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RESUMO

O trabalho a seguir, tem por objetivo o desenvolvimento de um agente multifuncional
fotocatalitico a base de dioxido de titanio (Ti0O.), para aplicacdo em materiais de uso hospitalar.
Dois hidrossois foram obtidos pelo método sol-gel com duas quantidades diferentes do
precursor de Ti (Hidrossol TiO2-A 1> Hidrossol TiO2-A2). As solu¢des de hidrossol de TiO»
foram aplicadas em tecido de algodao e tecido nao tecido (TNT) para avaliar o efeito virucida
sobre o Coronavirus Murino (MHV-3) e Adenovirus Humano (HAdV-5) nas condi¢des de luz
ambiente e no escuro. Os pos de TiO; obtidos a partir dos hidrossois (TiO2-Al e TiOz-A2)
foram caracterizados (area superficial, DRX, DLS, DRS, FTIR, TGA/DTA, Raman ¢ MEV-
EDS). As particulas de TiO; anatase apresentaram tamanho micrométrico (284 nm para TiO»-
Al e 263 nm para TiO2-A2), mesoporos (43,87 A para TiO2-A1 € 37,29 A para TiO»-A2) e alta
4rea superficial (293 m? g! para TiO,-A1 e 342 m? g'! para TiO,-A2). Os tecidos tratados foram
caracterizados por andlise de angulo de contato e todas as amostras se mostraram hidrofobicas.
Os resultados dos testes virucidas mostram redugao de 90% de HAdV-5 ¢ até 99% de MHV-3
em tecido de algodao e TNT resultantes da aplicagdo do TiO2-A1 e 90% de reducao de MHV-
3 e nenhuma redu¢do de HAdV-5 em tecido de algodao e TNT tratados com TiO2-A2. A
caracteristica hidrofobica dos tecidos tratados e a alta area superficial das particulas de TiO>
favorecem a interagdo com o virus, principalmente MHV-3, pois este € um virus envelopado
rodeado por uma bicamada lipidica. Este resultado mostra a alta eficiéncia do tecido nao tecido

desenvolvido com TiO; no combate ao MHV-3 e HAdV-5.

Palavras-chave: Hidrossol de Dioxido de Titanio, Coronavirus ¢ Adenovirus Humano,

Efeito Virucida.



ABSTRACT

The following work aims to develop a multifunctional photocatalytic agent based on
titanium dioxide (Ti0Oy), for application in materials for hospital use. Two hydrosols were
obtained by the sol-gel method with two different amounts of Ti precursor (Hydrosol TiO> -
A1> Hydrosol TiO2-A2). TiO> hydrosol solutions were applied to cotton fabric and non-woven
fabric (NWF) to evaluate the virucidal effect on Murine Coronavirus (MHV-3) and Human
Adenovirus (HAdV-5) under ambient light and dark conditions. TiO> powders obtained from
hydrosols (Ti02-A1 and TiO2-A2) were characterized (surface area, DRX, DLS, ERD, FTIR,
TGA/DTA, Raman and MEV-EDS). TiO; anatase particles had micrometric size (284 nm for
TiO2-Al and 263 nm for TiO»-A2), mesopores (43.87 A for TiO»-A1 and 37.29 A for TiO»-
A2) and high surface area (293 m? g-1 for TiO>-A1 and 342 m? g-1 for TiO»-A2). The treated
tissues were characterized by contact angle analysis and all samples proved to be hydrophobic.
The virucidal test results show 90% reduction of HAdV-5 and up to 99% of MHV-3 in cotton
and NWF fabric resulting from the application of TiO2-A1 and 90% reduction of MHV-3 and
no reduction of HAdV- 5 in cotton fabric and TNT treated with TiO2-A2. The hydrophobic
characteristic of the treated tissues and the high surface area of the TiO, particles favor
interaction with the virus, especially MHV-3, as this is an enveloped virus surrounded by a lipid
bilayer. This result shows the high efficiency of non-woven tissue developed with TiO; in

combating MHV-3 and HAdV-5.

Keywords: Titanium Dioxide Hydrosol, Coronavirus and Human Adenovirus,

Virucidal Effect.
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1 INTRODUCAO

O trabalho pioneiro de Matsunaga e colaboradores em 1985 ¢é considerado a primeira
demonstragdo de propriedades biocidas do didxido de titanio (MATSUNAGA et al.,1985),
quando foi demonstrada a esterilizagao fotocatalitica da levedura Saccharomyces cerevisiae
usando TiO> dopado com platina. Desde entdo, as propriedades bactericidas e virucidas deste
semicondutor tém sido demonstradas. Recentemente, Rodriguez-Gonzalez e colaboradores
(2020) publicaram um artigo de revisao tratando do mecanismo de agdo das nanoparticulas de
didxido de titdnio em microrganismos para controle de processos infecciosos. Segundo os
autores, a inativagdo depende das caracteristicas de cada microrganismo, do tempo de exposi¢ao

e das caracteristicas das nanoparticulas do TiO2, entre outros aspectos.

Encontra-se na literatura uma variedade significativa de trabalhos e revisdes sobre as
aplicagoes de técnicas fotocataliticas com foco na area de desinfec¢do como, por exemplo, os
reportados nos trabalhos de Zhang et al. (2019); Picher, Vival e Fuentes (2019) e na revisao de
Ateia et al. (2020). Estes estudos mostram potencial positivo para a inativacdo de algumas
bactérias. No entanto, a busca continua na area da ciéncia com a finalidade de melhorias nesses
processos ¢ de extrema relevancia, visto que muitos microrganismos, como virus e bactérias,
apresentam resisténcia aos métodos convencionais de desinfec¢do, ou podem ocasionar
problemas sérios a saude em decorrénciade subprodutos indesejados. Dentre eles, estdo os
subprodutos mutagénicos do processo de desinfeccao com cloro, que € o agente desinfetante

mais utilizado em todo mundo (REGLI, 1992).

O controle passivo de infec¢do utilizando o dioxido de titdnio € uma tecnologia
reconhecida, com varias patentes e publicacdes e alguns produtos comercialmente disponiveis.
Entretanto, a disseminagdo desta tecnologia ndo ¢ ampla, pois as reagdes sao geralmente mais
lentas do que outros processos de oxidagdo. Ha também que se notar que o controle preventivo
de infecc¢des € muitas vezes subestimado, como reportado por Rodriguez-Gonzalez et al.(2020).
A prevengdo, em vez da erradicacdo, ¢ uma estratégia importante para regular e parar as
infec¢des causadas aos seres humanos. Dessa forma, os revestimentos de TiO; podem ajudar a
impedir a proliferacdo de microrganismos nas condigdes atmosféricas, bem como a evolucdo

dos microrganismos (GIANNAKIS, 2018; MONCAYO-LASSO et al, 2012).

Normalmente, a maioria das aplicagdes de nanoparticulas de TiO; sdo preparadas na
forma de filmes em substratos de suporte, porém, a agregacdo de nanoparticulas de TiO;

diminui sua atividade fotocatalitica. Além de que a separacao e recuperagdao de nanoparticulas
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de TiO> do meio de reagdo ¢ dificil, o que aumenta o custo de subsequentes aplicagdes
comerciais. E para aplicagdo em materiais téxteis, a resisténcia a lavagem ¢ um requisito
importante, o que torna necessario o uso de um polimero aglutinante na formulagdo, que serve
para fixar mais fortemente as nanoparticulas de dioxido de titdnio & superficie da fibra ou
material polimérico Entretanto, isso geralmente também reduz o desempenho fotocatalitico,

reduz a resisténcia a abrasdo, maciez e outras propriedades importantes. (WANG et al., 2018).

O uso do hidrossol tem se mostrado mais adequado, pois ndo tem os inconvenientes
listados acima, ¢ mais ambientalmente amigavel, ndo requer o uso de temperaturas elevadas,
tem custo mais baixo e a producdo em larga escala tem se mostrado mais promissora. Assim,
os materiais baseados em TiO> podem ser uma boa alternativa para prevenir e diminuir a

resisténcia antimicrobiana (WANG et al., 2018).

Sob o contexto da situagdo sanitaria mundial, provocada pelo SARS-COV2 em 2020, ¢é
de suma importancia a contribui¢ao do meio académico afim de buscar possiveis solugdes para
esse momento atipico. Com isso, utilizou-se dos conhecimentos adquiridos na literatura a
respeito do TiO> com objetivo de desenvolver um agente desinfetante como aliado contra
infecgdes virais. Embora o TiO: tenha seu efeito virucida comprovado sob luz, esta
comprovagdo tem sido feita preponderantemente com o uso do material na forma de p6. Outros
aspectos imporantes na avaliacdo da performance sob condi¢des reais de aplicacdo envolvem o
estudo do efeito fotocatalitico que se pode atingir quando o fotocatalisador ¢ aplicado em
diferentes tecidos ou mesmo qual a eficiéncia que se pode alcangar quando o material € exposo

a acdo da luz de ambientes internos hospitalares.

Desta forma, o presente trabalho pretende desenvolver um hidrossol estavel contendo
material particulado fotocatalitico a base de TiO2 que possa ser utilizado em tecidos e ambientes

hospitalares, objetivando a prevengao de infec¢des por virus.



18

2  OBJETIVOS

2.1 OBIJETIVOS GERAIS

O objetivo geral da dissertacdo ¢ desenvolver um hidrossol de dioxido (TiO2) para

aplicacdo em materiais té€xteis de uso hospitalar e avaliar o seu efeito na inativagao de virus.

2.2 OBIJETIVOS ESPECIFICOS

e Desenvolver formula¢des de hidrossol que contenham particulas de didxido de
titanio;

e Avaliar as caracteristicas da cobertura dos tecidos de algoddo e materiais
poliméricos revestidos com o hidrossol;

e Avaliar a atividade virucida dos materiais recobertos frente ao adenonovirus
humano tipo 5 (HAdV-5) e o coronavirus murino (MHV-3);

e Desenvolver protocolos para validacio da tecnologia de hidrossol contendo

particulas de TiO> para aplicagdo em EPIs e materiais hospitalares.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 DIOXIDO DE TITANIO

O dioxido de titdnio ou titania, como também ¢ conhecido, ¢ um semicondutor
amplamente utilisado na area de fotocatalise. Além de ser um material abundante e ndo toxico,
apresenta caracteristicas interessantes, como por exemplo, a resisténcia a corrosdo, inércia
quimica e bioldgica e o TiO2 pode ser facilmente aplicado em temperatura e pressdo ambiente
(FANG et al.,, 2017; SCHENEIDER et al., 2014; COELHO, 2017; PAN et al., 2015;
YASMINA et al., 2014).

Este material pode ser encontrado em trés fases cristalinas, que s2o: anatase (tetragonal),
rutilo (tetragonal) e bruquita (ortorrdmbico) (SOARES; BERGMANN; ALVES, 2014). Uma
maior atividade fotocatalitica pode ser verificada na fase anatase, onde pode ser observada uma
recombinac¢do mais lenta de elétrons e uma alta densidade de sitios ativos de adsor¢ao quando
comparada as outras fases (FELTRIN et al., 2013). Em sua fase rutilo, este material se mostra
mais estavel. Nas demais conformagdes (anatase e brookita) sdo meta-estaveis e se aquecidos,
se transformam em rutilo em temperatura aproximada de 700 °C. Sao estruturas que despertam
bastate interesse na area de materias nanoestruturados (YANQING et al., 2000). Pode-se

observar as respectivas estruturas cristalinas abaixo, na Figura 1.

Figura 1- Estruturas cristalinas do TiOz: (a) rutilo, (b) anatase e (c) bruquita.

1

(a) (b) (c)
Fonte: Baranowska-Wojcik et al., 2019.
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Na fase anatase, o didxido de titdnio apresenta energia de band gap em torno de 3,2 eV e
na fase rutilo esse valor de band gap é aproximadamente 3,0 eV. A fase bruquita, por sua vez,
ndo apresenta propriedades fotocataliticas (COELHO, 2017; SILVA; MAGALHAES;
SANSIVIERO, 2010).

3.1.1 Aplicagdes do TiO2

As mais diversas aplicagdes do dioxido de titdnio dependem diretamente das suas
caracteristicas fisico-quimicas, tais como tamanho e forma das particulas, fases cristalinas
presentes, area superficial especifica, porosidade, band gap, dentre outros. Pigmentos para
tintas de cor branca, corantes alimenticios e cosméticos fazem parte das gama de aplicagdes
deste material, essas aplicagdes sdo resultado do alto indice de refracdo das fases anatase e rutilo

(OHAMA; VAN GEMERT, 2011).

A utilizacdo mais comum do TiO2 para descontaminagao fotocatalitica ¢ a exclusdo de
bactérias em sistemas aquosos (XU et al., 2020). O radical hidroxila (*OH) decompde poluentes
organicos em pequenas moléculas ndo toxicas a partir do tratamento fotocalitico e também
elimina os ions de metais pesados. Outra aplica¢do ecoldgica ¢ o revestimento de TiO2, com a
técnica sol-gel, em materiais téxteis (algoddo, poliéster, etc), que limpam e removem

microorganismos patogénicos (MAHMOOD; MILITKY; PECHO; WIENER, 2021).

Diversos estudos comprovam a eficiéncia da utilizagdo do didxido de titanio na
desinfeccao fotocatalitica (GUERRINI, 2021; ZANG et al., 2019; HAIDER, 2019; GOMES et
al.,, 2019; REN et al., 2017; FOSTER et al., 2011). Apresenta atividade antimicrobiana
significativa e, normalmente, a desinfec¢do usando o 6xido de titanio € mais eficiente do que a
realizada com cloro e 0z6nio (HAIDER, 2019). Também observa-se aplicacdes em materiais
de construcao, antimicrobianos e autolimpantes, no tratamento de dguas e efluentes liquidos, e
na remogao de poluentes gasosos, que podem contribuir diretamente na qualidade de vida como
disposto na Tabela 1. (HAIDER, 2019; KASAP, 2002; KAIDASEHEV et al.,, 2003;
RINCON;PULGARIN, 2005).
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Tabela 1- Visdo geral de diferentes aplicagdes de TiO2 na fotocatalise.

Aplicacoes Exemplos

Purificagdo da agua de rio, lencol freatico, lagos, etc;
Tanques de armazenamento;

Tratamento de agua ) ~ ) )
Tanques de alimentagdo de peixes, drenagem de agua

industrial e esgoto.

Purificador de ar Filtros de ar;

Condicionadores de ar equipados com fotocatalisador.

Atividade antimicrobiana Bactérias, virus, fungos e algas.
Atividade antitumor Terapias contra o cancer.
Autoesterilizante Azulejos de hospitais.

Azulejos e construcao;
Revestimentos de lampadas;
‘ Materiais para estrada e paredes;
Autolimpante _ _
Cobertura de vidro e plastico;
Roupas hospitalares e uniformes;

Tintas.

Fonte: Adaptado de Haider et al. (2019).

Quanto este material atinge uma escala nanométrica, novas propriedades surgem para
agregar valor na area da nanociéncia e nanotecnologia. O tamanho e a geometria do TiO2
alteram a velocidade de transporte dos fotons e 0 movimento de elétrons e lacunas geradas pelo
material semicondutor. (SEYAMA et al., 1996; CIRERA, 2000). Por consequéncia de sua
ampla disponibilidade, biocompatibilidade, baixo custo e ndo toxicidade e alta estabilidade
quimica o diéxido de titdnio ¢ um dos matériais nanométricos mais populares e disponiveis

comercialmente (GNANASEKAR; RAMBALU, 2002).

3.1.2 Sintese de TiO2 e compdsitos

Particulas de TiO> podem ser obtidas por meio de varias rotas sintéticas, onde pode-se
obter o material em forma de po, cristais, filmes/nanofilmes, nanotubos entre outros (AHMADI
et al., 2015; DONG et al., 2015; BENETTI et al., 2016). Os materiais semicondutores a base
de titanio sdo aplicados na fotocatalise por suas propriedades significativas, como a estrututura
cristalina, tamanho de particula, area superficial especifica, volume e estrutura de poros.

Portanto, ¢ de extrema relevancia o estudo de métodos de sintese para a obtengdo desdes
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materiais e a formagao de diferentes morfologias com o objetivo de otimizar as propriedades

do material NAKATA & FUJISHIMA, 2012).

Sao reportados trés aspectos principais sobre a preparacao de particulas de TiO»: a sintese,
amodificacdo da superficie com metais e a aplicag@o das particulas. (ANTON; BRAGA, 2015).
De acordo com a fase em que ¢ feita a sintese, as mais diversas formas de obtencao do TiO; sdo
encontradas. Através da fase gasosa, o método mais comum ¢ o CVD (Chemical Vapour
Deposition) e oxidagao em chama (XINGWANG et al., 2005; AKURATI, 2008; SCHAEFER
etal., 2013).

Na fase liquida, os métodos de sintese sol-gel, microemulsdo, precursores poliméricos e
precicitagdo homogénea sdo descritos na literatura, mediante dos quais pode-se obter pos e/ou
filmes com a vantagem do controle estequiométrico dos reagentes utilizados na sintese e
também garantindo um maior controle da morfologia (ZIELINSKA et al., 2010; CHOI et al.,
2006; GONDAL, et al., 2013; SUGIMOTO & KOJIMA, 2008).

O método sol-gel consiste em reagdes de hidrdlise e condensacao envolvendo o precursor
e permite a formagdo de particulas coloidais (sol) e a formagdo de redes tridimensionais (gel),
que garantem uma homogeneiza¢do para o produto da reacdo e que em geral, formam fases
metaestaveis, podendo ou ndo serem amorfas (MUTUMA, et al., 2015). As condigdes e etapas
deste método podem ser aplicadas para controlar a morfologia final de acordo com Mehrotra e

Singh (1997) mostrado na Figura 2.
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Figura 2- Diferentes etapas realizadas juntamente com o processo sol-gel para

controlar a morfologia final do produto.
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Fonte: Mehrotra e Singh, 1997.

Dentre as principais vantagens do processo sol-gel podem ser citadas: (i) uso de baixas
temperaturas durante a preparacao, (ii) controle facil e eficaz do tamanho, forma e propriedades
das particulas, (iii) melhor homogeneidade das matérias-primas, (iv) possibilidade de projetar
a estrutura e propriedades do material por meio do sistema adequado (TING et al., 2010;
NYAMUKAMBA et al, 2018). Como desvantagem, pode-se citar a contragdo do material no
processo de secagem e densificacdo e o tempo necessario para a conclusdo do processo. As
condi¢des de reagdo, tais como a concentragdo e tipo de precursor, solvente, pH, temperatura,
devem ser ajustadas cuidadosamente, pois afetam as propriedades do TiO» produzido

(NYAMUKAMBA et al., 2018).

Rotas sintéticas de preparacao de TiO; tem sido descritas na literatura com propriedades
antimicrobianas fotocataliticas. As sintese diretamente no substrato ou superficie pode ser
realizada por abordagens quimicas umidas, como o método sol-gel e consequente obtengao de
hidrossois, métodos hidrotérmicos e solvotérmicos ou métodos assistidos por vapor ou plasma,

conforme demonstrados na Tabela 2.
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Tabela 2- Métodos de sintese de TiOx.

Sintese

Mecanismo

Sol-gel

Ocorre uma conversao de mondomeros em uma solugéo coloidal (sol) que atua
como o precursor de uma rede integrada (gel) de qualquer uma das particulas

discretas. Resume-se em duas etapas principais: hidrolise e policondensacgao.

Hidrotermal

Conduzida em autoclave (vasos de pressao de a¢o) sob temperatura e pressao
controlada com reagdao em solugdes aquosas. A temperatura pode ser elevada
acima do ponto de ebulicdo da agua, atingindo a pressdo do vapor de
saturagdo. Amplamente utilizado para a produgdo de pequenas particulas na

industria ceramica.

Solvotermal

Analogo ao método hidrotérmico, porém, utiliza-se solvente ndo aquoso. A
temperatura pode ser mais elevada do que no método hidrotérmico, pois uma
variedade de solventes organicos com alto ponto de ebuli¢do podem ser
utilizados. O método solvotérmico dispde de maior controle do tamanho,

distribui¢des de formas e da cristalinidade das particulas de TiO,.

PVD

Os métodos de deposicao fisica de vapor permitem a deposi¢do de um
material que, a partir de uma fase condensada ¢ convertido em um vapor e,
em seguida, condensa-se novamente formando um revestimento na
superficie do substrato. Os processos mais comuns sdo pulverizagao catddica,

evaporacao e deposi¢do de camada pulsada.

CVD

O método de deposi¢do quimica de vapor ¢ qualquer processo em que
materiais em estado de vapor sdo condensados para formar um material em
fase solida. Técnica comumente utilizada para deposi¢do de filme de 6xido
de metal. Pode ser aplicado em combinagdo com PVD para obter
revestimentos compostos. Em CVD, o substrato ¢ exposto, sob vacuo, a
precursores volateis que reagem levando a um produto ndo volatil em sua

superficie.

Eletrodeposicao

Meétodo que consiste em produzir revestimentos metalicos em uma superficie
decorrente de uma ac¢do de reducdo no catodo. O substrato a ser revestido €
usado como catodo e imerso em uma solugdo que contém um sal de metal a
ser depositado. Os ions metalicos sdo atraidos pelo catodo e reduzidos a

metal.

(continua)
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Tabela 2 - Métodos de sintese de TiO». (continuacao)

ALD A deposicdo de camada atdmica ¢ uma técnica de revestimento de fase
gasosa baseada em reacdes quimicas de superficie autolimitadas e
sequenciais. Sua utilizagdo ¢ apropriada para o crescimento de filmes
uniformes em grandes areas e em superficies perfiladas com controle
preciso de espessura, pois o filme ¢ formado como resultado de reagdes
superficiais subsequentes.

Deposicao de Basea-se na interacdo do plasma com vapores de precursores. A

plasma de deposicdo de plasma também pode ser alcangada por interacdo com

matéria-prima uma matéria-prima liquida. Geralmente a técnica € baseada no uso de
liquida um aerossol do precursor liquido que ¢ diretamente introduzido na
zona de plasma.

Pulverizagdo de Consiste na propulsao de uma matéria-prima em um substrato onde a

chamas combustdo ¢ obtida usando um gas combustivel, como acetileno e
oxigénio. Esta técnica permite atingir altas temperaturas, desta forma
nao ¢ possivel a utiliza¢ao de substratos sensiveis a temperatura. Pode-
se cobrir grandes areas e operar a pressdo atmosférica. A matéria-
prima pode ser em p6 ou uma suspensao em liquido.

Método Esse método inclui metais de transi¢do de alta 4rea de superficie, ligas,

Sonoquimico carbonetos, 0xidos e coloides. O efeito quimico do ultrassom nao vém

de uma interagdo com espécies moleculares. O método sonoquimico
surge da cavitacdo acustica: formagdo, crescimento e colapso
implosivo de bolhas em um liquido. O método tem sido muito util na

sintese de uma ampla gama de materiais nanoestruturados.

Método de micro-

ondas

Um material dielétrico pode ser processado com energia na forma de
ondas eletromagnéticas de alta frequéncia. As frequéncias principais
de aquecimento por micro-ondas estdo entre 900 e 2450 MHz. A
variadas

radiacdio de microondas ¢ aplicada para preparar

nanoestruturas de TiO».

Fonte: Dell’Edera et al. (2021); Byranvand et al. (2013).
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3.2 FOTOCATALISE HETEROGENEA APLICADA A PROCESSOS DE
DESINFECCAO

3.2.1 Fotocatalise heterogénea

A fotocatalise heterogénea ¢ um processo oxidativo avancado caracterizado pelo uso de
um semicondutor que, sob a acdo de luz, produz a separagdo de cargas, movendo elétrons de
sua banda de valéncia para a banda de condu¢do. No caso do dioxido de titanio, fétons com
energia superior ao band gap (~ 3,2 eV) produzem lacunas com elevado potencial redox, capaz
de oxidar a dgua e gerar radicais livres altamente oxidantes, como o radical hidroxil (¢OH)
(E =2,8 V). Os radicais hidroxila ndo sao seletivos e oxidam inimeros compostos organicos e

inorganicos (NAN, et al.,2010; NOGUEIRA, 1998; ZIOLLI, 1998).

As espécies reativas de oxigénio (ERO) destroem os poluentes organicos, bactérias e
virus e convertem a matéria organica em COz e H20. A Figura 3 mostra o mecanismo de
formagao de espécies reativas de oxigénio quando o TiO; ¢é excitado pela agdo de luz UV

(MAHMOOD; MILITKY; PECHO; WIENER, 2021; NAN et al, 2010).

Figura 3- Diagrama esquematico do processo de fotocatalise.
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Fonte: Mahmood; Militky; Pecho; Wiener, 2021.

O processo de fotocatalise do dioxido de titanio deve-se a um conjunto de reagdes com
varias etapas elementares, conduzidas por fotons, entretanto a caracterizagdo desses processos

¢ dificil (HENDERSON, 2011). A partir da absor¢do de fotons na superficie do dioxido de
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titanio (Figura 3) com energia maior ou igual ao seu band gap (Eg), os elétrons na banda de
valéncia (VB) serdo excitados para a banda de condug¢do (CB), formando um par elétron-lacuna.
O valor de Eg ¢ as posi¢des das bandas de valéncia e de condugdo determinam a propriedade
de absorc¢ao de luz e a capacidade redox dos fotocatalisadores de TiO», respectivamente (GUO

etal. 2019).

A geracdo do par elétron-lacuna para fotocatalise do TiO; pode ser descrita na Equagdo
1. Além disso o conjunto de equagdes abaixo, descrevem o mecanismo de formagao de radicais
livres quando o diéxido de titanio € irradiado na presenga de dgua e oxigénio (GUO et al. 2019;

FERREIRA, 2005; DANIEL et al., 2001; TEXEIRA; JARDIM, 2004).

Fotoativagdo da particula de semicondutor:

Ti0"S hiy + epc ey
Reagdo entre a lacuna fotogerada e a dgua adsorvida:

H,0(qas) + hgy »* OH + H* (2)
Reacdo entre a lacuna fotogerada e os grupos OH™ na superficie da particula do TiO2:

OH(gyp) + ht, — ¢ OH 3)
Formacao de ion radical superoxido:

02 + egc = 0;” 4)

Formagao de peroxido de hidrogénio:

05"+ HY - HO; (5)
HO; + HO; — H,0,+ 0, (6)
05"+ HO; » HO; + 0, (7
HO; + H* -» H,0, (8)

Geragao de radicais hidroxila pela quebra do perdxido de hidrogénio:
H202 + eEC —-ee(0OH+ OH™ (9)
H,0, + 05" -+« 0OH + OH™ + 0, (10)

Quebra da molécula de peroxido de hidrogénio sob irradiacdo (fotolise) com produgdo de

radicais hidroxila:
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H,0,™ 2¢0H (11)

Apos a separacao do par elétron-lacuna, somente os elétrons ou buracos separados que
migram para a superficie tém oportunidades de conduzir as reagcdes de redugdo ou oxidagao.
Durante o processo de migragdo, a maioria dos elétrons e lacunas se recombina na superficie
do fotocatalisador, e a energia dos portadores de carga ¢ convertida em energia vibracional de
atomos da rede fonons ou fotons. Os locais de defeito servem, geralmente, como centros de
recombinacdo, reduzindo assim, a eficiéncia da fotocatalise de TiO» (HENDERSON, 2011;
GUO et al. 2019).

A etapa de iniciacdo do processo oxidativo ocorre por meio de lacunas fotogeradas,
levando a posterior reacdo com doadores de elétrons que produzirdo outros radicias livres
(Figura 4). As espécies de oxigénio ou anion de superdxido também podem ser iniciadores dos

processos fotocataliticos (ZIOLLI; JARDIM, 1998; HOFFMAN, 1995; NOGUEIRA, 1998).

Figura 4 - Representacdo das reagdes envolvidas nos processos de fotocatalise

heterogénea.
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Fonte: ZIOLLI & JARDIM, 1998.

3.2.2 Desinfeccao Fotocatalitica

A desinfeccdo por meio da utilizagcdo de TiO», baseado no método fotocatalitico vem
sendo estudada por pesquisadores como uma possibilidade de substituir os métodos convenciais
de desinfecgdo ja existentes. Em virtude da sua habilidade de desativar uma grande variedade

de microrganismos, a fotocatalise estd sendo amplamente utilizada para desinfeccionar matrizes
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de agua, ar e também ha pesquisas a respeito de superficies soélidas que consigam obter a
caracteristica “auto-desinfectante”. Esta caracteristica se mostra bastante atrativa quando

utilizada de forma a auxiliar no controle de proliferacio de microrganismos (YOGO;

ISHIKAWA, 2000).

Meétodos eficazes de fotocatdlise permitem ainda uma solugdo viavel e aplicavel em
diversas areas, incluindo a area da satide. A limpeza de ambientes internos pode ser conduzida
por materiais com propriedades fotocataliticas afim de obter a eliminagdo de compostos
organicos volateis (TOMPKINS, 2005). A agdo bactericida desses materiais cataliticos pode
estar relacionada a um mecanismo que combina um ataque oxidativo aos componentes celulares
associado ao dano causado a membrana celular, como serd discutido em detalhes, a seguir

(SUNADA; WATANABE; HASHIMOTO, 2003).

De forma geral, os efeitos antimicrobianos das nanoparticulas ainda estdo sendo
investigados, sabe-se que existem duas possibilidades de mecanismo: 1) toxicidade de ions de
metal livre decorrente da dissolugdo de metais da superficie das NPs ¢ ii) o estresse oxidativo
via geracdo de espécies reativas de oxigénio na superficie das nanoparticulas. O comportamento
antiviral das nanoparticulas de TiO; €, no entanto, menos documentado do que suas

propriedades antibacterianas (KHEZERLOU, et al., 2018).

Em particular, a avaliacdo antiviral de TiO2 foi investigada com o virus influenza
(H3N2) e certos bacteriofagos, como MS2, PRDI ou ¢$X174 (SYNGOUNA, 2017,
MAZURKOVA et al., 2010). A maioria dos estudos experimentais foi realizada em solugao
aquosa, investigando a exposi¢do do virus em suspensdes aquosas de TiO, tanto no escuro
quanto sob diferentes condigdes de irradiagdo, visto que o virus € capaz de interagir tanto com
as nanoparticulas de TiO, dispersas quanto imobilizadas em um substrato (ZHANG et al.,

2019).

No entanto, a crescente preocupacao com doencas virais epidémicas e pandémicas tem
chamado a atencdo de muitos cientistas para o desenvolvimento de nanotecnologias
fotocataliticas em ambientes hospitalares. Assim, recentemente, Khaiboullina et al. (2020)
relataram que superficies revestidas com dioxido de titanio, uma camada fina e ndo toxica
aplicada como tinta, podem melhorar a desinfec¢do da superficie de coronavirus humanos, sob
luz ultravioleta. Os autores concluiram que a acdo antiviral € resultado da formag¢ao de ERO

que provocam danos oxidativos nos virus sob radiagao UVC.
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A Figura 5 representa o modelo proposto por Khaiboullina e colaboradores (2020) para
representar o mecanismo envolvido na inativacao fototocatalitica de HCoV-NL63. Sob a acao
de luz UVC, ocorre a formagao de espécies reativas de oxigénio, tais como os radicais hidroxila

e superoxido na superficie das particulas.

Figura 5- Ilustracdo esquematica da inativagao fotocatalitica do HCoV-NL63.
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Fonte: Khaiboullina et al (2020).

De forma semelhante, Moon et al. (2020) demonstraram que as particulas virais de
HuNoVs podem ser eficientemente inativadas em TNT recoberto com nanoparticulas de
Cu/Ti02 sob UVA-LED. Neste trabalho, os autores concluiram que a desinfecgao fotocatalitica
ocorre por meio de trés etapas: (1) distor¢do da forma dos virus na superficie das nanoparticulas,
(2) oxidagao da proteina viral e (3) vazamento ou dano do seu material genético. Na primeira
etapa, a adsorcao de um virus na superficie do fotocatalisador poderia distorcer a forma do virus
(MOON et al., 2020; LI et al., 2016) causando a ruptura das proteinas do capsideo viral e,
possivelmente, levando ao fluxo génico. A oxidacdo de proteinas por espécies reativas de
oxigénio, como *OH, *O>", h", e HO»¢, produzidas pelo fotocatalisador TiO> sob irradiagdo de
luz (RODRIGUEZ-GONZALEZ et al., 2020) também seria capaz de destruir o envelope
externo do virus e a proteina do capsideo do virus, resultando na liberagdo de seu material
genético (SYNGOUNA et al.,, 2017; MOON et al., 2020; KUMAR; DEVI, 2011). E,
finalmente, a inativagdo viral também poderia ser resultante da toxicidade induzida por ions
metalicos em fotocatalisadores contendo metal, como Ag/TiO;, Cu-TiOz, Pt-WOs3, C60-
magnetita, Mn-TiO2, Co-TiO», entre outros (ZHANG et al., 2019; MOHAN et al., 2021;
KUMAR; DEVI, 2011).

Entratanto, ha que se salientar que a inativagdo fotocatalitica de microrganismos
depende das caracteristicas de cada microrganismo, do tempo de exposicao e das caracteristicas

das particulas de TiO», entre outros aspectos (RODRIGUEZ-GONZALEZ et al., 2020). As
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diferengas de resisténcia do virus a inativacdo na fotocatalise dependem de seus tamanhos,
formas, estruturas ou composi¢des (LIU et al., 2021) bem como da estrutura cristalina do

fotocatalisador, tamanho e formato das particulas (KHEZERLOU et al., 2018).

Para melhorar a eficiéncia fotocatalitica, varios métodos poderiam ser propostos, com
base nos estudos anteriores. Se a deformagdo viral ¢ imporante para a inativacdo durante a
adsor¢ao superficial, como proposto por Moon et al. (2020), estudos mais aprofundados na
sintese de materiais com caracteristicas texturais adequadas poderiam resultar no aumento da
area de superficie do TiO2, na adequagao do tamanho de particula e distribuicdo do tamanho de
poros, geracao de estruturas defeituosas para induzir a separagdo de carga espacial por meio de
dopantes metalicos e também a modificacdo da superficie do TiO2 com um metal ou outro

semicondutor (KHEZERLOU et al., 2018).

Para reacdes fotocataliticas, a irradiagdo de luz ¢ essencial para aumentar a taxa de
inativagdo do virus (ZHANG, et al., 2019). No entanto, o efeito germicida também foi
observado no escuro sem irradiagao de luz ambiente (SYNGOUNA et al., 2017; ERDEN et al.,
2015). Nesse caso, os mecanismos responsaveis pelo efeito virucida no escuro ndo foram
completamente elucidados (SYNGOUNA et al., 2017). O TiOz puro e o TiO> dopado com metal
exibiram um efeito germicida na auséncia de luz ultravioleta e essa atividade germicida foi
relacionada a sua propriedade umectante (LIU et al., 2007) e/ou propriedades adsortivas (LIU
et al., 2021; PASQUALE et al., 2020). No entanto, o efeito virucida de particulas de TiO>
imobilizadas em superficies solidas expostas ao ar e a luz em ambientes internos ndo foi

completamente investigado.

No geral, a revisao da literatura sobre a inativacao de virus por fotocatalise heterogénea
destacou uma falta de compreensdo do impacto das caracteristicas do revestimento de TiO»,
como morfologia, microestrutura, area de superficie ou a qualidade da iluminagao interna e as

condi¢des ambientais.
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4 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Este trabalho foi desenvolvido no Laboratorio de Energia e Meio Ambiente (LEMA) do
Departamento de Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos (EQA) da Universidade
Federal de Santa Catarina (UFSC). O procedimento experimental realizado consistiu na sintese
de hidrossdis de dioxido de titanio, caracterizacdo, aplicagdo dos mesmos em tecidos seguidos

pelos testes com virus. As etapas estdo representadas pelo fluxograma da Figura 6.

Figura 6 - Fluxograma da metodologia experimental.
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4.1 SINTESE DO HIDROSSOL DE DIOXIDO DE TITANIO

Os reagentes utilizados para a sintese do hidrossol do dioxido de titdnio foram 4acido
acético, etanol, dgua deionizada e butoxido de titanio [Ti (OBu)s4], conforme metodologia
proposta por Wang et al. (2018). Inicialmente, 5,54 mL de butdxido de titanio (97%, Aldrich)
e 2,46 mL de etanol (99,8%, Neon) foram adicionados a um béquer e agitados por 1 h (solugao
1). Posteriormente, 5,72 mL de acido acético (99,5%, Lafan) e 36,14 mL de 4gua desionizada
(solugdo 2) foram adicionados a outro béquer e o pH foi medido (pH ~ 1,96). A solugdo 1 foi

adicionada gota a gota a solucdo 2 e agitada durante 3 h. A solucdo de hidrossol resultante
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(Hidrossol TiO»-A1), concentracdo de s6lidos 33,02 mg L) foi armazenada em temperatura

ambiente por 10 dias.

Outro hidrossol de TiO: (Hidrossol TiO;-A2), com concentragdo de solidos de
17,28 mg L', foi preparado usando o mesmo procedimento, porém, com metade da quantidade
de precursor, [Ti (OBu)4], ou seja, 2,77 mL. Apds a preparagdo das solucdes 1 e 2, o hidrossol

final também foi armazenado por 10 dias.

Foram obtidos hidrossdis coloidais translicidos branco-amarelados. Apos a preparacao
dos hidrossois, os tecidos de algodao e TNT (polipropileno) (2 x 2 cm) foram submersos por
5 min nos hidrossoéis de TiO2 e, posteriormente, os tecidos impregnados foram curados em um
forno a uma temperatura de 100 ° C por aproximadamente 12 h. A quantidade de TiO: por
centimetro quadrado impregnado em cada amostra de tecido foi calculada pelo balango de

massa.

Amostras de tecido ndo tratadas (sem deposi¢ao de TiO») também foram submetidas ao
mesmo protocolo de secagem e posteriormente utilizadas nos testes fotocataliticos, como

controles. As amostras de tecido foram designadas como mostrado na Tabela 3.

Tabela 3- Quantidade de TiO2 nas amostras.

Tecido Impregnacio TiO2 (mg cm2)
Tecido de algodao - 0,0
Tecido nao tecido (TNT) - 0,0
TiO2-Al-algodao T10; hidrossol-Al 1,40
TiO2-A1-TNT TiO7 hidrossol-A1l 1,07
TiO2-A2-algodao T10; hidrossol-A2 1,03
TiO02-A2-TNT Ti0O; hidrossol-A2 1,04

Para algumas andlises de caracteriza¢do foram utilizadas as amostras em p6 obtidas a
partir da secagem (100 °C durante 12 h) dos hidrossdis que foram denominadas como TiO2-Al

e TiO2-A2.
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42 CARACTERIZACAO

4.2.1 Analises Térmicas

O comportamento térmico da amostra de TiO,, foi avaliado através da analise
termogravimétrica (TGA) e da analise térmica diferencial (DTA). A analise de TGA mensura
a perda ou o ganho de massa em funcao da variacdo da temperatura. Essa variacdo de massa
pode ocorrer devido a fendmenos de oxidagdo, combustdo, desidratagdo, decomposicao,
evaporacao de elementos volateis, como por exemplo a dgua. Ja4 o DTA fornece informagdes
sobre a absorcao ou liberacao de energia que pode ocorrer na amostra em decorréncia de algum
dos fendmenos citados. Para obsevar essas informagdes, ¢ gerado um grafico de massa e energia
em fungdo da temperatura gerando as curvas de TGA e DTA, respectivamente (IONASHIRO,
2004).

A andlise de TGA/DTA, foi realizada no Laboratério de Energia e Meio Ambiente
(LEMA) em equipamento de analise termogravimética (Shimadzu, modelo DTG60/60H), a
uma taxa de aquecimento 10 °C/min, iniciada na temperatura de 35 °C até 900 °C, sob fluxo de

100 mL/min de nitrogénio.

4.2.2 Difracdo de Raios-X

A caracterizacdo da estrutura cristalina da amostra foi realizada pela analise de difracao
de raios-X (DRX). A andlise foi conduzida no Laboratério Interdisciplinar para o
Desenvolvimento de Nanoestruturas (LINDEN) da UFSC utilizando o equipamento Rigaku
MiniFlex600 DRX. As condicdes da andlise foram temperatura ambiente, o intervalo de
medida foi de (20) 10° a 80°, sob uma velocidade de varredura de 10°/min e tamanho de passo

de 0,05°.

4.2.3 Espectroscopia de Refletincia Difusa

Através da andlise de espectroscopia de refletancia difusa (ERD) foi possivel determinar
a energia de band gap das amostras de fotocatalisador obtidas a partir dos hidrossois de TiO».
A mesma foi realizada no Laboratério de Bioinorganica e Cristalografia (LABINC) do
Departamento de Quimica da UFSC. A energia de band gap das amostras foi estimada através
do dados obtidos em um espectrometro PerkinElmer UV/Vis/NIR Lambda 750, equipado com

uma esfera integradora de 60 mm.
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4.2.4 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier

A avaliagdo das caracteristicas superficiais das amostras de TiO2, foram obtidas através
da analise de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR). Esta anélise
foi realizada na Central de Andlises do Departamento de Engenharia Quimica e Engenharia de
Alimentos (EQA) da UFSC. Os resultados foram coletados a partir da utilizagdo do
equipamento de espectrometro Cary 660 Series (Agilent Technologies). As amostras foram
analisadas diretamente com o cristal (ZnSe, 45°) por reflexao total atenuada (ATR) na faixa de

4000 a 400 cm™,

4.2.5 Espectroscopia Raman

Quando uma onda eletromagnética atinge a superficie de um meio, uma fracdo dessa
luz ¢ refletida e o restante dela ¢ transmitida para dentro do material. Da parcela transmitida da
superficie do meio para o interior do material, uma fragdo ¢ absorvida, podendo transformar-se
em calor, ¢ outra ¢ reemitida na forma de luz emitida (fluorescéncia) e luz espalhada
(espalhamento). E chamado de espalhamento Raman o fendmeno em que, a luz emergente pode
apresentar uma pequena parte composta de frequéncias diferentes daquela luz incidente

(RODRIGUES, 2012).

E uma analise quimica para identifica¢io de substincias, onde observa-se a interagéo da
radiacdo eletromagnética com a matéria. A regido espectral em que as transi¢des sdo observadas
depende do tipo de niveis de energia envolvidos: eletronicos, vibracionais ou rotacionais.
Através dessa espectroscopia, pode-se determinar os niveis de energia de &tomos ou moléculas,
a estrutura molecular e as ligacdes quimicas (SALA, 1995). O espalhamento Raman, pode ser

de dois tipos: Stokes e anti-Stokes (FERRARO & NAKAMOTO, 1994).

A andlise das amostras foi conduzida no espectrometro Anton Paar Cora 5200 Raman
da Central de Andlises do Departamento de Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos
(EQA) da UFSC. Os dados foram obtidos no comprimento de onda de 785 nm e na faixa de
100 cm™ ~ 2300 cm™.

4.2.6 Caracterizacao Textural

A area de superficie de Brunauer — Emmett — Teller (BET), o volume de poro de Barrett
— Joyner — Halenda (BJH) e as distribui¢des de tamanho de poro das amostras de TiO; em po e
dos tecidos foram determinadas por meio de medi¢ao de isoterma de adsor¢ao-dessor¢do de N»

a 77 K (Quantachrome Instrument, EUA) apds a desgaseificagdao a 300 °C por 2 h. Essa anélise
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foi realizada na Central de Analises do Departamento de Engenharia Quimica e Engenharia de

Alimentos (EQA) da UFSC.

4.2.7 Microscopia Eletronica de Varredura

A microscopia eletronica de varredura (MEV), tem sido amplamente utilizada na
observag¢ao da superficie de microestruturas de materiais organicos e inorganicos, como metais,
polimeros, vidros, ceramicos e alimentos. Na andalise de microscopia eletronica de varredura, a
regido analisada ¢ irradiada por um fino feixe de elétrons onde uma série de radiagdes sao
emitidas, elétrons secundarios, elétrons retroespalhados, raios-X caracteristicos, elétrons

Auger, fotons, etc (FALCONE et al., 2006).

Um total de oito amostras foram submetidas a andlise de microscopia eletronica de
varredura (MEV) afim de observar as caracteristicas morfoldgicas das particulas de TiO»
obtidas a partir dos hidrossois (TiO2-A1 e TiO2-A2) e também dos tecidos impregnados com
TiO2. A preparacao das amostras consistiu na sua fixagdo ao suporte usando fita de carbono

seguido pela deposi¢dao de uma fina pelicula de ouro.

A andlise foi realizada no Laboratério Central de Microscopia Eletronica (LCME) da
UFSC no microscopio JEOL JSM-6390LV. Foram realizadas quatro ampliagdes de diferentes
magnitudes (x1.000, 2.000, 5.000, 10.000).

4.2.8 Espectroscopia por Dispersido de Energia

A espectroscopia por dispersao de energia (EDS) ¢ uma andlise feita de forma
simultanea a microscopia eletronica de varredura (MEV) e resultado fornece a identificacao de
elementos quimicos de uma amostra (DEDAVID et al., 2007). O EDS foi realizado no
Laboratdrio Central de Microscopia Eletronica (LCME) usando o microscépio JEOL JSM-

6390LV acoplado com espectroscopia por dispersao de energia de raios-X.

4.2.9 Espalhamento Dindmico de Luz

A distribuicdo do tamanho de particulas foi obtida pela técnica de espalhamento
dindmico de luz (DLS) usando um analisador de tamanho de particula MALVERN (Zetasizer
Nanosizer) do Laboratorio Interdisciplinar para o desenvolvimento de Nanoestruturas
(LINDEN) da UFSC. Antes da andlise, as amostras de TiO: (TiO2-Al e TiO2-A2) foram

dispersas em 4gua destilada (0,1 mg mL) em banho de ultrassom por 1 h.
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4.2.10 Angulo de Contato

A hidrofilicidade da superficie ¢ uma caracteristica importante para garantir o contato
eficaz entre as particulas de TiO> e os virus. Como o TiO> normalmente tem uma morfologia
hemisférica, o efeito de viruléncia por dano mecanico devido ao contato esta relacionado ao
tamanho das particulas que sdo capazes de permear a parede celular ou cobri-la (WANG et al.,
2020). Esta propriedade pode ter efeitos diferentes no adenovirus humano tipo 5 (HAdV-5) e

na cepa MHV-3 de coronavirus murino (MHV-3), devido as diferengas na estrutura dos virus.

As medidas foram realizadas em triplicata e os angulos determinados pela média dos
valores obtidos. Nessas analises, gotas de 3uL de agua deionizada a temperatura ambiente
foram depositadas sobre cada amostra de tecido. Os ensaios foram realizados de acordo com a
metodologia citada acima em duas condigdes diferentes, no claro e em amostras mantidas no

escuro apos 24 horas na auséncia de luz.

O angulo de contato entre as superficies liquida e so6lida dos tecidos foi determinado
com um Gonidmetro modelo Ramé-Hart 250, da Central de Andlises do Departamento de

Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos (EQA) da UFSC.

4.3 ATIVIDADE ANTIVIRAL

A atividade virucida dos tecidos foi avaliada de acordo com o método padrao ISO
18184: 2019 para determinacgao da atividade antiviral de produtos téxteis. Este método mede a
concentragdo de 10° unidades formadoras de placa (UFP) de adenonovirus humano tipo 5
(HAdV-5) ou cepa MHV-3 de coronavirus murino (MHV-3), previamente propagadas em
linhas celulares A549 (carcinoma de pulmao humano - CL185) e L929 (fibroblastos murinos -

CCL-1), respectivamente.

Os testes foram realizados com 30 min de exposi¢do viral contra as superficies dos
tecidos impregnados e os tecidos controle a 25 °C sob irradiagdo de luz em ambiente interno.
Outro teste na mesmas condigdes foi realizado na auséncia de luz (no escuro). Apds 5-7 dias de
infeccdo in vitro com os respectivos virus testados, a quantidade de UFP foi quantificada e a
porcentagem de reducdo viral calculada. Foram realizados experimentos em triplicata para

todos os ensaios.
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A sala onde os ensaios foram realizados era iluminada por lampadas LED (SMD 3030),
100 W, com area de 4,5 m?. O fluxo de iluminagdo era de 138 Im/W, e o espectro de emissio

de cor da luz ¢ mostrado na Figura 7.

Figura 7- Espectro de emissao de luz pelas lampadas LED utilizadas neste trabalho

(6000K, eu verde).
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Fonte: https://lightglasslighting.com/products/#tuning-and-dimming
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DO MATERIAL

Por meio dos procedimentos experimentais foram obtidos por meio da sintese sol-gel,
dois hidrossois de TiO>. Os materiais em po (TiO2-Al e TiO2-A2) e os tecidos impregnados
(algoddo e TNT) com os hidrossois foram caracterizados e analisados sendo a discussao

apresentada a seguir.

5.1.1 Analises térmicas

Para entender as propriedades térmicas das amostras TiO2-Al e TiO2-A2, andlises de
TGA/DTA foram realizadas e as curvas obtidas s3o mostradas na Figura 8 e 9, respectivamente.
Os perfis de %Massa e DTA sdo muito semelhantes para as duas amostras. A curva de % Massa
exibe trés perdas de massa associadas a eventos endotérmicos na curva DTA. A perda de massa
total para TiO2-A1 e TiO2-A2 até 800 °C foi de aproximadamente 14% e 13%, respectivamente.
Os eventos endotérmicos a 30-320 °C (6,9 e 6,4% em massa de perda para TiO2-Al e TiO2-A2,
respectivamente) e 320-450 °C (6,5 ¢ 6,2% em peso de perda para TiO2-Al e TiO2-A2,
respectivamente) sdo devido a eliminacdo da agua adsorvida e volatilizacdo da agua de
hidratacdo, além de espécies organicas remanescentes (IONASHIRO, 2004; CORCIONE;
FRIGIONE, 2012; ALAMGIR et al., 2015; ANTON; BRAGA, 2015). Nas curvas DTA, ha
ainda outro pico a 700 °C que ocorre associado a um evento endotérmico com pequena perda
de massa, e que pode estar associado a transformacao da titdnia da fase anatase para a fase rutilo

(KALAIVANI; ANILKUMAR, 2018; MAHLAMBI et al., 2012).



Figura 8- Analise térmica do TiO2-Al.
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Figura 9 - Andlise térmica do TiO2-A2.
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5.1.2 Difracio de Raios-X

Baseado na andlise de difracdo de raios-X (DRX), foram identificadas as estruturas e as
composigdes cristalinas das amostras em po (TiO2-Al e TiO2-A2) dos hidrossoéis. Todos os
picos dos difratogramas apresentados na Figura 10 sdo caracteristicos do TiO» na fase anatase

(TiO2 — JCPDS 01-078-2486) (AMORIM, 2017; ARAUJO, 2018).

O pico de maior intensidade, esta localizado no ponto de 25,5° também observado no
trabalho de Pereira e colaboradores (2014). A fomagdo de uma variedade de fases de polimorfas
de TiO: esta ligado as caracteristicas fisico-quimicas do sistema, e um fator de grande

importancia sdo os precursores das amostras, temperatura ¢ tempo de tratamento (LI et al,

2007).

Figura 10 - Difratograma das amostras de TiO2-A1 e TiO2-A2.
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Os tamanhos de cristalito, com base na média de todos os picos em cada curva de DRX,

foram calculados usando a equacao de Scherrer:

KA
- LcosO (12)

sendo D o tamanho dos cristalitos, K a constante de Scherrer (com valor de 0,9), A o

comprimento de onda da radiagdo usada (0,15406 nm), B a largura total na metade do méximo
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(FWHM) do pico selecionado e 6 o angulo de Bragg de difragdo para o pico. Os valores dos
tamanhos de cristalito de TiO2-A1 (7,0 nm) e TiO2-A2 (9,0 nm) foram semelhantes e abaixo da

faixa de 10 nm (Tabela 4).

5.1.3 Espectroscopia de Refletancia Difusa

As propriedades Opticas das amostras de TiO> foram estudadas a partir da analise de
espectroscopia de refletancia difusa (EDS), Figura 11. Os materiais semicondutores em geral,
apresentam alta absorcdo de luz na regido do UV-Visivel, promovendo a transferéncia de
elétrons da banda de valéncia para a de condugdo como ¢ o caso do TiO2 (ENRIQUEZ, 2008).
No caso das amostras sintetizadas, ambas mostraram alta absor¢do de energia na regido UV
(200-400 nm), caracterizada pelos baixos valores de refletancia na Figura 10 (AMORIM, 2017,
CARIOCA et al., 2011; MORAWSKI et al., 2017).

Figura 11 - Espectros de reflectancia difusa UV-Vis das amostras TiO2-A1 e TiO2-A2.
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As energias do band gap foram estimadas a partir dos dados dos espectros UV-Vis EDS
usando o método de Tauc (ALMASHHORI et al., 2020; SOUZA et al., 2018) e a funcao
Kubelka-Munk, F(R). Considerando que o didxido de titdnio tem uma transi¢do eletronica do
tipo indireta permitida (ESTRADA-FLORES et al., 2020), a funcdo de Kubelka-Munk assume

a seguinte forma:
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—n (13)

Sendo R a refletancia. Além disso, ¢ necessario calcular a energia de foéton emitido (4v) para

cada comprimento de onda:

_ne
ho == (14)

sendo que /4 representa a constante de Planck (6,64 x 107* J s), ¢ a velocidade da luz

(3,0 x 103 m s!) e A o comprimento de onda incidente sobre a amostra.

As Figura 12 e 13 apresentam o grafico de Tauc, (F(R)*Av)"? versus hv, para as amostras
TiO2-A1 e TiO2-A2, respectivamente, e as energias de band gap estimadas foram de 3,16 e
3,17 eV, respectivamente. Esses valores se aproximam do valor atribuido ao band gap indireto

da fase anatase (3,20 eV) (LIN et al., 2006; LOPEZ; GOMEZ, 2012).

Figura 12 - Energia de band gap para TiOz-Al.
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Figura 13 - Energia de band gap para TiO2-A2.
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5.1.4 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier

Os espectros de FTIR obtidos para as amostras TiO>-Al e TiO2-A2 (Figura 14) sdo
muito semelhantes e tém as mesmas bandas de absor¢ao em 3384, 2920, 1625, 1527, 1427, 790,
663 e 484 cm’!. A banda larga centrada em 3384 cm™ e outra banda em 1630 cm™ estdo
relacionadas as vibracdes O—H e mostram a presenca de dgua fisicamente ligada a superficie
das amostras (Wang et al ., 2020). Além disso, picos caracteristicos das ligagdes O—Ti—O e Ti—
O-Ti aparecem em torno de 790, 663 e 484 cm™' (Wang et al., 2020). As bandas observadas em
1427 € 1527 cm™ podem estar relacionadas ao alongamento anti-simétrico e simétrico -COO—
, respectivamente (Liao et al., 2001; Wang et al., 2020). Essas bandas sdo atribuidas aos grupos
carboxila remanescentes na superficie das amostras de TiOz e provenientes do acido acético
usado na sintese do hidrossol (Liao et al., 2001). Os espectros ainda apresentam pequenos picos
centrados em 2930 e 2850 cm™' que podem ser atribuidos as vibragdes de alongamento

assimétrico do C — H alifatico, das espécies organicas remanescentes como o acido acético.

Figura 14 - Espectros de absorbancia de FTIR de hidrossol das amostras TiO2-A1 e Ti02-A2.
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5.1.5 Espectroscopia Raman

A fase anatase do didxido de titanio tem seis modos ativos Raman Alg + 2B1g + 3Eg,
e identificados no espectro Raman de primeira ordem de TiO> de cristal tnico por Ohsaka
(1980), que sdo: em 144 cm™, 197 cm™, 399 cm™, 516 cm™ e 639 cm™!( ILIE et al., 2017; MA;
LU; ZHANG, 1998; OHSAKA, 1980).

Os gréficos da Figura 15, mostram picos caracteristicos para TiOz na fase anatase. Pode-
se observar também melhor cristalinidade no modo vibracional nos pontos 166,6 € 167,97 cm”
! para o TiO2-A1l e TiO2-A2, respectivamente (DUBEY, 2018; MA, LU, ZHANG, 1998;
ULYANOVA et al., 2020; ARGUELLES-LUCHO et al., 2020).
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Figura 15 - Espectros Raman dos pos de TiO2-A1 e TiO2-A2.
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Os resultados obtidos pela espectroscopia Raman confirmam a presen¢a do didxido de
titAnio na fase anatase (Figura 15), com picos de 166,6; 516,59 e 639,66 cm™ para os pos do
TiO2-Al e de 167, 97; 516,74 e 643,92 cm! para os pés de TiO2-A2, corroborando o que foi
observado na anéalises de DRX (DUBEY, 2018; MA, LU, ZHANG, 1998; ULYANOVA et al.,
2020; ARGUELLES-LUCHO et al., 2020).

As mudancas e o alargamento dos modos Raman sdo atribuidos aos efeitos da
diminui¢do do tamanho das particulas nas constantes de for¢ca e amplitudes vibracionais das
ligagdes vizinhas mais proximas, confinamento de fonons e defeitos estruturais. (ILIE et al.,
2017). O modo mais forte das nanoparticulas de anatase de TiO> ¢ a banda de fonons de baixa
frequéncia 144 cm™ (Eg) da anatase que tem sido amplamente estudada para determinar o efeito
da temperatura em nanoparticulas de TiO> e a dimensao das nanoparticulas (ILIE et al., 2017;
TURKOVIC et al., 1997)., porém, observa-se que o pico mais intenso nas amostras se encontra

por volta 166-167 cm™! para as amostras.

5.1.6 Espalhamento Dinamico de Luz

A distribui¢dao de tamanho de particula de TiO2-A1 se mostrou ndo uniforme e variou
de 50 a 1700 nm com um pico maximo em 142 nm, um segundo pico com um maximo em 532
nm (Figura 16 (a)) e tamanho médio de particula de 284 nm. Em contraste, TiO2-A2 apresentou

uma distribuicdo de tamanho de particulas uniforme (Figura 16 (b)), mas na faixa de 300 a
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1000 nm com um pico méximo em 255 nm, e tamanho médio de particulas de 263 nm. Como
amplamente conhecido, o tamanho da particula aumenta com o aumento da concentracdo do
precursor devido a coagulacdo e sinterizacdo aprimoradas, resultante da grande concentragao
de nucleos de TiO» gerados em altas concentragdes do precursor de Ti (NYAMUKAMBA et
al.,2018; WONG et al., 2014). De acordo com as analises, as amostras apresentam distribuigdes

de tamanho na faixa caracteristica de particulas micrométricas, ou seja, 100 nm - 100 pm.

Figura 16 - Distribuicao do tamanho de particula de (a) TiO2-Al e (b) TiO2-A2 disperso em

4dgua destilada. [TiO2] = 0,1 mg mL™".
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5.1.7 Caracteriza¢io Textural

Os tamanhos médios dos poros calculados pelo método BJH foram 43,87 e 37,29 nm
para TiO2-Al e TiO»-A2, respectivamente, o que confirma a caracteristica mesoporosa das
amostras de TiO» sintetizadas (BURWELL, 1977). As superficies especificas das particulas de
TiO2-Al e TiO2-A2 foram 293 e 342 m? g'!, respectivamente (Figura 17). As isotermas de
adsorc¢ao/dessorcao de nitrogénio a 77 K sobre os tecidos tratados e ndo tratados sdo
apresentadas na Figura 18 e os respectivos parametros de caracterizacao textural estdo

relacionados na Tabela 4.

Figura 17 - Isotermas de adsor¢ao-dessor¢ao de N> a 77K sobre TiO2-Al (a) e TiO2-A2
(b).
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Figura 18 - Isotermas de adsor¢do-dessor¢ao de N> a 77K: a) Algodao e TNT nao revestido; b)
TiO2-Al-algoddo e TiO>-A1-TNT; c) TiO2-A2-algodio e TiO»-A2-TNT(simbolos fechados:

adsor¢ao; simbolos abertos: dessor¢ado).
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Considerando as particulas solidas TiO2-Al e TiO2-A2, observou-se que a area

superficial aumentou e o tamanho dos poros diminuiu devido & reducdo do tamanho das

particulas, o que € esperado quando uma menor quantidade de precursor de Ti € usado na sintese

de Ti02-A2 emrelagao a TiO2-A1 (NYAMUKAMBA et al., 2018). Quando os hidrossoéis foram

depositados nos tecidos, a area de superficie especifica dos materiais revestidos aumentou de

uma (algodao) a duas (TNT) ordens de magnitude devido a presenga de particulas de TiO2 de

alta area superficial (Tabela 4).

Tabela 4- Area de superficie especifica (Sper), didmetro médio de poros, volume de

poros e tamanho médio de particulas para amostras de TiO».

Tamanho Tamanho
Tamanho Energia S Volume
BET médio médio de
Amostras do cristalito  band gap de poro
(m? g1) dos poros s 1 particula
(nm) (eV) (cm” g)
A) (nm)
TiO2-A1 7,0 3,16 293,1 43,87 0,3292 284
TiO2-A2 9,0 3,17 342,4 37,29 0,3221 263
Algodao sem
* * <<1 * 0,010 *
tratamento
TNT sem
* * 0.9 938 0,021 *
tratamento
TiO2-A1-
* * 10 60 0,020 *
algodao
TiO2-A1-TNT * * 51 44 0,057 *
TiO2-A2-
* * 9 29 0,006 *
algodao
i02-A2-TNT * * 110 40 0,111 *

*Ndo mensurado
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5.1.7 Microscopia Eletronica de Varredura

As imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram realizadas com os pos
obtidos apos secagem dos hidrossois e com as amostras de tecidos de algoddo e TNT tratados
e ndo tratados com os hidrossois. As imagens foram feitas com quatro variagdes de magnitudes
afim de uma melhor visualiza¢do da morfologia de superficie das amostras (Figuras 19, 20 e

21).

As imagens da Figura 19 mostram que os pds obtidos apds secagem dos hidrossois de
TiO2 (TiO2-Al e TiO2-A2) apresentam morfologias semelhantes entre si € ndo uniformes,
apresentando-se em pequenos aglomerados heterogéneos. Tanto as particulas de TiOz-Al
quanto TiO2-A2 sdo densas e poliédricas com formato irregular e diferentes tamanhos, onde as
particulas apresentaram faixas de tamanho de 50-1700 nm e 300- 1000 nm para as amostras de

TiO2-A1 e TiO2-A2 respectivamente (Secdo 5.1.6).

As Figuras 20 e 21 representam imagens dos tecidos ndo tratados (Branco) e tecidos de
algoddo e TNT tratados com hidrossois de TiO> (TiO2-Al e TiO2-A2). Nas imagens do algodao
sem tratamento (Figura 20) as fibras caracteristicas desse material ficam bem evidentes. Para
os tecidos de algoddao com TiO2-A1 e TiO2-A2 € possivel observar a formacao de uma pelicula
lisa com particulas de TiO> sobre as fibras de ambas as amostras. Em varios pontos também
verifica-se a presenga de varios aglomerados. A presenca do TiO> promoveu um aumento da
4rea superficial do tecido de algoddo recoberto na ordem de 10 vezes (10 m? g'! para TiO,-A1l-

algoddo e 9 m? g! para TiO,-A2-algoddo) em relagdo ao algoddo sem tratamento (<< 1 m*g™).

Similarmente, a presenca do TiO2 ¢ verificada como um filme uniformemente
distribuido sobre as fibras do TNT (Figura 21). O recobrimento do TNT com as particulas de
TiO2 ocasionou um aumento mais significativo na area superficial dessas amostras de tecido
(51 m? g! para TiO>-A1-TNT; 110 m? g para TiO>-A2-TNT e 0,9 m*> g' para TNT sem
tratamento). As imagens mostram que as particulas de TiO> encontram-se mais
homogeneamente distribuidas nas fibras do TNT do que no algoddo, com menor ou quase
auséncia formacao de aglomerados, o que pode ter contribuido pelo maior aumento da area

superficial do TNT tratado com TiO> do que o tecido de algodao.

Embora as quantidades de particulas de TiO2-A1l e TiO2-A2 depositadas nos tecidos
semelhantes, as atividades virucidas no tecido TNT foram maiores do que aquelas medidas no
tecido de algodao (Secdo 5.2), devido a distribui¢do mais uniforme das particulas de TiO2 no

solido na supeficie do tecido TNT, como pode ser vizualizado nas imagens de MEV (Figuras
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20 e 21). Desta forma, o contato de particulas virais poderia ser mais eficiente no TNT tratado
com TiO; do que o algodao tratado com TiO,. Esses resultados poderiam indicar que as
particulas virais de HAdV-5 e MHV-3 seriam mais eficientemente inativadas com o uso do

TNT tratado.
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Figura 19 - Imagens da andlise de MEV das amostras em p6 de TiO».
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Figura 20 - Imagens da andlise de MEV das amostras de algodao.
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Figura 21 - Imagens da andlise de MEV das amostras de TNT.
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5.1.8 Espectroscopia por Dispersdo de Energia

Para identificar a presenca de titanio e outros elementos quimicos nas amostras em po
do TiO», nos tecidos de algodao e TNT impregnados e nao impregnados com hidrossois de
Ti0;, foi realizada a andlise de EDS. Observou-se principalmente, a presenca dos elementos:
titdnio, carbono e oxigénio e outros elementos em quantidade massica bem inferior que podem
ser resultado de contaminagdo ¢ erros da analise, observados na Tabela 5. Como ¢ sabido, o

EDS ¢ uma analise pontual e semi-quantitativa.
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Tabela 5- Analise semi-quantitativa dos elementos quimicos presentes nas amostras.

Amostras Elementos (% massa)
Ti C Q) Outros
TiO2-A1 33,41 11,95 52,93 1,71
TiO2-A2 47,44 14,08 38,48 -
Algodao (branco) - 61,60 33,60 4,79
TNT (branco) - 100 - -
Algodao TiO2-A1 32,60 33,08 30,17 4,15
TNT TiO2-A1 39,49 55,68 4,83 -
Algodao TiO2-A2 21,09 43,52 32,51 2,88
TNT TiO2-A2 24,81 70,67 4,52 -

5.1.9 Angulo de contato

Pode-se observar a partir da Figura 22, que todos os tecidos revestidos sdo hidrofobicos. Os
valores de angulo de contato sob iluminagdo interna sdo de 123,66°, 122,32°,114,55° ¢ 129,39°
para TiO2-Al-algodao, TiO2-A2-algodao, TiO2-A1-TNT e TiO2-A2-TNT, respectivamente. Na
auséncia de luz, os valores de angulo de contato sdo muito semelhantes, sendo 123,78°, 121,87°,
122,91° ¢ 119,330°, para TiOz-Al-algodao, TiOz-A2-algodao, TiO2-A1-TNT e TiO2-A2-TNT,
respectivamente. Este comportamento indica que a superhidrofilicidade observada para
particulas de TiO2 sob iluminag¢do ndo foi desenvolvida, como tem sido reportado na literatura.
Porém, as superficies de TiO> também podem ser super-hidrofébicas, desde a superficie de
TiOz seja suficientemente rugosa, modificada com uma monocamada hidrofdbica, ou ainda que
a superficie seja preparada com uma morfologia especial, por exemplo, semelhante a folha de

16tus (ZHANG et al., 2007).

As imagens abaixo (Figura 22) ndo apresentam mudangas nas formas das gotas de agua
quando as amostras estdo no escuro ou em condi¢des de irradiagdo de luz interna. Com base
nestes resultados, pode-se dizer que, as superficies irradiadas com luz interna ndo geram pares
elétron-lacuna em quantidade suficiente para aumentar a hidrofilicidade dos tecidos revestidos,

e elétrons e lacunas ndo produzem radicais hidroxila e de oxigénio extras sob a luz interna.
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Figura 22 - Imagens de goticulas de agua nas amostras de tecido: (a) Algoddo sem
tratamento, (b) TNT sem tratamento, (c) Algodao-TiO2-A1 (sob luz ambiente), (d) TNT-TiO»-
Al (luz), (e) Algodao-TiO>-A2 (luz), (f) TNT-TiO2-A2 (luz), (g) Algodao-TiO2-Al (no
escuro), (h) TNT-TiO2-A1 (escuro), (i) Algodao-TiO2-A2 (escuro), ¢ (j) TNT-TiOz-A2

(escuro).

(@) (b)

(continua na proxima pagina)
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5.2 ATIVIDADE VIRUCIDA

A atividade virucida dos tecidos tratados sob luz interna mostra maior inativagdao de
MHV-3 em compara¢ao com HAdV-5, enquanto os tecidos ndo revestidos ndo apresentaram
atividade (Tabela 6). Uma possivel razao para esses resultados pode ser atribuida as interagdes
hidrofébicas que estdo envolvidas na adsor¢do dos virus na superficie dos tecidos revestidos,
causando distor¢do da forma viral (MOON et al., 2020; LI et al., 2016) e consequentemente
induzindo a inativacao. Este efeito de superficie ¢ especialmente importante para as amostras
revestidas com TiO2-A2, uma vez que atividade virucida significativa também foi observada
no escuro (ALONSO-PADILLA et al., 2016). Na verdade, as particulas de HAdV-5 t€ém um
capsideo icosaédrico (~ 90 nm de didmetro) formado por proteinas (BELOUZARD et al., 2012),
enquanto os MHV-3 sdo virus envelopados, esféricos ou pleiomorficos, com tamanhos tipicos

variando de 80 a 120 nm (NAKANO et al., 2013).

Tabela 6- Reducao de virus em superficies téxteis tratadas com hidrossois (TiO2-Al e

Ti02-A2) sob luz interna e no escuro.

Sob luz interna No escuro
Reducao Reducao Reducao Reducao
HAdV-5 MHV-3
Amostras (%) (%) (%) (%)
UFP/cm? UFP/cm?
HAdV-5 MHV-3 HAdV-5 MHV-3
TiO2-Al- 1,5x10% + 1,5x10% + SR 97,69 +£0,16 * *
algodio 1,1x10! 1,1x10!
TiO2—-A2- 1,4x10° + 2,8x10% + SR 95,69 + 0,34 * *
algodio 2,3x10! 2,3x10!
TiO2—-Al- 1,1x10% + 1,1x10% + 90,83 £1,00 99,98+0,19 SR SR
TNT 1,2x10! 1,2x10!

TiOx-A2-  1,1x10%*+ 3,2x10% = 90,83 £ 1,00 99,94+0,19 90,00+ 1,00 90,00+ 1,00
TNT 1,2x10! 1,2x10!

Algoddo  15x10°+  6,5%105+ SR SR * *
2,0x10! 2,0x10!

TNT 12310« 62x10° % SR SR * *
1,3x10! 1,3x10!

SR = Sem Redugao; * = Sem medidas
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A inativacdo viral na fotocatélise apresenta trés mecanismos principais de acordo com
a literatura: (i) a oxida¢do quimica por espécies reativas de oxigénio e lacunas (h") produzidos
por irradiacdo de fotocatalisadores, (i1) a toxicidade de ions metalicos liberados de
fotocatalisadores contendo metal e (iii) danos morfoloégicos dos virus ocasionados por arestas
presentes nas nanoestruturas bidimensionais de fotocatalisadores (MOON et al., 2020). O
mecanismo de inativagdo deve-se a decomposi¢do da proteina do capsidio do virus e/ou
particula viral, resultando na liberacdo de materiais genéticos, minerais e proteinas virais
decorrente da geragao de ERO. Desta forma, observou-se que a desinfeccao viral fotocatalitica
ocorre principalmente por oxidagdo quimica devido a agdo de espécies de oxigénio altamente

reativas (KUMAR et al., 2011; MOON et al., 2020).

Diferentemente do HAdV-5, o virus MHV-3 tem um envelope que contém pelo menos
trés proteinas virais € o genoma ¢ empacotado em um nucleocapsideo helicoidal rodeado por
uma bicamada lipidica derivada do hospedeiro. Portanto, pode-se esperar que o virus MHV-3
interaja em uma faixa maior com superficies hidrofobicas do que o HAdV-5, causando uma

desativacao viral mais eficaz.

De acordo com Tong e colaboradores (2021), que testaram os efeitos de um
nanomaterial de TiO2 em patdgenos virais sob baixa irradiacdo, o TiO: inibe eficientemente a
infeccdo pelo virus da hepatite C sob intensidade fraca de luz interna onde os radicais *OH
induzidos por TiO» fotoativado atacam os acidos nucleicos do genoma do patogeno,
independentemente de suas estruturas virion. Além disso, mostraram que o TiO; iluminado por

luz solar natural também podem inativar o virus.

A atividade virucida foi mais significativa nos tecidos de TNT revestidos com TiO>-A2
em vez de TiO2-A1 sob condic¢des escuras e semelhante sob iluminagao interna. Considerando
que ambos os revestimentos apresentaram propriedades de absor¢do de luz e band gap
semelhantes, atribuimos isso ao efeito combinado da maior area de superficie da amostra TNT-

Ti02-A2 do que TNT-TiO2-A1, como foi observado nas andlises de area superficial.

Assim, os virus podem ser inativados pela ruptura de sua membrana causada pela
distor¢ao da forma viral ao ser adsorvida na superficie do fotocatalisador (MOHAN et al., 2021;
KUMAR et al., 2011). De acordo com Tong et al., (2021), a maioria dos virus € vulneravel no
ambiente acelular e sua capacidade de infectar células hospedeiras pode ser facilmente perdida

quando as proteinas virais ou genomas sdo submetidos a pequenos danos ou modificagdes,
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danos estes causados pos espécies reativas de oxigénio como o radical superoxido (¢O2) e

radicais hidroxila (*OH) gerados por fotocatalisadores.

Além disso, um catalisador com uma alta area de superficie especifica permite um maior
numero de sitios ativos, onde os virus podem ser adsorvidos, distorcidos e atacados por ERO
fotogerados (ZHANG et al., 2019; NAKANO et al., 2013; ISHIGURO et al., 2011), que

desenvolvem um efeito importante sob iluminagao interna.

Nakano e colaboradores (2013) relataram que a atividade virucida de inativacdo
fotocatalitica também depende do envelope viral, uma vez que os virus sem envelope sdo mais
resistentes a inativagao do que os virus com envelope (JAFRI, LIGA e LI, 2011; BEEKS et al.,
2004). Isso poderia explicar porque o virus MHV-3 ¢ inativado com eficiéncia maior do que o
HAdV-5. Supde-se que a agdo fotocatalitica do TiO» promoveria a peroxidacdo dos
componentes fosfolipideos da membrana envolvida, causando danos a membrana e posterior
inativacao do virus (RUTALA et al., 2008; BEEKS et al., 2004). Mesmo sob irradiagdo UV, a
inativacao viral seria causada pelo distarbio da proteina externa e nao pela redugao do RNA
(HAJKOVA etal., 2007; ISHIGURO et al., 2011) ocasionada por espécies reativas de oxigénio
produzidas durante a irradiacdo de TiO». Além disso, a atividade fotocatalitica também depende
da adsorc¢ao do virus na superficie solida (JAFRI, LIGA & LI, 2011), que aumentaria com a

area de superficie do fotocatalisador.

Com base nos estudos realizados, os resultados apresentados revelam o mecanismo de
inativagdo fotocatalitica de HAdV-5 e MHV-3 por TiO; sob irradia¢do de luz interna. A alta
area de superficie do TiO; e a hidrofobicidade dos tecidos revestidos podem contribuir para as
propriedades antivirais. A oxidacdo de proteinas por espécies reativas de oxigénio formadas
sob irradiagdo de luz interna também contribui para a inativacao do virus, embora a interagao
de MHV-3 e HAdV-5 em tecidos revestidos com TiO2-A2 fosse suficiente para alguma
inativagdo do virus. A caracteristica hidrofobica dos tecidos tratados e a alta area superficial de

particulas de TiO> favorecem a interacdo com o virus, principalmente o MHV-3.
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6 CONCLUSOES

Particulas de TiO; de alta area superficial e mesoporosas foram preparadas com sucesso
usando o método sol-gel, produzindo particulas com 4drea BET proximas a 340 m?.g”! e tamanho
médio de poros proximos a 40 nm. Observou-se que a area superficial das particulas de didoxido
de titdnio e o tamanho das particulas diminuiu a medida que a quantidade do precursor organico
utilizado na sintese diminuiu. Quando o hidrossol foi depositado nos tecidos de algodao ou
TNT, a area superficial do tecido recoberto aumentou devido a presenga das particulas de alta

arca BET.

Apbs o revestimento dos tecidos com as particulas de TiO», o tecido de algoddo e o TNT
apresentaram caracteristicas hidrofobicas sob condigdes de iluminacdo do ambiente de

realizacdo do trabalho.

Este estudo demonstrou que o tecido ndo tecido (TNT) revestido com particulas de TiO»
de alta area de superficie exibiu notavel efeito virucida no adenovirus humano tipo 5 (HAdV-
5) e na cepa de coronavirus murino MHV-3, sob luz de ambiente interno e temperatura
ambiente. O coronavirus murino (MHV-3), um virus com envelope de bicamada lipidica, ¢
inativado com eficiéncia superior a medida para HAdV-5. O efeito virucida aumentou conforme
a area de superficie das particulas aumentou e o tamanho médio diminuiu, indicando que as
interacdes hidrofobicas com as particulas de TiO2 e/ou adsor¢do nas particulas imobilizadas de

Ti02 sdo importantes para definir sua eficacia.

O hidrossol de TiO: €, portanto, identificado como um catalisador eficaz para a
producdo de tecidos virucidas e € mais eficaz quando aplicado em tecido ndo tecido (TNT) do

que em algodao.
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