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Artigo

ZnO/TiO, SEMICONDUCTOR NANOCOMPOSITES. PHOTOCATALYTIC TESTS. Titanium dioxide is an efficient photocatalist,
being possible to improve its efficiency with better charge separation which occurs when it is coupled with other semiconductors.

Nanometric particles of ZnO were used to impregnate TiO, P25 in order to optimize its photocatalytic properties. ZnO/TiO,
composites were obtained at different proportions and were characterized by X-ray diffraction (XRD), micro-Raman and diffuse

reflectance spectroscopies, measurement of surface area (BET) and scanning electron microscopy (SEM). Raman spectroscopy data
revealed a change on the TiO, surface due the presence of ZnO which was observed by an enlargement of TiO, peaks and a change
on the relation rate between anatase and rutile phases of the composites. The photodegradation of azo-dye Drimaren red revealed

better efficiency for ZnO/TiO, 3% nanocomposite and for ZnO pure.

Keywords: semiconductor nanocomposites; photocatalysis, Raman spectroscopy.

INTRODUCAO

O didxido de titdnio € um semicondutor (Egap =3,2eV) que se en-
contra principalmente na forma de trés estruturas cristalinas, anatasio,
rutilo e brokita. A forma anatésio € aquela que apresenta maior atividade
fotocatalitica,'? sendo grandemente usado como fotocatalisador devido
a sua alta eficiéncia e baixo custo. Algumas aplicagdes de grande rele-
vancia envolvendo o semicondutor TiO, sdo: fotocatélises assistidas por
semicondutor para produzir combustiveis, tais como hidrogénio e, células
solares baseadas em nanoestruturas de semicondutor.®> O principio de
funcionamento do TiO, como fotocatalisador baseia-se na geragdo do
par elétron-lacuna positiva, através da absorcé@o de energia.* A luz UV é
a fonte de energia mais comumente empregada. Sob irradiacao, elétrons
da banda de valéncia recebem energia suficiente para transpor a lacuna de
energia do TiO, e podem, desta forma, serem transferidos para abanda de
condugdo. As lacunas positivas sio fortes agentes oxidantes e sdo respon-
sdveis pela mineralizagdo de vérios compostos orgnicos.’ Nos tltimos
30 anos, vdrios estudos tém sido realizados para investigar as possiveis
aplicagdes do TiO, como fotocatalisador. A maior parte desses estudos
estd concentrada no tratamento de sistemas aquosos contaminados por
poluentes organicos considerados potencialmente toxicos.®

Materiais semicondutores nanoparticulados t€ém algumas pro-
priedades peculiares e a elucidacdo destas propriedades tem levado
a descoberta de diferentes campos da ciéncia e da tecnologia.” Nano-
particulas de ZnO recentemente tém recebido grande aten¢do devido a
uma variedade de aplicacdes tais como, absor¢do no UV, desodorizagido
e tratamento antibacteriano.®® O semicondutor ZnO tem um bandgap
de 3,37 eV em temperatura ambiente e ¢ um dos mais importantes
materiais inorgnicos, com propriedades catalitica,'®!" elétrica,'>!?
opticoeletronica,'*" e fotoquimica,'® o que tem estimulado cada vez
mais a ampla investiga¢@o em sua aplicabilidade. O uso do ZnO como
material fotocatalisador para a degradagdo de poluentes ambientais tem
sido vantajoso em rela¢@o a outros materiais devido a sua natureza ndo-
téxica, seu baixo custo e alta reatividade,'”' como também ocorre para
o didxido de titanio. O 6xido de zinco tem sido sintetizado por vérios
métodos, tais como sol-gel,'*? de estado sé6lido,??* de condensacéo
da fase gasosa® e método quimico de precipitacao em fase liquida.***

*e-mail: mtcaruso@ufmg.br

O estudo do efeito de varios fotocatalisadores na descolorizacido
e degradag@o do azo corante Reactive Yellow (RY14) em solucio
aquosa revelou a seguinte ordem de reatividade: ZnO > TiO,-P25
> TiO, (anatase).”® Uma estratégia que vem sendo utilizada para
melhorar a eficiéncia do processo fotocatalitico devido a melhor
separacdo de cargas € a obten¢@o de nanocompdsitos do tipo metal/
TiO, e semicondutor/TiO,.> Um filme compdsito nano-ZnO/TiO,
para ser aplicado como fotocatalisador foi fabricado pelos métodos
de vaporizagdo a vacuo e sol-gel. O nanofilme ZnO/TiO, melhorou
a eficiéncia de separacdo de carga e estendeu o intervalo do espectro,
o qual mostrou uma alta eficiéncia no processo fotocatalitico, melhor
que os filmes de nano-TiO, puro e nano-ZnO puro.”’

Virios estudos ainda vém sendo feitos usando TiO, como fotocata-
lisador para degradagdo de azo corantes téxteis nos quais € verificado
o efeito de parAmetros operacionais.?

Nosso grupo sintetizou, caracterizou e investigou as propriedades
eletronicas e fotocataliticas de nanocompdsitos semicondutores do tipo
CdS/TiO,.*" O presente trabalho teve como objetivo principal a sintese de
nanocompdésitos do tipo ZnO/TiO,, com diferentes proporgdes de ZnO,
para aplicacdo em fotocatdlise. Os nanocompdsitos semicondutores,
ZnO/Ti0,, foram obtidos impregnando-se TiO, P25 da Degussa, que €
muito aplicado em fotocatélise tendo uma érea superficial de 45,00 m?
¢! e sendo constituido aproximadamente por 80% da forma anatésio e
20% de rutilo, com acetato de zinco di-hidratado (usado como precursor
paraZnO) e fazendo-se a decomposigio térmica do acetato de zinco. Seu
desempenho foi comparado com TiO, puro (P25 da Degussa) e com 6xido
de zinco obtido pela pirdlise do acetato de zinco nas mesmas condigdes
usadas para obtengdo dos compdsitos. A ordem de reatividade obtida foi
0 nanocompdsito ZnO/TiO, 3% = ZnO puro > TiO, -P25. O material
fotocatalisador foi também caracterizado em termos de sua estrutura por
difracdo de Raios-X (DRX) e por espectroscopia Raman.

PARTE EXPERIMENTAL
Preparacio do ZnO e dos compésitos ZnO/TiO,
O diéxido de titanio P25 foi gentilmente cedido pela Degussa. O

acetado de zinco di-hidratado PA foi obtido da Synth. A preparagio das
nanoparticulas de 6xido de zinco foi feita a partir da pirélise do precur-
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sor molecular, acetato de zinco di-hidratado (Zn (CH,CO0),.2H,0) em
um forno tubular sob taxa de aquecimento 10 °C min"' em atmosfera
de ar até atingir a temperatura de 300 °C e mantido nesta temperatura
durante 1 h. Os nanocompdsitos ZnO/TiO, foram preparados através
da impregnagdo de acetato de zinco na superficie do TiO,. As massas
do precursor e didxido de titdnio foram dissolvidas em pequena quan-
tidade de metanol nas proporgdes molares precursor/TiO, (1,3, 5,7, 10
e 20)% e mantidos sob agita¢do constante por 30 min e, em seguida, o
solvente foi evaporado. Apds a impregnacao, os comp0sitos precursor/
TiO, foram termicamente tratados nas mesmas condi¢des descritas
acima para o acetato de zinco di-hidratado.

Instrumentacio

As curvas TG foram obtidas utilizando o aparelho Shimadzu TGA
— 50H, em fluxo de ar sintético de 50 mL min™, taxa de aquecimento de
10 °C min™! entre 25 e 750 °C aproximadamente. Os produtos das decom-
posicdes foram caracterizados por DRX utilizando o difratdmetro Rigaku
Geigeflex com radiagio Kow do Cu (A = 1,5418 A). Os experimentos de
espalhamento Raman foram efetuados num espectrometro micro-Raman
Renishaw [nvia com a linha de laser de excitagdo de 514,5 nm e 1,34 mW
de poténcia na amostra. Todas as medidas foram efetuadas na geome-
tria backscattering, usando-se uma lente de objetiva de microscdpio de
50 x com valor de abertura numérica de 0.75, com resolucdo espacial de 1
Wm (caracteristica da técnica micro-Raman). Os espectros de absorgio no
UV-visivel das solugdes dos corantes foram registrados num espectrometro
da marca HP modelo Analyser 800 M. Os espectros eletronicos dos cata-
lisadores s6lidos foram obtidos por medidas de espectroscopia de reflec-
tancia difusa num espectrdmetro UV-visivel da marca Shimadzu modelo
UV-2401PC/2501PC com acessério para reflectancia difusa. Os valores de
area superficial (BET) foram obtidos em um equipamento Quantachrome
Autosorb 1. As medidas foram realizadas utilizando-se nitrogénio gasoso
com 41 ciclos de adsor¢do e dessor¢do. As amostras (ca. de 300 mg) foram
desgaseificadas a temperatura de 150 °C durante 20 h antes da andlise. As
micrografias de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram obtidas
num microscépio Jeol -JKA-8900RL. As amostras em p6 foram depositadas
sobre uma fita condutora e recobertas com uma camada de ouro.

Testes fotocataliticos

As degradacdes foram efetuadas utilizando-se o corante téxtil
reativo vermelho de Drimaren (color index 18286). 100 mL de uma
solucdo aquosa de vermelho de Drimarem (50 mg L) foram expostas
aradiagdo UV na presenga de 30 mg de TiO, (para o TiO, puro, ZnO
puro ou os compdsitos ZnO/Ti0,). O reator fotocatalitico tem uma drea
superficial de ca. 155 cm?, iluminado por uma lampada de mercdrio de
baixa pressdo (poténcia 15 W, A = 254 nm), mantida a uma distancia
de 10 cm da solugdo. O valor de irradiancia da luz foi de 161 W cm™.
A solugdo do corante com o fotocatalisador foi deixada sob agitagdo
constante de 3 rpm por 1 h na auséncia de luz, para que houvesse equi-
librio da adsor¢@o. A partir desse momento, o sistema foi inserido no
fotorreator sob radiacio UV artificial e agitagdo de 3 rpm. As aliquotas
foram sendo retiradas de 30 em 30 min. A degradagdo do corante foi
monitorada pela banda de absor¢do do corante em 541 nm utilizando
um espectrofotdometro UV-Visivel Analyser 800 M.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Analise termogravimétrica e difracio de Raios-X (DRX)
A andlise termogravimétrica foi efetuada em atmosfera de

ar sintético para investigar a decomposi¢@o térmica do precursor
Zn(C,H,0,),.2H,0. A andlise da curva TG/DTG (Figural) mostra
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que o precursor apresenta perda de massa em duas etapas. Verifica-se
que entre 38 e 122 °C o precursor perde 16% de sua massa e entre
122-297 °C perde 58% de sua massa. A primeira perda de massa
corresponde a perda das duas moléculas de dgua de hidratacdo do
acetato de zinco. A segunda perda correspondente a parte organica. O
residuo da TG foi analisado por DRX, tendo sido identificado como
ZnO hexagonal (ficha 36-1451 PCPDFWIN).
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Figura 1. Curva TG/DTG em atmosfera de ar, para o acetato de zinco di-hidratado

Decomposigdes térmicas similares, isto € no mesmo intervalo de
temperatura, foram observadas para os compdsitos precursor/TiO,
com perda de massa proporcional relativa a do precursor puro. Estes
resultados indicaram que nenhum efeito significativo € produzido pela
presenca do TiO, na decomposi¢ao térmica do Zn(C,H,0,),.2H,0.
Baseado nestes resultados foi escolhida a temperatura de 300 °C para
efetuar as decomposi¢des térmicas dos compdsitos precursor/TiO, e
preparo dos fotocatalisadores.

Dados de DRX (Figura 2) revelaram no compdsito a presenca de
ZnO com geometria hexagonal com picos de difragdo intensos em
20: 31,8; 34,4 e 36,2 (ficha 36-1451 PCPDFWIN), correspondendo
aos planos [100], [002] e [101], respectivamente. O TiO, estd presente
principalmente na forma anatasio (2 0: 25,2° 37,8°% 48,2°% 53,8°¢ 55,0°)
(ficha 21-1272 PCPDFWIN) e corresponde aos planos (101), (004),
(200), (105), e (211) da fase anatdsio respectivamente, e observa-se ain-
da o pico de difrag¢do do rutilo em 26 =27,4° que corresponde ao plano
(110) (ficha 21-1276 PDF). O célculo do tamanho médio do cristalito
para o ZnO foi feito usando a Equacdo de Debeyer-Scherrer: g = 0,9
AP cosB , onde g é o tamanho médio da particula, A é o comprimento
de onda da radiacfio da linha Ko do Cu (A = 1,5418 A), B € largura do
pico mais intenso a meia altura e 0 € o angulo de difracdo. Para isso,
foi utilizado o pico mais intenso do ZnO (36,2°), dando um valor de
24,0 nm. Para o TiO, P25 o valor obtido foi de 20,0 nm utilizando-se
0 pico mais intenso do anatdsio em 2 6 = 25,2°, e para os compdsitos
ZnO/Ti0O, (1, 3, 5,7, 10 e 20%) obtiveram-se os valores de 19,0; 18, 1;
17,9; 20,7; 20,1 e 19,4 nm, respectivamente.

Espectroscopia micro-Raman e reflectancia difusa

Existem trés fases estruturais para o diéxido de titanio. Anatasio
¢é tetragonal (I41=amd) com quatro férmulas por célula unitaria
e seis modos Raman ativos (A,g+2B1g+3Eg)- Rutilo (tetragonal,
P42=mnm) tem duas férmulas por célula e quatro modos Raman
ativos (A1g+B lg+B2g+Eg). Brokita € ortorrdombico (Pcab) com oito
unidades de férmula por célula unitdria, e apresenta 36 modos Raman
ativos (9A1g+9B|g+9Bzg+9B3g)~32

O espectro Raman excitado na linha do laser 514,5 nm (2,41 eV)
do TiO, P25 puro e dos compdsitos ZnO/TiO, preparados em diferentes
proporgdes sdo mostrados na Figura 3. O espectro do TiO, na regido de
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200-800 cm™ € dominado pelas bandas em 396, 514 e 638 cm’!, carac-
teristicas da fase anatésio. A banda em 638 cm! € atribuida ao modo E
e a banda em 396 cm! a0 modo Blg. Uma banda fraca em 448 cm! €
atribuida ao modo E rutilo presente em menor quantidade no TiO, P25.
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Figura 2. Difratogramas de Raios-X do TiO, P25, do ZnO e do compdsito ZnO/
Ti0, 20% obtidos a partir da pirdlise do precursor molecular a 300 °C por 1 h

Dados de espectroscopia Raman revelaram alteragdes na super-
ficie do TiO, causadas pela presenga do ZnO que foram observadas
pelo alargamento dos picos do TiO,, que € um comportamento
esperado devido ao aumento da desordem no TiO,. Outro impor-
tante aspecto que indica modificagdes na superficie do TiO, € que
quando a percentagem de ZnO no compdsito diminui a relacio
entre as fases rutilo e anatdsio muda. Este fato foi observado pela
variagdo da relacdo das intensidades relativas entre a banda do rutilo
em 448 cm! e a banda do anatdsio em 395 cm’!, obtido pela drea
integrada (A, /A, . ). Parao TiO, arelagio A, /A, .
obtida foi de 0,535 e, para os compdésitos ZnO/TiO, 1, 10 e 20%
esta relacdo passa a ser de 0,206; 0,245 e 0,488, respectivamente,
indicando uma estabiliza¢@o maior da fase anatdsio nos compdsitos
1 e 10% na superficie. Deve-se ressaltar aqui que a temperatura em
que os compésitos foram preparados foi de 300 °C, bem abaixo da
temperatura de 600 °C onde se observa o comego da transformagao
da fase anatdsio em rutilo; sendo assim, esta alteragdo ¢ atribuida
a presenca de ZnO na superficie. Zhang e colaboradores**estuda-
ram em detalhes a questdo do equilibrio das fases rutilo e anatdsio
quando o TiO, anatdsio € aquecido acima de 600 °C, e investigaram
a transformacao da fase anatdsio na superficie e no bulk usando as
técnicas de difracdo de raios-X e espectroscopia Raman no UV,
tendo concluido que as transformagdes de fase comegam a ocorrer
na interface entre as particulas de anatdsio. No trabalho de Zhang
e colaboradores eles também investigaram que em amostras La, 0,/
TiO,, com o La,O, altamente disperso na superficie, houve uma
estabilizacdo da fase anatdsio. Convém ressaltarmos aqui que no
nosso trabalho o ZnO deve estar muito disperso na superficie do
TiO,, pois ndo se observam as bandas do ZnO no espectro Raman.

Em adi¢do aos fénons fundamentais, um fraco sobretom (B ]g) em 801
cm! foi observado no espectro Raman, o qual € usualmente observado
em materiais nanométricos,* evidéncia da formag@o de nanocompdsitos.

A Figura 4 mostra o espectro de absor¢do para o ZnO, TiO,
e para os compdsitos ZnO/TiO, 1 e 3%, obtidos por reflectincia
difusa. O TiO, bulk tem uma banda de absor¢ao larga no intervalo
de 200 a 385 nm, que tem origem na transicdo de transferéncia
de carga que ocorre do orbital 2p do 4tomo de oxigénio para o 3d

Nanocompésitos semicondutores ZnO/TiO,. Testes fotocataliticos 87

do Ti. ¥ A E,, para o TiO,, obtida através da 1* derivada no ponto
de inflexdo da curva, encontra-se em ca 327 nm e esta deslocada
para energias maiores (blue shift) em relagdo ao valor esperado
para TiO, bulk (387 nm), indicando a presenga de nanoparticulas.
Para 0 ZnO puro a transi¢do de E, foi obtida em ca 377 nm (valor
tedrico para ZnO bulk esta entre 388-376 nm). Os valores de E.
obtidos para os compésitos 1 e 3% foram de 327 nm, idénticos
ao do TiO, puro.

B TiO2 P25

Zn0/Ti02 20%
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Figura 3. Espectros Raman do TiO, e dos compdsitos ZnO/TiO,
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Figura 4. Espectro de refletancia difusa do TiO,, ZnO e dos compdsitos ZnO/
TiO, 1 e 3%. (* troca de filtro do equipamento)

Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A micrografia do 6xido de zinco obtido pela decomposicio tér-
mica do acetato de zinco di-hidratado, a 300 °C (Figura 5a), mostrou
particulas esféricas bem formadas com tamanho médio de particulas
de ca 177 nm. O compdsito ZnO/TiO, 10% (Figura 5b) apresentou
tamanho médio de particulas com ca de 60 nm. As micrografias dos
compositos 3 e 20% foram semelhantes a do compésito 10% com
tamanho médio de particulas de ca 60 nm. Os resultados observados
estdo de acordo com os dados de DRX, onde os céalculos do tamanho
do cristalito mostram que houve uma diminui¢do no tamanho das
particulas quando ZnO € disperso na superficie do TiO,.
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Figura 5. Micrografia eletronica de varredura (MEV) para: a) ZnO ; b)
compdsito ZnO/TiO, 10%

Medidas de area superficial BET

As isotermas de adsor¢ao obtidas para os 6xidos puros e para 0s com-
positos 3 e 10%, sdo caracteristicas de materiais meso € macroporosos. As
medidas de drea superficial BET obtidas para 0 ZnO, TiO, P25 e para os
compositos 3 e 10% sdo iguais a 13,45, 41 e 40 m* g, respectivamente.
Estes resultados mostram que a presenca de até 10% de ZnO na super-
ficie do TiO, causa uma pequena redugdo de drea superficial, devido ao
recobrimento da superficie do TiO, com 0 ZnO. O menor valor de drea
superficial obtido para 0 ZnO pode estar relacionado com a formagao de
um material mais cristalino e com maior tamanho de cristalitos, conforme
foi observado nos resultados de DRX e nas imagens de MEV.

Testes fotocataliticos

Os testes fotocataliticos foram realizados a fim de determinar qual
compdsito sintetizado apresenta melhor atividade fotocatalitica em
relagdo ao TiO, P25. Para isto, foi utilizado como material organico
o corante téxtil vermelho Drimaren (VD) 50 mg L!. A descoloragio
da solugdo de corante pela radiagdo UV como funcdo do tempo foi
monitorada pelo valor de absor¢do do corante (541 nm, e= 1.4 x 10*
L mol! em™). Embora o processo de foto-oxidag¢do das moléculas de
corantes téxteis seja complexo, sabe-se que uma reagao fotocatalitica
ocorre gerando radicais livres:3%-3

0,+e —20*
O* + H,0 — "OOH
H,O0+h*—"OH + H*

Esses radicais livres presentes no meio sio os responsaveis pela
degradacdo do corante que € evidenciada através da descoloragdo, acar-
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retando em sua completa desmineralizacdo no final da reacdo. Assim
sendo, a taxa de descoloracdo do corante pode ser usada para se obter
informagdes sobre a cinética da reagiio no processo fotocatalitico. A
Figura 6 mostra um grafico do InA/InA  (onde A € a absorvancia a 541
nm) versus tempo de reagdo. A andlise das curvas permite constatar
que os compdsitos obtidos, bem como o ZnO, apresentam um com-
portamento fotocatalitico mais complexo que o TiO,, originando duas
constantes de velocidade k, e k,. Inicialmente a reagdo passa por um
periodo de laténcia caracterizado pela constante de velocidade k. Em
seguida, ocorre um aumento da velocidade da reagdo de degradacio
do corante, caracterizado pela constante de velocidade k.

Esse periodo de laténcia observado nos primeiros momentos do
curso da reacdo (Figura 6), ndo ocorre quando utiliza-se como catali-
sador 0 TiO, P25. A presenga do semicondutor ZnO € responsavel por
este diferencial. Podem-se levantar duas possiveis hipéteses explicativas
para o fendmeno: a primeira seria uma degradagdo preferencial pelo
corante adsorvido na superficie do compdsito, ao invés do corante
livre na solugéio. Uma segunda possibilidade seria o desenvolvimento
de uma transferéncia de cargas (e/h*) entre os semicondutores ZnO e
TiO,, que afetaria a geragdo de radicais livres ‘OH/"OOH diminuindo,
portanto, a velocidade de degradac@o do corante presente na solugao.

" ZnOTio,1%
0.5+ ® 00O, 3%
A zn0iTIO, 7%
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Figura 6. Grdfico do logaritmo das absorvancias em fungdo do tempo para
as diferentes porcentagens dos compdsitos, ZnO e TiO,

Comportamento similar foi também observado no estudo da
fotodegradag@o do corante vermelho de Drimaren pelo compdsito
semicondutor CdS/TiO,.*" Diante das possiveis explicagdes para
o primeiro momento do curso da reacdo de degradacdo do corante
tomaram-se, para efeito de comparagdes, apenas os valores das
constantes de velocidades k,, apresentados na Tabela 1.

E interessante comparar o valor da constante de velocidade ob-
tida para o composto TiO, com os valores de k, encontrados para os
compositos. Comparando-se os valores das constantes de velocidade
k, entre os compdsitos, verificou-se que a melhor atividade fotoca-
talitica foi observada para o compdsito ZnO/TiO, 3%. O compdsito
ZnO/TiO, 10% também resultou em uma melhoria significativa para
a fotocatdlise. Notou-se que o compdsito ZnO/TiO, 1% apresentou
uma velocidade de degradagio do corante aproximadamente igual a do
TiO, puro, indicando que a presenga do ZnO n@o interferiu no curso
da reagfo. Para o compdésito ZnO/TiO, 20% ja € possivel observar
uma ligeira queda na constante de velocidade em relagdo aos demais
compésitos. E ainda importante mencionar que o compésito 3% que
apresentou melhor atividade fotocatalitica comparada com o TiO, P25
puro foi da mesma ordem de velocidade de degradacio obtida para o
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ZnO puro, mostrando que o ZnO obtido pela pirdlise do acetato de
zinco se mostrou um melhor fotocatalisador para o corante VD do
que o TiO, P25. Este comportamento jd foi notado anteriormente em
relac@o ao também azo corante Reactive Yellow (RY 14).2

Tabela 1. Comparagao das constantes de velocidade (k,) para reagao
de fotodegradacdo do corante vermelho de Drimaren na presenga dos
diferentes catalisadores

Catalisadores k,+0,001(min")
ZnO/TiO, 1% 0,0147
ZnO/TiO, 3% 0,0281
ZnO/TiO, 7% 0,0217
ZnO/TiO, 10% 0,0249
ZnO/TiO, 20% 0,0196
ZnO 0,0286
TiO, P25 0,0152
CONCLUSOES

Os resultados obtidos por DRX revelaram que o 6xido de zinco
obtido estd na geometria hexagonal. No difratograma dos compésitos
ZnO/TiO,, observam-se reflexdes caracteristicas do ZnO na estrutura
hexagonal e TiO, principalmente na forma de anatdsio. O tamanho
do cristalito calculado por dados de DRX foi de ca 24,0 nm para o
ZnO e de 19,4 nm para o compdsito 20%, sendo que todos 0s com-
poésitos apresentaram um tamanho de cristalito menor que o do ZnO,
conforme observado também pelas imagens de MEV.

Dados de espectroscopia Raman revelaram alteracdes na super-
ficie do TiO, causadas pela presenga do ZnO, que foram observadas
tanto por um alargamento das bandas do anatdsio como pela variacio
nas proporgdes entre anatdsio e rutilo nos compositos ZnO/TiO,. Em
adi¢do aos modos de fénon fundamentais em 636, 517 ¢ 395 cm™ do
TiO, anatdsio, um fraco sobretom foi observado em ca 800 cm™ (Blg)
que estd associado a materiais nanométricos.

As isotermas de adsor¢do obtidas, tanto para os 6xidos puros
como para os compdsitos 3 e 10%, mostraram que estes materiais sao
meso e macroporosos, sendo esta uma caracteristica muito importante
para um catalisador.

A fotodegradagio do corante vermelho de Drimaren revelou me-
Thor eficiéncia para o nanocompdsito ZnO/TiO, 3% em comparagdo
com outras propor¢des de ZnO/TiO, e com TiO, puro. Por outro lado
0ZnO puro, nas condi¢des de preparo aqui utilizadas, mostrou-se um
excelente fotocatalisador para este sistema, com eficiéncia andloga a
do compdsito ZnO/TiO, 3% e melhor que a do TiO, P25. Observarmos
que 0 ZnO apesar de ter uma drea superficial de 13 m*> g, ou seja
menor que a do TiO, (45 m* g') e particulas maiores, como visto por
DRX e MEV, se mostrou um melhor fotocatalisador para este sistema.
No momento estamos testando a reatividade destes fotocatalisadores
em relagd@o a outros azo corantes.

MATERIAL SUPLEMENTAR

Figura 1S — Isotermas de adsor¢do. Este material estd dispo-
nivel em http://quimicanova.sbq.org.br, na forma de arquivo PDF,
com acesso livre.
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Figura 18. Isotermas de adsor¢do para o TiO,, ZnO e os compdsitos ZnO/TiO, 3% e 10%
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