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Synthesis and test of the antimicrobial activity of TiO2 doped with rare earths
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RESUMO

O presente estudo teve o objetivo de analisar a efetividade antimicrobiana do TiO2 ap6s processo de
dopagem com Lanténio e Cério utilizando bactérias de Escherichia coli. Para isto, foram preparados pé de
TiO,dopados Lantanio e Cério a razdes massicas de 0,03; 0,15 e 0,3%. Nas placas de Petri foram realizados
micropogos para receber as bactérias manipuladas com a técnica chamada de Concentragéo Inibitoria
Minima (CIM), nas quais podem ser formadas halos de inibicdo de crescimento bactericida devido a
ativacdo fotocatalitica dos pigmentos sintetizadas. Os resultados encontrados definiram que o pigmento de
TiO; e Lantanio a 0,3% obteve valores mais promissores com um halo de inibi¢o de 1,05 cm. Podendo ser
explicado pelo baixo valor do intervalo de energia, aumentando a eficiéncia na adsorcéo de fétons visiveis
e na atividade fotocatalitica e, consequentemente, na atividade antimicrobiana. Este resultado comprova
que o pigmento de TiO; e Lantanio a 0,3%, além de ser eficiente na atividade fotocatalitica, analisada em
estudos anteriores, apresenta atributos de atividade antimicrobiana.

Palavras-chave: fotocatalisador, antimicrobiano, Lantanindeos.

ABSTRACT

This study aimed to analyze the antimicrobial effectiveness of TiO, after a doping process with Lanthanum
and Cerium using Escherichia coli bacteria. For this, Lanthanum and Cerium doped TiO, powders were
prepared at mass ratios of 0.03; 0.15 and 0.3%. In Petri dishes, microwells were made to receive the bacteria
manipulated with the technique called Minimum Inhibitory Concentration (MIC), in which halos of
inhibition of bactericidal growth can be formed due to the photocatalytic activation of the synthesized
pigments. The results found defined that the TiO; and 0.3% Lanthanum pigment obtained more promising
values with and inhibition halo of 1.05cm. It can be explained by the low value of the energy range,
increasing the efficiency in the adsorption of visible photons and in the photocatalytic activity and,
consequently, in the antimicrobial activity. This result proves that the TiO, and 0.3% Lanthanum pigment,
in addition to being efficient in photocatalytic activity, analyzed in previous studies, presents attributes of
antimicrobial activity.

Keywords: photocatalyst, antimicrobial, Lanthanides.
1 INTRODUCAO

O objetivo desse trabalho foi analisar, através de estudos experimentais, a efetividade antimicrobiana do
pigmento sintetizado em laboratério ap6s o processo de dopagem com Lantanio e Cério suportadas pelo
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Dioxido de Titanio com bactérias de Escherichia coli. Na qual, esta bactéria tem seu papel fundamental, pois
é 0 organismo procariota mais importante no campo da microbiologia devido ao seu rapido desenvolvimento
e por estar presente no trato gastrintestinal de humanos e de alguns animais, mas ao se direcionar a algumas
regibes do corpo, pode provocar graves infecgdes.

Sabe-se que 0s microrganismos apresentam uma grande preocupacdo ndo somente a salide humana, como
ja mencionado, mas também ao meio ambiente e as industrias. Ainda, com o crescimento dessas mazelas
ocasionadas por microrganismos patogénicos, o desenvolvimento de estudos sobre a atuacao da inibicdo de
agentes antimicrobianos tem aumentado proporcionalmente. Esses atuantes de inibicdo podem ser
considerados como naturais ou quimicos com uma origem organica ou inorganica (HAN, 2005).

Uma das estratégias que podem ser adotadas como material antimicrobiano é o uso do Dioxido de Titanio
(TiO2), no qual é uma substancia que apresenta funcionalidade bactericida (PASQUET et al., 2014).

De acordo com a literatura, a atividade bactericida de filmes de TiO; irradiados com luz ultravioleta sobre
0 desenvolvimento da Escherichia coli apresentam mecanismos de desordenamento da membrana
citoplasmatica desses microrganismos (Sunada et al., 2003).

Para o auxilio dessas atividades antimicrobianas € utilizada a atividade fotocatalitica com a luz ultravioleta,
definida pelos Processos Oxidativos Avancados, onde séo alternativas tecnoldgicas de tratamento de agua,
solo e ar que contribuem para a remogao de micropoluentes organicos devido a representatividade do grupo
de processos caracterizados pela geracdo de radicais hidroxila (OH").

Com tudo isso, além da atividade fotocatalitica sobre o agente antimicrobiano, é possivel aumentar a
efetividade dessa degradacédo sob a bactéria estudada?

Através da dopagem suportada pelo TiO,com o grupo de lantanideos, Lantanio e Cério, pode-se contribuir
com a atividade antimicrobiana devido a incorporacdo de atomos ou ions em uma estrutura cristalina de um
material modificando a estrutura massica do cristal. Influenciando, assim, as propriedades elétricas, fisicas e
quimicas dos 6xidos semicondutores pela dopagem de ions metélicos e, dependendo do dopante, recebendo
ou doando elétrons (ROY et al., 2012).

2 METODO

Para a realizacdo dos ensaios da atividade antimicrobiana, foram produzidas as amostras, conforme a
Tabela 1 abaixo. De acordo com pesquisas anteriores (Aradjo et al., 2020), foram pré-determinadas as
concentracdes para os dopantes a razfes massicas de 0,03; 0,15 e 0,3%, tanto para o Lantanio, quanto para o
Cério.

Tabela 1 — Tabela referente ao pigmento sintetizado com o suporte, dopante e concentracéo respectivamente

utilizada
Suporte Dopante Concentracao (%)
TiO, Nitrato de Lantanio 0,03
TiO, Nitrato de Lantanio 0,15
TiO; Nitrato de Lantanio 0,3
TiO2 Nitrato de Cério 0,03
TiO, Nitrato de Cério 0,15
TiO, Nitrato de Cério 0,3

Fonte: Autoria prépria (2021).

Para preparar os pigmentos de TiO. + Nitrato de Lantanio (LaN3O¢.6H,0) foram adicionados 4g de TiO-,
as razOes massicas apresentadas na Tabela 2, em seguida.
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Tabela 2 — Tabela referente as massas utilizadas para preparar os pigmentos

Pigmento Concentracao (%) Massa (g)
TiO2+ La 0,03 0,0012
TiOz2+ La 0,15 0,006
TiO2+ La 0,3 0,012

Fonte: Autoria prépria (2021).

Assim, foram dispersas em 100mL de &4gua destilada para as trés solucdes e foram levadas para o agitador
magnético por 30 minutos Apds isso, foram levadas para o banho ultrassénico em 37kHz por 7 minutos.
Seguiram, novamente, para o agitador por mais 40 minutos e foram dispostas, cada uma, em um cadinho de
porcelana e deixadas na estufa por 12 horas.

Na Figura 1 pode ser observado os pigmentos sintetizados de TiO, + Lantanio a razées massicas de 0,03;
0,15 e 0,3%, conforme explicados anteriormente.

Figura 1 — Pigmentos sintetizados de TiO2 +’Lanténi0 a razdes massicas de 0,03; 0,15 e 0,3%

7 Fonte: Autoria prépria (2021).

O mesmo procedimento foi realizado para o pigmento com suporte de TiO, + Cério nas mesmas proporgdes
tanto para o suporte, quanto para 0s dopantes impregnados.

Para a preparagdo das anélises do efeito antimicrobiano por halo de inibigdo com a bactéria Escherichia
coli, seguiram as recomendac@es do Clinical and Laboratory Standarts Institute (CLSI, 2012a).

Foram isoladas as colonias bacterianas e, ap0s 24 horas, as mesmas foram ajustadas em solugéo salina
estéril (0,85%) contendo NaCl para uma concentracdo de 108 UFC mL* (Unidades Formadoras de Coldnia),
analisadas com o auxilio de espectrofotdbmetro no comprimento de onda de 619 nm.

Foram despejados, em placas de Petri, 0 meio de cultura Mueller Hinton até a sua solidificagcdo. Apds isso,
as bactérias passaram pela técnica de semeadura nas placas de Petri, com a ajuda de um swab estéril e dispostas
em direcdes diferentes para uma deposi¢ao mais completa.

Em cada um dos emplacamentos foram realizados trés micropogos equidistantes, com um didmetro de,
aproximadamente, 0,8 cm, sendo depositados os pigmentos sintetizadas em laborat6rio com o suporte de TiO;
e dopadas em Lantanio e Cério a razdes massicas de 0,03; 0,15 e 0,3% com a técnica da Concentracdo Inibitdria
Minima (CIM), descrita em seguida, e incubadas a 37°C por 24 horas.

A mensuracdo do halo de inibicdo foi utilizada uma régua simples para analisar o crescimento microbiano
através da equagdo abaixo:

Halo de inibi¢do = Dexterno — Dinterno 1)

https://eventos.utfpr.edu.br/sicite/sicite2021 3



XI Semindrio de Extensdo e Inovagdo
XXVI Semindrio de Iniciagdo Cientifica e Tecnoldgica

08 a 12 de Novembro - Guarapuava/PR
SEI-SICITE 2021 p CAMPUS GUARAPUAVA

Pesquisa e Extensdo para um
mundo em transformacgao

UNIVERSIDADE TECNOLOGICA FEDERAL DO PARANA

Onde Dexerno € 0 didmetro externo formado pela acdo do agente antimicrobiano em relacdo aos
microrganismos em centimetro (cm) e Dinemo € 0 didmetro ocupado pelo agente antimicrobiano em
centrimetros (cm)

A medicdo da CIM seguiu a metodologia descrita pela Clinical and Laboratory Standarts Institute (CLSI,
2012b), com algumas modificaces. As solucdes foram preparadas com 4g mL™* para cada pigmento
sintetizado e analisado em &gua ultrapura, com homogeneizagdo obtida através do ultrassom.

3 RESULTADOS

Através das analises realizadas, foi possivel observar halos de inibicdo em algumas placas de Petri,
ocasionadas pelo impedimento do desenvolvimento de bactérias E. coli no meio de cultura contendo as
concentracdes inibitorias minimas (CIM), conforme a Tabela 3 exibe abaixo.

Tabela 3 — Resultados referentes as medigdes dos halos de inibi¢éo de crescimento de E. coli.

Pigmentos Sintetizados Raio (cm)
TiO.+ La 0,03% 0,5
TiO,+ La 0,03% 0,9
TiO.+ La 0,15% 1
TiO.+ La 0,15% 0,8
TiO,+ La0,3% 11
TiO2+ La 0,3% 1
TiOz + Ce 0,03% 0
TiO, + Ce 0,03% 0
TiOz + Ce 0,15% 0
TiOz+ Ce 0,15% 0
TiO, + Ce 0,3% 0,7
TiO, + Ce 0,3% 13

Fonte: Autoria prépria (2021).

Mediante aos valores expostos, pode-se realizar uma média aritmética entre as duplicatas de cada
pigmento sintetizado para uma analise Unica, de acordo com a Tabela 4.

Tabela 4 — Tabela referente as médias aritméticas das medicGes dos halos de inibi¢do de crescimento de E. coli
sobre o CIM com pigmentos sintetizados

Pigmentos Sintetizados Raio (cm)
TiO2+ La 0,03% 0,7
TiO.+ La 0,15% 0,9
TiO,+ La0,3% 1,05
TiO, + Ce 0,03% 0
TiO, + Ce 0,15% 0
TiO, + Ce 0,3% 1

Fonte: Autoria prépria (2021).

Com os resultados obtidos, pode-se verificar que a inibicdo com os pigmentos constituidos de TiO- +
Lantanio apresentou eficiéncia significativa, principalmente, a razdo méssica de 0,3% com a média de 1,05 cm
de halo nas duas analises realizadas.
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Estudos similares confirmam os valores promissores encontrados neste presente trabalho, podendo ser
explicado pela diferenca do desempenho das nanoparticulas e, neste caso, pode-se pressupor que quanto mais
baixo o valor do intervalo de energia, mais eficiéncia na adsor¢do de fotons visiveis, aumentando a atividade
fotocatalitica e, consequentemente, a atividade antimicrobiana (Caratto et al., 2016).

Ainda, pode ser comprovado com outras pesquisas relacionadas que a degradacdo de poluentes organicos
através do alaranjado de metila, por exemplo, arazdes massicas de 0,1 a 0,3%, com dopante de nanoparticulas
de Lantanio suportada por TiO;, apresentou maior desempenho na amostra de 0,3%, como o presente estudo.

O que pode ser apontado por Dal’Toé (2018) que a presenga de nanoparticulas de Lantanio auxilia na
atividade fotocatalitica e, consequentemente, na atividade antimicrobiana devido a capacidade adsorvida deste
material, bem como o aumento das vacancias na superficie, formando uma maior quantidade de grupos
hidroxilas (OH") adsorvidas e uma maior capacidade de absor¢do no visivel do que outros dopantes.

Enquanto que, para os pigmentos compostos ao TiO, + Cério, ndo apresentou halos de inibigao nas placas
de Petri para as razGes massicas de 0,03 e 0,15%, apenas para a de 0,3%, com a média de 1 cm de diametro.
Resultado que, se comparado ao TiO; + Lantanio, ndo atingiu um valor tdo consideravel. O que pode ser
fundamentado pela adi¢do de Cério deslocar o valor do band gap do catalisador da regido do ultravioleta para
o violeta (Mufioz-Batista et al., 2014).

O auxilio da luz ultravioleta para estimular a atividade fotocatalitica do suporte analisado, no caso do
estudo o TiO,, pode ser explicada pela associacdo dos pares de elétrons ou o gap gerado no processo de
fotoexcitagdo interagindo com a membrana celular dos microrganismos, ocasionando a morte devido a
destruicdo de minerais, proteinas e, consequentemente, nos materiais genéticos (Bonilla et al., 2013; Fu et al.,
2005; Joo et al., 2005).

4 CONCLUSAO

O presente estudo evidencia a eficiéncia da atividade fotocatalitica do TiO, dopado com nanoparticulas de
Lantanio, apresentando efeitos mais expressivos se comparado ao outro dopante utilizado como o Cério.

Ainda pode ser concluido que, das trés razdes massicas utilizadas, a mais significativa no dopante de
Lantanio suportada por TiO- foi a concentracao de 0,3%. Fato este que j& tinha sido encontrado em pesquisas
anteriores (Araujo et al., 2020) sobre a atividade fotocatalitica dos pigmentos sintetizados com dopantes de
Lantanio nas mesmas razdes massicas apresentadas neste estudo, suportadas pelo TiO,. Com isso, é
interessante estudos futuros dos pigmentos sintetizados sobre a toxicidade aplicada nas bactérias de
Escherichia coli de forma mais detalhada.

Assim, pode-se constatar uma maior efetividade do TiO, dopado, principalmente, com Lantanio para a
atividade antimicrobiana por pigmentos sintetizados em laboratério com o auxilio da luz ultravioleta,
ocasionando uma expectativa positiva sobre a degradabilidade de microrganismos patdgenos por métodos
menos agressivos ao meio ambiente.
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