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RESUMO

O potencial de degradacao fotocatalitica do medicamento diclofenaco potassico
foi investigado utilizando filmes finos de diéxido de titdnio modificados com dois tipos
de modificadores, escandio e prata, preparados individualmente pelo método Sol-
Gel. Foi demonstrado, através da analise por espectroscopia UV-Vis das solugbes
contendo o medicamento, sob irradiacdo de Iluz UV-A que a eficiéncia de
degradacdo do fotocatalisador de didxido de titanio (TiO.) é dependente das
caracteristicas do semicondutor e a presencga de escandio acelera a primeira etapa
de degradacdo em relacao a presenca de prata. Este resultado parece estar ligado a
mudanc¢as no potencial redox do par elétron-buraco, ja que o escandio gera um
semicondutor tipo p. Os buracos extras atuam como eletrdfilos e provocam a
ciclizagdo da molécula, com consequiente eliminagcdo do ion cloreto. Entretanto, as
etapas sequintes da degradacao do primeiro intermediario ndo séo facilitadas por

este tipo de dopagem, tornando a insercdo de prata mais vantajosa.
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INTRODUGAO

Os niveis de poluicdo vém aumentando continuamente por todo o planeta, com
concentragdes mensuraveis dos mais diversos micropoluentes!'®. Dentre eles
farmacos como as drogas antiinflamatérias ndo esteroidais, por exemplo: o
ibuprofeno, naproxeno, acido acetil salicilico e diclofenaco, s&o presencgas notérias e

em grandes quantidades no meio hidrico. Dentre estas drogas, analises
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identificaram que o diclofenaco, consumido globalmente (940 toneladas por ano)®, é
0 mais persistente farmaco ativo presente no ciclo da agua, apesar de néao
apresentar-se como composto perigoso, é nao biodegradavel, e a intensa utilizagao
e os subprodutos formados acarretam em riscos perceptiveis de contaminagédo.

O presente trabalho busca através de materiais ceramicos avancados o
tratamento destes meios aquéticos. Através da fotocatdlise heterogénea com o
semicondutor TiO,, fotoativo na fase anatase (band gap em 3,2 eV) ©®”, no qual ha
absorcao de radiagdo na faixa do UV-A, ocorre-se assim uma excitacao eletrénica
no semicondutor, gerando pares elétron/buraco (e/h*) responsaveis por uma série
de reacdes subsequentes que juntamente com o oxigénio do meio, formam os
radicais livres, como o radical hidroxila, altamente oxidante e nio seletivo ©.

O processo Sol-Gel empregado para a sintese do material, foi escolhido por ser
um processo que possui baixos custos, vantagens na fabricacao de filmes finos por
conter menor quantidade de matéria organica e apresenta controle da area
superficial ©. A busca por alternativas para melhorar as propriedades fotonicas do
semicondutor encontra-se na formacao de barreira Schottky, no qual se inseri um

metal, no caso a prata que sozinha apresenta propriedades oligodinamicas '*'"

e
junto ao semicondutor pode diminuir a recombinacao dos pares elétron/buraco assim
aumentando o efeito fotocatalitico "?. J4 a adicdo de um dopante tipo p como o
escandio (Sc) geram maior niumero de lacunas na matriz aumentando assim a
quantidade de elétrons livres. Visando sempre 0 maior aproveitamento da luz visivel,

permanecendo na fase fotoativa e melhora no processo oxidativo do material.

MATERIAIS E METODOS

Os filmes finos de TiO, modificados com escandio ou prata foram obtidos pelo
método Sol-Gel. Primeiramente, adiciona-se o acido acético glacial (HAc) PA, da
marca F. MAIA, em um béquer. Sob agitacdo, adiciona-se tetraisoprop6xido de
titanio IV 97% (TIPT), marca ALDRICH, com razdo molar Ti:HAc de 1:4. Apos
homogeneizacdo desta mistura, adiciona isopropanol P.A., marca QUEMIS, de
modo a dobrar o volume da mistura em agitacao. O escéandio é inserido convertendo
previamente uma massa de éxido de escandio 99,9%, marca ALDRICH, em nitrato
de escandio, mediante ataque com HNO3; P.A., marca F. MAIA, de modo a resultar
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em uma concentracdo de 2mol%. Para a insercao de prata, a massa nitrato de prata
AgNO3; PA, marca TeclLab, é dissolvida previamente em agua destilada com
algumas gotas de acido nitrico, de modo a resultar em uma razdo massica de 2 %
em relacdo a massa da matriz de éxido. Cada solugdo de modificador é adicionada
individualmente a uma solugcéo de titanio apds agitacdo por 1 hora. Apds a adicéo
dos modificadores, cada solucéo foi deixada em agitagéo por mais 1 horas ©'9.
Utilizando um dip-coater da marca MARCONI MA765, para cada sistema de
modificador, escandio e prata, um total de trés substratos de vidro borosilicato foi
recoberto com 2 deposicées cada. Cada substrato fica imerso em cada solucéo
alcoxido durante 30 segundos, sendo retirado a uma velocidade de 0,4 mm.s™. Apds
a primeira deposicao em cada substrato, cada conjunto de 3 substrato/filme é pré-
calcinado em forno mufla em atmosfera de ar estatico por 30 minutos a 250°C, com
o forno ja pré-aquecido nesta temperatura. Apds alcancar a temperatura ambiente, a
segunda deposicao é feita nas mesmas condigdes anteriores, incluindo a etapa de
pré-calcinagdo. Em seguida, o conjunto de 3 substratos modificado com escandio foi
calcinado a 450°C por 4 horas em atmosfera de ar estatico. Em etapa seguinte, o
conjunto modificado com prata foi também calcinado nas mesmas condicdes '*19.
Os filmes foram caracterizados por difratometria de raios-X, utilizando um
difratbmetro da marca RIGAKU, modelo D/MAX-2100/PC, com radiacdo k-alfa de
cobre e filtro de ferro. Apdés comparacao do perfil de difracdo com a base de dados
JCPDS para identificacdo de fases, os dados de difracdo foram usados no
refinamento pelo método de Rietveld, software DBWS 9807, tendo como modelo
estrutural o arquivo n° 94566 do banco de dados ICSD. Para caracterizacao
espectroscopica, os filmes foram inseridos em um espectrofotébmetro UV-Vis, marca
ULTROSPEC, modelo 2000, e os dados de transmitancia e absorbancia foram
coletados. Para o calculo de espessura dos filmes, foi usado o0 método da contagem
de franjas através do software FTG, versdo 1.02d. Os testes fotocataliticos foram
feitos em um foto-reator mantido em temperatura constante a 28°C, sob
borbulhamento de oxigénio (10 mL.min™") e irradiacdo de luz UV-A (A = 365 nm)
oriunda de 4 lampadas de luz negra comerciais, com poténcia total de 4,7 mW.cm™.
Solugdes de diclofenaco potassico, procedente da empresa Galena, lote:
0510037003, com concentracdo de 50 mg.L™", foram inseridas no foto-reator e
aliquotas da solucado foram retiradas de tempos em tempos para caracterizagao
espectroscopica, com o mesmo espectrofotdmetro da caracterizagdo dos filmes.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 1 estao representados os difratogramas de raios-X para as amostras
de diéxido de titdnio modificadas com escandio e prata calcinadas a 450°C por 4
horas em atmosfera de ar estatico. Ha fase uUnica anatase (estrutura com grupo
espacial 141/amdZ) em ambas as amostras, mas a presenca de escandio parece
aumentar na cristalinidade do material, visualizado pelo pico principal em torno de 25
(2-teta) um pouco mais intenso que a amostra modificada com prata. O escéndio
parece ainda reduzir a componente amorfa do material, visualizado pelo menor
background em alto angulo. Este efeito observado para o escandio parece estar
relacionado a uma maior difusdo ibnica no material, como consequéncia da
presenca de vacancias de oxigénio, o que leva a um maior ordenamento estrutural e

aumento da cristalinidade.
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Figura 1. Difratogramas de raios-X obtidos para os filmes fino de Tip 9sSCp 020199 (Q)
e 2%Ag-TiO2 (b) calcinados a 450°C por 4 horas.

Através do refinamento estrutural pelo método de Rietveld (Tabela I), foi
possivel analisar as variagdes estruturais da fase anatase como fungéo da presenca
dos diferentes modificadores. Observando os valores de parametro de rede, verifica-

se que o escandio provoca uma expansao volumétrica na cela unitaria, tanto no
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pardmetro a como no parametro ¢, resultando em um volume de cela de 136,9 A3,
contra um valor de 133,6 A® para a amostra modificada com prata. No entanto, esta
expansao nao € isotrépica, pois a tetragonalidade (c/a) para a amostra modificada
com escandio é maior (c/a = 2,505) do que a observada para a amostra modificada
com prata (c/a = 2,467). Entretanto, ambas as amostras apresentam tetragonalidade
inferior ao valor de referéncia para a fase TiO, anatase (ICSD 93098), apresentado
no rodapé da Tabela | (c/a = 2,511).

Este comportamento anisotrépico observado para as amostras modificadas
significa que a cela unitaria estd menos alongada (menor tetragonalidade), o que
pode levar a mudancas significativas na atividade foténica do material, mas também
torna a estrutura termodinamicamente mais estavel, pois a transicdo de fase
anatase-rutilo € marcada por um aumento de tetragonalidade na estrutura anatase,
com consequente aumento no numero de coordenacdo do ion titanio IV antes da

conversao para a fase rutilo.

Tabela |I. Dados estruturais da fase anatase obtidos pelo método de Rietveld das
amostras de Tip98SCo,0201.99 € 2%Ag-TiO, calcinadas a 450°C por 4 horas.
Amostra Rwep (%) S ab(A) c(A ca V(A% D(g.cm?®
Ti0.085C0,020199 | 3,01 1,14 3,7952 9,506 2,505 136,9 3,87
2%Ag-TiO, 297 113 3,7835 9,333 2467 133,6 3,97
"ICSD 93098 (Anatase TiO,): G.E. 141/amdZ, a,b = 3,7840(7) A, ¢ = 9,500(2) A, c/a = 2,511,
V=136,03A% e D =390 g.cm®.

A explicacdo para esta expansdo volumétrica na amostra modificada com
escandio, com consequente reducdo da densidade da fase esta relacionada a
diferenca de tamanho idnico. O ion escandio (lll) tem raio idnico de 0,745 A,
portanto, maior do que o raio idnico do fon titanio (IV), que é de 0,605 A. Como o
escandio é ligeiramente mais leve que o titanio, a presenca de 2mol% deste
modificador aliado a expansao de volume de cela, acaba por reduzir a densidade do
material 3,90 g.cm™ (referéncia ICSD 93098) para 3,87 g.cm™.

A prata, por sua vez, apresenta tamanho ibnico incompativel com a
substituicao ibnica no sitio da estrutura anatase e, aliado a seu potencial de reducao
muito positivo (E° = 0,80 V) leva a formagédo de um nanocompdstico metal-ceramica
(Ag-TiOy). Assim, o refinamento estrutural ndo mostra efeitos da presenga de prata

no sitio do titdnio e nem nos intersticios. Por outro lado, também nao mostra fase de
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prata no difratograma, o que corrobora a formacao de clusters de prata metélica na
matriz de TiO,. Estes clusters de prata acabam por afetar a movimentacdo das
paredes de dominio, o que acaba por reduzir o ordenamento estrutural, afetando a
cristalinidade do material.

Na Figura 2, observam-se os espectros de transmitancia para os filmes finos de
ambos os materiais. Nos quadros internos da figura estdo os valores de espessura
obtidos através do método de contagem de franjas. Observa-se que a amostra
modificada com escéndio € 10% mais espessa do que a amostra modificada com
prata para filmes finos com mesmo numero de deposi¢cdes € nas mesmas condicdes
de emersdo. A expansao volumétrica ocorrida na cela unitaria do material
modificado com escandio parece ser a causa deste efeito, pois as solucdes
precursoras tiveram o mesmo ajuste de concentragcdo molar. Observa-se que o
desvio na determinacdo de espessura € muito baixo (<1%). As 3 amostras de filmes
finos de cada modificador resultaram em espectros quase idénticos, com as curvas
quase totalmente sobrepostas. As determinacdes de espessuras nas demais
replicatas resultaram em valores idénticos aos apresentados nos quadros desta
figura, apenas com pequenas variacoes de desvio (~0,05%).

Na Figura 3, as mesmas amostras caracterizadas na Figura 2 foram obtidas no
modo de absorcdo. Por ndo apresentarem nenhum evento de absorcéao na regido do
visivel, os espectros de absorcao sao mostrados apenas englobando as regides do
UV-B (290 a 320 nm) e UV-A (320 a 400nm). Observa-se que as bordas de
absorcao nao apresentam diferencas significativas entre os dois modificadores, mas
o perfil da absorcédo tem diferencas substanciais. Para o filme fino modificado com
prata, ha um aparente comportamento bimodal na absorcdo. Entretanto, a
desconvolugdo da curva s6 foi possivel assumindo-se 3 curvas gaussianas
sobrepostas, cujas areas e picos estdo no quadro interno da Figura 3. A area de
absorcao total da amostra modificada com prata é praticamente a mesma da
amostra modificada com escandio e o pico de maior contribuicao (pico 2) estd em
317 nm, coincidente com o pico Unico da amostra modificada com escandio. Isso
mostra que o efeito da insercdo da prata ndo é intrinsecamente homogéneo,
havendo por¢cdes do material com band gap maior (pico 1) e menor (pico 3). Muito
provavelmente, a componente amorfa e as regides interfaciais da fase anatase com
0s nucleos de prata sejam as responsaveis pelos picos 1 e 3, respectivamente,
devido as proporcoes entre estas e as areas dos picos de absor¢ao.
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Figura 2. Espectros de transmitdncia UV-Vis obtidos para os filmes finos de
Tio.98SC0,0201,99 € 2%Ag-TiO, calcinados a 450°C por 4 horas.
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Figura 3. Espectros de absorbancia UV-Vis obtidos para os filmes finos de
Tip 985C0,0201.99 € 2%Ag-TiO, e calcinados a 450°C por 4 horas.
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Na Figura 4 sao visualizados os espectros de absorbancia UV-Vis durante as 5
primeiras horas de fotodegradacdo da solucdo de diclofenaco potassico (DCFP). E
possivel observar que a banda de absorcao em 285nm, referente ao DCFP, é
reduzida em funcao do tempo para os dois tipos de fotocatalisadores. Entretanto, o
material modificado com escéandio, apresenta uma degradacdo mais rapida do
DCFP, iniciando a degradacao do primeiro intermediario de degrada¢ao, o composto

8-clorocarbazole-1-acido acético (B) (Figura 5), em menor tempo.
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Figura 4. Espectros de absorbancia UV-Vis da solu¢ao de diclofenaco potassico nas
primeiras 5 horas de fotocatalise, com filmes de Tip 98SCp 020199 (a) € Ag2%-TiO2 (b).

O fotocatalisador modificado com prata tem velocidade menor para a
degradacao do DCFP, por isso a banda em 255nm, referente ao intermediario B nao
se apresenta tao intensa nem na primeira hora de degradacdo. Este intermediario B
tem estrutura similar & droga fototéxica Carprofeno!’™'® e é mais suscetivel a
degradacao pelo fotocatalisador modificado com prata. Como esse primeiro estagio
de degradacdo envolve somente ciclizacdo e perda do atomo de cloro, como
mostrado na Fig. 5, a molécula perde polaridade™. A presenca dos nicleos de
prata pode ter um papel importante na degradagdo deste intermediario, pois a
adsorcao deste tipo de composto é facilitada.
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Figura 5: Primeira etapa de degradacao do Diclofenaco Potassico (A), produzindo o
intermediario 8-clorocarbazol-1-acido acético (B).

Na Figura 6 sao visualizados os espectros de absorbancia UV-Vis entre 5 e 24
horas de fotodegradacdo da solucdo de diclofenaco potassico (DCFP). E possivel
observar uma grande diferenca na taxa de degradacdo entre os dois tipos de
materiais. O fotocatalisador modificado com prata promove acelerada degradagao
dos intermediarios, atingindo uma baixa concentracdo de compostos ja com 15
horas de irradiagdo. No mesmo tempo de irradiacdo, o fotocatalisador modificado
com escandio exibe o dobro da absor¢céo para os intermediarios. A regidao em torno
de 450 nm apresenta absorcdo residual associada aos ions inorganicos contendo

cloro e nitrogénio.
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Figura 6. Espectros de absorbancia UV-Vis da solugéo de diclofenaco potassico de 5
a 24 horas de fotocatélise, com filmes de Tip 98SC0.0201.99 (2) € Ag2%-TiO> (b).
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CONCLUSOES

A insercao de escandio no diéxido de titanio provoca a expansao volumétrica
da fase anatase e aumento da tetragonalidade, quando comparado com a insercao
de prata. Analises por espectroscopia UV-Vis dos filmes finos mostraram que esse
evento leva a deposicao de filmes mais espessos. O teste fotocatalitico em solucdes
contendo de diclofenaco potassico 50 mg.L”', mostrou que a eficiéncia de
degradacao é dependente das caracteristicas do semicondutor e a presenca de
escandio acelera a primeira etapa de degradacao em relacdo a presenca de prata.
Este resultado parece estar ligado a mudangas no potencial redox do par elétron-
buraco, ja que a dopagem com escandio gera um semicondutor tipo p. Os buracos
extras atuam como eletréfilos e levam a ciclizagao da molécula, com consequente
eliminacédo de cloreto. Entretanto, as etapas seguintes da degradacao do primeiro
intermediario ndo sao facilitadas por este tipo de dopagem, tornando a insercao de

prata mais vantajosa.
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Potential for Photocatalytic Degradation of the Potassic Diclofenac Using
Scandium and Silver Modified Titanium Dioxide Thin Films

ABSTRACT

The potential for photocatalytic degradation of the potassic diclofenac drug was
investigated using titanium dioxide thin films modified with two modifier types,
scandium and silver, both prepared by Sol-Gel method. It was demonstrated by UV-
Vis spectroscopy analysis of the solutions containing the drug, under UV-A light
irradiation that the degradation efficiency of the titanium dioxide photocatalyst is
dependent of the semiconductor nature and that the scandium accelerates the first
step of the degradation when compared to the silver. This result seems to be related
to the redox potential of the electron-hole pair, once the scandium modifying sample
generates a p type semiconductor that reduces the band gap. The extra holes attract
more strongly the chorine ion present in diclofenac and leading to the releasing more
easily. However, after the first byproducts degradation the following steps are not
facilitated, making the silver modifying more advantageous.

Key-words: TiO,, scandium, silver, Sol-Gel, diclofenac.
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