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RESUMO

ROSA, R. H. Atividade fotocatalitica e antimicrobiana de filmes de TiO:2: alternativa
sustentavel para autolimpeza de superficies. 2023. 93 f. Tese (Doutorado) — Faculdade de
Zootecnia e Engenharia de Alimentos, Universidade de Sao Paulo, Pirassununga, 2023.

Neste trabalho de pesquisa, filmes autolimpantes de TiO, foram depositados pela técnica
Doctor Blade sobre superficies cimenticias (fibrocimento). Dois tipos de nanoparticulas de
TiO2 (P25 Evonik e PC105 Tronox) foram utilizadas na producdo dos filmes. Através das
imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) e microscopia de forga atdmica
(AFM) verificou-se que ambos os filmes exibiram morfologia homogénea, nanoparticulada, e
as superficies sdo relativamente rugosas. O filme TiO; (PC105 Tronox) apresentou menor
parametro de rugosidade (RMS) relacdo ao filme TiO2 (P25 Evonik). Ambos os filmes
exibiram alta hidrofilicidade quando expostos a irradiagdo UV-A (angulo de contato 6 < 6°).
A atividade fotocatalitica dos filmes foi avaliada através de ensaios padronizados de
degradacio do corante de azul de metileno, sob irradiagio UV-A (1,0 mW/cm?), em triplicata.
O filme com TiO; (PC105 Tronox) apresentou eficiéncia fotonica & = 0,1%, enquanto que o
filme TiO2 (P25 Evonik) apresentou & = 0,08%. A avaliagdo antimicrobiana do filme TiO2
(PC105 Tronox) apresentou porcentagem de inibicdo de crescimento nos patdgenos
(Staphylococcus aureus (99,0% + 0,2), Klebsiella sp (99,1% + 0,2), Escherichia coli (99,1%
+ 0,2), Rizhobium sp (97,5% = 0,5), Fusarium sp (98,0% <+ 0,5), Penicillium sp (98,0% £ 0,5),
com tempo de contato do filme com o indculo por 15 min. Os resultados mostraram que os
filmes sdo autolimpantes ¢ podem ser utilizados como prote¢do, evitando a contaminacao de
superficies cimenticias (fibrocimento) e abrindo novas possibilidades de uso na industria da

construcao civil de forma sustentavel.

Palavras-chave: Filme autolimpante; Dioxido de titdnio; Sustentabilidade; Fotocatalise;

Atividade antimicrobiana.



ABSTRACT

ROSA, R. H. Photocatalytic and antimicrobial activity of TiO: films: sustainable
alternative for self-cleaning surfaces. 2023. 93 f. PhD. Thesis — Faculdade de Zootecnia e
Engenharia de Alimentos, Universidade de Sao Paulo, Pirassununga, 2023.

In this study, TiO: films were deposited by the doctor blade technique on cementitious
surfaces (fiber-cement). Two types of nanoparticles TiO> (P25 Evonik and PC105 Tronox)
were used to produce films. Scanning electron microscopy (SEM) and atomic force
microscopy (AFM) images reveal films with homogeneous and nanoparticulated morphology,
and the surfaces are partially rough. The TiO> (PC105 Tronox) film presented a lower
roughness parameter (RMS) in relation to that for the TiO, (P25 Evonik). Both films
exhibited high hydrophilicity when exposed to UV-A radiation (contact angle 6 < 6°). The
photocatalytic activity of the films was evaluated by standardized methylene blue dye
degradation assays under UV-A irradiation (1,0 mW/cm?), in triplicate. The TiO, (PC105
Tronox) film showed a photonic efficiency of & = 0,1%, while for the films obtained with
TiO2 (P25 Evonik) & = 0,08%. The evaluation of the antimicrobial activity of the TiO»
(PC105 Tronox) film showed a inhibition efficiency against pathogens (Staphylococcus
aureus (99,0% + 0,2), Klebsiella sp (99,1% + 0,2), Escherichia coli (99,1% + 0,2), Rhizobium
sp (97,5% £ 0,5), Fusarium sp (98,0% = 0,5), Penicillium sp (98,0% <+ 0,5), with contact time
of the TiO» film with the inoculum for 15 min. The results shows the feasibility of these films
as self-cleaning and used as protection, preventing contamination of the cementitious surfaces
(fiber-cement) and opening new possibilities for use in the construction industry in a

sustainable way.

Key words: Self-cleaning films; Titanium dioxide; Sustainable; Photocatalysis;

Antimicrobial activity.
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1 INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, os problemas ambientais tém-se tornado cada vez mais
criticos e frequentes, devido ao crescimento populacional e aumento da atividade industrial
(ALDERETE et al., 2018; LI et al., 2013), especialmente nos quesitos qualidade do ar, do
solo e das aguas.

Os poluentes atmosféricos como os gases (dioxido de carbono, didxido de
nitrogénio e outros) e os particulados que sdo expelidos pelos veiculos automotores, pelas
industrias, e pela queima de matéria organica, além de provocarem poluicao do ar, eles geram
danos a satde dos seres humanos (GUPTA; KHARE; GOYAL, 2007). Estudos tém avaliado
a adicao de nanoparticulas de TiO> nas superficies dos materiais de construgdo civil, a fim de
melhorar a qualidade do ar interno e externo das edificagdes (BOONEN; BEELDENS, 2014;
LORENCIK; YU; BROUWERS, 2016).

Outro fato, é que esses poluentes geram custos de manutencdo nas edificagoes,
uma vez que eles provocam maior sujidade e deterioracdo dos edificios. Neste contexto, os
materiais autolimpantes vem ganhando destaque na comunidade cientifica (DEY et al., 2022;
KASHYAP et al., 2022; REN et al., 2022; SAIF, et al., 2013; THENNAKOON et al., 2022;
Xl et al., 2012), pois sdo capazes de se manterem limpos, mesmo em ambientes passiveis de
sujeira, para isso, exibem caracteristicas de hidrofilicidade e atividade fotocatalitica (NEVES;
MOHALLEM; VIANA, 2021).

Uma grande variedade de residuos quimicos como corantes, compostos organicos
volateis e metais pesados sdo descartados diariamente nos rios e lagos pelas industrias
farmacéuticas e téxteis, agricultura e atividades domésticas, sem a devida remoc¢do dessas
substancias (MOLINARI et al., 2017).

E urgente a adogdo de estratégias e medidas que promovam a remogio eficaz
desses poluentes das dguas residuais, antes de sua descarga no meio ambiente, a fim de evitar
mais contaminacdo (JONES; LESTER; VOULVOULIS, 2005). A agua ¢ um recurso
estratégico, e ela desempenha um papel vital na promog¢ao do desenvolvimento econdmico e
social de uma nagao (LV et al., 2022; WU; WANG; DONG, 2021).

Outro grave problema ambiental é o descarte incorreto dos antimicrobianos

administrados a humanos, animais e plantas, como os antibioticos, antiflingicos e
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antiparasitarios no meio ambiente. Uma vez que eles podem levar ao desenvolvimento de
microrganismo patogénicos (bactérias, fungos, algas e outros) resistentes (SCHWARTZ et al.,
2003), e quando esses microrganismos forem expostos novamente aos antimicrobianos, eles
podem sobreviver ampliando o processo de resisténcia. Portanto, reduzir a poluicao
antimicrobiana no meio ambiente ¢ crucial para conservar a eficacia dos medicamentos
disponiveis para o tratamento das infecgdes.

Neste cenario, tém-se buscado solucdes que sejam ecoldgicas, eficientes, de baixo
custo, e capazes de destruir estes poluentes. A fotocatalise heterogénea tem se mostrado como
uma alternativa promissora na degradag¢do de poluentes ambientais (NAKATA; FUJISHIMA,
2012; NOGUEIRA; JARDIM, 1998). Seu principio de funcionamento consiste na
fotoativagdo de um semicondutor (TiO2, CdS, ZnO, WOs e outros) através da excitagdo
eletronica com luz solar ou artificial, na regido do ultravioleta (FUJISHIMA; HONDA, 1972;
MACHADO et al., 2012; NOGUEIRA; JARDIM, 1998).

Nos ultimos anos, pesquisas relacionadas ao desenvolvimento, a producdo e a
avalia¢do de filmes autolimpantes com nanoparticulas de TiO> (didxido de titdnio) tem sido
destaque na comunidade cientifica, especialmente pela demanda crescente de superficies
autolimpantes (ABD EL-RAHMAN; MOHAMED, 2020; DEY et al., 2022; GOLSHAN;
MIRJALILI; FAKHARPOUR, 2022; KASHYAP et al, 2022; REN et al, 2022;
THENNAKOON et al.,, 2022), com intuito de serem usados como revestimentos de
vestuarios, painéis solares, janelas de vidro, para-brisas de automoveis, paredes de instalagdes
hospitalares, de industrias de alimentos e outros (PADMANABHAN et al., 2021;
PADMANABHAN; JOHN, 2020).

Tem aumentado os estudos com a aplicagdo de filmes de TiO2 como
revestimentos hidrofilicos e autolimpantes, especialmente quando depositados sobre
superficies vitreas (LUKONG et al., 2022; PATROCINIO et al., 2014; XI et al., 2022; XI et
al., 2012), superficies ceramicas (DUCMAN; PETROVIC; SKAPIN, 2013; KIM et al., 2011;
WU, 2022; ZHANG et al.,, 2013) e outros, contudo, sobre superficies cimenticias
(fibrocimento) os estudos na literatura cientifica sdo escassos até o momento.

As placas cimenticias sdo muito utilizadas em paredes e sistema de vedagao stell
framing, (SOLTAN et al., 2017), o que proporciona agilidade na constru¢do da edificagao,
com menor custo se comparado com o sistema convencional de concreto, proporcionando
ainda reducdo do peso da estrutura, maior precisdo na execucdo, melhor conforto térmico e
acustico, dentre outras vantagens. Portanto, sdo promissores e inovadores os estudos de

avaliagdo fotocatalitica de filmes de TiO> depositados sobre superficies cimenticias,
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especialmente quando aliados a avaliagdo antimicrobiana de varios patogenos (fungos e

bactérias).

Figura 1 — Ilustragdo de edificacdo Stell Framing com placas cimenticias

Fonte: Adaptado de (ARCHDAILY, 2023).

1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivos gerais

Este projeto de pesquisa teve como objetivos gerais a producdo e a avaliagdo da
atividade fotocatalitica e antimicrobiana de filmes autolimpantes de TiO2, depositados pela

técnica Doctor Blade sobre superficies cimenticias (fibrocimento).

1.1.2 Objetivos especificos

De forma especifica, buscou-se:

e Produzir filmes autolimpantes sobre placas de fibrocimento (coberta com tinta
acrilica) através da técnica de deposicdo Doctor Blade, com diferentes tipos de
nanoparticulas de (TiO»);

e (Caracterizar as propriedades morfoldgicas, fisicas, quimicas e topograficas dos filmes

de TiOg;
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e Avaliar a atividade fotocatalitica dos filmes de TiO> por meio de ensaios padronizados
de degradagao do corante azul de metileno;

e Avaliar a atividade antimicrobiana (bactericida e fungicida) dos filmes autolimpantes

de TiO».

1.2 Organizacgao do texto

Esta tese foi organizada da seguinte forma:

No capitulo 2 constam a revisdo bibliografica do dioxido de titanio, da
fotocatalise heterogénea, do corante azul de metileno, da técnica de deposi¢do Doctor Blade,
atividade antimicrobiana do TiO2 e microrganismo patogénicos;

No capitulo 3 constam as matérias-primas utilizadas na producdo dos filmes, ¢ as
metodologias empregadas nas caracterizagdes das matérias-primas e dos filmes de TiO»;

No capitulo 4 constam as analises ¢ as discussdes dos resultados obtidos neste
trabalho de pesquisa;

No capitulo 5 constam as conclusdes obtidas neste trabalho de pesquisa, assim
como as sugestdes para futuros trabalhos;

No capitulo 6 constam as referéncias bibliograficas utilizadas pelo autor neste
trabalho de pesquisa;

No capitulo 7 (Anexo A) consta o artigo cientifico publicado na revista

“Catalysts”, com os resultados obtidos neste trabalho de pesquisa de doutorado.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo apresenta a revisdo bibliografica do dioxido de titdnio, da
fotocatalise heterogénea, do corante azul de metileno, da técnica de deposi¢ao Doctor Blade,

da atividade antimicrobiana do TiO> e dos microrganismos patogénicos.

2.1 Dioxido de Titanio

O dioxido de titdnio ¢ um semicondutor estavel que possui diversas aplicacdes
tecnologicas (PADMANABHAN; JOHN, 2020), tendo os seus principais usos em tintas e
revestimentos (57%), plasticos (24%), papéis e tintas de impressdo (13%), produtos
farmacéuticos, alimentos, cosméticos e outros (6%) (FELTRIN et al., 2013). Ele tem sido
bastante empregado na industria da construcdo civil, em funcdo do seu alto poder de brancura
e propriedades fotocataliticas.

Quanto a produgdao mundial de titanio, cerca de 91%, ¢ obtida da ilmenita
(FeTiO3), mineral de titanio de ocorréncia mais comum, enquanto que o restante vem do
rutilo TiO2, mineral com maior teor, porém mais escasso. Atualmente, na China concentra-se
a maior produgdo de titdnio, com aproximadamente 45% da capacidade mundial. O TiO2 pode
ser produzido comercialmente através de dois processos: sulfatacdo ou cloretacao, e em escala
laboratorial pela técnica sol-gel e outras.

Estima-se que o mercado mundial de titanio tenha consumido 6,4 milhdes de
toneladas em 2019. E um mercado promissor, com expectativa de aumento de 5% no
consumo, para os proximos anos (QUIMICA, 2021).

Na natureza o TiO> pode ser encontrado sob trés polimorfos principais, sao eles:
rutilo, anatase e broquita. Os dois primeiros apresentam estruturas cristalinas tetragonais
enquanto a broquita apresenta estrutura ortorrombica (MAURY; BELIE, 2010). No TiO»,
cada atomo de titdnio (Ti) esta rodeado por seis atomos de oxigénio (O), localizados nos
vértices de um octaedro levemente distorcido. O grau de distor¢ao dos octaedros e a posi¢ao
relativa entre eles caracteriza cada fase cristalina (DAMBOURNET; BELHAROUAK;
AMINE, 2010), conforme ilustra a figura (2).
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Figura 2 - Disposi¢cdo geométrica das estruturas cristalinas: anatase, rutilo e broquita

Anatase Rutilo Broquita

Fonte: (BORGES, 2015).

As aplicacdes do TiO2 variam de acordo com a fase cristalina em que o material
se encontra, em virtude das alteracdes em suas propriedades fisicas e quimicas (OHAMA;
VAN GEMERT, 2011).

O TiO2 na forma rutilo ¢ o pigmento branco mais usado para formular
revestimentos “frios”, devido a sua alta refletividade solar, poder de cobertura e brancura
(DONG et al., 2020), em fungao do alto indice de refragao dos cristais de rutilo (FELTRIN et
al., 2013). Tem custo relativamente baixo, ndo € toxico, apresenta estabilidade quimica,
estabilidade optica (NOGUEIRA; JARDIM, 1998), elevada constante dielétrica e Otima
eficiéncia de dispersao, contudo sua aplicagcdo na fotocatalise ¢ considera inferior em relagao
a anatase (GUPTA; TRIPATHI, 2011).

O rutilo apresenta energia de band gap (Eg) de aproximadamente 3,0 eV e os
parametros de rede sdo: a = 4,584 A e ¢ = 2,953 A. Quanto ao fornecimento de radiacdo
associada a um comprimento de onda necessario para ativagdo como fotocalisador, este deve

ser igual ou inferior ao calculado pela equacdo fisica de Planck, equacao (1).

A=— (D),

na qual E; ¢ a energia de band gap (eV), h a constante de Planck (4,136 x 10 eV.s), c a
velocidade da luz (2,998 x10® m/s), e A o comprimento de onda (nm). Para o rutilo, o

comprimento de onda necessario para ativagao fotocatalitica ¢ 413 nm.
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O TiO; na forma anatase ¢ o mais fotoativo, dentre os trés polimorfos naturais.
Por isso, ¢ bastante empregado em processos fotocataliticos. Sua maior fotorreatividade se
deve a alta capacidade de absorver oxigénio e suas formas ionizadas, apos ser fotoexcitada
(MACHADO, 2016). Sua energia de band gap ¢ de aproximadamente 3,2 eV, e os parametros
de rede sdo: a = 3,782 A e ¢ = 9,502 A. O comprimento de onda necessario para ativacio
fotocatalitica ¢ de 387 nm. A absor¢do de raios solares na faixa do ultravioleta promove
reacgoes fotocataliticas (FUJISHIMA; RAO; TRYK, 2000).

O TiO2 na forma broquita € o menos estudado, dentre os trés polimorfos naturais,
devido a extrema dificuldade de sintetiza-la na forma isolada (MACHADO, 2016). Sua
energia de band gap ¢ de aproximadamente 3,34 eV, e o comprimento de onda necessario
para ativacdo fotocatalitica ¢ de 371 nm. Contudo, esta fase tem recebido destaque em
aplicagdes fotocataliticas, em funcdo do seu intervalo de banda, morfologia e propriedades
opticas (KANDIEL et al., 2010).

Além das propriedades fotocataliticas, estudos vém mostrando que a adigdo de
nanoparticulas de TiO2 podem melhorar significativamente as propriedades mecanicas de
materiais cimenticios (YOUSEFI et al., 2020), em razao do preenchimento dos espagos vazios
pelas nanoparticulas, em especial no concreto, podendo levar a um aumento na resisténcia a
compressao (BEHFARNIA; AZARKEIVAN; KEIVAN, 2013; KHUSHWAHA; SAXENA;
PAL, 2015; NAZARI et al., 2010).

2.2 Fotocatalise Heterogénea

O fendmeno da fotocatalise foi descoberto por Akira Fujishima durante o seu
doutorado na Universidade de Téquio. Em 1972, Fujishima e Honda publicaram um trabalho
na revista Nature onde descreveram a oxidagdo da dgua em suspensdo de TiO; irradiado em
uma célula fotoeletroquimica, gerando hidrogénio e oxigénio (FUJISHIMA; HONDA, 1972).
Desde entdo, pesquisas tem estudado a aplicagdo da fotocatalise como método de degradagao
de poluentes ambientais (NOGUEIRA; JARDIM, 1998).

O principio da fotocatdlise heterogénea consiste na fotoativagdo de um
semicondutor, através da excitacdo eletronica com luz solar ou artificial, na regido do
ultravioleta (MACHADO et al., 2012; NOGUEIRA; JARDIM, 1998).

O TiO> sendo um semicondutor, apresenta uma banda de valéncia (BV)
preenchida, que corresponde ao limiar da regido eletronicamente ocupada, e uma banda de

conducao (BC) vazia, que corresponde a regido desprovida de elétrons (BENGTSSON;
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CASTELLOTE, 2014), separadas por uma diferenca finita de energia, chamada de energia de
band gap (Eg), que ¢ a energia minima para excitar o elétron e promové-lo de uma banda de
menor para de maior energia (HOUSECROFT, 2006).

Sob a incidéncia de fotons com energia maior ou igual a Eg, elétrons da BV
podem ser deslocados para a BC, formando buracos (h") na BV e regides com alta densidade
de elétrons (¢) na BC, veja figura (3). A gera¢do de pares elétrons (e7) e buracos (h") no

processo de fotoativagao da particula de TiO», pode ser representado pela equacao (2).

Figura 3 - Ilustracdo do mecanismo simplificado de fotoativacdo de um semicondutor
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Fonte: Adaptado de (PANT; PANT; PARK, 2019).

Os portadores de cargas excitados, elétrons (¢7) e buracos (h") sdo radicais
altamente reativos com elevada capacidade de reducdo e oxidagdo, respectivamente. As
regides de alta densidade eletronica sdo responsaveis pelas reacoes de reducao. Ja os buracos
possuem potencial de oxidagdo bastante elevado (MACHADO, 2016). Esses portadores de
carga podem migrar para a superficie, reagir com a agua e oxigénio adsorvidos, e induzir a
produgdo de radicais como OH', Oz~ e HO2> (MIAGAVA, 2015) e outros, os quais podem

reagir com moléculas organicas e espécies ionizadas, iniciando o processo de degradacao
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oxidativa (FAN et al., 2015; MACHADO, 2016; MACHADO et al., 2012; NOGUEIRA;
JARDIM, 1998).

As principais reagdes envolvidas no processo de formagdao de radicais
responsaveis pela degradacao fotocatalitica, com uso de TiO> como catalisador, apds o
processo de fotoativacdo da particula de TiO2 (FUJISHIMA; ZHANG; TRYK, 2008), sdo:

A reagdo entre o buraco (hiv)") e a dgua adsorvida (H2Ouds)), representada pela
equagao (3).

H,0, ) + hsy) — OH +H' (3),

A reagdo entre o buraco (h@av)") € os grupos OHsup) na superficie do TiO,
representada pela equagao (4).

OH " suwp) + h(BV)+ — OH (4)’

A reacdo de formacgao do ion radical superéxido (O>), representada pela equagao
(5).
O, +eye, >0, (5),
A reagdo de formacdo do perdxido de hidrogénio (HOz), representada pela
equagao (6).
O,” +H" — HO, (6),

Muitos semicondutores, tais como TiO2, ZnO, BiaWOs, BizgTiz, Fe203, Nb2Os,
BiTiO3, SrTiO3;, ZnWO4, CuS / ZnS, WO3, AgCOs3, ZnS, podem ser utilizados como
fotocatalisadores na degradacao de poluentes, por via fotocatalitica. No entanto, entre os
semicondutores, o TiO> destaca-se em func¢dao do seu baixo custo, baixa toxicidade, elevada
disponibilidade, fotoestabilidade e estabilidade quimica em uma ampla faixa de pH (DI
PAOLA et al., 2012; NOGUEIRA; JARDIM, 1998). Quanto ao desempenho fotocatalitico, a
mistura TiO; anatdsio com rutilo tem apresentado bons resultados, devido a baixa taxa de

recombinacdo (MOURAUO et al., 2009).



24

2.3 Corante Azul de Metileno

A fotocatalise heterogénea ¢ considerada uma alternativa econdmica para remover
poluentes organicos, em especial, efluentes contendo corantes, oriundos da industria téxtil e
farmacéutica (GAYA; ABDULLAH, 2008).

O corante azul de metileno, veja figura (4), € um composto cationico da classe das
fenotiazinas (WAINWRIGHT, 2005). Ele ¢ solavel em agua, absorve na regidao do visivel
(Amax = 664 nm em agua), possui alta adsor¢do em suportes sélidos, e € capaz de produz uma
solucdao azul e inodora, sendo bastante utilizado na industria téxtil, de papel, de materiais
poliésteres, farmacéutica e outros.

Contudo, a sua decomposicao gera 6xidos nitricos e de enxofre que podem causar
efeitos toxicoldgicos em organismos aquaticos, além da polui¢do estética e eutrofizagdo do
ambiente (HOUAS et al., 2001). Dai a necessidade de tratamento adequado dos efluentes

contendo o corante.

Figura 4 — Estrutura quimica do corante azul de metileno
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Fonte: Propria autoria.

Diversos estudos tém avaliado a eficiéncia de filmes de TiO, através da
decomposicdo fotocatalitica da solucdo de azul de metileno (BALUSHI et al., 2021;
IBRAHIM, 2015; KOMPA et al., 2022; KWON et al., 2004; PATROCINIO et al., 2014;
PEDRINI; ESCALIANTE; SCALVI, 2021; PEREZ-GONZALEZ; TOMAS, 2021; WU; WU;
LIN, 2019).

2.4 Técnica de Deposicao Doctor Blade

Dentre as técnicas de deposi¢do de filmes finos, as mais utilizadas sdo:

recobrimento com lamina (Doctor Blade), recobrimento com rolos (Roller Bar), camada por
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camada (Layer-By-Layer), gotejamento (Drop Casting), imersao (Dip Coating), deposi¢ao
por spinning, inkjet printing, € pulverizagao catddica (sputtering).

A técnica de deposicao Doctor Blade foi desenvolvida na década de 1940, como
um método para producdo de folhas finas de materiais piezoeléctricos e capacitores
(HOWATT; BRECKENRIDGE; BROWNLOW, 1947). Atualmente tem sido bastante
empregada na producdo de filmes finos com espessuras bem definidas (CHATURVEDI;
SINGH, 2021).

O método consiste em um processo de raspagem, que utiliza uma lamina lisa e
espacadores (fita adesiva) que sdo aderidos no substrato. O processo consiste em trés etapas,
preparacdo da superficie, deposi¢do da solugdo com raspagem, e¢ secagem do filme, veja
figura (5). Inicialmente prepara-se a superficie, em seguida, a pasta (solu¢do do filme) ¢
colocada sobre o substrato além da lamina, € na sequéncia estabelece o0 movimento relativo
constante entre a lamina e o substrato, com isto, a pasta espalha no substrato, resultando em
uma camada umida. E por fim a secagem, formando um filme com espessura que varia de 20
a centenas de microns (BERNI; MENNING; CASTELLOTE, 2004), a depender da espessura

dos espacadores utilizados no processo.

Figura S — Ilustragdo da técnica de deposi¢ao Doctor Blade

Filme

Lamina de raspagem

Revestimento

——
17 etapa: 2a etapa: 37 etapa:
Prepracao da superficie Deposicio da soluciio Secagem do filme

Fonte: Adaptado de (FREDERICHI; SCALIANTE; BERGAMASCO, 2021).

Esta técnica de deposi¢do tem se mostrado bastante promissora na produgdo e
avaliagdo de filmes finos autolimpantes de TiO, (ANDRONIC et al., 2011; ANDRONIC;
DUTA, 2007; CHATURVEDI; SINGH, 2021; SWARNAKAR et al., 2013).
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2.5 Atividade Antimicrobiana do TiO:2

O numero crescente de infecgdes adquiridas em ambientes hospitalares tem
chamado atencao nas ultimas décadas, em especial pela possibilidade da associagdo com as
chamadas “superbactérias”, que proliferam em razdo da deficiéncia dos procedimentos de
limpeza dos ambientes (THOMAS et al., 2022). Nesse sentido, tem se intensificado a busca
por novas técnicas de higienizacao hospitalar e outros ambientes, tais como o uso de Plasma,
UV e sistemas fotocataliticos (MARGARUCCI et al., 2019; MITRA et al., 2012; RUDHART
et al., 2022). Dentre essas inovagdes, se destaca a possibilidade de aplicacdo de filmes
fotocataliticos de TiO» sobre as superficies de diferentes materiais construtivos. Tais filmes
tem o potencial de eliminar fungos e bactérias que se depositam sobre eles (MARGARUCCI
etal., 2019).

A atividade antimicrobiana do TiO; foi reportada pela primeira vez por
Matsunaga, Tomoda e Nakajima (1985). Desde entdo, estudos apontam que os radicais
oxidativos (ROS) gerados durante a fotocatalise do TiO; sdo capazes de decompor moléculas
organicas, e podem interagir com microrganismos vivos como bactérias, fungos, algas e
outros, ocasionando danos as membranas celulares e consequente morte celular (BOGDAN et
al., 2015; CHUNG et al., 2008; JACOBY et al., 1998; KIM; KIM; CHO, 2003; SUNADA et
al., 1998).

Estudos mais aprofundados sugerem que o mecanismo antibacteriano do TiO>
comeca com danos a superficie da célula bacteriana (HU et al., 2007; LIU; CHANG, 2012),
antes da ruptura total da membrana celular, seguido de vazamento dos componentes internos
da célula como RNA, proteinas e outros, veja figura (6) (LIU; CHANG, 2012; HU et al.,
2007; SAITO et al., 1992; WU et al., 2010) através dos locais danificados, ¢ finalmente a
oxidagao celular, causando assim a morte da bactéria (LIU; CHANG, 2012).
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Figura 6 — Ilustracdo esquematica do mecanismo antibacteriano do TiO:
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Fonte: Adaptado de (HOU et al., 2019).
2.6 Microrganismos Patogénicos

As bactérias sdo organismos procarioticos unicelulares que podem crescer em
condi¢des adversas, elas sdo classificadas com base em dois aspectos: sua forma e constituinte
celular. De acordo com a composicao da parede celular, elas sdo classificadas como Gram-
positivas e Gram-negativas (GANGULY et al., 2018; SCHLEIFER; KANDLER, 1972). J4 os
fungos sdo células eucaridticas com organizagdo celular complexa, eles possuem paredes
celulares rigidas constituidas por polissacarideos denominados quitina, essa complexa
estrutura da parede celular os ajuda a sobreviver em condi¢cdes extremamente adversas
(FUERST, 2010; GANGULY et al., 2018; RUISI et al., 2007).

Os microrganismos resistentes aos antibidticos sdo um dos fatores mais
importantes na disseminacdo de doencas infecciosas em todo o mundo (O’RIORDAN;
AKILOV; HASAN, 2005; TUNCELA et al., 2019). Portanto, a descoberta de novos métodos
para combater esses patdogenos tornou-se extremamente importante. Pesquisas tem avaliado a
aplicacdo da fotocatdlise heterogénea como alternativa para a inativacdo destes
microrganismos (virus, bactérias, algas, fungos e protozodrios), inviabilizando assim a

contamina¢do do ambiente (HOSSAIN et al., 2014), especialmente as superficies. Os estudos
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com filmes autolimpantes vem se mostrando promissores, em especial aqueles produzidos
com nanoparticulas de TiO> (IBRAHIM, 2015; LOPES et al., 2022; MCEVOY et al., 2013).
Os procedimentos de limpeza e desinfec¢ao do ambiente hospitalar requer a remogao da
sujidade, a redugdo da carga microbiana e a eliminacdo de cepas multirresistentes,
especialmente em locais que abrigam pacientes de alto risco, que podem contrair infec¢ao
(GOODMAN et al., 2008), como nas Unidade de Terapia Intensiva (UTI).

Dentre os microrganismos multirresistentes aos farmacos, destaca-se a bactéria
Klebsiella pneumoniaes, que pertence a familia das Enterobacteriaceae, ¢ um bacilo Gram-
negativo capaz de aderir ¢ formar biofilmes em diferentes superficies. E reportada como a
segunda causa mais comum de bacteremia Gram-negativa, sendo responsavel por cerca de
70% das infecgdes. E muito presente em ambientes hospitalares, principalmente em
superficies e dispositivos médicos como implantes, cateteres e outros (SHAFIEI; AMINI;
JAFARI, 2021; TUMBARELLO et al., 2018). Pacientes com doencas cronicas e¢/ou sistema
imunoldgico debilitado sdo mais propensos a adquirir infecgdo por Klebsiella (PACZOSA;
MECSAS, 2016). A infeccido pode levar a pneumonia, meningite, infeccdo de feridas,
infeccdo do trato urinario e até septicemia (HARUN et al., 2021), essa bactéria pode ser
encontrada na pele, boca e trato intestinal do individuo (SATHYAVATHY;
MADHUSUDHAN, 2020). Quando organizada em biofilmes, oferece grande resisténcia a
difusdo de drogas antimicrobianas (BAROUD et al., 2013; SHAFIEI; AMINI; JAFARI, 2021;
STERNBACH et al., 2018).

Outro microrganismo oportunista € a bactéria Escherichia coli, que pertence a
familia das Enterobacteriaceae, ¢ um bacilo gram-negativo, capaz de causar coélicas, diarreia,
vomitos, insuficiéncia renal, em casos graves levar o paciente a 6bito (OZTURK et al., 2018).

A bactéria Staphylococcus aureus, também ¢ um microrganismo bastante
encontrado no ambiente hospitalar, ela pertence a familia das Staphylococcaceae, ¢ um bacilo
gram-positivo, capaz de provocar desde infecgdes simples como acnes, furtinculos e celulite,
até infec¢des graves como pneumonia, meningite, endocardite, sepse e outras (JIANG et al.,
2017).

A incidéncia mundial de infec¢des causadas por fungos vem aumentando ao longo
dos anos, principalmente em pacientes submetidos a transplante de drgaos solidos, de células-
tronco hematopoiéticas e outros (LOCKHART; GUARNER, 2019; RICHARDSON; LASS-
FLORL, 2008). Neste cenario de aumento de infecgdes fungicas, destaca-se o Fusarium sp,
multirresistente a varios farmacos. A sua contamina¢do pode ocorrer pela inalagdo dos seus

esporos presentes no ar. Em pacientes com sistema imunologico comprometido pode causar
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problemas respiratorios, hepaticos, renais, neurologicos e outros (LOCKHART; GUARNER,
2019).

Outro fungo oportunista ¢ Penicillium sp, que cresce em diversos ambientes
(principalmente em locais escuros e arejados), em alimentos (como pao, biscoito, laranja), sao
capazes de produzir mofo e matéria organica biodegradavel, e podem causar infecgdes e
intoxicac¢des em animais e seres humanos (KIRK et al., 2008).

Além do ambiente hospitalar, estes microrganismos patogénicos sao encontrados
em aguas residuais, e constituem risco para a saude publica e o ambiente aquatico
(ALLAHVERDIYEYV et al., 2013). Portanto, faz-se necessario o tratamento adequado das
aguas residuais para diminuir estes problemas (RODRIGUEZ, 2016).
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo constam as matérias-primas utilizadas na producao dos filmes de
Ti0,, as metodologias empregadas nas caracterizacdes das matérias-primas e dos filmes,

seguido das metodologias utilizadas nos ensaios fotocataliticos e antimicrobianos.

3.1 Caracterizacio da Matéria-prima

As matérias-primas empregadas na producdo dos filmes foram nanoparticulas de
dioxido de titanio (P25 da Evonik e PC105 da Tronox), 4acido acético glacial (Synth), alcool
etilico 99,5% (Synth), Tween 20 (Synth).

3.1.1 Difracao de Raio X (DRX)

Os difratogramas de raios X das amostras em p6 das nanoparticulas de TiO (P25
Evonik e PC105 Tronox), foram obtidos através de um difratdmetro modelo MiniFlex 600, da
marca Rigaku, utilizando radiagdo CuKa (A = 1,5406 A), operando com tensio de 40 kV e
corrente elétrica de 15 mA, em um intervalo de 10 a 90° no modo 260, com velocidade de
varredura de 0,5 °/min. As medidas foram realizadas no Laboratério Multiusuario de

Caracterizacdo de Materiais da Universidade de Sdo Paulo (USP/FZEA).

3.1.2 Area de Superficie Especifica (ASE)

As andlises de area de superficie especifica das amostras de TiO> (P25 Evonik e
PC105 Tronox), foram obtidas pelo método BET (Teoria de Adsor¢cido Multimolecular)
(BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938) através de medidas de adsor¢do e dessorcgao
fisica de gas inerte (nitrogé€nio), utilizando um equipamento modelo Belsorp Max, da marca
Microtrac MRB. Para tanto, as amostras foram pré-tratadas sob fluxo de N> gasoso por 24 h a
temperatura de 110 °C, a fim de remover gases e agua adsorvidos. Nos ensaios, utilizou-se

aproximadamente 0,18 g de amostra e N> liquido para manuten¢do da temperatura de 77 K
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durante a analise. As medidas foram realizadas no Laboratério de Microestrutura e

Ecoeficiéncia da Universidade de Sao Paulo (LME/USP).

3.2 Preparacio e limpeza dos substratos

As placas cimenticias de fibrocimento recobertas com tinta acrilica (comercial)
foram cortadas em pegas de 5,0 x 5,0 cm e submetidas a um processo de limpeza.
Inicialmente, as pegas foram lavadas com uma esponja macia, utilizando agua corrente e
detergente neutro. Na sequéncia, foram enxaguadas com dgua deionizada e colocadas em uma

estufa a 60 °C para secagem por 1 hora.

3.3 Producio dos filmes

Inicialmente, com auxilio de um almofariz e pistilo foram maceradas 1,0 gramas
de nanoparticulas de TiO,. Na sequéncia, elas foram transferidas para um frasco reacional
com adicdo de uma solu¢do previamente homogeneizada, contendo 12,0 mL de alcool etilico
99,5% (Synth), 0,4 mL de acido acético glacial (Synth), e 0,4 mL de Tween 20 (Synth),
formando uma pasta homogénea. Em seguida, a pasta foi colocada em banho ultrassonico por
30 minutos, a temperatura ambiente (~25°C). Na sequéncia, a pasta foi colocada sob agitacdo
magnética constante por 24 horas.

Posteriormente, os filmes de TiO; foram depositados pelo método de Doctor
Blade (LAMDAB et al., 2016) sobre os substratos previamente limpos. Para tanto, utilizou-se
uma fita adesiva transparente (Scotch Magic Tape 3M, modelo 810, com espessura de 0,06
mm) como espacador. Apos a deposi¢do as fitas foram retiradas e os filmes foram calcinados
em forno tipo mufla a temperatura de 100 °C, por um periodo de 1 hora, a fim de eliminar os

reagentes e proporcionar melhor aderéncia do filme ao substrato.
3.4 Caracterizacao dos filmes
3.4.1 Espectroscopia Raman
Os espectros vibracionais Raman dos filmes foram obtidos através espectrometro

modelo LabRAM HR Revolution, da marca Horiba, equipado com laser de excitagdo em 532

nm e rede de difragio com 600 ranhuras mm™'. A velocidade de varredura do ensaio foi de 43
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cm/s. As medidas foram realizadas no Instituto de Fisica (INFIS) da Universidade Federal de

Uberlandia (UFU).

3.4.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

As imagens dos filmes de TiO» foram obtidas utilizando um microscépio
eletronico de varredura modelo Vega 3, da marca TESCAN, equipado com detector de
elétrons secundarios. As imagens foram obtidas com 20 kV de tensdao de aceleracdao. As
medidas foram realizadas no Laboratério Multiusuario do Instituto de Quimica da

Universidade Federal de Uberlandia (UFU).

3.4.3 Microscopia de For¢ca Atomica (AFM)

As imagens de microscopia de for¢a atdmica dos filmes de TiO> foram obtidas
utilizando o equipamento modelo SPM-9600, da marca Shimadzu, no modo contato, com taxa
de varredura de 1,0 Hz, com auxilio de um cantilever modelo Olympuz OMCL-TR800PSA-1.
As medidas foram realizadas no Instituto de Fisica (INFIS) da Universidade Federal de

Uberlandia (UFU).

3.5 Ensaio fotocatalitico

Os ensaios fotocataliticos com os filmes de TiO», a fim de avaliar a degradacao do
corante azul de metileno foram realizados segundo a norma técnica ISO 10678 (ISO, 2010).
Para a realizagdo dos ensaios, fixou-se sobre a placa plana de fibrocimento (com uso de
selante siliconado) um cilindro de vidro de diametro de 3,4 cm. Neste sistema placa-cilindro
foi adicionado a solugdo aquosa do corante azul de metileno, com concentracdo inicial de
2x10 mol/L, até atingir altura de 2,2 cm. A figura (7) ilustra o dispositivo para realizacdo

dos ensaios fotocataliticos.
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Figura 7 — Ilustracao do dispositivo de ensaio de degradagao do corante com fonte de luz
UV-A: (a) placa plana de fibrocimento, (b) camada de tinta acrilica, (¢) filme de TiO, (d)
cilindro com a solugdo do corante, (¢) fonte de luz UV-A.

= = (e)

Fonte: Propria autoria.

Os ensaios foram realizados com uso de trés lampada da marca Philips, modelo
TL 8W que emitem radiagdo UV-A na regido entre 300-390 nm, acopladas em um suporte
com regulagem de altura. A altura das lampadas foi ajustada de forma que a poténcia
irradiada fosse de aproximadamente 1,0 mW/cm? (ISO, 2010). As medidas de poténcia foram
realizadas utilizando um espectrometro modelo USB2000+, da marca Ocean Optics equipado
com fibra Optica e sonda de irradiancia. As medidas de poténcia foram realizadas no
Laboratorio de Fotobiofisica do Departamento de Fisica Aplicada a Medicina e Biologia da
Universidade de Sdo Paulo (USP/FLCLRP).

Inicialmente, as amostras foram submetidas a uma hora de adsor¢do no escuro, e
posteriormente expostas a fonte de luz UV-A por 180 minutos. Durante todo o processo, as
suspensOes foram mantidas a temperatura constante (~25°C), e agitagdo manual a cada 20
minutos. A variacdo da concentracdo do corante azul de metileno, em fun¢do do tempo de
irradiagdo, foi avaliada através da medi¢ao da absorbancia da solugdo, em 663 nm, a cada 20
minutos, com auxilio de um espectrofotometro UV-VIS, da marca Global Analyzer, modelo
GTA-96S.

Os ensaios fotocataliticos foram realizados nos Laboratorios de Quimica do
Instituto Federal de Educagdo, Ciéncia e Tecnologia do Tridngulo Mineiro (IFTM), Campus

Uberaba.
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3.6 Ensaio de Molhabilidade da superficie

A molhabilidade da superficie foi avaliada a partir de medidas do angulo de
contato (formado na interface entre a superficie do filme e uma gota de H>O), através do
método da gota séssil. Para realizagdo dos ensaios, utilizou-se um tensidmetro Optico da
marca Attension, modelo Theta Lite, acoplado a uma camera micro CCD, OneAttension.

Os ensaios foram realizados a temperatura ambiente (~25°C). Uma gota de agua
deionizada (5 pL) foi depositada sobre o filme com o auxilio de uma microseringa, as
imagens foram capturadas no intervalo de 1 a 10 segundos, ¢ o angulo de contato foi medido
com auxilio do software OneAttension. Antes dos ensaios, as amostras permaneceram em
ambiente fechado, sem incidéncia de luz, por um periodo de 24 horas. As medidas foram
realizadas antes e ap6s 30 min de irradiagdo com fonte de luz UV-A, com poténcia de
aproximadamente 1,0 mW/cm?. Os ensaios foram realizados no Centro Multiusudrio de

Funcionalidade de Macromoléculas da Universidade de Sao Paulo (USP/FZEA).

3.7 Atividade antimicrobiana dos filmes

A fim de avaliar a atividade antimicrobiana dos filmes de TiO», utilizou-se cepas
das bactérias (Staphylococcus aureus, Klebsiella pneumoniae, Escherichia coli) e dos fungos
(Rizhobium sp, Fusarium sp, Penicillium sp). Os filmes com as nanoparticulas de TiO> —
PC105 foram depositados pelo método de Doctor Blade sobre superficies de fibrocimento,
previamente limpas, em banho ultrassonico por 10 minutos a temperatura ambiente (~25°C)
com alcool etilico 70%, e posteriormente secas em estufa a temperatura de 60 °C por 1 hora.
Os filmes possuem espessura de 6x107 cm e 4rea de 18,0 cm?.

Com intuito de evitar contaminacdo, as superficies de fibrocimento com filme de
TiO; foram esterilizadas com fonte de luz UV-C, com poténcia de 10 mW/cm?, durante 15
minutos. Na sequéncia elas foram armazenadas em recipiente esterilizado. Para potencializar
a atividade fotocatalitica, antes dos ensaios antimicrobianos, as superficies de fibrocimento
com filme de TiO>foram expostas a fonte de luz UV-A, com poténcia de 1 mW/cm?, durante
30 minutos.

Para o preparo do indculo dos fungos (contagem inicial), as colonias de fungos
foram coletadas e colocadas em 9 mL de salina estéril (0,1 %). Este procedimento gerou um

inoculo de 1x10° UFC/ml, sendo esse valor confirmado pelo plaqueamento de 0,1 mL da
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suspensao em Batata Dextrose Agar (BDA) e posterior contagem das colonias de fungo apods
incubagdo das placas por um periodo de 7 a 10 dias a temperatura de 28 °C.

Para os testes fungicidas com as superficies de fibrocimento com filme de TiO»,
inicialmente elas foram colocadas em tubo Falcon de 50 ml e em seguida, foi acrescentado a
esse tubo 45 ml de dgua salina estéril (0,1 %). Colocou -se 1 ml do in6culo do fungo, agitando
no vortex por 1 min. Ap6s a homogeneizagao, o indculo permaneceu em contato com filme de
TiO; por (15 min e 60 min), com fonte de luz visivel, e posteriormente foi inoculado 1 ml
dessa amostra em placa de petri contendo BDA, na sequéncia as placas foram incubadas a
temperatura de 28° C por um periodo de 5 dias. Apds esse periodo realizou-se a contagem.

Para o preparo do inoculo das bactérias (contagem inicial), as colonias de
bactérias foram coletadas e colocadas em 9 mL de salina estéril (0,1 %). Este procedimento
gerou um indéculo de 1x10% UFC/ml, sendo esse valor confirmado pelo plaqueamento de 0,1
mL da suspensdo em Agar Nutriente (NA) e posterior contagem das coldnias de bactérias
apos incubacdo das placas por um periodo de 24 a 48 horas a temperatura de 37 °C.

Para os testes bactericidas com as superficies de fibrocimento com filme de TiO»,
inicialmente elas foram colocadas em tubo Falcon de 50 ml e em seguida, foi acrescentado a
esse tubo 45 ml de 4gua salina estéril (0,1 %). Colocou-se 1 ml do in6culo da bactéria,
agitando no vortex por 1 min. Apds a homogeneizag¢do, o indculo permaneceu em contato
com filme de TiO; por (15 min e 60 min), com fonte de luz visivel, e posteriormente foi
inoculado 1 ml dessa amostra em placa de petri contendo NA, na sequéncia as placas foram
incubadas a temperatura de 37° C por um periodo de 24 a 48 horas. Apds esse periodo
realizou-se a contagem.

Os ensaios foram realizados no Laboratorio de Microbiologia do Instituto de

Ciéncias Exatas e Tecnologicas, da Universidade Federal do Triangulo Mineiro (UFTM).
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4 ANALISE E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Neste capitulo constam as analises e discussoes dos resultados das caracterizagdes
das nanoparticulas de TiO> e dos filmes com diferentes tipos de nanoparticulas de TiO»,

depositados pela técnica Doctor Blade sobre superficies cimenticias (fibrocimento).

4.1 Caracterizacio das nanoparticulas de TiO2

A partir dos difratogramas de raios X das amostras em p6 de nanoparticulas de
TiO2 (P25 Evonik e PC105 Tronox), foi possivel observar a presenca das fases cristalinas,
veja figura (8), estimar o diametro médio dos cristalitos, e quantificar o percentual de anatase
e rutilo presentes nas amostras.

No TiO2 (PC105 Tronox), observou-se a presenca da fase cristalina anatase
(DANTAS et al., 2021), e no TiO2 (P25 Evonik), observou-se a presenga das fases cristalinas
anatase e rutilo (DANTAS et al., 2021), conforme comparacio com os padroes
cristalograficos apresentados pela ficha JCPDS 21-1272 (anatase) e ficha JCPDS 21-1276
(rutilo).
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Figura 8 — Difratogramas de raios-X das nanoparticulas de TiO> (PC105 Tronox e P25
Evonik)

A: Anatase
R: Rutilo
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Fonte: Propria autoria.

Os diametros médios de cristalito (DMC) das amostras de TiO> foram estimados
através da equacdo de Scherrer (PATTERSON, 1955; FLAUSINO NETO et al., 2013),
equagao (7).
KA

b= Bcos(0) O

No qual, [D] é o diametro médio do cristalito; [K] o fator de correcdo para
particulas esféricas (0,9), [4] o comprimento de onda da radiacdo utilizada, [f] a largura da
meia altura do pico de maior intensidade, e [ ] o angulo de difragdo do plano cristalino, veja

tabela (1).
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Tabela 1 — Didmetro médio do cristalito das nanoparticulas de TiO>

Didmetro médio do cristalito (nm)
Nanoparticulas de TiO:

Anatase Rutilo
P25 (Evonik) 23 nm 41 nm
PC105 (Tronox) 18 nm -

Fonte: Propria autoria.

Os resultados encontrados para os diametros médios de cristalito nas amostras de
Ti0,, estdo em conformidade com os valores reportados na literatura cientifica (HOLM et al.,
2019; RODRIGUEZ et al., 2016; SIELAND; SCHNEIDER; BAHNEMANN, 2018; UDDIN
et al., 2020).

As porcentagens de fases cristalinas anatase e rutilo, nas amostras de TiO, foram

estimadas através da equagdo de Spurr & Myers (SPURR; MYERS, 1957), equacao (8).

T — (8).

1412672
IA

No qual, [W4] ¢é a fragdo em peso de anatase, [/z] a intensidade do pico de rutilo

(110), [14] a intensidade do pico de anatase (101), veja tabela (2).

Tabela 2 — Porcentagem de anatase e rutilo nas nanoparticulas de TiO».

Nanoparticulas de TiO; Anatase (%) Rutilo (%)
P25 (Evonik) 80 % 20%
PC105 (Tronox) 100 % -

Fonte: Propria autoria.

Os resultados encontrados dos percentuais de fases cristalinas (anatase e rutilo)
nas amostras de TiO», estdo em conformidade com os valores reportados na literatura
cientifica (FOLLI et al., 2010; RODRIGUEZ et al., 2016; UDDIN et al., 2020) e nas
especificagdes dos fabricantes (EVONIK, 2023; TRONOX, 2023).

As reagdes fotocataliticas ocorrem na superficie das nanoparticulas, dai a

importancia em determinar a area superficial especifica das nanoparticulas de TiO,, a fim de
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compreender a sua eficiéncia. Amostras com maior area superficial especifica tende a
apresentar maior niumeros de sitios ativos, os quais podem aproveitar melhor os fétons
emitidos pela fonte, e consequentemente aumentar a eficiéncia fotocatalitica.

Nesta pesquisa, a area superficial especifica das nanoparticulas de TiO, foram
obtidas a partir de isoterma de adsor¢do de gas N> gasoso a temperatura de 77 K, segundo o
método (BET), multiponto (faixa de p/po entre 0,05 e 0,25), no qual po ¢ a pressdo de

condensacdo de nitrogénio, veja tabela (3).

Tabela 3 — Area superficial especifica das nanoparticulas de TiO»

Nanoparticulas de TiO; Area superficial especifica — (m?/g)
P25 (Evonik) 49,32
PC105 (Tronox) 78,56

Fonte: Propria autoria.

Os resultados encontrados para area superficial especifica das amostras de TiO»,
estio em conformidade com os valores reportados na literatura cientifica (RODRIGUEZ et
al., 2016; UDDIN et al., 2020).

Através das isotermas de adsor¢do foi possivel verificar uma maior adsor¢do de
gases para as nanoparticulas de TiO> - PCI05 da Tronox, em comparagdo com as

nanoparticulas de TiO2 (P25 Evonik), na faixa (p/po até 0,5), veja figura (9).
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Figura 9 —Isoterma de adsor¢do de N> das nanoparticulas de TiO2 (PC105 Tronox e P25
Evonik).
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Fonte: Propria autoria.

4.2 Caracterizacio dos filmes de TiO2

Dentre as técnicas de caracterizagdo dos filmes de TiO,, empregou-se a
espectroscopia vibracional Raman, a fim de confirmar a presenca das nanoparticulas de TiO2
Nnos mesmos.

No filme com as nanoparticulas de TiO, (PC105 Tronox), verificou-se a presenca
da fase anatase nos modos vibracionais ativo em 144 cm™, 198 cm™, 394 cm™, 514 cm™ e 634
cm’!, veja figura (10), resultados similares encontrados em outros trabalhos de pesquisas
(KELLY et al., 1997; TULLI et al., 2021). E no filme com as nanoparticulas de TiO> (P25
Evonik), verificou-se a presenca da fase anatase nos modos vibracionais ativo em 144 cm™,
198 cm!, 394 cm™, 514 cm™! e 634 cm’!, veja figura (10) (HARDCASTLE, 2011; KELLY et
al., 1997; TULLI et al., 2021) e rutilo no modo vibracional ativo em 443 cm™ e 610 cm™, veja
figura (10), resultados similares encontrados em outros trabalhos de pesquisas (AGUILAR et
al., 2015; HARDCASTLE, 2011), com pico mais intenso em 144 cm™ reforcando a

predominancia da fase anatase nos filmes.



41

Figura 10 — Espectro Raman dos filmes de TiO; (PC105 Tronox e P25 Evonik)
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Fonte: Propria autoria.

A morfologia dos filmes de TiO> foi avaliada através de imagens de microscopia
eletronica varredura (MEV), veja figuras (11) e (12). Verificou-se que ambos os filmes sdo
homogéneos e nanoparticulados. O filme TiO, (PC105 Tronox) se apresenta como um
aglomerado de particulas sobrepostas com distribui¢do pouco uniforme, recobrindo
completamente o substrato. O filme TiO2 (P25 Evonik) apresentou particulas dispostas num
empacotamento denso € muito homogéneo, contudo, observou-se algumas microfissuras na
superficie do filme, fato evidenciado em outros estudos (CHEN; DIONYSIOU, 2008;
SARKER et al., 2012; TULLI et al., 2021). Os efeitos das microfissuras no desempenho
fotocatalitico dos filmes de TiO; ainda estdo em discussdo na literatura cientifica (VAHL et

al., 2019; YAZID; ROSLI; JUOL, 2019).
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Figura 11 — Imagem de microscopia eletronica de varredura (MEV) do filme de TiO> (PC105
Tronox)

SEM HV: 20.0 kV WD: 15.07 mm
View field: 41.5 pm Det: SE
SEM MAG: 5.00 kx Date(m/diy): 05/24/22

Fonte: Propria autoria.

Figura 12 — Imagem de microscopia eletronica de varredura (MEV) do filme TiO> (P25
Evonik)

SEM HV: 20.0 kV WD: 14.98 mm
View field: 41.5 pm Det: SE 10 pm
SEM MAG: 5.00 kx | Date(m/dly): 05/24/22

Fonte: Propria autoria.
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A topografia de superficie dos filmes de TiO> foi avaliada através de imagens de
microscopia de forca atomica (AFM), veja figuras (13) e (14). Verificou-se que ambos o0s
filmes sdo nanoparticulados e as superficies sdo relativamente rugosas. O filme de TiO>
(PC105 Tronox) apresentou parametro de rugosidade (RMS = 217 nm), ligeiramente inferior

ao filme de TiO> (P25 Evonik), que apresentou parametro de rugosidade (RMS = 264 nm).

Figura 13 — Imagem de microscopia de forca atdmica (AFM) do filme de TiO, (PC105
Tronox)

20.00x 20.00 [um] Z 0.00 - 1500.00 [nm]

Fonte: Propria autoria.

Figura 14 — Imagem de microscopia de forca atdmica (AFM) do filme de TiO; (P25 Evonik)
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Fonte: Propria autoria.

A molhabilidade de superficie com os filmes de TiO> foi avaliada através das

medidas de angulo de contato (PATROCINIO et al., 2014), em triplicatas. A superficie de
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fibrocimento revestida com tinta acrilica (comercial) apresentou angulo de contato (6= 65+ 3
graus), caracteristico de uma superficie hidrofilica. Enquanto, as superficies de fibrocimento
coberta com os filmes de TiO, apresentaram angulo de contato (6 = 9 £ 1 graus), antes da
exposicao com fonte de luz UV-A, e angulo de contato (6 < 6 graus), apOs a exposi¢ao com
fonte de luz UV-A, caracteristico de uma superficie superhidrofilica. Mesmo antes da
exposicdo com a fonte de luz UV-A, ambos os filmes de TiO» apresentaram alta
hidrofilicidade. Os dados com as medidas de angulo de contato estdo dispostos na tabela (4), e

as imagens estao apresentadas na figura (15).

Figura 15 — Imagens do dngulo de contato ap6s a irradiagdo UV-A: a) placa com tinta
acrilica; b) filme TiO2 (P25 Evonik); ¢) filme TiO2 (PC105 Tronox)

B
|

b) <)

Fonte: Propria autoria.

Tabela 4 -Medidas de angulo de contato antes e ap6s a irradiagao UV-A

Angulo de contato

Substrato Antes da irradiacdo UV-A Depois da irradiacio UV-A
Placa com tinta acrilica 65+3 65+3
TiO; (P25 Evonik) 9+1 <6
TiO (PC105 Tronox) 9+1 <6

Fonte: Propria autoria.

4.3 Avaliacio da atividade fotocatalitica dos filmes de TiO2

As propriedades fotocataliticas dos filmes de TiO, foram avaliadas pela
degradacdo do corante azul de metileno sob irradiacdo UV-A, de acordo com a norma ISO
10678 (ISO, 2010), bastante utilizada em trabalhos de pesquisa com TiO, (BALUSHI et al.,
2021; DULIAN et al., 2019; PATROCINIO et al., 2014; WU; WU; LIN, 2019). Os ensaios
foram realizados em triplicata, com as analises de adsor¢do no escuro, fotodegradacao,

remogao total e eficiéncia fotonica.
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A porcentagem de adsor¢do no escuro (sem irradiagdo UV-A) dos filmes de TiO>
foi determinada a partir da reducdo nos valores de absor¢cdo em 663 nm, da solu¢do de azul de
metileno. Observou-se a partir dos espectros, que a adsor¢ao no escuro do filme de TiO»
(PC105 Tronox) foi de 21,3 %, e para o filme de TiO; (P25 Evonik) a adsorcao foi de 17,7%.
Uma ligeira diferenga, que pode ter ocasionada em razdo dos diferentes de valores de area
superficial especifica (ASE) das nanoparticulas de TiO>. As nanoparticulas de TiO> (PC105
Tronox) apresentaram ASE = 78,56 m?*/g, enquanto, o TiO, (P25 Evonik) apresentaram ASE
= 49,32 m?/g, conforme tabela (3). Fato evidenciado também na isoterma de adsor¢dio de
gases N2 das nanoparticulas de TiO2, conforme ilustrado na figura (9).

Na sequéncia, a porcentagem de fotodegradagdo do corante foi analisada por um
periodo de 180 minutos, avaliando a diminui¢do nos valores de absor¢dao em 663 nm, da
solugdo de azul de metileno, a cada 20 minutos. Observou-se a partir dos espectros que, a
fotodegradacdo do filme de TiO2 (PC105 Tronox) foi de 36,6% + 0,5, e do filme TiO, (P25
Evonik) foi de 36,3% + 0,5. O desempenho da fotodegradagao foi semelhante para ambos os
filmes, apesar da diferen¢a na morfologia e estrutura dos materiais, o que nos leva a inferir
que a degradacdo fotocatalitica do corante azul de metileno estd sendo limitada pela cinética
de transferéncia de carga e ndo pela area superficial.

O percentual de remocao total do corante foi obtido com a soma do percentual de
adsor¢do no escuro e fotodegradacao com irradiagdo UV-A. A remogao total do corante com
o filme TiO2 (PC105 Tronox) foi de 57,9% = 0,5, e com o filme TiO> (P25 Evonik) foi de
54,0% + 0,5. Enfim, ambos os filmes exibiram atividade fotocatalitica, a concentracao de azul
de metileno diminuiu como resultado de sua decomposicao na presenca de TiO> (DULIAN et
al., 2019), veja figura (16). As diferencas na atividade fotocatalitica estdo relacionadas a
vérios fatores, entre eles, o tamanho das nanoparticulas de TiO> (LIAO; LIAO, 2007; LIN et
al., 2022; SUPPHASRIRONGJAROEN et al., 2008), a composi¢do das fases cristalinas
(HOU et al., 2015; ZHANG et al., 2014), a area superficial especifica (LIAO; LIAO, 2007;
LIN et al., 2022; HUANG et al., 2020), ¢ morfologia do filme (LAN et al., 2007; LI;
ZHANG, 2020; MAENG; YOON; KIM, 2020).
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Figura 16 — Graficos de absorbancia A/A¢ em fun¢ao do tempo para os filmes de TiO» (P25
Evonik e PC105 Tronox)
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Fonte: Propria autoria.

As constantes de velocidade de degradacdo do corante [k] foram obtidas
considerando a reagdo de degradacdo como uma cinética de pseudo-primeira ordem, e os
fotons de luz como um reagente de concentragdo constante (DULIAN et al., 2019; GAYA,
2014; MEEK; PITMAN; MILLER, 2016). Deste modo, os valores das constantes [k] foram
determinados pela regressdo linear dos valores obtidos na equagdo 1. Onde [4] ¢ a
absorbancia em diferentes tempos de fotodegradacdo e [Aos] a absorbancia inicial apos 60

min de adsor¢do no escuro, equagao (9).

k= —h{ij )
AOres

Para o ensaio de degradacdao de corante com o filme TiO» (PC105 Tronox)
obteve-se constante de velocidade de degradacdo do corante k = 3,48x107 min™!, e com o
filme TiO2 (P25 Evonik) k = 3,21x107 min’!, os graficos —In (A/Aorws) em funcgdo do tempo

para os filmes de TiO; ilustra os resultados, veja figuras (17) e (18), respectivamente.



47

Figura 17 — Grafico —In (A/Aores) em fungdo do tempo para o filme de TiO2 (PC105 Tronox)
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Figura 18 — Grafico —In (A/Aores) em funcao do tempo para o filme de TiO2 (P25 Evonik)

0.6

Fotodegradacgéao

TiO, - P25
R?=0,9983 e k = 3,21x10

80

=T =~ &L v I % I = T % " T 7
100 120 140 160 180 200 220 240 260
Tempo (min)

Fonte: Propria autoria.



48

Na sequéncia, determinou-se a velocidade de degradacdo [v] do corante azul de
metileno, em (mol/L), veja tabela (5), através da equagdo 1. Na qual [AM] é a concentracao
inicial da solu¢do de azul de metileno (2x10° mol/L), [Vs] volume da solugdo de azul de

metileno (0,02 L), equacao (10).

V:M (10),
60

E por fim, determinou-se a eficiéncia fotonica [£] através da equacao (11). Na

qual [/y] € a intensidade da fonte UV-A em (Einstein/s).

HRAN
g_(lj 100 (11),

0
A intensidade da fonte UV-A [Iy], que € o fluxo de f6tons incidentes foi estimado
através da equacio (12). No qual [P] é a poténcia medida com radidmetro (1,0 mW/cm?), [4/]

a 4rea irradiada (8,04 cm?), [E] a energia de um féton para o comprimento de onda de 365 nm

(5,44x107" J), [Na], o ntimero de Avogadro (6,022x10%).

Px 4,
I, = (12),
ExN,

Tabela 5 — Dados obtidos dos ensaios de degradagdo do corante azul de metileno

Filme de TiO>
TiO: (P25 Evonik) TiO, (PC105 Tronox)
Constante de velocidade - Kops 3,21x107 3,48%107
Velocidade de degradagio — v (mol/s) 2,14x10" 2,32x10"
Intensidade da fonte — Iy (Einstein/s) 2,45x10%® 2,45x107®
Adsorg¢ao no escuro — (%) 17,7+0,5 21,3+0,5
Fotodegradagao apds 3 horas de
. 36,3+0,5 36,6 £0,5
irradiacao — (%)

Remogao total — (%) 54,0+ 0,5 57,9 +0,5

Eficiéncia fotonica - & (%) 0,08 0,1

Fonte: Propria autoria.
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Por fim, o filme de TiO (PC105 Tronox) apresentou melhor eficiéncia fotonica, e
teve sua durabilidade avaliada por trés ensaios consecutivos de degradacdo do corante azul de
metileno. Os ensaios foram realizados a cada 24 horas, sempre com o mesmo filme de TiO»,
porém com novas concentracdes de azul de metileno, seguindo a metodologia descrita no item
3.5. A porcentagem de fotodegradagdo manteve-se praticamente constante ao longo dos
ensaios, veja figura (19), porém, houve uma leve diminui¢do da porcentagem de adsor¢do no
escuro, provavelmente devido a agitagdo da solugdo a cada 20 minutos, com consequente leve
diminui¢do de cerca de 3,4% no percentual de remocdo total do corante, atribuido

principalmente a deposi¢ao de residuos de carbono na superficie do filme.

Figura 19 — Durabilidade do filme de TiO, (PC105 Tronox) via ensaios consecutivos de
degradacao de corante
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Fonte: Propria autoria.
4.4 Avaliacao da atividade antimicrobiana dos filmes de TiO2
Estudos indicam que os radicais oxidativos gerados durante a fotocatalise do TiO»

sdo capazes de decompor moléculas organicas, podendo interagir com microrganismos como

bactérias, fungos, algas e outros, causando danos as membranas celulares e consequente morte
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celular (BOGDAN et al., 2015; CHUNG et al., 2008; JACOBY et al., 1998; KIM; CHO;
CHO, 2003; SUNADA et al., 1998). Em 2012, Liu e Chang sugeriram que o mecanismo
antibacteriano do TiO, comeg¢a com dano a membrana celular, seguido de vazamento dos
componentes internos da célula e, finalmente, oxidagdo de detritos celulares, causando assim
a morte da bactéria.

Neste estudo, a eficiéncia bactericida do filme TiO, (PC105 Tronox) foi avaliada
através da inibicdo do crescimento das bactérias (Staphylococcus aureus, Klebsiella sp,
Escherichia coli) com base no nimero de colonias formada em placa de Agar Nutriente (YU
et al., 2005), comparando o tempo de contato do filme com o inéculo por (15 min e 60 min).
A porcentagem de inibi¢ao do crescimento bacteriano na auséncia do filme de TiO: foi
ajustada para 0%, os ensaios foram realizados em triplicata. Nos ensaios com tempo de
contato de 15 min a eficiéncia (inibi¢cdo do crescimento bacteriano) foi acima de (99,0 % +
0,2), e com tempo de 60 min a eficiéncia foi de (99,90% + 0,02) para as 3 linhagens de
bactérias, que podem ser encontradas nas superficies de ambientes hospitalares
(EEZZELDIN; BADI; YOUSSEF, 2022; MEYER; PICOLI, 2011; TABA; LAUPLAND,
2022). Os resultados obtidos mostraram uma eficiéncia do filme de TiO; sobre as linhagens
Gram-positiva e Gram-negativa das bactérias, quando excitadas com luz visivel, veja figura
(20). De acordo com teste de Tukey HSD (p < 0,05), as letras diferentes indicam valores
médios significativamente diferentes entre os tratamentos. Os dados foram expressos com

média = desvio padrao (n = 3).
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Figura 20 — Eficiéncia bactericida do filme TiO2 (PC105 Tronox) sobre as bactérias
Staphylococcus aureus, Klebsiella sp e Escherichia coli
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Fonte: Propria autoria.

A eficiéncia fungicida do filme TiO> (PC105 Tronox) foi avaliada através da
inibicao do crescimento dos fungos (Rizhobium sp, Fusarium sp, Penicillium sp) com base no
nimero de colonias formada em Batata Dextrose Agar (BDA), comparando o tempo de
contato do filme com o inoculo por (15 min e 60 min). A porcentagem de inibicdo do
crescimento fungicida na auséncia do filme de TiO; foi ajustada para 0%, os ensaios foram
realizados em triplicata. Nos ensaios com tempo de contato de 15 min a eficiéncia (inibi¢do
do crescimento fungicida) foi acima de (97,5 % + 0,5), e com tempo de 60 min a eficiéncia foi
de (99,0% = 0,1) para as 3 linhagens de fungos, que podem ser encontrados no ambiente das
industrias de alimentos (LONG et al., 2022; PODGORSKA-KRYSZCZUK et al., 2022), veja
figura (21). De acordo com teste de Tukey HSD (p < 0,05), as letras diferentes indicam
valores médios significativamente diferentes entre os tratamentos. Os dados foram expressos

com média + desvio padrdo (n = 3).
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Figura 21 - Eficiéncia fungicida do filme TiO; (PC105 Tronox) sobre os fungos Rizhobium
sp, Fusariu sp e Penicilium sp
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Fonte: Propria autoria.

Existem estudos na literatura avaliando a atividade antimicrobiana do filmes de
Ti10,, com fontes de luz UV-A (EVANS; SHEEL, 2007; FOSTER et al., 2010; HEGYT et al.,
2021; KISAND et al., 2022), luz visivel (GOLSHAN; MIRJALILI; FAKHARPOUR, 2022)
ou no escuro (FOSTER et al., 2010; KISAND et al., 2022), usando substratos como o vidro
(DITTA et al., 2008; FOSTER et al., 2010; KISAND et al., 2022), o ago inoxidavel (CHUNG
et al.,, 2008; EVANS; SHEEL, 2007), o piso ceramico (GOLSHAN; MIRJALILI;
FAKHARPOUR, 2022) e composito cimenticios (HEGYT et al., 2021), com microrganismo
patogénicos como bactérias (DITTA et al., 2008; EVANS; SHEEL, 2007; FOSTER et al.,
2010; GOLSHAN; MIRJALILI; FAKHARPOUR, 2022; KISAND et al., 2022), fungos
(HEGYT et al., 2021), algas e outros. Contudo, o presente estudo apresenta uma investigagao
robusta com varios patdégenos. De acordo com os resultados, foi possivel perceber que o filme
de TiO: foi capaz de inibir o crescimento dos microrganismos testados, apresentando

eficiéncia proximo de ser bactericida e fungicida.
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5 CONCLUSOES

A técnica de deposicao Doctor Blade foi aplicada com sucesso na producao dos
filmes autolimpantes de TiO» sobre superficies cimenticias (fibrocimento). Ambos os filmes
exibiram morfologia homogénea e nanoparticulada, e atividade fotocatalitica. Os ensaios de
molhabilidade mostraram que as superficies com os filmes de TiO; sdo superhidrofilicas,
tanto na presenca de irradiagdo UV-A como na auséncia. Os resultados antimicrobianos
mostraram uma alta eficiéncia (inibi¢do de crescimento patogénico) do filme de TiO> (PC105
Tronox) contra linhagens Gram-positiva e Gram-negativa de bactérias, e de fungos. Os
resultados foram promissores e mostraram que os filmes de TiO; sdo autolimpantes e podem
ser utilizados como protegdo, evitando a contaminagdo de superficies cimenticias
(fibrocimento), o que abre novas possibilidades de uso na induastria da construgao civil de
forma sustentavel.

Para trabalhos futuros sugere-se a avaliagdo antimicrobiana do filme de TiO>

contra outros patogenos (fungos, bactérias, virus, parasitas € outros).
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7 ANEXO

Nesta secdo consta o artigo cientifico intitulado “Photocatalytic and
antimicrobial activity of TiO: films deposited on fiber-cement surfaces”, que foi submetido a
revista “Catalysts”, com Qualis Capes “A1” (Quadriénio 2017-2020), referente aos resultados
obtidos nesta pesquisa de doutorado. A versdo publicada estd disponivel em:

https://doi.org/10.3390/catal13050861
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ANEXO A - Photocatalytic and antimicrobial activity of TiO: films deposited on fiber-
cement surfaces
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Abstract: In this study, TiO; films were deposited via the doctor blade technique on fiber-
cement surfaces. Two types of nanoparticles (TiO2-P25 from Degussa and TiO2-PC105 from
Tronox) were used to produce films. Scanning electron microscopy (SEM) and atomic force
microscopy (AFM) images revealed films with homogeneous and nanoparticulated
morphology. The TiO2 PC105 film presented a lower roughness parameter (RMS) in relation
to that of the TiO2 P25-based film. Both films exhibited high hydrophilicity when exposed to
UV-A radiation (contact angle 8 < 6°). The photocatalytic activity of the films was evaluated
by standardized methylene blue dye degradation assays under UV-A irradiation (1.0
mW/cm?). The TiO>-PC105 film showed a photonic efficiency of & = 0.1%, while for the
films obtained with TiO2-P25, & = 0.08%. The cement surface modified with the PC105 film
was evaluated for antimicrobial activity through the use of multiple pathogens commonly
found in hospitals. A considerably high efficiency was measured with visible light. Growth
inhibition rates of 99.0% =+ 0.2, 99.1% =+ 0.2, 99.1% =+ 0.2, 97.5% =+ 0.5, 98.0% =+ 0.5 and
98.0% = 0.5 were found for Staphylococcus aureus, Klebsiella sp., Escherichia coli,
Rhizobium sp., Fusarium sp. and Penicillium sp., respectively. The results show the self-
cleaning ability and their potential use for protection, by preventing contamination of the

fiber-cement surface and opening new possibilities for the use of this building material.

Keywords: self-cleaning films, functional surfaces, photocatalysis, antimicrobial activity.
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1. Introduction

The increasing number of infections acquired in hospital environments has drawn attention in
recent decades, especially due to the possibility of association with so-called “superbugs”,
which proliferate due to the poor cleaning procedures in such environments [1]. As
consequence, the search for new hygiene techniques for hospitals and other environments has
intensified, such as the use of Plasma, UV and photocatalytic systems [2, 3, 4]. Among these
innovations, the possibility of applying photocatalytic films on the surfaces of different
construction materials stands out. Such films have the potential to eliminate fungi and bacteria
that are deposited on them [3]. Among the various construction materials used globally, we
can highlight cementitious plates (fiber cement), widely used in the steel framing sealing

system [5].

Among the microorganisms present in hospital environments, we can highlight Klebsiella
pneumoniae, a gram-negative, lactose-fermenting bacillus capable of producing serious
infections in patients with weakened immune systems, and frequently reported in the
scientific literature for its adaptability and nature resistant to bactericidal agents [6]. Another
opportunistic microorganism is the Escherichia coli bacterium, a gram-negative bacillus
capable of causing colic, diarrhea, vomiting, renal failure, and in severe cases leading to the
death of the patient [7]. The Staphylococcus aureus bacterium, also a very common
microorganism in hospital environments, is a gram-positive bacillus, capable of causing
simple infections such as acnes, boils and cellulitis, as well as serious infections such as

pneumonia, meningitis, endocarditis, sepsis and others [8].

In addition to bacterial infections, the worldwide incidence of fungal infections has been
increasing over the years, especially in patients undergoing solid organ transplantation,
hematopoietic stem cells and others [9, 10]. In this scenario of increased fungicidal infections,
the multidrug-resistant Fusarium sp can be highlighted. Their contamination may occur by
inhalation of the airborne spores. In patients with compromised immune system, it can cause
respiratory, hepatic, renal, neurological, among other problems [9]. The fungus Penicillium
sp, also grows in various environments (mainly in dark and airy places), in foods (such as
bread, biscuit, and orange), and is capable of producing mold and biodegradable organic

matter, causing infections and poisoning in animals and humans [11].
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TiO: is a stable semiconductor that has several technological applications [12], its band gap
energy is approximately 3.2 eV, therefore being activated by UV-A light, which leads to the
formation of the so-called electron-hole pair (e-/h+) [13]. These charge carriers are very
reactive and can recombine with each other or react with molecules adsorbed on the surface
such as water, oxygen, (NOx, SOz). Under excitation, TiO> is capable of forming hydroxyl
radicals and other reactive species, which can degrade polluting molecules such as dyes [14],
biomass-derived compounds [15], air pollutants [16] and inhibit microbial activity [17, 18].
Thus, TiO2 coatings have been extensively investigated for their antimicrobial activity with
potential promising applications, due to their high physicochemical stability, non-toxicity,

wide availability and photocatalytic efficiency [19, 20, 21].

The application of TiO> films as hydrophilic and self-cleaning coatings has been extensively
investigated, especially when deposited on glass surfaces [22, 23, 24], ceramic surfaces [25,
26, 27, 28] and others. However, on cement surfaces (fiber cement) studies in the scientific
literature are scarce to date [29]. In this scenario, this study aimed to evaluate the
photocatalytic activity of TiO; films deposited on cementitious surfaces (fiber cement) and
their ability to inhibit the growth of various pathogens causing hospital infections and losses

in the food industry.

2. Results and Discussion

2.1 Analysis of TiO:2 samples

The crystalline phases of the TiO, powder samples (P25 Degussa and PC105 Tronox) were
characterized by X-ray diffraction (XRD) analysis, shown in Figure 1. In TiO2 - PC105, only
the presence of the anatase crystalline phase was observed [30] and for TiO; - P25, both
anatase (ICDD 21-1272) and rutile (ICDD 21-1276) crystalline phases were observed [30].
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Figure 1. X-ray diffractogram of TiO, samples (P25 Degussa and PC105 Tronox).

The average crystallite diameters were estimated using the Scherrer equation [31, 32] at the
anatase (101) and rutile (110) diffraction peaks. The percentages of crystalline phases were
estimated using the Spurr & Myers equation [33]. The specific surface areas were obtained
from an N> gas adsorption isotherm, by the Brunauer-Emment-Teller (BET) method [34]. The
results are shown in table 1, and agree well with previous results for the TiO> nanoparticles

[35, 36].

Table 1. Characteristics of TiO2 samples: specific surface area, average crystallite diameter,
percentage of phases.

ifi A 1li
Specific szrage crystallite Percentage of phases — (%)
) surface diameter — (nm)
Material
area . :
N Anatase Rutile Anatase Rutile
— (m7/g)
TiO; - P25 49.32 23.0 41.0 80.0 20.0
TiO, — PC105 78.56 18.0 - 100.0 -

2.2 Characterization of TiO: films
TiO, films were deposited on fiber cement surfaces by the Doctor Blade technique, as

described in item 3.2. Raman scattering is a technique that allows obtaining information on
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the dynamics of the phonons characteristic of TiO, identifying whether the crystalline phase
is anatase, rutile or both [37]. The presence of the crystalline phases of TiO: in the films were
analyzed by Raman vibrational spectroscopy, shown in Figure 2. In the TiO> — PC105 film,
the presence of the anatase phase was verified through the active vibrational modes at 144 cm”
1,399 cm™, 519 cm™ and 639 cm™, respectively [38, 39]. In the TiO2 — P25 film, the presence
of the anatase phase was verified in the active vibrational modes at 144 cm™, 399 cm™!, 519

cm™ and 639 cm !, respectively [38, 40, 39], and rutile at 443 cm™ and 610 cm™, respectively
40, 39].

Anatase

H

TiO, - PC105

Anatase
Anatase Anatase

Raman Intensity

TiO, - P25

Rutile

I s I * T *: T E I . I 2 I Y
100 200 300 400 500 600 700 800
Raman Shift (cm™)

Figure 2. Raman spectrum of TiO: films (Evonik P25 and Tronox PC105).

Scanning electron microscopy images, shown in figure 3, showed that both films are
homogeneous and nanoparticulated. The TiO> — PC105 film presents itself as a cluster of
overlapping particles with an uneven distribution, completely covering the substrate. The film
formed by TiO> — P25 shows very homogeneous and densely packed particles. However,

some cracks were observed on the surface of the film, as also reported in other studies [41, 42,
43].
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Figure 3. Scanning Electron Microscopy Images: a) TiO Film — P25; b) TiO; Film — PC105.

Atomic force microscopy images, Figure 4, showed that both films are nanoparticulated and
the surfaces are relatively rough. The TiO> — P25 film presented a roughness parameter (RMS
= 264 nm), slightly higher than that for TiO2 — PC105 film (RMS =217 nm).

20,00 % 2000 jum] 2 0.00 - 1500.00 [nm] 20.00 X 2000w Z 0.00 - 1500.00 [AmM)

Figure 4. Atomic Force Microscopy Images: a) TiO; Film - P25; b) TiO; Film - PC105.

The wettability of the films was evaluated through contact angle measurements [44], in
triplicate. The fiber cement surface covered with acrylic paint, used as reference, presented a
contact angle (6 = 65 = 3 degrees), characteristic of a hydrophilic surface. Whereas, the

coverage with TiO; films lead to contact angles of 9 &+ 1 degree, before irradiation with UV-
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A light source, and < 6 degree, after irradiation with UV-A light source. These values are

characteristic of super hydrophilic surfaces and are compared to the literature in, table 2.

| .13

a) b) )

Figure 5. Contact angle images after UV-A irradiation: a) fiber cement plate with acrylic paint, b)
TiO; film — P25, ¢) TiO, — PC105

Table 2. Data of contact angle measurements of TiO, films before and after UV-A irradiation.

Contact Angle
Substrate Before UV-A After UV-A Reference
irradiation irradiation
Plate with acrylic paint 65+3 65+3 --
TiO, - P25 9+1 <6 -
TiO, - PC105 9+1 <6 --
Orthodontic Resin 80+5 34+1 [45]
coated with TiO;
Self-assembled TiO> 12+2 <5 [44]
thin films on FTO glass
TiO; thin films on FTO 70+ 5 <10 [46]

The photocatalytic properties of the films were evaluated by degradation of the methylene
blue dye under UV-A irradiation, according to the ISO 10678 [47], respectively [48, 49, 50].
Degradation tests were performed in triplicate. Both films exhibited photocatalytic activity,
the concentration of methylene blue decreased as a result of its decomposition in the presence
of TiO; [49], as illustrated in figure 6. Differences in photocatalytic activity are related to
several factors, among them, the size of TiO> nanoparticles [51, 52, 53], the composition of

crystalline phases [54, 55], the specific surface area [51, 56, 53]; and film morphology [57,
58, 59].
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Figure 6. Graph A/A, versus time for TiO; films (Evonik P25 and Tronox PC105).
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The degradation rate constants (k) were obtained considering the degradation reaction as a

pseudo first-order kinetics, and the light photons as a constant concentration reagent [49, 60,

61]. The degradation rate was estimated with equation 1.

. kx(MB), <V,
B 60

(1),

Where (k) is the degradation rate constant, in (min'), (MB) the initial concentration of the

methylene blue solution, in (mol/L) and (V5) the volume of the methylene blue solution, in

(L). The photonic efficiency (&) was estimated using equation 2. Where (/) the intensity of

the UV-A source, in (Einstein/s). The data found are shown in Table 3.

_[>],
oo

Table 3. Data obtained from methylene blue dye degradation tests.

2,

Film
Parameter TiO, - P25 TiO; - PC105
Velocity constant - Kobs (min') 3.21x107 3.48x107°
Degradation rate — v (mol/s) 2.14x101" 2.32x101!
Source Intensity — Iy (Einstein/s) 2.45x108 2.45x108
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Adsorption in the dark — (%) 17.7+0.5 213+0.5
Photodegradation after 3 hours irradiation 36.3+0.5 36.6+0.5
— (%)
Total removal — (%) 54.0+0.5 579+0.5
Photonic efficiency - £ (%) 0.08 0.1

The adsorption of the films in the dark was evaluated from the reduction in absorption values
at 663 nm of the methylene blue solution. The TiO> — PC105 film showed a slightly higher
percentage of adsorption in the dark compared to the TiO, — P25 film. This small difference
may have occurred due to the specific surface area differences of the TiO> nanoparticles (P25
Degussa and PC105 Tronox), see table 1 [51, 53]. The photodegradation of the methylene
blue dye was analyzed for a period of 180 minutes, evaluating the decrease in the absorption
values at 663 nm, every 20 minutes. Photodegradation performance was very similar for both
films, despite the difference in the morphology and structure of the materials, which leads us
to infer that photocatalytic degradation of MB is being limited by charge-transfer kinetics
rather than surface area. Lastly, the TiO> - PC105 film showed better photonic efficiency, and
had its durability evaluated through three consecutive methylene blue dye degradation tests.
The tests were performed every 24 hours, always with the same TiO: film, but with new
concentrations of methylene blue, following the methodology described in item 3.4. The
percentage of photodegradation remained practically constant throughout the tests, see figure
7, however, there was a slight decrease in the percentage of adsorption in the dark, probably
due to the agitation of the solution every 20 minutes, with a consequent slight decrease of
around 3.4% in the percentage of total dye removal, attributed mainly due to the deposition of

carbon residues onto the surface of the film.
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Figure 7. Durability of TiO» film - PC105 via consecutive dye degradation test.

2.3 Antimicrobial evaluation

Studies indicate that oxidative radicals generated during TiO2 photocatalysis are capable of
decomposing organic molecules, and can interact with living microorganisms such as
bacteria, fungi, algae and others, causing damage to cell membranes and consequent cell
death [62, 20, 63, 64, 65]. In 2012, Liu & Chang [66] suggested that the antibacterial
mechanism of TiO; begins with damage to the cell membrane, followed by leakage of the
internal components of the cell, and finally oxidation of cellular debris, thereby causing the
death of the bacterium [66]. In this study, the bactericidal activity of the TiO, — PC105 film
was evaluated by inhibiting the growth of bacteria (Staphylococcus aureus, Klebsiella sp,
Escherichia coli) based on the number of colonies formed on a Nutrient Agar plate [67],
comparing the contact time of the film with the inoculum for (15 min and 60 min). The
percentage of bacteria growth inhibition in the absence of TiO> films was normalized to 0%
and the tests were performed in triplicate. In the assays with a contact time of 15 min, the
efficiency (inhibition of bacterial growth) was above (99.0% = 0.2), and with a time of 60 min
the efficiency was (99.90% =+ 0.02) for the 3 strains of bacteria, which can be found on the
surfaces of hospital environments [68, 69, 70]. The results obtained showed a high efficiency
of the TiO; film on the Gram-positive and Gram-negative strains of the bacteria, when excited

with indoor light. The results are shown in figure 8.
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Figure 8. Bactericidal activity of TiO, film — PC105. The different letters indicate significantly
different mean values according to the Tukey HSD test (p < 0.05; n =3).

The fungicidal activity of the TiO, — PC105 film was evaluated by inhibiting the growth of
fungi (Rhizobium sp, Fusarium sp, Penicillium sp) based on the number of colonies formed in
Potato Dextrose Agar (PDA), comparing the contact time of the film with the inoculum for
(15 min and 60 min). The percentage of fungi growth inhibition in the absence of TiO2 films
was normalized to 0% and the tests were performed in triplicate. In the assays with contact
time of 15 min the efficiency (inhibition of fungicidal growth) was above (97.5% + 0.5), and
with time of 60 min the efficiency was (99.0% =+ 0.2) for the 3 fungal lines, which can be
found in the environment of the food industries [71, 72]. The results obtained showed high
efficiency of the TiO; film on the three fungi evaluated, when excited with indoor light. The

results are shown in figure 9.
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Figure 9. Fungicidal activity of TiO, film — PC105. The different letters indicate significantly
different mean values according to the Tukey HSD test (p < 0.05; n =3).

Existing studies in the literature evaluating the antimicrobial activity of TiO> films with light
sources (UV-A, visible light, and dark), substrates (Glass, Stainless Steel, Ceramic Flooring,
and Cementitious Composite), and pathogenic microorganisms (bacteria, fungi, and algae) are
shown in table 4. However, this robust study with multiple pathogens (bacteria and fungi) on

the cement surface (fibercement) is innovative and yielded excellent results.

Table 4. Subjects observed light source, substrate and microorganisms.

References Light source Substrate Microorganisms

o o Escherichia colL,
[73] Visible light Floor ceramic tiles seherichia cott
Staphylococcus aureus,

Escherichia coli,

[74] UV-A / Dark Glass
Staphylococcus aureus
175] UV-A Cementiti-ous Penicilliu.m not?tum,
composite Aspergillus niger

Escherichia coli,
[76] UV-A / Dark Glass Staphylococcus aureus,
Pseudomonas aeruginosa

Escherichia coli
-A 1 ’
7] uv Glass Bacteriophage T4

[20] -- Stainless steel Escherichia coli,
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Staphylococcus aureus,

[78] UV-A Stainless steel Escherichia coli

3. Conclusions

The Doctor Blade deposition technique was successfully applied in the production of TiO»
self-cleaning films on fiber cement surfaces. Both films exhibited a homogeneous and
nanoparticulated morphology. The wettability tests showed that the surfaces with the films are
superhydrophilic, even in the absence of UV-A irradiation. The antimicrobial results showed
a high efficiency (inhibition of pathogen growth) of the TiO2-PC105 film against the Gram-
positive and Gram-negative strains of bacteria, and also against fungi. The results were
promising and showed that the films can be applied on fiber cement surfaces as protection,

avoiding contamination, especially in hospital environments and in the food industry.

4. Materials and Methods

4.1 Characterization of the raw material

The crystal structure and phases of TiO> were investigated using an X-ray diffractometer
(XRD). XRD patterns were obtained using a Rigaku MiniFlex 600 diffractometer, using
CuKa radiation (A = 1.5406 A), operating with a voltage of 40 kV and electrical current of 15
mA, in a range of 10 to 90° in 20 mode, with a scanning speed of 0.5 °/min. The Scherrer
method [31, 32] was employed to estimate the average size of the crystallite, using the width
of the half height of the peak of greater intensity (101), anatase phase of TiO,. The
percentages of anatase and rutile crystalline phases were estimated using the Spurr & Myers
method [33]. The specific surface area (SEA) was measured from the adsorption/desorption of
gaseous N, by the Brunauer-Emmett-Teller (BET) method [34]. The tests were conducted on
a Microtrac MRB model equipment Belsorp Max. The samples were pretreated under gaseous
N2 flow for 24 h at 110 °C in order to remove adsorbed gases and water. In the tests,
approximately 0.18 g of sample and liquid N> were used to maintain the temperature of 77 K

during the analysis.

4.2 Production and deposition of TiO: films
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All raw materials were used without further purification. 1.0 g of TiO> was added into a
previously homogenized solution, containing 12.0 mL of ethyl alcohol (99.5%), 0.4 mL of
glacial acetic acid (99.9%), and 0.4 mL of Tween 20, forming a homogeneous paste. Then,
the paste was placed in an ultrasonic bath for 30 minutes, at room temperature (~25°C). Next,
the paste was placed under constant magnetic stirring for 24 hours. TiO2 films were deposited
by the doctor blade method on fiber cement plates coated with commercial acrylic paint (5.0

x5.0x1.0 cm), previously subjected to a cleaning process. After deposition, the films were

calcined at 100 °C for 1 h.

4.3 Characterization of TiO: films

The structural analysis of the films was investigated using Raman vibrational spectra. The
spectra were obtained using a Horiba brand LabRAM HR Revolution spectrometer equipped
with an excitation laser at 532 nm and a diffraction network with 600 grooves mm', with a
scanning speed of 43 cm/s. The morphology of the films was evaluated by scanning electron
microscopy (SEM) using a TESCAN model Vega 3 scanning electron microscope equipped
with a secondary electron detector. The images were obtained with 20 kV of acceleration
voltage. The topography of the films was evaluated by atomic force microscopy (AFM) using
a Shimadzu model SPM-9600 equipment, in contact mode, with a scan rate of 1.0 Hz, with
the aid of an Olympuz OMCL-TR800PSA-1 model cantilever. The wettability of the films
was evaluated from measurements of the contact angle, using the sessile drop method, before
and after 30 min of UV-A irradiation. To perform the tests, we used an optical tensiometer

from the brand Attension, Theta Lite model, coupled to a micro CCD camera, OneAttension.

4.4 Photocatalytic properties

The photocatalytic activity of the films was investigated through the methylene blue dye
degradation tests, according to the technical standard ISO 10678 [47]. To carry out the tests, a
glass cylinder of 3.4 cm diameter was fixed on the fiber cement plate (using silicon sealant).
In this system, the plate-cylinder was added to the aqueous solution of methylene blue dye,

with initial concentration of 2x10 mol/L, until reaching the height of 2.2 cm.
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Figure 10. Illustration of the dye degradation test device with UV-A light, where: (a) fiber cement
plate, (b) acrylic paint layer, (c) TiO> film, (d) cylinder with the dye solution, (¢) UV-A light source.

The tests were performed using three Philips TL 8W lamps that emit UV-A radiation in the
region between 300-390 nm, and maximum intensity at 365 nm, coupled to a support with
height regulation. The height of the lamps was adjusted so that the radiated power was 1.0
mW/cm?. The power measurements were performed using a spectrometer model USB2000+,
from Ocean Optics, equipped with optical fiber and irradiance probe. Initially, the samples
were subjected to 1 h of adsorption in the dark, and subsequently exposed to UV-A radiation
for 3 h. Throughout the process, the suspensions were kept at constant temperature (~25°C),
and manual agitation every 20 min. The variation in the concentration of methylene blue dye
as a function of irradiation time was evaluated by measuring the absorbance of the solution at
664 nm every 20 min, with the aid of a Global Analyzer UV-VIS spectrophotometer model
GTA-96S.

4.5 Antimicrobial tests

In order to evaluate the antimicrobial activity of TiO2 films, strains of bacteria
(Staphylococcus aureus, Klebsiella pneumoniae, Escherichia coli) and fungi (Rhizobium sp,
Fusarium sp, Penicillium sp) were used. TiO> - PC105 films showed better photonic
efficiency results and total removal of methylene blue dye, compared to TiO2 — P25, see Table
3. They were deposited by on previously cleaned fiber-cement surface using the doctor blade

method, in an ultrasonic bath for 10 min at room temperature (~25°C) with 70% ethyl alcohol,
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and then dried in an oven at 60°C for 1 h. The films have a thickness of 6x10 ¢m and an area

of 18.0 cm?.

For the preparation of the inoculum of the bacteria (initial count), the colonies of bacteria
were collected and placed in 9 mL of sterile saline (0.9%). This procedure generated an
inoculum of 1x10® CFU/ml, and this value was confirmed by the plating of 0.01 mL of the
suspension in Nutrient Agar (NA) and subsequent counting of the colonies of bacteria after
incubation of the plates for a period of 24 to 48 hours at a temperature of 37 °C. For the
bactericidal tests, the glass slides with the TiO; film were initially exposed to UV-A radiation,
with a power of 1 mW/cm?, for 30 min, then they were placed in a 50 ml Falcon tube, then 45
ml of sterile saline water (0.1%) was added to this tube. 1 ml of the inoculum of the bacteria
was added, stirring in the vortex for 1 min. After homogenization, the inoculum remained in
contact with TiO2 film for (15 min and 60 min), with indoor light source, and subsequently 1
ml of this sample was inoculated in a plate containing NA, then the plates were incubated at a
temperature of 37° C for a period of 24 to 48 hours. After this period, the counting was

performed.

For the preparation of the fungal inoculum (initial count), the fungal colonies were collected
and placed in 9 mL of sterile saline (0.9%). This procedure generated an inoculum of 1x10°
CFU/ml, and this value was confirmed by the plating of 0.01 mL of the suspension in Potato
Dextrose Agar (PDA) and subsequent counting of the fungal colonies after incubation of the
plates for a period of 7 to 10 days at a temperature of 28 °C. For the tests, initially the fiber-
cement surface with the TiO; film were exposed to UV-A radiation, with a power of 1
mW/cm?, for 30 min, then they were placed in a 50 ml Falcon tube and 45 ml of sterile saline
water (0.1%) was added to this tube. 1 ml of the fungus inoculum was added, stirring in the
vortex for 1 min. After homogenization, the inoculum remained in contact with TiO film for
(15 min and 60 min), with indoor light source, and subsequently 1 ml of this sample was
inoculated in a plate containing PDA. The plates were then incubated at a temperature of 28°

C for a period of 5 days. After this period, the counting was performed.
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