitrato de cério (Ce(NO3z)3.6H20), nitrato de zinco (Zn(NOs)..6H-0) e

hidroxido de sodio (NaOH), todos em sua forma comercial, sem purificacfes adicionais.
3.1.1 Sintese de 6xido de cério [CeO2]

Primeiramente preparou-se 200 mL de solucdo estoque contendo o sal precursor da
sintese, o nitrato de cério hexahidratado, em uma concentracdo de 0,1M de ions de cério,
utilizando 8,68 gramas do reagente Ce(NO3)3.6H20, dissolvido em 4gua destilada, a solucéo
foi homogeneizada por 5 minutos no equipamento ultrassonico. Em seguida, preparou-se uma
solucédo de 0,5M de NaOH.

Posteriormente, realizou-se a sintese de CeO> adicionando 30 mL da solu¢do 0,1M
precursora em um béquer, e o posicionando no equipamento de ultrassom, em temperatura de
50°C. A seguir, adicionou-se NaOH gotejando, lentamente, 20 mL da solucgéo de hidroxido de
sodio até que se atingisse uma condi¢do basica de pH 13 para que ocorresse a reacdo de
precipitacdo. A reacdo ocorreu em um periodo de 18 minutos no banho ultrassénico associado

com a agitacdo mecanica.

ApoOs a realizacdo das sinteses e obtencdo de um composto gelatinoso de coloragéo
acinzentada, foi feito uma sequéncia de lavagens. Primeiramente, transferiu-se a solucéo para
tubos Falcon de 45 mL e, em seguida, com auxilio de uma centrifuga Excelsa Il (FANEM®,
Mod. 206 BL), realizou-se 2 lavagens com agua destilada e outras 2 com alcool etilico. Esta

etapa tem como finalidade a purificacdo do produto obtido e a neutralizacdo deste p6. Por

12
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ualtimo, o CeO> formado foi transferido a placas de Petri e passou por uma fase de secagem em

estufa a 60 °C por 24 horas e, ao fim, depositou-se o produto resultante em tubos eppendorf.

O procedimento descrito na literatura envolve a adicdo de cerca de 10 mL de agua
destilada no conjunto reacional NaOH e Ce(NOs3)3.6H-0, entdo, para fins comparativos do
material obtido variou-se esta concentracdo em 3 diferentes sinteses realizadas. Na amostra de
CeO2 L utilizou-se 10 mL de H20, na amostra H utilizou-se apenas 5 mL de H20 e nas amostras

S e R ndo se utilizou agua, sendo que a R, exclusivamente, ficou por 72 horas na estufa de

secagem.
Tabela 1. Diferenca entre as amostras sintetizadas.
Amostra L Amostra H Amostra S Amostra R
Quantidade de 10 mL 5mL 0mL 0mL
agua adicionada
Tempo em 24 horas 24 horas 24 horas 72 horas

estufa

Fonte: as autoras.

3.1.2 Sintese de 6xido de cério dopado com zinco [CeO: - ZnO]

Preparou-se uma solucéo estoque de 10 mL, com a concentracdo de 0,1M de ions de
zinco, utilizando 0,29 gramas do sal precursor de nitrato de zinco hexahidratado
Zn(NOs)2.6H20 dissolvido em &gua destilada. Utilizou-se também as soluc@es j& preparadas
na sintese do oxido de cerio puro, como a solucao de ions de cério (0,1M) e a solucdo da base
de hidrdxido de sodio (NaOH), concentracao de 0,5M.

Para a sintese de CeO: - ZnO, foi adicionado em um béquer 30 mL da solucéo 0,1M
precursora de cério e 1,2 mL da soluc¢do 0,1M precursora de zinco, para se obter um 6xido de

13



UNIVERSIDADE FEDERAL DA GRANDE DOURADOS
FACULDADE DE CIENCIAS BIOLOGICAS UF
E AMBIENTAIS - FCBA GD
BIOTECNOLOGIA BACHARELADO Universidade Federal

da Grande Dourados

cerio dopado com 4% de zinco. Posicionou-se o béquer com as solu¢bes no equipamento de
ultrassom, em temperatura de 50°C com gotejamento lento de 20 mL da solucéo de hidroxido
de sodio, até alcancar o pH 13, resultando na reacdo de precipitacdo. A reacdo ocorreu em 18

minutos de banho ultrassdnico associado a agitagdo mecéanica.

O resultado da sintese foi um material acinzentado, mas levemente mais claro quando
comparado com o resultado da sintese de éxido de cério puro. A solucéao foi transferida para
tubos Falcon de 45 mL, onde foi realizada trés lavagens, com o auxilio de uma centrifuga
Excelsa Il (FANEM®, Mod. 206 BL), sendo duas com agua e uma Ultima com alcool etilico.
Por fim, o0 CeO: - ZnO formado foi transferido para placas de Petri e levado para uma estufa a
60 °C onde permaneceu por 24 horas, para a sua secagem, e entdo ap0s essa etapa o produto

foi armazenado em tubos eppendorf.

14



UNIVERSIDADE FEDERAL DA GRANDE DOURADOS
FACULDADE DE CIENCIAS BIOLOGICAS UF
E AMBIENTAIS - FCBA GD
BIOTECNOLOGIA BACHARELADO Universidade Federal

da Grande Dourados

Figura 4. Fluxograma sobre sintese de CeO, e CeO;- ZnO

*Adigéo de 1,2 mL de
(Zn(NOs3)2.6H20),

30 mL de Ce(NO:)..6H.0

Adigdo ou néo de
agua destilada

v

Precipitado reage por 18 Forma-se um precipitado
minutos a 50°C no

ultrassom com agitacéo

Goteja-se NaOH na
solucéo de sal precursor
por 5 minutos no
ultrassom

Solucdo posicionada em
Forma-se um precipitado tubos para a etapa de
acinzentado purificacdo

P

Amostras sao secas em Amostras purificadas Realiza-se 2 lavagens em
o
estufa a 60°C por 24 4gua e 2 lavagens em
horas

alcool etilico

Fonte: as autoras
15
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2.3 Caracterizacao estrutural

As ceramicas geradas na etapa 2.1 foram caracterizadas através da técnica de difracdo
de raios X (DRX) em um comprimento de onda de 0,154 nm. Os dados resultantes foram
tratados nos programas computacionais “Search-Match” e “Origin 9.0”, onde se foi possivel
comparar o difratograma obtido com a carta padrdo de CeO (PDF 89-8436) determinando a
pureza da ceramica formada. O tamanho mééédio de cristalitodas nanoparticulas foi calculados

a partir da equacéo de Scherrer

g kA
~ B cos(0)

Equacéo 1. Scherrer

Esta equacdo consiste em (d) tamanho do cristalito; (k) coeficiente de forma do ponto
de rede reciproca padronizado em 0,94 (quase esférica); (A) comprimento de onda utilizado na
técnica de DRX (0,154); (B) largura a meia altura do pico de difracdo (representado também
como FWHM - full width at half maximum, valor obtido com o programa Origin) e () o &ngulo

de difragéo.
2.4 Teste de concentracdo inibitoria minima (MIC)

Esta etapa do projeto foi realizada no Laboratério de Pesquisa em Ciéncias da Saude
(LPCS). No teste de concentragdo inibitdria minima preparou-se uma solucéo contendo CeO>
em uma concentracdo de 1150 ug mL™ e, uma de CeO2-ZnO a 8500 ug mL* em &gua pura, a
fim de evitar contaminagdes externas. Posteriormente, com culturas bacterianas previamente
isoladas de Klebsiella pneumoniae, Pseudonomas aeruginosa, Acinetobacter baumanni e
Serratia marcescens seguiu-se os padrdoes de MIC impostos pelo protocolo de ensaio de
inibicdo por microdiluicdo em caldo, de acordo com as normas preconizadas no documento
MO7- A10 estabelecido pela Clinical and Laboratory Standards Institute — CLSI (2016).
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As cepas bacterianas foram diluidas em solucdo salina 0,9% até a obtencdo de uma
coloracdo turva padronizada pela escala McFarland, onde a concentracdo bacteriana sera de
aproximadamente 1,5.108 UFC mL™, posteriormente, realizou-se mais uma diluicdo da cepa

até que esta chegue a uma concentracéo de 5,0.10° UFC mL™,

Realizou-se a preparacdo de solugcbes contendo as ceramicas com agua destilada para o
ensaio. O CeOo, por possuir um KPS muito baixo, demandou certa adequacéo da metodologia
para obtencdo de sua solucdo. Primeiramente se pesou um béquer, em seguida adicionou-se
0,085 gramas do composto a0 mesmo e diluiu-o com 10 mL de &gua, por 10 minutos em
ultrassom a 60°C, em seguida, retirou-se a solu¢cdo com moléculas dispersas e pesou-se a
quantidade de ceramica que restou ao fundo do béquer. Ao fim conseguiu-se obter uma solucao
mée de 1150 pg mL-t de CeO2. O composto dopado com zinco (composto com comportamento
anfdtero) apresentou boa solubilidade, ndo precisando de calculos adicionais, obtendo-se uma

solucdo mae de 8500 pg mL-t de CeO; - ZnO.

O ensaio foi realizado em uma placa de microtitulagdo com 96 pocos contendo caldo-
agar- Mueller Hinton, depositou-se nos pocos cerca de 100 pL de solucdo bacteriana, o que
levou a concentracdo desta a 5,0.10° UFC mL™. Em seguida, acrescentou-se aos pogos as
solucdes contendo os pds ceramicos, diluindo estes gradativamente em uma faixa de 574 a 1,1
pHg mL-t (CeO>) e, 4250 a 8,3 ug mL-* (CeOz - Zn0).

Destinou-se uma das colunas da placa ao controle negativo, onde teve-se apenas o caldo
nutritivo microbiano e as cepas utilizadas, a fim de comprovar que o caldo esta em perfeitas
condicOes ao crescimento e desconsiderar resultados finais mascarados. Em outra coluna da
placa de microtitulacdo se foi feito o controle positivo, onde nestes pogos ndo houve culturas
microbianas, apenas as solu¢fes contendo os pds cerdmicos no intuito de comprovar que estes

compostos ndo estavam previamente contaminados por outros microrganismos.

A placa de microtitulacdo foi encubada por 24 horas a 37°C sem agitacdo mecanica. A
analise do resultado foi realizada a partir da leitura de absorbancia, em um comprimento de

onda de 595 nm, determinando assim o crescimento microbiano no experimento.
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Figura 5. Fluxograma sobre o teste de concentracdo inibitéria minima
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4., RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Sintese de 0xido de cério

Em relacdo a sintese de 6xido de cério pode-se avaliar sua obtencdo em apenas 18
minutos de sintese utilizando o ultrassom associado a agitacdo mecanica. Em outras
metodologias como a hidrotermal assistida por micro-ondas (35) (a mais utilizada em
decorréncia das baixas temperaturas usadas — em torno de 150°C) este tempo chega a ser de 60

minutos, conforme consta na Tabela 2.

Ademais, a sintese ndo demandou de temperaturas muito altas, utilizando-se apenas 50
°C proveniente do aquecimento do banho ultrassonico, sendo esta temperatura inferior a
empregada pelo método de micro-ondas. Outro método também considerado rapido € o da
sintese em autoclave (19), realizado em apenas 16 minutos, no entanto, utiliza-se temperaturas
elevadissimas para tal. Pode-se dizer que o método proposto por este estudo foi essencial para

a aceleracdo da obtencédo de 6xido de cério e para a economia de energia.

Pode-se observar também em relacdo a diferenca visual entre as amostras L, R, S e H,
gue a amostra R apresentou uma coloracdo amarelada tendendo ao bege do que as demais
(amareladas), decorrente de seu maior tempo de exposicao a temperatura elevada da estufa de

secagem (120°C), como mostrado na Figura 6.

Figura 6. Diferentes coloragGes entre as amostras ceramicas.

R H S L

- »

i1 31@
A

Fonte: as autoras
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Tabela 2. Comparagdo de resultados de diferentes formas de sintese.

Meétodo de Tamanho de cristalito Morfologia Tempo de Ref.
preparacao (nm) sintese
Hidrotermal forno Diametro: 6,7 — 9,5; Nanocubos 24 horas [34]

Comprimento: 33,2 —

4957
Hidrotermal 10,03 Nanocubo 60 min [35]
microondas
Precipitacdo quimica Diametro: 20; Nanotubos 75 min [36]
Comprimento: 300
Decomposicéo 9-11 Nanoparticulas 3 —4 horas [37]
Térmica
Combustdo térmica 35,5 Nanoflocos +de 30 [23]
em solugéo min
Microemulséo 15 Nanoparticula 30 — 60 min [38]
reversa
Método sonoquimico 52-5,8 Nanocubos 18 min Este estudo

Fonte: as autoras.
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4.2 Anélises realizadas a partir do DRX (CeOy)

Podemos observar, através dos difratogramas obtidos em comparacdo com a carta
padrdo de CeO2 (PDF 89-8436) (Figura 7), que os produtos resultantes se tratavam do
composto de interesse de forma purificada. Ademais, nenhuma das amostras apresentaram
picos de contaminacdo e, seus picos correspondem aos da carta padrdo. Além disso, pode-se
determinar, também, a forma cubica das nanoparticulas, com conformacdo Fm-3m, através do

programa Search-Match.

Pode-se analisar, também, que os picos das amostras apresentam baixa intensidade e
grande alargamento, indicando, fortemente, que as cerdmicas se tratam de nanoparticulas,
sendo que a amostra H foi a que gerou picos mais alargados, portanto, pode ser considerada a

menor das nanoparticulas.

Figura 7. Comparativo dos difratogramas obtidos com a carta padrdo 89-8436.
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Fonte: as autoras.
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A partir dos resultados da equagéo de Scherrer podemos analisar as pequenas variaces
no tamanho dos cristalitos nas diferentes amostras, onde S apresentou tamanho de 5,8 nm (o
maior cristal) e H apresentou 5,2 nm (o0 menor cristal) como mostrado na tabela 3 e pressuposto
anteriormente. Conclui-se que tal protocolo é eficaz para a sintese de nanoparticulas,
independentemente da adicdo de &gua destilada. Quando comparado a outras metodologias
como a de combustdo térmica em solucdo (cristalito de 35,5 nm) (23) e a de microemulséo
reversa (cristalito de 15 nm) (38), a sonoquimica foi capaz de gerar particulas menores, como

apresentado na Tabela 2.

Tabela 3. Tamanho dos cristalitos das quatro diferentes amostras.

Amostra Tamanho do cristalito (nm)
L 5,65
H 5,20
S 5,80

Fonte: as autoras.

4.3 Teste de concentragdo inibitéria minima (MIC)

A partir dos resultados do teste de concentragéo inibitoria minima, pode-se perceber
que o oxido de cério puro e o dopado com zinco ndo apresentaram atividade bactericida e
bacteriostatica nas concentracbes testadas contra 0s microrganismos multirresistentes,
especificamente Klebsiella pneumoniae, Pseudonomas aeruginosa, Acinetobacter baumanni e
Serratia marcescens. Dessa forma, analisa-se, de acordo com as Tabelas 4 e 5 que as
absorbancias obtidas para os pogos com as nanoparticulas foram semelhantes as dos controles
positivos (pogos que continham apenas as bactérias), indicando que houve crescimento
bacteriano e a auséncia de atividade das ceramicas.
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Pode-se descartar a utilizagdo de CeO2 e CeO2 - ZnO como farmacos para tratamento

de tais organismos (Klebsiella pneumoniae, Pseudonomas aeruginosa, Acinetobacter

baumanni e Serratia marcescens), pois as concentracfes testadas (que ndo demonstraram

atividade) ja sdo consideradas muito altas para tal funcionalidade. Nao desconsiderando futuros

estudos, com maiores concentragdes, a fim de se obter um material antimicrobiano.

Tabela 4. Resultado da espectrofotometria da microplaca do teste de concentracao inibitoria

minima CeOs..
575 287,2 143,7 71,8 359 179 89 44 2,2 1,1 - +
K. 097 0,92 088 086 090 093 093 093 092 094 0,11 0,85
Pneumoniae
P. aeruginosa 1,07 1,10 1,13 1,12 1,15 1,17 1,20 1,13 1,05 1,14 0,30 1,06
A. baumannii 0,67 0,75 076 060 076 068 0,78 077 067 079 030 0,65
S. marcescens 1,05 0,87 084 084 1,01 099 094 094 098 1,00 0,27 0,87

Fonte: as autoras.

Tabela 5. Resultado da espectrofotometria da microplaca do teste de concentracao inibitoria

minima CeO2 — Zn0O.

4250 2125 1062,5 531,2 2656 132,8 664 33,2 16,6 83 +
K. 1,47 1,26 1,15 098 106 097 100 1,03 096 1,00 0,27 0,89
Pneumoniae
P. aeruginosa 1,52 1,39 1,16 099 108 108 1,11 1,07 106 1,09 036 1,05
A. baumannii 1,40 1,15 0,97 091 087 072 079 082 080 079 032 0,65
S. marcescens 1,41 1,22 1,11 099 094 096 095 092 089 090 017 0,86

Fonte: as autoras.
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5. CONCLUSAO

A partir deste trabalho, pode-se concluir, através de muitos estudos, que a sintese por
meio da sonoquimica associada com agitacdo mecanica, a 50 °C, foi eficaz em relagédo a
economia de tempo e energia quando se comparado a outras metodologias como a hidrotermal,
precipitacdo quimica, decomposicao térmica, combustao térmica em solucdo e microemulsao.
Além disso, obteve-se nanoparticulas de tamanho reduzido (cristalitos com 5,2 nm de didmetro
na amostra H, de acordo com analises realizadas a partir da técnica de DRX), ainda se

comparando aos protocolos citados.

Ademais, pode-se analisar que, 0s picos observados nos difratogramas eram alargadas
e de baixa intensidade quando comparados a carta padrédo de CeO> (PDF 89-8436). Observou-
se, também, que a variacdo de agua no complexo reacional ndo influenciou no tamanho das
nanoparticulas, ja que todas as amostras apresentaram aproximadamente 5 nm de diametro de

cristalito.

Apesar de se ter alcancado pequenos tamanho de cristalito, o que teoricamente deveria
auxiliar no processo de interiorizacao nas células procarioticas, os resultados obtidos ndo foram
satisfatorios para as concentracoes testadas. Entretanto, para estudos futuros, seria interessante
se realizar novos testes com concentragcdes maiores, a fim de se obter um material bactericida,

pois as concentracOes atuais ja extrapolam o permitido para farmacos.
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6. SUGESTOES PARA ESTUDOS FUTUROS

Entende-se que a necessidade de se realizar outras analises sobre o p6 obtido, como a
Microscopia Eletronica de Varredura, auxiliaria para entender mais sobre a morfologia dos pos.
Outra andlise interessante, seria a realizacdo de Microscopia Eletrénica de Transmissdo, sobre

0s pos obtidos, para além da morfologia, analisar com preciséo o real tamanho de particula.

Além disso, outros testes de Concentracao Inibitéria Minima com outras espécies de
bactérias, incluindo os microrganismos nédo resistentes a antibioticos, podem ser de grande
importancia para determinar se esses compostos, 6xido de cério e 6xido de cério dopado com
zinco, possuem atividade antimicrobiana com estas novas condigdes e seus mecanismos de
acdo. Quando comparado com outros trabalhos ja realizados com o éxido de cério, este

apresentou atividade antibacteriana para E.coli (43).

Outro fator importante para uma sugestdo de continuacdo para este trabalho seria
estudar uma forma de solubilizar o 6xido de cério puro, 0 que aumentaria 0 aproveitamento

desses materiais nos testes microbioldgicos.
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