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NEW HYBRIDS BASED ON IRON (III) OXYHYDROXIDE AND GOLD NANOPARTICLES (AuNPs / FeFOOH) as CATALYSTS
FOR THE REDUCTION OF ORGANIC ENVIRONMENTAL POLLUTANTS. A new 3-FeOOH supported nano-Au catalyst was
prepared by a facile method using HAuCl, as the gold source and NaBH, as the reducing agent. The samples (denoted as AuNPs/FeOOH)
were characterized by means of X-ray diffraction (XRD), UV-vis and infrared spectroscopies and scanning electron microscope (SEM).

The obtained characterization data confirmed the formation of Au nanoparticles on the 6-FeOOH matrix surface. SEM observations

showed that Au nanoparticles have a spherical morphology and good dispersion with a narrow size distribution on the surface of iron
(IIT) oxyhydroxide. The catalyst exhibits significantly high catalytic activity for hydrogenation of 4-nitrophenol (4-NP) to 4-aminophenol
(4-AP) at room temperature. The high performance obtained can be attributed to the specific characteristics of the nanostructure of
the catalyst of nano-Au deposited on the external surface of 3-FeOOH, including plenty of oxygen-containing groups of 8-FeOOH
for anchoring AuNPs. Moreover, the catalytic activity increased when the AuNPs content in the 3-FeOOH support. The AuNPs-based

8-FeOOH hybrids are interesting catalysts for hydrogenation of nitrophenols to aminophenols.
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INTRODUCAO

Compostos nitrofenélicos estéio entre os poluentes mais encontra-
dos em efluentes industriais e agricolas.! Estes compostos possuem
elevada toxicidade, mesmo em niveis residuais, além de elevada
solubilidade e estabilidade em meio aquoso.? Entre os compostos
nitrofendlicos, o 4-nitrofenol (4-NP) é considerado um poluente
prioritdrio devido ao seu potencial genotdxico e carcinogénico aos
seres humanos tornando importante sua conversao a compostos que
possuem menor toxicidade.® A reduc@o do 4-NP gera como produto
0 4-aminofenol (4-AP), que comparado ao primeiro possui menor
potencial téxico e maior biodegradabilidade, além de ser um impor-
tante intermedidrio na inddstria quimica.*>

Materiais hibridos baseados em suportes inorgdnicos e nanopar-
ticulas metdlicas>** (NPs) sdo compostos que possuem diversas apli-
cacdes, entre elas, a utilizagdo como catalisadores para a degradacio
e ou redugdo de poluentes organicos ambientais como o 4-NP. Esses
materiais podem apresentar combinacdes de propriedades tnicas
que ndo sdo encontradas em compdsitos convencionais.>® Além de
obter resultados cataliticos melhorados, € possivel também conseguir
novas funcionalidades devido aos efeitos sinérgicos entre os seus
diferentes componentes.’

Neste sentido, semicondutores oxihidréxidos de ferro (III)
(FeOOH) tem atraido interesse na sua utilizagdo como precursor
para a producio de 6xidos de ferro e como suportes para aplicagdes
em catdlise.® Os polimorfos do FeOOH sdo geralmente cristalinos e
ocorrem em diferentes estruturas cristalograficas incluindo a goethita
(a-FeOOH), akaganeita (B-FeOOH), lepidocrocita (y-FeOOH) e a
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ferroxiita (8-FeOOH), que podem ser facilmente caracterizadas atra-
vés da técnica de difragdo de raios X.3? O método de preparacao dos
oxihidréxidos de ferro (III) € muito sensivel as condigdes da sintese,
na qual o tipo e a concentrac@o do sal de ferro, o pH, a temperatura e
o tempo de sintese (envelhecimento) s@o fatores importantes.?
Entre as fases de oxihidroxido de ferro (III), a fase ferroxiita
(8-FeOOH) tem atraido especial atenc¢@o devido a sua estabilidade
quimica, comportamento ferromagnético e propriedade bioquimica
associada aos fons Fe(III) e seus orbitais 3d.”*!! Este composto € um
polimorfo metaestavel do oxihidréxido de ferro (III) com uma estrutu-
ra baseada em um empacotamento hexagonal dos dtomos de oxigénio
com os fons Fe(Ill) ocupando metade dos intersticios octaédricos
disponiveis, similar a rede da hematita (Fe,O,). A presenca destes
sitios octaédricos desigualmente ocupados induz uma magnetizacao
espontinea na estrutura do 3-FeOOH, com uma temperatura de Curie
préxima a temperatura ambiente, possibilitando que este composto
também seja empregado na medicina.” Além disso, a banda de absor-
¢do localizado na regido préxima a 600 nm induz um comportamento
semicondutor a este material, com energia de band gap em torno de
2,2 eV, o que possibilita a utilizagdo da luz solar como fonte de exci-
tacdlo para aplicagdes em fotocatdlise heterogénea empregando luz na
regido do visivel.'>!* A sintese deste material nanoparticulado € facil
e de baixo custo, além disso, as nanoparticulas podem ser facilmente
dispersas em dgua, o que aumenta a sua eficiéncia catalitica.'™> O
8-FeOOH tem sido utilizado também como fotocatalisador para a
degradacéo de poluentes orgénicos ambientais.*!%!>!4 Entretanto, seu
emprego € ainda limitado devido as elevadas taxas de recombinacgio
do par elétron-buraco. Uma alternativa para minimizar este efeito ¢
a formagao de hibridos com nanoparticulas de metais nobres como
Ag, Au e Pt. Além de auxiliar a separacdio de cargas dos pares elé-
tron-buraco, as nanoparticulas metdlicas também podem aumentar a
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atividade catalitica devido aos efeitos da banda de ressonancia plas-
monica de superficie.> A utilizacdo do suporte inorgénico também
evita a aglomeracdo das nanoparticulas metdlicas, jd que no estado
s6lido as mesmas tendem a se aglomerar reduzindo a sua atividade
catalitica.>'® Entre as nanoparticulas metdlicas, as nanoparticulas de
ouro (AulNPs) tém atraido muito interesse devido as suas propriedades
Opticas e eletronicas que favorecem seu emprego em diversas areas
como na catdlise, fabricagdo de sensores e aplicagdes biomédicas.'?
Neste sentido, Yue e colaboradores'” demostraram a sintese de nano-
compdsitos baseados em B-FeOOH (fase akaganeita) e nanoparticulas
de ouro (AuNPs) para a detec¢@o de tracos de melanina em solucdo
aquosa. Neste estudo foi observado que as nanoparticulas de ouro fo-
ram adsorvidas na superficie do suporte f-FeOOH devido as intensas
interacdes entre a hidroxilas superficiais do hospedeiro inorganico
com a superficie das AuNPs.

Uma aplicacdo interessante para estudar a estabilidade e atividade
catalitica de nanoparticulas metdlicas suportadas em 6xidos inorga-
nicos € a redugdo catalitica de 4-nitrofenol a 4-aminofenol usando
borohidreto de sédio (NaBH,) como agente redutor em solucio
aquosa.>'®! Esta rea¢do ¢ facilmente monitorada pela espectrosco-
pia Optica de absor¢iao molecular na regido do UV-vis. Embora este
modelo de reacdo catalisada por nanoparticulas metdlicas seja muito
bem entendido, ele representa uma necessidade real no mundo, uma
vez que 4-NP ¢é um poluente comum em efluentes aquosos, e seu
produto reduzido, o 4-aminofenol (4-AP), € um precursor organico
muito usado em diferentes reagdes quimicas. Esta reacdo demonstra
a transformacio de nitroaromadticos em anilinas funcionalizadas, as
quais apresentam significante utilidade industrial. NPs de Au, Ag,
Pt e Pd sdo ativas cataliticamente para esta reagdo de redugdo de
compostos nitrogenados organicos.>'*! Recentemente, Damasceno
e colaboradores® ocluiram nanoparticulas de ouro e de palddio e
suas nanoligas (AuPd) nos canais mesoporosos da silica SBA-15.
Estes materiais hibridos foram empregados como catalisadores para
areducdo de 4-NP a 4-AP na presenca de NaBH,. De acordo com os
estudos observados por estes autores, foi vista uma correlagao entre a
atividade catalitica e a quantidade de palddio inserida nas nanoligas
de AuPd depositadas no suporte SBA-15, ou seja, a medida que o teor
de NPs de palddio aumentou nas ligas (AuPd), a atividade catalitica
dos hibridos AuPd/SBA-15 também foi aumentada. Estes resultados
indicaram que a reducdo de 4-NP pode ser facilmente controlada
através dos constituintes presentes na liga AuPd nos catalisadores
AuPd/SBA-15. Ainda em relac@o as nanoparticulas metdlicas, elas
também tém sido depositadas na superficie de materiais magnéticos
(como por exemplo, Fe;0, ou Fe,0,) para aplicagdes cataliticas em
diversas reacdes organicas, como pode ser visto no excelente artigo
de revis@o publicado recentemente por Rossi e colaboradores.?! Uma
estratégia muito empregada na literatura tém sido a preparacio de
carogos magnéticos revestidos superficialmente com silica (SiO,).*'*
Como a superficie da silica € facilmente funcionalizada, grupos
funcionais podem ser ligados covalentemente em sua estrutura
permitindo, em uma etapa posterior, a deposi¢do de fons metdlicos
seguida por sua redugdo para a formagao das NPs metdlicas.?'*> Woo e
Park? depositaram AuNPs na superficie de microesferas de magnetita
(Fe;0,) revestidas com silica e polimeros organicos. A atividade cata-
litica das AuNPs nestes hibridos (Fe,0,@SiO, @Polimero @ AuNPs)
foi empregada para a reagdo de hidrogenagdo do 4-NP a 4-AP, na
qual os catalisadores foram facilmente separados do meio reacional
usando separa¢do magnética. Fe;O, revestida com SiO, (Fe;0,@Si0,)
foi também usada para a preparac@o de compostos hibridos contendo
quitosona e nanoparticulas de prata (AgNPs), como demostrado por
Wang e colaboradores.”* As AgNPs mostraram atividade catalitica
para a hidrogenacido do 4-NP a 4-AP na presenca de NaBH,, na
qual, de acordo com estes autores, a reducio total do 4-NP aconteceu
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em aproximadamente 3 min de reacdo. Walker e Zaleski*® também
demostraram a preparag¢@o de hibridos multifuncionais feitos de
Fe,0,@Si0,-M, em que M se refere as nanoparticulas de ouro, prata
e palddio para a redugdo catalitica de 4-nitrofenol.

Baseando-se nestes estudos, pode-se concluir que o grande
interesse nas fases de oxihidréxido de ferro (III) € que elas podem
ser usadas como precursoras para a obtencido de 6xidos de ferro
quimicamente e termodinamicamente mais estdveis a temperatu-
ras ambientes como, por exemplo, a hematita (Fe,05).%"2% Qutra
vantagem associada ao uso destes materiais, em relagdo as fases
dos 6xidos de ferro, € que defeitos superficiais ou poros estruturais
podem facilmente existir ou serem criados com maior facilidade
na superficie do FeOOH, tornando-a mais reativa e atrativa para
o confinamento de dtomos, moléculas ou nanoparticulas em sua
superficie.'”?® Sendo assim, a facilidade da preparacéo sintética de
hibridos baseados em NPs metdlicas/FeOOH faz com que eles se
tornem atraentes precursores para a preparacdo de 6xidos de ferro
(IIT) decorados com nanoparticulas metalicas através de um simples
tratamento térmico.!”"?

Neste sentido, com a inten¢do em preparar catalisadores hibri-
dos, € demonstrado neste estudo uma rotina simples e fécil para a
preparacdo de oxihidréxido de ferro (IIT) (8-FeOOH) decorado com
nanoparticulas de ouro metélico (AuNPs) via um método de redu¢do
in situ em condigdes brandas de sintese. Esta estratégia pode também
ser aplicada a outras NPs como Ag e Pt, ou particulas bimetalicas
(como exemplo, AgAu e AuPt). A intengdo em depositar as AuNPs
na superficie do 8-FeOOH ¢€ devido a banda ressonante plasmonica
que as mesmas apresentam na regido do visivel e as suas proprie-
dades cataliticas.'®*” Portanto, inicialmente os materiais hibridos
AuNPs/FeOOH foram preparados e caracterizados estruturalmente
e espectroscopicamente, e medidas de difracdo de raios X (DRX) e
imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV), bem como
medidas de absorcdo na regido do UV-vis e infravermelho demons-
traram a formagao das NPs de ouro e sua deposic¢ao na superficie do
FeOOH. Em seguida, a atividade catalitica das NPs de Au nos hibridos
(AuNPs/FeOOH) foi também avaliada usando a redugdo do 4-NP a
4-AP na presenca de NaBH, a temperatura ambiente.

PARTE EXPERIMENTAL
Materiais

Os materiais utilizados neste trabalho foram: sulfato ferroso amo-
niacal (Fe(SO,)(NH,).6H,0), hidréxido de sédio (NaOH), per6xido de
hidrogénio (H,0,), 4cido tetracloroaurato (IIT) (HAuCl,), borohidreto
de sédio (NaBH,), 4-nitrofenol e dgua destilada.

Sintese das nanoparticulas de 8-FeOOH

Inicialmente, foi preparada uma solu¢do de sulfato ferroso
amoniacal (Fe(SO,)(NH,).6H,0) (0,028 ¢ mL™"). Em um banho de
ultrassom, gotejaram-se nesta solu¢do 100 mL de uma solugdo de
hidréxido de sédio (2 mol L), produzindo um precipitado verde.>'?
Em seguida, foi adicionado rapidamente 2,5 mL de peréxido de
hidrogénio (H,0,) 30% sob agitacdo constante. Imediatamente foi
produzido um precipitado marrom avermelhado caracteristico do
5-FeOOH, que foi separado por centrifugagdo, lavado com dgua
destilada e dlcool etilico e seco em temperatura ambiente em des-
secador. O material obtido nesta etapa foi nomeado como FeOOH.

Sintese dos nanohibridos de AuNPs/FeOOH

Os hibridos AuNPs/FeOOH foram sintetizados empregando
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diferentes quantidades de ouro. Em uma sintese tipica: 300 mg de
FeOOH foram dispersos em 20 mL de uma solugdo etandlica de
HAuCl,. A suspensdo foi mantida em agitacdo por cerca de 1 h.
Em seguida, foram adicionados 5,0 mL de uma solucido de NaBH,
(0,01 mol L") como agente redutor para reduzir os fons Au**a AuNPs
na superficie do 8-FeOOH. Esta mistura ficou em agitacdo por cerca
de 18 h em temperatura ambiente. Ap6s este periodo, o sélido foi
separado por centrifugagdo, lavado com dgua destilada e dlcool
etilico e seco a temperatura ambiente. Foram utilizadas diferentes
concentragdes da solucdo etandlica de HAuCl,: 2,5x10 mol L?
para o hibrido AuNPs(1)/FeOOH e 5,0x10-* mol L para o hibrido
AuNPs(2)/FeOOH.

Caracterizacio dos materiais

A fim de se obter informacdes sobre a estrutura cristalina dos
materiais, foram realizadas medidas de difracdo de raios X (DRX)
via método do p6 depositando as amostras sélidas em porta amos-
tra de vidro. Os difratogramas foram obtidos em um difratometro
modelo D8 Advance Bruker com fonte de radiacdo de cobre Cu
(Ko, = 1,5418 A), com tensdo de 40 kV e corrente de 40 mA. Os
dados foram coletados na faixa de 20-70° 26 em intervalo de 0,01°
e velocidade de 4 ° min’'. Para analisar as propriedades 6pticas dos
materiais foram obtidos espectros de absor¢do molecular na regido
do ultravioleta e do visivel (UV-vis) no modo de refletiancia difusa.
Os espectros UV-vis foram registrados em um espectrometro modelo
Cary 50 acoplado com uma esfera de integragdo usando BaSO, como
referéncia. A morfologia dos nanocompdsitos foi estudada através
das técnicas de microscopia eletronica de varredura. Os espectros de
absor¢do na regido do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) das amostras em KBr foram registrados na faixa de 4.000 a
400 cm! em um espectrometro Nicolet 6700. As imagens de MEV
foram obtidas usando um microscépio eletronico de varredura de
alta resolucdo modelo JEOL-2010. As amostras foram dispersas
em isopropanol, sonicadas por 30 min e depositadas em um porta-
-amostra metélico.

Avaliacio da atividade catalitica

A atividade catalitica das nanoparticulas de ouro nos hibridos
(AuNPs/FeOOH) foi realizada através da reac@o de redug@o do 4-NP
na presenga de NaBH, em temperatura ambiente. Para isto, um ex-
cesso de NaBH, (0,5 mL; 33,4 g L") foi adicionado a 10 mL de uma
solugdo aquosa de 4-NP 0,21 g L' sob constante agitacdo. Apds a
mudanca de colorac@o da solugdo, de amarelo claro a amarelo escuro,
adicionaram-se 10 mg do catalisador. A conversio de 4-NP a 4-AP foi
monitorada espectrofotometricamente através de medidas de absor¢ao
molecular obtidas na faixa de 200-800 nm em um espectrofotometro
UV-vis modelo Varian Cary 50.

Modelos cinéticos para a reducgio do 4-nitrofenol na presenga
dos catalisadores foram empregados para descrever o progresso da
reagdo catalitica.’?

RESULTADOS E DISCUSSOES

Caracterizagdo estrutural e espectroscopica dos hibridos
AuNPs/FeOOH

As fases cristalinas do FeOOH e de seus hibridos (AuNPs/FeOOH)
foram estudadas, primeiramente, pela técnica de difracao de raios X.
Através da técnica de DRX, as fases cristalinas do oxihidréxido de
ferro (IIT) podem ser facilmente identificadas.”® Os difratogramas
do FeOOH e do material apds a deposi¢do das nanoparticulas
de ouro estdo apresentados na Figura 1. Para o suporte FeOOH
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¢é observado picos de difracdo a 20 em 35 °; 40,5°; 54° e 63°, os
quais podem ser atribuidos aos planos de difragdo (100), (101),
(102) e (110) caracteristicos da fase ferroxiita (6-FeOOH) do
oxihidréxido de ferro (IIT) (JCPDS N° 13-0087).*!2 Ainda, de acor-
do com o perfil de DRX, os parAmetros de rede para o 8-FeOOH
podem ser indexados a rede hexagonal (HC) com a = b = 2.95
A e c =443 A JCPDS N° 13-0087).7° Para o material hibrido
AuNPs(2)/FeOOH podem ser vistos picos de difracdo a 20 = 36°;
40,5°% 54° e 63°, correspondentes aos planos de difragdo da fase de
8-FeOOH, ao passo que novos picos de difragéo aparecem a 26 = 38°,
44° e 64°, que podem ser indexados as reflexdes de Bragg (111),
(200) e (220) (JCPDS N° 04-0784), respectivamente, relacionadas a
fase ctibica de face centrada das nanoparticulas de ouro depositadas
na superficie do oxihidréxido de ferro (III).' Usando a equacdo de
Scherrer, o didmetro médio estimado para as nanoparticulas de ouro
nesse material foi de 16 nm, consistente com o didmetro médio ob-
servado pelas imagens de microscopia (veja discussdao mais adiante).
Estes resultados também indicaram que as AuNPs foram depositadas
na superficie do 3-FeOOH e que as mesmas ndo perturbam a estru-
tura cristalina do suporte inorginico, como ja observado também no
trabalho recentemente publicado por Yue e colaboradores.”

(111) * FeOOH
™y (100y # # AuNPs
% (102)

101 110
— (19 )(220) ¥ ( *&20)
% #
©
© *
@ !
* * *
g |a.
30 40 50 60 70
20 [Graus]

Figura 1. Difratogramas de raios X (a) do suporte 3-FeOOH e de seu hibrido
(b) AuNPs(2)/FeOOH . Os simbolos (*) e (#) referem-se aos planos de difragdo
das fases do 0-FeOOH e do ouro metdlico, respectivamente

As imagens de MEV mostraram que o suporte 3-FeOOH foi
sintetizado na forma de nanoplacas (Figura 2a), caracteristico
para materiais com a fase ferroxiita (3-FeOOH).?** Para o com-
posto hibrido AuNPs(2)/FeOOH (Figura 2b-c), pode ser obser-
vada a presenca de placas de 6-FeOOH decoradas com “pontos”
esféricos superficiais atribuidos as AuNPs depositadas em sua
superficie. A morfologia esférica das nanoparticulas de ouro
adsorvidas na superficie do 8-FeOOH foi também confirmada
através da imagem MEV de alta resolucio (veja Figura 2¢). O es-
pectro EDS-MEYV e a distribui¢do atdmica na superficie do hibrido
AuNPs(2)/FeOOH mostrou que 0 mesmo possui em sua composicao
quimica ferro e ouro (veja Figura 1S no Material Suplementar).

As vibragdes a curta distancia dos materiais produzidos neste estu-
do foram investigadas usando a espectroscopia de absor¢ao na regiao
do infravermelho. A Figura 3 mostra os espectros FTIR do 8-FeOOH
e de seus hibridos. O espectro do 8-FeOOH (Figura 3a) exibiu uma
banda, com alta intensidade relativa e alargada, na regido de 3260 cm!,
devido aos modos de estiramento de moléculas de dgua fissiosorvidas
em sua superficie. A banda a 3130 cm™' pode ser atribuida a hidroxila
superficial do FeOOH.3*! Para os materiais hibridos (Figura 3b-c), a
inser¢do das nanoparticulas de ouro promoveu a supressao da banda
em 3130 cm! e, a0 mesmo tempo, o surgimento de uma banda em
2900 cm™ com intensificacdo da banda em 3260 cm™'. Estas bandas
sdo relacionadas ao estiramento (-OH), indicando a presenga de mo-
léculas de dgua adsorvidas na superficie dos hibridos.®*!32 De acordo
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500 nm

200 nm

Figura 2. Imagens de microscopia eletronica de varredura do suporte
(a) 6-FeOOH e do hibrido Au(2)/FeOOH em (b) baixa resolucdo (barra de
escala: 500 nm) e (c) alta resolugdo (barra de escala: 200 nm)

com Villalba e colaboradores,* o alargamento desta banda pode ser
também um indicativo de que ndo ha diferenciagdo entre as vibragdes
das hidroxilas superficiais (-OH livres) e das hidroxilas no material
como um todo (material “bulk”) (-OH com ligagdes de hidrogénio
intermolecular). Isto € uma possivel evidéncia de que hd uma intera-
¢do entre as hidroxilas superficiais do 8-FeOOH e as NPs de ouro nos
materiais hibridos. Ainda em relagdo ao espectro do 6-FeOOH puro,
pode ser visto duas bandas a 1150 cm™ e 890 cm™! que correspondem
as vibracoes das ligagdes Fe-O-OH.** As bandas de transmitincia na
regido de 500 a 780 cm! sdo caracteristicas das ligagdes Fe-O.%2% De
acordo com a literatura,3?>? a banda préxima a 600 cm™ € atribuida
as vibragdes de estiramento da ligagdo Fe-O de fons Fe(III) ocupando
sitios tetraédricos; e a banda a 440 cm™ pode ser afixada as vibragdes
de estiramento de Fe-O de fons Fe(IIl) ocupando os sitios octaédricos
da rede. As bandas em 780 e 892 cm™! (Figura 3a) podem ser afixadas
aos modos de vibracdo da § oy, no plano e fora do plano do 8-FeOOH,
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respectivamente. Estas mesmas bandas discutidas acima estéo deslo-
cadas para mais alta energia nos materiais hibridos (Figura 3b-c). De
acordo com Pedrosa e colaboradores,? os deslocamentos nestas bandas
podem ser devido a efeitos de cristalinidade, agregacio das particulas
e diferenca na forma das mesmas que compde a rede.

10 %

p-m

Transmitancia [u.a.]

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Comprimento de onda [cm'1]

Figura 3. Espectros FTIR para o (a) 0-FeOOH e os seus hibridos (b) Au(1)/
FeOOH e (c) Au(2)/FeOOH

Foram realizadas também medidas de espectroscopia de absor-
¢do molecular na regido do UV-Vis a fim de obter as caracteristicas
Gpticas dos materiais. Tanto o 8-FeOOH quanto os hibridos (AuNPs/
FeOOH) apresentaram uma banda de absor¢do alargada na regido
de 350-750 nm, associada as transi¢des eletronicas de campo ligante
dos fons Fe(III) no FeOOH devido ao acoplamento de cations Fe(III)
adjacentes na estrutura deste oxihidréxido (Figura 4a).** As bandas
de absor¢ao na regido de 290 a 400 nm podem ser atribuidas as tran-
sicdes do tipo °A,, = *T,, (*P) e °A,, = “E (*D). A forte absor¢do na
regifio proxima a 530 nm pode ser associada as transi¢des do campo
ligante °A;, — ‘E,, *A,, (‘G). Bandas de transi¢des d-d (°A, — *T))
dos fons Fe(IlI) podem ser vistas na regido de 800 — 1000 nm para o
material FeOOH.** Foi obtido também o espectro UV-vis dos hibridos
AuNPs/FeOOH usando o suporte (FeOOH) como branco (Figura 4b).
Nos espectros dos hibridos pode ser observada uma banda em torno
de 560 nm que foi atribuida a banda de ressonincia plasmonica das
AuNPs com morfologia esférica.''®"3> Portanto, estes resultados
corroboram com as imagens MEV dos hibridos, indicando que as
AuNPs com morfologia esférica foram depositadas na superficie
do suporte inorginico 8-FeOOH. Deve ser também enfatizado que
os espectros da Figura 4b (apds a subtragdo do suporte FeOOH)
sdo ligeiramente distintos das curvas da Figura 4a (usando BaSO,
como referéncia), o que pode ser devido a presenca das AuNPs
e/ou, também, aos efeitos de cristalinidade e tamanho das particulas nas
diferentes amostras.® Além disso, € importante salientar que estes com-
postos hibridos possuem grande capacidade de absorcao de luz na regido
do visivel do espectro eletromagnético, sendo interessantes materiais para
aplicacoes em fotocatdlise heterogénea ativada por luz solar natural.*

Reducgdo catalitica do 4-nitrofenol pelos hibridos AuNPs/FeOOH
A atividade das nanoparticulas de ouro adsorvidas no 8-FeOOH
foi investigada usando a reducdo do composto 4-NP a 4-AP na
presenca de NaBH,. A Figura 5a apresenta o espectro UV-vis da
solucdo de 4-NP antes da adi¢do do NaBH,, onde pode ser visto uma
banda centrada a 317 nm associada as transi¢des eletronicas T — *
do anel aromatico do 4-nitrofenol. Apds a adi¢do de borohidreto de
sédio, esta banda € deslocada para a regido do vermelho em 400 nm
devido a formagdo do complexo nitrofenolato.*> 8!¥ Esta banda foi
usada para monitorar a redu¢do do 4-NP a 4-AP. Sem a adicédo do
catalisador essa banda permanece inalterada por dias indicando que



538 Azevedo et al.

1,1
—o— AuNPs(2)/FeOOH
1,0+ —— AUNPs(1)/FeOOH
— FeOOH

0,9+
0,8+
0,7
0,6-
0,5-

0,4-a

0,3 ; . ; ;

200 400 600 800 1000 1200
Comprimento de onda [nm]

et T

Absorbancia

—o— AuNPs(2)/FeOOH
—+— AuNPs(1)/FeOOH
— FeOOH

0,30+
b.

200 300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda [nm]

Figura4. (a) e (b) Espectros de absor¢do na regido do UV-vis-NIR das amos-
tras de 0-FeOOH e de seus hibridos AuNPs/FeOOH. O espectro da Figura
4b foi feito usando o FeOOH como branco

areducdo do composto 4-NP nao € cineticamente favordvel. Apés a
adi¢do dos catalisadores AuNPs/FeOOH (Figura 5a-b), rapidamente
esta banda € diminuida e, consequentemente, uma nova banda aparece
em 298 nm indicando a formagdo do 4-aminofenol.>>'® Isto evidencia
que as AuNPs nos hibridos estdo atuando como catalisadores para a
redu¢@o do 4-NP a 4-AP. A reducdo do 4-NP € completada em torno
de 8 e 5 minutos para os catalisadores AuNPs(1)/FeOOH e AuNP(2)/
FeOOH, respectivamente. Estes resultados mostraram que o0 aumento
das AuNPs acelera a redu¢ao do composto nitrofenélico, como ja
observado nos trabalhos de Naik e colaboradores,*” que impregnaram
NPs de prata nos canais de silica mesoporosa do tipo SBA-15 para
aredug@o de compostos nitrofendlicos. Nenhuma reducdo catalitica
foi observada na presenga apenas do suporte 8-FeOOH puro, indi-
cando que a atividade catalitica pode ser atribuida exclusivamente
as nanoparticulas de ouro.>**?*2 Portanto, o uso do 8-FeOOH como
suporte para a deposicio de nanoparticulas de ouro abre novas pers-
pectivas para o emprego destes materiais como precursores para a
produgdo de hibridos multifuncionais baseados em 6xidos de ferro
(III) decorados com nanoparticulas metdlicas através do tratamento
térmico dos catalisadores AuNPs/FeOOH. 72

A cinética da reacdo pode ser facilmente obtida através dos es-
pectros de absor¢ao UV-vis dependentes do tempo (Figura 6). Como
a concentra¢do de NaBH, ¢ muito alta comparada ao 4-NP, pode
ser assumido que a reacdo segue uma cinética de pseudo-primeira
ordem.>>!8 A constante de reagdo de pseudo-primeira ordem (k) para
esta redugdo pode ser fornecida pela equacio abaixo:

In(A/A,) = —kt (equacgdo 1)

em que A, e A, s@o os valores das absorbancias do 4-NP nos
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Figura 5 Espectro de absor¢do UV-vis do 4-NP (curva azul) seguido da
adi¢do de NaBH, e consequente formagdo do ion 4-nitrofenolato (curva
vermelha). As demais medidas foram feitas em intervalos de 1 minuto para
acompanhar a redugdo do 4-NP utilizando os catalisadores (a) AuNPs(1)/
FeOOH e (b) AuNPs(2)/FeOOH. Na Figura, 4-NP refere-se a banda do
4-nitrofenol, 4-AP refere-se a banda do 4-aminofenol e [4-NP] refere-se a
banda do ion nitrofenolato

diferentes intervalos de tempos (t) e no inicio da reagdo (t,), res-
pectivamente. O gréfico de In(A/A,) versus tempo foi linear na
presenca dos catalisadores AuNPs/FeOOH (Figura 6), obtendo-se
uma constante de velocidade (k) de 3,81 x 1073 s' (R*> = 0,9979) e
6,79 x 107 s (R* = 0,9806) para os hibridos AuNPs(1)/FeOOH e
AuNPs(2)/FeOOH, respectivamente. Estes resultados estéio de acordo
com o trabalho recentemente realizado por Walker e Zaleski,*® que
encontraram uma constante de velocidade de 4,41 x 107 s™! para a
magnetita (Fe;O,) decorada com AuNPs. Também foi calculada a
frequéncia de turnover (TOF) para a reacdo de redugdo do 4-NP
utilizando os hibridos AuNPs/FeOOH como catalisadores. Os valores
de TOF foram facilmente obtidos através da equagio® 2.
[C-Cl

TOF = —[Atu]

(equagdo 2)

Em que [C,] corresponde a concentragdo inicial de 4-nitrofenol
em mols, [C,] € referente a concentrac@o de 4-nitrofenol no tempo ¢
(t =5 min de reagdo) e [Au] € a quantidade de AuNPs em mols no
catalisador. TOF’s de 44,9 e 29,9 h'! foram obtidos para os catali-
sadores AuNPs(1)/FeOOH e AuNPs(2)/FeOOH, respectivamente.
Estes valores de TOF indicaram que os catalisadores apresentam alta
atividade catalitica para a reducio do 4-NP a 4-AP devido a presenga
das AuNPs na superficie do FeOOH.*3%

Os resultados obtidos neste estudo estdo de acordo com os estudos
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experimentais usando catalisadores hibridos (por exemplo: NPs de
niquel suportadas em carbono® e NPs de ouro adsorvidas em dendri-
meros)* para a redugdo catalitica de 4-NP apresentados na literatura.

0,4
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3 -1,2
g

< -1,6-
= 2,0 .

200 300 400

Tempo [s]

100

Figura 6. Grdficos da cinética de pseudo-primeira ordem para a reagdo de
redugdo do 4-nitrofenol na presenga dos catalisadores (a) AuNP(1)/FeOOH
e (b) AuNPs(2)/FeOOH

CONCLUSOES

Materiais hibridos baseados em nanoparticulas de ouro e
oxihidréxido de ferro (III) foram preparados e caracterizados neste
estudo. As nanoparticulas de ouro foram depositadas na superficie
do 8-FeOOH como observado pelos dados de difragdo de raios X.
Medidas de absor¢do molecular UV-vis e imagens de microscopia
eletronica também corroboraram com os dados de DRX, indicando
que as NPs de ouro possuem morfologia esférica e que elas estdo
adsorvidas na superficie do suporte inorganico. Os hibridos AuNPs/
FeOOH foram também empregados como catalisadores na hidro-
genacdo catalitica do poluente organico ambiental 4-NP a 4-AP na
presenca de NaBH, a temperatura ambiente. A atividade catalitica
nos hibridos ¢ aumentada com o aumento da quantidade de NPs de
ouro nos catalisadores devido ao aumento da velocidade de reagdo.
Nas condicdes reacionais estudadas, a reducio total do 4-NP ocorreu
em torno de 4 min e 8 min para os catalisadores AuNPs(2)/FeOOH
e AuNP(1)/FeOOH, respectivamente. Além disso, os materiais
hibridos produzidos contendo as fases de FeOOH e nanoparticulas
metélicas podem ser interessantes precursores para a preparagao de
novas nanoestruturas de 6xido de ferro decorados com NPs metdlicas.
Estes compostos podem também ser interessantes materiais para o
uso em fotocatdlise heterogénea ativada por luz solar devida a alta
capacidade de absor¢ao de luz da fase 8-FeOOH na regido do visivel
do espectro eletromagnético.

MATERIAL SUPLEMENTAR

Figura 1S do Material Suplementar apresenta o espectro
EDS-MEV mostrando a distribui¢do de dtomos na superficie do
hibrido AuNPs(2)/FeOOH: (a) drea selecionada e mapas de distri-
buicdo do (b) ferro (Fe-K), (d) ouro (Au-K) e (d) oxigénio (O-K); e
(e) o espectro EDS-MEV.
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