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Introducéo

Usando-se Fe* e perdxido de hidrogénio, muitas
moléculas organicas podem ser oxidadas em meio
aquoso. Esse sistema, conhecido como reacao
Fenton, tem seu grande poder oxidativo proveniente da
decomposicdo de HO, em OH e radicais *OH, em
meio acido [1].

No presente trabalho, nosso grupo, estudou com o
auxilio de métodos tedricos e experimentais, a
possibilidade de um novo mecanismo e a estabilidade
das estruturas da reagdo Fenton com o composto
organico azul-de-metileno (molécula modelo). Foram
utilizados como catalisadores goethitas sintetizadas
(puras e dopadas com diferentes teores de nidbio:
3%,10% e 30% em massa), obtendo materiais do tipo
a-Fe,; ,Nb,OOH.

Resultados e Discussao

A caracterizagcdo dos materiais por espectroscopia
Mossbauer (Fig. 1), mostrou a formacdo apenas da
fase goethita, sem a presenca de impurezas. Pode-se
observar ainda que na medida em que aumenta o teor
de nidbio na estrutura da goethita, obtém-se materiais
com menor tamanho de particula, observado pelo
desvio da linha base nos espectros e formacgao do
dupleto (relaxacdo). De acordo com outros autores,
esse fenbmeno pode sugerir ainda o aumento de sitios
vacantes de oxigénio [2].

A amostra com maior teor de niébio substituido
(30%) apresentou maior atividade catalitica com
relacdo a degradacéo do azul de metileno. Analises via
electrospray acoplado a espectrometria de massas da
degradacdo do corante, acusaram a existéncia de
intermediarios apresentando sinais m/z de 284, Z0,
227 e 187. Em um trabalho recente do nosso grupo,
sobre a oxidacdo do corante azul de metileno foram
observados sinais m/z=300, 316 e 332, tipicos de
hidroxilagdo dos anéis aroméaticos do corante, que
ocorrem em sistemas radicalares do tipo Fenton [4]. A
auséncia destes sinais nos primeiros 60 minutos e o
aumento do ndmero de sitios de vacéncia como
sugerido pela espectroscopia Mossbauer, podem ser
indicios que o mecanismo de degradacdo ndo ocorre
exclusivamente via processo radicalar com a formacéo
de OH*.

Calculos tedricos do caminho de reacdo, em nivel
b3lyp/6-31g, confirmam esta hipotese: ndo ha
preferencialmente formagdo de *OH nas reacdes de
oxidacdo. A reacdo somente apresenta sinais m/z
caracteristicos do processo radicalar (105, 129 e 351)
[4] ap6és 180 min. Isto sugere um estado de
competicdo entre 0s mecanismos por sitios de
vacancia e por formacdo de radicais hidroxila em
materiais do tipo a-Fe; ,Nb,OOH.
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Figura 1. Espectros Mdssbauer das goethitas contendo niébio.

Conclusodes |

Goethitas dopadas com niébio foram sintetizadas pelo
método da co-precipitagdo, fornecendo materiais com
pequeno tamanho de particula. Nossos resultados
indicam, para goethitas substituidas com altos teores
de niébio (30% em massa), a ocorréncia de dois
mecanismos competitivos para degradacéo do corante:
sitios de vacancia de oxigénio (preferencial), e via
processo radicalar (Fenton classico).
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