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 A fase cúbica Bi3Zn2Sb3O14 (BZS) é um óxido policátion com estrutura tipo pirocloro. Esta classe 
de materiais constitui-se de até oito unidades de fórmula. As estruturas tipo pirocloro têm uma ampla 
gama de propriedades elétricas, dielétricas e magnéticas. Em geral, a fase cerâmica Bi1,5ZnSb1,5O7 forma-
se em varistores à base de ZnO, uma cerâmica polifásica com propriedades baseadas no fenômeno de 
contorno de grão [1,2]. No entanto, nenhum trabalho sobre a investigação da atividade fotocatalítica do 
BZS tem sido publicado, ao menos do conhecimento dos autores. Um método utilizado para a 
investigação da atividade fotocatalítica é a  fotocatálise heterogênea. Considerando-se um meio aquoso, 
este processo baseia-se na geração de elevadas concentrações de radicais hidroxila (OH•), os quais 
possuem elevado potencial de oxidação (2,80 V), um forte agente oxidante [3]. Tais radicais gerados 
exibem um tempo de vida curto sendo capazes de oxidar compostos orgânicos, em particular pela 
abstração de hidrogênio. Em parte, o processo fotocatalítico também se fundamenta na geração de pares 
elétrons/lacuna (e-/h+). Em específico, considerando-se materiais semicondutores iluminados com radiação 
de energia maior ou igual ao do seu gap. Este par representa sítios reativos com a capacidade para reduzir 
ou oxidar substratos de interesse. Entretanto,  a principal via de reação ocorre através de radicais hidroxila 
oriundos da reação entre uma lacuna fotogeradora e moléculas de H2O, ou grupos hidroxila previamente 
adsorvidas na superfície do semicondutor. O TiO2 tem sido o material mais utilizado para este processo 
[3-9], uma vez que  excitado eletronicamente o mesmo mostra um forte potencial de oxidação devido ao 
par e-/h+, de acordo com a equação (1). O processo envolve várias reações seqüenciais, nas quais há 
transferência de elétrons proveniente de um substrato RX, equação (2) absorvida e a transferência de 
elétrons de uma molécula de solvente adsorvido (H2O ou OH-) representadas nas equações (3) e (4). 
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 O objetivo deste trabalho é investigar o potencial de atividade fotocatalítica do óxido BZS em 
meio aquoso. 

O BZS foi sintetizada pelo método convencional de mistura de óxidos [2,10]. Foram utilizados os 
seguintes óxidos, todos de grau analítico: Bi2O3 (ALDRICH), Sb2O3 (BDH) e ZnO (SYNTH). Os óxidos 
foram misturados em um moinho de bolas contendo esferas de zircônia de 0,44±0,05 mm de diâmetro, em 
meio de álcool isopropílico. O pó foi desaglomerado e calcinado a 900 ºC durante uma hora em atmosfera 
de ar. O pó produzido foi então novamente moído durante trinta minutos em um moinho tipo atritor 
utilizando esferas de zircônia dopadas com ferro e uma haste MOLINEX. Depois o BZS foi colocado em 
um forno do tipo câmara. A partir da temperatura ambiente, a temperatura foi aumentada a uma taxa de 5 
ºC/min até a temperatura de 850 ºC, a qual foi mantida constante por 5 h, em atmosfera de oxigênio. O 
resfriamento foi realizado a taxa natural mantendo-se o fluxo de nitrogênio. A atmosfera de N2 foi 
mantido com fluxo de 500 mL/min até 200 ºC e a partir desta temperatura com fluxo de 1 L/min. Para a 
estimativa da atividade fotocatalítica do óxido BZS foi utilizado um reator fotocatalítico construído no 
Laboratório de Compósitos e Cerâmicas Funcionais (LaCCeF/DFQB/FCT) de baixa potência e o material 
selecionado para ser degradado foi o corante Vermelho de Fenol. O reator fotocatalítico de baixa potência 
possui uma lâmpada tipo fluorescente de 15 W e emite radiação nos comprimentos de onda entre 100 e 
280 nm, correspondendo à faixa do espectro eletromagnético do ultravioleta C.  



 A utilização de longos períodos de irradiação nos testes realizados é justificada pela baixa 
potência da lâmpada, contrastando com outros trabalhos [5-9], os quais mencionam a utilização de 
lâmpadas de potência superior (acima de 125 W). Para o estudo da atividade fotocatalítica do óxido BZS 
foi utilizado como parâmetro comparativo  ensaios realizados com radiação UV-C combinada com TiO2 
(P25 Degussa) em meio ácido (pH~4,0), básico (pH~9,0) e em pH da solução do próprio corante (pH~6,5) 
por um período de 4 horas. O ajuste do pH ácido e básico foi realizado pela adição de  HNO3 ou de KOH. 
Para os testes de degradação, primeiramente adicionou-se a solução do corante de concentração 12,5 mg/L 
ao sistema fotocatalítico, e, após a homogeneização do mesmo, foi adicionado partículas cerâmicas na 
razão de 100 mg/L. Após a dispersão das partículas no sistema, o reator foi ligado. Também, em cada 
ensaio, antes do reator ser ligado, foi retirada uma alíquota deixada ao abrigo da luz e sob agitação 
magnética. A análise do grau de decomposição do corante foi realizada por colorimetria, utilizando-se 
Colorímentro MICRONAL (modelo B440), sendo que o aparelho foi ajustado, em todos os testes, com a 
alíquota inicial (branco) e com comprimento de onda em que houve maior absorbância para a mesma (410 
nm para testes em pH do próprio corante e em meio ácido, e em 480 nm para teste em meio básico). Os 
valores de absorbância obtidos pelas análises foram transformados em grau de descoloração e em seguida 
quantificados pelas equações [11] viabilizando a construção dos gráficos Figuras 1, 2 e 3. 
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onde Dt representa a descoloração em um determinado tempo de experimento (em porcentagem), Ai a 
absorbância inicial e At a absorbância ao longo do tempo. 
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onde Ct representa a concentração em um determinado tempo de experimento (em mg/L), Ci a 
concentração inicial do corante na solução e Dt o grau de descoloração em um determinado tempo de 
experimento. Levando em consideração a primeira hora de teste, em todas as condições de pH, tem-se que 
o comportamento dos catalisadores com relação à degradação do corante Vermelho de Fenol é mais 
intensa que a atuação da lâmpada de forma isolada.  

A Figura 1 mostra a evolução da concentração de corante na solução em função do tempo, para 
pH igual 6,5. O óxido BZS-N2 mostra um melhor desempenho, comparado ao TiO2 (P25 Degussa) e BZS.  
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Figura 1: Curva de degradação do corante Vermelho de Fenol em pH da própria solução. 
 
 As análises das alíquotas deixadas ao abrigo da luz e sob agitação magnética, mostraram que 
ocorre degradação do corante. A solução do corante apresentou pH próximo de 6,5. De forma geral, 
detecta-se pequena alteração do pH da solução em função da degradação do corante.  



 Em condições ácidas (pH~4) observa-se que os óxidos BZS e BZS-N2 não exibem um 
desempenho  satisfatório comparado ao desempenho do TiO2 (P25 Degussa), de acordo com a Figura 2. 
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Figura 2: Curva de degradação do corante Vermelho de Fenol em meio ácido. 
 

A Figura 3 mostra que a degradação do corante em meio básico exibe um melhor desempenho 
com relação aos outros meios, em termos de pH. Pouco se conhece sobre a superfície do BZS. Porém, se 
as equações 1 a 4 forem válidas, pode supor que uma maior a abundância de íons OH- ou de moléculas de 
H2O (equações 3 e 4) presentes no meio reacional, resultará em maior quantidade de radicais hidroxila 
(OH•) produzidos. Devido ao seu elevado potencial de oxidação (2,80 V), o mesmo deverá  reagir com a 
molécula do corante promovendo sua degradação. 
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Figura 3: Curva de degradação do corante Vermelho de Fenol em meio básico. 

 
 A partir de três horas e meia de teste, a taxa de degradação torna-se quase constante. De acordo 
com as Figuras 1, 2 e 3,  a fase cerâmica BZS exibe um comportamento fotocatalítico adequado à 
degradação do corante Vermelho de Fenol. Em específico, considerando-se o meio básico e quando 
tratada em atmosfera de N2. Assim, o Bi3Zn2Sb3O14  é um potencial catalisador com propriedades 
similares ou superiores ao TiO2, em função do processamento. Estudos sobre fenômenos que ocorrem na 
superfície dos catalisadores em potencial BZS com relação à atmosfera de calcinação e do mecanismo do 
processo fotocatalítico devem ser investigados para uma melhor compreensão dos dados obtidos. 
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