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Introducao

A mudanca brusca na ordem de reacdo do 6xido de
zinco na descoloracdo fotocatalitica do tetra
azocorante direct red 80 — DR80 foi atribuida a
alteracdo no mecanismo de adsorgao do azocorante
na superficie desse semicondutor. *

Como a eficiéncia do processo fotocatalitico
depende da adsor¢éo do substrato nessa superficie,
é relevante a compreensdao e conhecimento de
como o corante interage com o semicondutor.

Com este objetivo, calculos semi-empiricos
foram realizados para determinar as densidades de
carga de DR80 (Figura 1) e momento dipolar e as
diferencas de frequéncias entre o DR80 adsorvido e
puro obtidas por espalhamento Raman.

Resultados e Discussao

O momento de dipolo de DR80 de 7,84 D esta
centrado na ligagcdo C=0. Os calculos mostraram
que as densidades de carga mais negativas se
situam nos oxigénios dos seis grupos sulfonatos (O3
a 017 e 019 a 021), nos OH ligados aos anéis
naftalénicos (O1 e O2) e no grupo carbonila (018).
Como o conjunto formado por oxigénios dos dois
SO; (15,16,17 e 19,20,21), da carbonila (O18) e dos
dois OH (1,2) forma a maior densidade de carga
negativa com relacdo aos outros, € o primeiro a ser
adsorvido na superficie do catalisador positivamente
carregado (ZnOH,"). Na sequéncia, 0s 0xigénios
dos SO; laterais (9,10,11 e 12,13,14) e por ultimo,
os dos SO;5; (3,4,5 e 6,7,8) opostos a carbonila e
OH. Esta sequéncia de adsorcdo é atribuida ao fato
de o pH da suspensdo ter-se mantido constante
(7,4) e inferior ao ponto isoelétrico (11,11).
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Figura 1. Estrutura tridimensional de DR80 que
mostra as posi¢cdes dos atomos de oxigénio dos
grupos sulfonatos, das hidroxilas e da carbonila.

Os espectros de espalhamento Raman das
amostras de DR80 e ZnO puros e do corante
adsorvido apds irradiacédo sobre 3,0; 5,0; 7,0e 9,0 g
L' de znO apresentaram deslocamentos das
frequiéncias que variaram de -6 a +2 cm™ para os
diversos grupos conforme mostrado na Tabela 1.
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Tabela 1. Atribuicdo® de frequenuas de vibracdo em
DR80 puro e DR80 8, 0x10 mol L™ adsorvido sobre
3,0,50,7,0e90gL"de ZnO.

vicm™

grupo ZnoJ/ g L™
pbreo | 30 5,0 7,0 9,0
Zn0 - 437 437 437 437
soy | 1081 | 1075 | 1075 | 1075 | 1075
S=Ogm | 1155 | 1153 | 1153 | 1152 | 1152
S=Oem | 1175 | 1174 | 1174 | 1174 | 1174
cN | 1308 | 1306 | 1306 | 1306 | 1306
C-Naom | 1396 | 1395 | 1396 | 1396 | 1396
SOy | 1450 | 1452 | 1452 | 1452 | 1451
SOy | 1485 | 1480 | 1480 | 1480 | 1480
C=Coenz | 1566 | 1565 | 1565 | 1565 | 1566
C=Cnar | 1596 | 1593 | 1593 | 1593 | 1594

Os grupos SO;3; (15,16,17 e 19,20,21) ligados mais
fortemente ao ZnO resultaram em deslocamentos
maiores, 0s SO; laterais (9,10,11 e 12,13,14)
deslocamentos intermediarios e os SO; (3,4,5 e
6,7,8) os menores deslocamentos. Atribuimos essas
variacdes as diferentes formas de adsor¢do do
corante sobre o ZnO. Em concentra¢cdes menores
de ZnO o corante é adsorvido na superficie pelos
grupos SOj;, CO e OH do azocorante. A partir do
ponto de inflexdo, a adsor¢do ocorre por meio dos
SOs;’ localizados no lado oposto da molécula. Assim,
a descolorac;ao do azocorante é mais rapida a partir
de 7,0 g L™, devido & diminuicdo no n° de moléculas
de DR80 e aumento no n° de sitios ativos de ZnO.

Conclusodes

Em concentracdes mais baixas de ZnO a adsor¢éo
de DR80 ocorreu entre oxigénios da regido com
maior densidade de carga negativa e em maiores,
por apenas dois SO; que aumentaram a constante
de velocidade devido a diminuigdo do n° de
moléculas de DR80 e aumento do n° de sitios ativos
de ZnO.
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