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RESUMO - Vidros autolimpantes tém sido desenvolvidos por meio do
revestimento com uma fina camada de dioxido de titanio que, em contato com
oxigénio e agua presentes no ar sob iluminacéo, sdo hidrofilicos e fotocataliticos.
Uma maneira de aumentar a eficiéncia e a atividade fotocatalitica é a dopagem
com terras raras. Neste trabalho, foram preparados vidros autolimpantes com
atividade fungicida pela deposi¢éo de um filme fino de TiO, puro ou dopado com
itrio ou érbio. Esse filme foi sintetizado pelo método sol-gel e os vidros foram
revestidos através da técnica de dip-coating. Os resultados mostraram que 0s
filmes depositados no vidro conferem caracteristicas de superhidrofilicidade a
superficie e ndo houve crescimento do fungo Monascus ruber sobre o vidro, pois
a superficie lisa do vidro prejudica a esporulacdo. Entretanto, ndo houve formacéo
de halo de inibic&o, indicando que ndo ha difuséo dos radicais livres formados na
superficie do vidro.

1. INTRODUCAO

O didxido de titanio (TiO,) é utilizado em diversas aplicagdes, tais como: purificacdo
da 4gua e do ar, inativacdo de bactérias e producao de hidrogénio. Na presenca de luz, ele é
ativado e reage com as moléculas de O, e H,O produzindo radicais livres. O radical hidroxila
("OH) é capaz de oxidar rapidamente, e de forma nao seletiva, inimeros poluentes tanto do ar
guanto da agua. Devido a essas caracteristicas especiais, a deposicao de filmes finos de TiO,
em vidros tém sido explorada para a producdo de vidros autolimpantes. Além de atribuir
caracteristicas antipoluentes, o vidro recoberto com TiO, adquire caracteristicas
superhidrofilicas, antiembagamento e antimicrobiana (Ahmada et al., 2016).

Para aumentar a sensibilidade espectral dos fotocatalisadores para a luz visivel, que
compde a maior parte da radiacdo solar (Fujishima, 2006), existem diferentes estratégias e,
dentre elas destacam-se a dopagem com metais ou ndo-metais (Pelaez et al., 2012). A
dopagem de semicondutores com terras raras (TR) é particularmente interessante na area da
fotocatalise devido as suas propriedades fotoluminescentes (Lemos, 2015).

A dopagem de nanoparticulas de TiO, com Erbio (Er**) pode resultar na melhor
separagdo de cargas fotogeradas e, desta forma também aumenta a eficiéncia fotocatalitica sob
luz UV. Ao mesmo tempo, devido as propriedades luminescentes, a presenca de Er** permite
a conversao de fétons de menor energia (infravermelho proximo) em fotons de maior energia,
0 que contribui para 0 aumento do processo geral (Obregén et al., 2013).
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A dopagem do TiO, com metais também pode resultar em aumento da eficiéncia
fotocatalitica sob luz visivel, quando for possivel reduzir a energia do band gap. A dopagem
com ftrio (Y®*") tem mostrado que é possivel: reduzir a energia do band gap, e com isso
aumentar a eficiéncia sob luz visivel (Hammad et al., 2009); reduzir o tamanho do cristal
durante a sintese e desta forma controlar a recombinacdo de cargas fotogeradas; criar
vacancias de oxigénio na superficie do cristal (Atriabak et al., 2009), o que pode resultar em
maior capacidade de adsorcéo.

Embora existam varios trabalhos reportados na literatura sobre a dopagem com Er** ou
Y**, a maior parte trata dos estudos com uso de nanoparticulas em suspensido aquosa. A
aplicacdo em superficie de vidros ainda requer estudos aprofundados. Nesse sentido, este
trabalho objetiva a preparagdo de vidros fotocataliticos revestidos com TiO, puros e dopados
com itrio e érbio e a avaliacdo de suas propriedades autolimpantes e fungicidas.

2. METODOLOGIA

2.1. Preparacao da solucéao sol-gel

Para preparacdo do sol-gel foi utilizado como base a rota proposta por Anderson e
Binions (2015), que se caracteriza por ndo ser aquosa, 0 que torna mais facil o controle dos
produtos formados, pois as reagcdes ocorrem mais lentamente.

Em um béquer de 100 mL foram adicionados 69 mL de alcool isopropilico e 0,61 mL
de acetilacetona. Em seguida foram adicionados 6 mL de tetraisopropoxido de titanio e
deixou-se sob agitacdo por 30 minutos. Apos, foram adicionados 6,86 mL de acido acético e
deixou-se agitando por 30 minutos. Para a dopagem com Erbio, adicionou-se a essa solugio,
0,087 g de Er(NO3).5H,O em 2 mL de agua destilada. Para a dopagem com itrio (Y) foi
utilizado 0,019 g de Y(NOg3).6H,0 diluidos em 2 mL de &gua destilada.

2.2. Recobrimento do vidro com filme fino

O recobrimento do vidro se deu com a deposicdo do catalisador sintetizado (se¢do 2.1)
em laminas de vidro para microscopia com dimensdes de 26 x 76 mm. Cada lamina foi imersa
no sol usando um aparelho especifico para dip-coating. Essa técnica tem quatro etapas:
imersdo, emersdo, deposicdo e evaporagdo. Os detalhes experimentais da deposi¢édo por dip-
coating foram reportados por Cardoso (2016). Apo0s a deposicdo de 3 camadas sobre as
laminas de vidro, fez-se o tratamento térmico a 450 °C por 45 minutos. As amostras foram
denominadas de acordo com a Tabela 1.

Tabela 1: Denominacdo das amostras de acordo com o recobrimento

Recobrimento Nome do Vidro
Vidro sem catalisador VSC
Vidro recoberto com TiO, V_TiO,
Vidro recoberto com 0,25% Y/TiO, V_Y.TiO,
Vidro recoberto com 1% Er/TiO, V_ErTiO,

2.3. Determinacdo da hidrofilicidade e da degradacdo fotocatalitica do
acido oleico em superficies de vidros fotocataliticos
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A determinacdo do angulo de contato das superficies dos vidros com a agua foi
realizada utilizando um goniémetro Ramé-Hart Inst. Co. 250-F1. Antes de cada analise, a
superficie dos vidros era limpa com alcool isopropilico. Ap6s, uma gota de &gua ultrapura foi
depositada na superficie, utilizando uma microsseringa 1 uL e a medi¢do do angulo de contato
era feita no escuro.

A atividade fotocatalitica dos vidros foi determinada com norma 1SO 27448, que mede
a velocidade de degradacdo de um filme fino de &cido oleico que recobre uma superficie
solida sob luz UV (Cardoso, 2016). Inicialmente, os vidros eram expostos a radiacdo UV
(20,38 W m) por pelo menos 24 h. Em seguida, 0,3 mg de 4cido oleico era aplicado na
superficie do vidros vidros e posicionadas sob a lampada UV. Cada medida do angulo de
contato representa a média dos valores medidos em 5 posicOes diferentes da lamina. Apds, a
lampada UV era ligada e o angulo de contato foi medido em diferentes intervalos de tempo
sob luz UVC. A medida que o acido oleico era fotocataliticamente degradado, o angulo de
contato diminuia, até atingir o valor correspondente a superficie livre de acido oleico.

2.4. Atividade fungicida

Para verificar a atividade fungicida das amostras, o microrganismo utilizado nos
experimentos foi o0 Monascus sp (Magro, et al., 2016). A selecdo desse fungo neste trabalho
esta associada a termorresisténcia (Nielsen and Nielsen, 1995) e a formacdo de pigmentos
vermelhos, o que facilita a visualizacdo rapida e precisa do seu crescimento, ja que ele produz
uma cor muito intensa. Também, os fungos séo ideais para estudar o efeito da luz, pois sdo
haploides, podendo uma simples mutacdo resultar em um fenotipo e sdo sensiveis a varios
comprimentos de onda no espectro visivel (Idnurm e Heitman, 2005).

O meio de cultivo usado para a manutencdo do fungo foi o PDA (Potato Dextrose
Agar). Feito isso, a solucdo foi esterilizada em autoclave a 121 °C por 15 minutos, e apos,
transferida para as placas de Petri e armazenada a temperatura de 4° C.

A inoculacdo foi realizada em meio liquido (caldo de arroz) e meio sélido (PDA), A
inoculacdo em meio solido foi feita com swab. Em seguida, os vidros (V_TiO,, V_Er. e
V_Y.TiO,) foram assentados nas Placas de Petri. As placas foram ent&o incubadas em estufa
a 30 °C e, apos esse procedimento, acompanhou-se o crescimento das coldnias por 7 dias.
Para o cultivo em meio liquido foi utilizada a técnica de pour plate (TORTORA, 2012), o0s
vidros foram assentados da mesma forma que no meio sélido e incubados sob as mesmas
condices ja descritas.

3. RESULTADOS E DISCUSSAOQO

3.1. Hidrofilicidade

Superficies superhidrofilicas apresentam angulos de contato (8) abaixo de 10°, enquanto
que superficies hidrofilicas exibem 0 entre 10 e 90° (Banerjee; Dionysiou; Pillai, 2015). A
Tabela 2 exibe os valores medios dos angulos de contato da dgua com sobre os vidros
fotocataliticos limpos em todo intervalo de medicdo. Os resultados da Tabela 2 mostram que
para os vidros V_TiO,, V_Y.TiO, e V_Er.TiO; sdo superhidrofilicos. Ja o vidro limpo (VSC)
apresentou angulo de contato 36,57 °, sendo caracterizado como hidrofilico. Observa-se ainda
que a presencga do Y e do Er como dopantes ndo provoca variacdo no angulo de contato em
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relagdo ao TiO, puro, e todos os vidros preparados neste trabalho demonstraram
caracteristicas superhidrofilicas.

Tabela 2 — Angulos de contato médio dos vidros fotocataliticos sem acido oleico.

Amostras 0(°

VSC 36,57
V_TiO, 0,0
V_Y.TiO, 0,0
V_Er.TiO, 0,0

Em superficies superhidrofilicas, a agua tende a se espalhar e o reciproco de 0 é
proporcional a densidade de grupos hidroxila superficiais (Chen; Poon, 2009). A energia de
ligacdo entre os atomos de titanio e os atomos de oxigénio na estrutura cristalina é
enfraquecida pela lacuna fotogerada sob irradiagdo UV. Logo, as moléculas de agua podem
romper uma ligagdo Ti-O-Ti para formar novas ligagdes Ti-OH, resultando na
superhidrofilicidade. Neste trabalho, observa-se que a dopagem com itrio ou érbio ndo altera
essas caracteristicas, e a superhidrofilicidade é mantida.

3.2. Degradacéo fotocatalitica do acido oleico sob luz UV

A atividade fotocatalitica dos vidros foi avaliada pela degradacdo do filme de &cido
oleico depositado na superficie dos vidros sob luz UV, sendo que a velocidade inicial de
diminuicdo do angulo de contato da agua com as superficies foi usada como medida da
atividade fotocatalitica (Figura 1, Tabela 3).

Figura 1 — Degradacdo de acido oleico em amostras de vidros recobertas sob luz UVC.
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Tabela 3 — Velocidade de avango do angulo de contato em superficies revestidas com acido
oleico sob radiagdo UV

Velocidade inicial de diminui¢do do &ngulo de contato da
Amostras . . , .
superficie dos vidros com a agua (°/h)
VSC (4,0+1,6).10°
V_TiO, (7,2+1,8).10°
V_Y.TiO, (920 +3,3).10°
V_Er.TiO, (1440 + 2,3). 107

Os resultados mostram que os catalisadores dopados com terras raras exibem cinética
de degradacéo do acido oleico muito mais rapida do que o TiO2, com um desvio experimental
menor que 1%, indicando que a dopagem com érbio ou itrio possibilita o efeito da
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autolimpeza em extenséo praticamente 1000 vezes maior do que o fotocatalisador ndo dopado
(Tabela 2), mantendo as caracteristicas da superhidrofilicidade (Tabela 2).

3.3. Atividade fungicida

A Figura 2 mostra o crescimento das coldnias pela técnica de pour plate (técnica que
apresentou os melhores resultados) apds 48 horas, em condic¢des controladas e comparados ao
controle (sem vidro), branco (VSC), trés vidros recobertos (V_TiO,, V_Y.TiO, e V_Er.TiO,)
sob luz visivel. Nota-se que ndo ha diferencas perceptiveis na inibicdo do crescimento entre
amostra revestida e ndo revestida, o que indica que o vidro recoberto ou ndo recoberto tem a
mesma acdo fungicida para o fungo selecionado. Isso se deve ao fato do vidro ser liso e ndo
facilitar a esporulagéo do fungo. O mesmo experimento foi desenvolvido sob luz UVC, no
entanto, os resultados foram praticamente idénticos.

Figura 2 — Crescimento do Monascus ruber apds 48 horas em vidros fotocataliticos: Branco
(@), VCS (b), V_TiO2(c), V_Er.TiO, (d) e V_Y.TIiO; (e).

Em todos os casos, ndo se observou a formagdo de um halo de inibicdo, indicando que
as espécies radicalares envolvidas nas reacdes fotocataliticas ndo se difundem para o meio de
cultivo do fungo.

4. CONCLUSOES

Os resultados obtidos com este estudo mostraram que foi possivel a obtencdo de vidros
autolimpantes por meio do recobrimento de l&minas de vidro com filmes de TiO, dopados
com terras raras, ou ndao dopados, sintetizados pelo método sol-gel e revestidos usando a
técnica de dip-coating. Os vidros revestidos sdo superhidrofilicos e ativos sob luz visivel para
degradar o &cido oleico.

Os filmes finos de TiO, dopado ou ndo dopado com itrio ou érbio ndo resultaram na
formacdo de um halo de inibicdo do crescimento dos fungos, indicando que as espécies
radicalares fotogeradas ndo se difundem para o meio de cultivo, sugerindo que as células
fangicas ndo interajam com a superficie tratada dos vidros. Da mesma forma, a falta de
adesividade das células bioldgicas impede o seu crescimento.
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