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Ceramica a base zinco antimdnio com estrutura cristalina tipo espinélio inverso exibem
caracteristicas semicondutoras sendo potenciais sensores de temperatura com coeficiente de temperatura
negativo (sensores NTC). Ainda, desempenham uma fun¢do fundamental em varistores multicomponentes
a base de ZnO com efeitos diretos no controle do desenvolvimento microestrutural. As fases tipo espinélio
consistem em um empacotamento de 4&tomos tendo ocupacdes tetraédricas e octaédricas. A formula geral
tem a forma AB,0, e a célula unitaria contém oito unidades de formula, portanto 32 ions 0. A estrutura
consiste em um empacotamento cubico existindo, de acordo com o numero de oxigé€nios, 64 sitios
tetraédricos e 32 sitios octaédricos. Na estrutura tipo espinélio, apenas 8 dos sitios tetraédricos e 16
octaédricos sdo ocupados [1]. De acordo com a distribuigdo de cations nos sitios A e B pode-se subdividi-
los entre espinélios normais e inversos. Em um espinélio normal os cations A ocupam os sitios
tetraédricos e os cations B os sitios octaédricos. Neste caso, como exemplo os cations A (divalentes)
podem ser Mg, Co, Cu, Fe, Ni e Zn ¢ os cations B (trivalentes) Al, Cr, Ti, Ge. Os espinélios do tipo
inverso mostram uma ocupagdo variavel com relagdo a posigdo dos cations B [2,3]. De modo geral,
metade dos cations B ocupam posicdes tetraédricas, o restante dos cations posicdes octaédricas. Uma
outra distribui¢do ocorre configurando uma terceira classe chamada de aleatodria, onde a ocupagao de sitios
octaédricos e tetraédricos ¢ feita por cations A e B. A fase tipo espinélio inverso com férmula Zn;Sb,0,
[4,5] mostra grande potencial para formagdo de solugdo solida. O espinélio exibe interessantes
propriedades semicondutoras [6,7]. Do conhecimento dos autores, até o momento nenhuma investigacao
sobre uma potencial atividade fotocatalitica de espinélios da familia Zn;Sb,O;, em meio aquoso foi
realizada. Considerando fotocatalise aplicada a degradagdo de compostos orgénicos, ‘“Processos
Oxidativos Avancados” (POA) sdo aqueles de maior utilizagdo. Este processo baseia-se na geracdo de
grande concentragdes de radicais hidroxila (OH"), cujo potencial de oxidagdo ¢é da ordem de 2,80 V [8].
Os radicais hidroxilas sdo agentes oxidantes com pequeno tempo de vida, capaz de oxidar orgénicos pela
abstracdo de hidrogénio, em especifico. O processo fotocatalitico também se fundamenta na geracdo de
pares elétrons/lacuna (e/h") quando materiais semicondutores sio iluminados com radiacdo de energia
maior ou igual ao do seu gap. Este conjunto representa sitios reativos com a capacidade para reduzir ou
oxidar substratos de interesse. No entanto, admite-se que a principal via de reacdo é medida por radicais
hidroxila, que surge da reagdo entre a lacuna fotogeradora ¢ moléculas de H,O (ou OH), previamente
adsorvidas na superficie do semicondutor. O TiO,, o material mais utilizado para este processo [8-14],
quando eletronicamente ativado, através da radiagdo ultravioleta, o mesmo apresenta um forte potencial de
oxidagdo do par e/h" representado na equacdo (1). As reacdes subseqiientes também representam o
processo de ativacdo do TiO, pela agdo da radiagdo ultravioleta. A eficiéncia da fotocatalise depende da
competi¢do entre o processo em que o elétron ¢ retirado da superficie do semicondutor e o processo de
recombinag¢do do par elétron/lacuna o qual resulta na liberacdo de calor, como mostrado na equacdo (4). A
Figura 1 representa uma particula de um semicondutor quando eletronicamente excitado.
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Figura 1.: Esquema representativo para uma particula de semicondutor quando eletronicamente excitada.
Onde BV e BC representam banda de valéncia ¢ banda de condugdo respectivamente.

Neste trabalho a atividade catalitica do espinélio de zinco e antimonio dopado com cobalto e cobre
foi investigada. O método utilizado para a investigacdo da atividade fotocatalitica da fase ceramica tipo
espinélio de zinco-antimonio dopada foi a fotocatalise heterogénea.

A fase ceramica tipo espinélio dopada com cobalto e cobre, Zn,Co, sCu, 5Sb,0,, foi obtida por
sintese quimica [15]. Para investigacdo da atividade fotocatalitica deste material foi utilizado um reator
fotocatalitico de baixa poténcia, e o material a ser degradado foi o corante vermelho de fenol. O reator
fotocatalitico de baixa poténcia possui uma lampada de 15 W que emite radiacdo nos comprimentos de
onda entre 100 e 280 nm, comprimento de onda que corresponde a faixa do espectro eletromagnético do
ultravioleta C. Desta forma para o estudo da atividade fotocatalitica do espinélio foi utilizado como
pardmetro comparativo testes com radiagdo UV-C e UV-C combinada com TiO, (P25 Degussa) em meio
basico, por um periodo de 4 horas. Para o ajuste do pH da solug¢do (pH~9,0) foi utilizado solu¢do de KOH.
Para os testes de degradagdo do corante utilizando apenas radiagdo UV adicionou-se a solugdo do corante
de concentracdo 12,5 mg/L, e apds a homogeneizagdo do meio ligou-se o reator. Para os ensaios onde
houve a combinagdo de radiagdo UV e particulas cerdmicas, primeiramente adicionou-se a solugdo do
corante de mesma concentragdo ao sistema fotocatalitico, e, apos a homogeneizagdo do mesmo adicionou-
se as particulas cerdmicas na razdo de 100 mg/L. Apds a completa dispersdo das particulas no sistema
fotocatalitico o reator foi ligado. A andlise do grau de degrada¢do do corante foi realizada por
colorimetria, utilizando-se Colorimetro Micronal (modelo B440), sendo que o aparelho foi regulado, em
todos os testes com a aliquota inicial (branco) e no comprimento de onda de 480 nm (comprimento de
onda onde houve maior absorbancia para aliquota inicial). Os valores de absorbancia obtidos pelas
analises foram transformados em grau de descoloragdo e em seguida quantificados pelas equagdes [16]
que seguem sendo desta forma possivel a montagem do grafico da Figura 2.

D, = (A"/; A’)*IOO (5)
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onde D representa a descoloragdo em um determinado tempo de experimento (em %), A; a absorbancia
inicial e A, a absorbancia ao longo do tempo.
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onde C, representa a concentragdo em um determinado tempo de experimento (em mg/L), C; a
concentragdo inicial do corante na solugdo e D, o grau de descoloragdo em um determinado tempo de
experimento.
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Figura 2.: Curvas de degradacao fotocatalitica do corante vermelho de fenol em meio basico.

A Figura 2 mostra que o TiO, conduz a maior taxa de degradacdo no inicio do processo, quando
comparada ao espinélio dopado. Isto sugere que o semicondutor TiO, possui um gap mais elevado, de tal
forma que a radiacdo UV-C ¢ capaz de promover de forma um pouco mais eficiente a excitagdo eletronica,
o que deve gerar os radicais hidroxila necessarios a oxidagdo do corante, de acordo com equagdes (2) e
(3). A capacidade maxima de degradacdo do corante pelo TiO, ¢ alcangada em 1h, a partir deste tempo a
taxa de degradacdo diminui. De acordo com a Fig. 2, a a¢@o do espinélio dopado é menos eficiente,
quando comparada a agdo da radiacdo UV-C e TiO, (P25 Degussa). Este comportamento pode ser
atribuido as caracteristicas semicondutoras do espinélio dopado, em particular ao gap ou distancia entre
as bandas de valéncia e condugdo, a qual deve exibir uma pequena magnitude em termos de energia. Desta
forma, o catalisador espinélio dopado deve ser ativado eletronicamente, apenas quando irradiado por
comprimentos de ondas maiores (como aqueles do espectro UV-A e UV-B). Os comprimentos de onda no
espectro UV-A e UV-B possuem uma energia menor, sendo aptos a promover a excitagdo eletronica. O
espinélio dopado com cobalto e cobre ndo exibe atividade fotocatalitica em meio aquoso, quando excitado
com radiacdo ultravioleta na regido do UV-C. Estudos mais detalhados envolvendo medidas do gap do
espinélio dopado e sobre o mecanismo da degradacdo fotocatalitica devem ser realizados para uma melhor
compreensao dos dados.
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