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Resumo

Neste trabalho, acido cloroaurico foi adsorvido sobre o material hibrido organico-inorgénico
3-(1-imidazolil)propilsilsesquioxano e posteriormente reduzido in situ quimicamente com dois
agentes redutores diferentes, a fim de obter-se diferentes tamanhos de nanoparticulas de ouro
(AuNPs). A formacdo das AuNPs foi constatada por microscopia de transmissdo eletrdnica e
por refletancia difusa no UV-vis. Nanoparticulas de diametros maiores apresentaram efeito
catalitico mais significativo, tanto na eletrorreducédo de 4-nitrofenol, o que foi verificado pela
diminuicdo do sobrepotencial em 60 mV em experimentos de voltametria de pulso diferencial
qguanto na reducdo quimica, avaliada por espectrofotometria no UV-vis, utilizando-se como
agente redutor borohidreto de sodio, em que se obteve uma taxa de reacdo trés vezes maior
que utilizando-se AuNPs menores.
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Abstract

In this work, chloroauric acid was adsorbed on the organic-inorganic hybrid material 3-(1-
imidazolyl)propylsilsesquioxane and then chemically reduced in situ using two different
reducing agents, in order to obtain different sizes of gold nanoparticles (AuNPs). The
formation of AuNPs was verified by transmission electron microscopy and by UV-vis diffuse
reflectance. Nanoparticles with a larger diameter showed more significant catalytic effect,
both in the electroreduction of 4-nitrophenol, where a decrease in the overpotential of about
60 mV was evidenced by differential pulse voltammetry and in the chemical reduction,
following by UV-Vis spectrophotometry using sodium borohydride as reducing agent, a
reaction rate three times higher than using smaller AuNPs, was obtained.
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1 Introducéo

Compostos nitrofendlicos sdo amplamente empregados em muitos processos
industriais, desde a producdo de medicamentos a fabricacéo de pesticidas, tintas e explosivos.
Entretanto tais compostos estdo entre 0s mais graves contaminantes ambientais por ter efeitos
nocivos sobre a fauna, flora e a salde humana e por sua persisténcia no ambiente, visto que a
presenca do grupo nitro ligado ao anel aromatico lhes confere alta estabilidade quimica e
resisténcia a degradacéo biologica (ALIZADEH et al, 2009).

Dentre estes compostos, o para-nitrofenol (4-nitrofenol) destaca-se como um dos mais
toxicos e mais amplamente encontrados, pois é produto da hidrolise de diversos pesticidas
organofosforados, como o Paration, Fenitrotion e Paraoxon, além de ser residuo de industrias,
como refinarias de petroleo. O limite permitido pela EPA, Agéncia de Protecdo Ambiental
dos EUA, em aguas potaveis é de 60ppb (~0,43uM) (TANG e CHEN, 2011).

Segundo Paula e colaboradores (2009), acredita-se que sua biotoxicidade esteja
relacionada a reducdo do grupo nitro em organismos Vivos e consequente interacdo dos
produtos, especialmente o radical Ar-NO_e- e o derivado hidroxilamina (Ar-NHOH) com
biomoléculas, como o préprio DNA. O processo de reducdo completo envolve 6 elétrons, até
o0 derivado amino (Eg. 1), entretanto em sistemas bioldgicos o intermediario hidroxilamina,
envolvendo 4 elétrons, é produto majoritéario de reducéo.

le’ 1€’ 2e’ 2e.
Ar-NO;, =—— Ar-NOjs- —> Ar-NO =— Ar-NHOH —> Ar - NH, Eq. 1

Recentemente Pradhan e Pal (2001) observaram que nanoparticulas de ouro tem efeito
catalitico sobre esta reacdo, podendo ser aplicadas na construcdo de dispositivos que
permitam a conversdo do para-nitrofenol em outros compostos de menor toxicidade, maior
biodegradabilidade e, em alguns casos, de maior aplicabilidade, como o 4-aminofenol,
intermediario importante da sintese de Paracetamol (ELLIS, 2002).

Dessa forma, neste trabalho a atividade catalitica de nanoparticulas de ouro (AuNPS)
de diferentes tamanhos adsorvidas sobre o material hibrido organico-inorganico 3-(1-
imidazolil)propilsilsesquioxano (IPS) € avaliada na redugdo quimica e eletroquimica de 4-
nitrofenol.

Tendo em vista a capacidade do grupo imidazolil de coordenar ions metalicos, AuCl,
foi adsorvido na superficie do IPS e reduzido in situ com agentes de diferente poder de
reducdo, citrato de sodio e borohidreto de sodio, a fim de produzir-se materiais com
nanoparticulas de diferentes tamanhos, aplicaveis como catalisadores heterogéneos. A
formagdo das AuNPs foi evidenciada por refletancia difusa no UV-visivel e observada
diretamente por microscopia de transmissao eletronica.

A reducdo eletroquimica de 4-nitrofenol foi estudada em meio aquoso através de
voltametria ciclica e de pulso diferencial em eletrodos de pasta de carbono modificados com
0s materiais e a reducdo quimica foi analisada por espectrofotometria UV-Visivel, através da
reacdo com borohidreto de s6dio como agente redutor.

2 Metodologia

Formacdo de nanoparticulas de ouro: Solucbes de HAuCI, foram preparadas
dissolvendo-se ouro em pd com Aagua régia e posterior diluicio com agua destilada. O
material IPS foi colocado em contato com esta solucdo observando-se a adsorcéo imediata dos
ions AuCl, o que conferiu uma cor amarela ao material. O ouro foi entdo reduzido in situ
quimicamente com solugdes 1% (m/v) de citrato de sddio e borohidreto de sodio.

Caracterizacdo: Os espectros de refletancia difusa no UV-Vis foram obtidos de 200 a
800 nm no espectrofotometro CARY 100 Conc, Varian. As imagens de microscopia
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eletrobnica de transmissdo foram registradas empregando-se um microscopio JEOL-JEM
1200ExI1 120 kV.

Estudos eletroguimicos: As medidas eletroquimicas foram realizadas em um
potenciostato lvium utilizando-se um eletrodo de calomelano saturado (ECS) como referéncia
e fio de platina como contra eletrodo. Eletrodos de pasta de carbono foram preparados
misturando-se grafite em p6 com o material numa proporcao 1:1 (w/w), utilizando-se Nujol
como aglutinante. Antes dos experimentos a solucdo na célula eletrolitica foi desaerada com
argonio.

Estudos espectrofotométricos: As medidas espectrofotométricas foram realizadas em
um espectrofotémetro CARY 50 Conc, Varian. Em cubeta de quartzo, agua e solucdes de 4-
nitrofenol e de borohidreto de sodio foram misturadas, seguidas pela adicdo do catalisador
IPS-AuNPs. Imediatamente registraram-se espectros na faixa de 200 a 500nm, em intervalos
de 2 e 5 minutos. A constante de reducdo do processo foi obtida a partir da mudanca da
absorbéncia do pico do ion nitrofenolato (~400nm) em funcéo do tempo.

3 Resultados

A figura 1 apresenta espectros de refletancia difusa de IPS com o ion AuCl, adsorvido
(linha pontilhada) e depois da redugdo (linha continua). A banda de absorgdo plasmonica
centrada em 530 nm foi observada para as AuNPs reduzidas com citrato (A), um valor
semelhante foi relatado para tamanho de particulas de 37 + 5 nm (JANA et al., 2001). No
entanto, uma banda mais alargada foi constatada para as nanoparticulas reduzidas com
borohidreto (B), devido possivelmente a uma maior dispersdo do tamanho das particulas.

Figura 1. Espectros de Refletancia difusa na regido do UV-Visivel de AuCl, (linha pontilhada) e
AUNPs (linha continua) adsorvidas sobre IPS
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As imagens de microscopia de transmissao eletronica (Fig. 2) mostram que as AuNPs
formadas através da redugcdo com NaBH, apresentam diametro consideravelmente menor (10
- 20 nm) que as produzidas através da reducdo com citrato, cujos didmetros sdo da ordem de
30 a 50 nm. Também se observa uma distribuicdo de tamanhos mais uniforme para as AuNP’s
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reduzidas com citrato, ainda que em ambos 0s casos nao seja constatada uma aglomeracéo
apreciavel.

Figura 2. Imagens de microscopia eletronica de transmissdo das nanoparticulas de ouro imobilizadas sobre
IPS, reduzidas com citrato (A) e por borohidreto (B)

A atividade eletrocatalitica das AuNPs na reducdo de 4-nitrofenol foi avaliada em
solugdo tampao Britton-Robinson 0,1 mol I, pH = 5. Um pico irreversivel correspondente &
reducdo do grupo nitro a hidroxilamina (Eq. 2) foi observado através de voltametria ciclica.

-NO, + 4¢ + 4H" - -NHOH + H,0 Eq. 2

Na figura 3 sdo comparados os voltamograma de pulso diferencial em eletrodos de
pasta de carbono sem modificacdo e modificados com IPS-AuNPs reduzidas com citrato e
borohidreto. Observa-se que a modificacdo com AuNPs resultou em incremento da corrente,
sobretudo para o material com maior tamanho de nanoparticulas (i.e. IPS-AuNPs reduzidas
com citrato), além de se verificar neste eletrodo um descolamento do potencial de reducdo de
aproximadamente 60 mV.

Figura 3. Voltamogramas de pulso diferencial sobre eletrodo de pasta de carbono ndo-modificado (linha
pontilhada) e eletrodos modificados AuNPs reduzidos com citrato (linha continua) e borohidreto (linha tracejada).
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Sabe-se que o sobrepotencial se relaciona com energia de ativacdo (WANG, 2006),
dessa forma, o deslocamento de aproximadamente 60 mV indica maior efeito catalitico das
AUNPs de didametro maior. Deslocamentos do potencial de reducdo de 4-nitrofenol devido a
presenca de AuNPs também foram evidenciado por Ndlovu e colaboradores (2010).

A fim de se observar se essa diferenca de efeito eletrocatalitico teria correspondéncia
na reducdo quimica do 4-nitrofenol, procedeu-se o estudo espectofotométrico. Nas condicoes
do experimento (20°C), a reacdo ndo ocorreu pela simples adicdo de NaHB,4, como reportado
na literatura (HAYAKAWA et al. 2003; LU et al. 2006; PANIGRAHI et al. 2007), entretanto na
presenca do catalisador observou-se a diminui¢édo do pico do ion 4-nitrofenolato com o tempo,
em funcédo da sua conversao a 4-aminofenol (fig. 4).

Figura 4. Espectros de UV-visivel da redugéo de 4-nitrofenol medidos em intervalos de 2 e 5 minutos
utilizando catalisadores IPS-AuNPs reduzidas por borohidreto (A) e com citrato (B)
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A partir da relacdo linear entre o logaritmo de (At/Ao) e o tempo (Fig. 5), foi possivel
estimar a taxa de reacdo a partir da inclinacdo da reta, permitindo-se assim comparar a
influéncia catalitica dos diferentes tamanhos de nanoparticulas. Em ambos 0s casos se observa
um tempo de retardo na reducdo catalitica, possivelmente devido a ativacéo do catalisador no
meio reacional, o que estd em concordancia com outros estudos sobre utilizacdo de
nanoparticulas metalicas nessa reacdo (MEI et at. 2003; GOSH et al. 2004). Segundo
Panigrahi e colaboradores (2007) esse retardo se deve a reducdo do oxigénio presente no
sistema.

Figura 5. Relacdo linear entre In(At/Ao) e o tempo utilizando catalisadores IPS-AuNPs reduzidas com
borohidreto (A) e com citrato (B)
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A taxa de reacdo obtida para o material IPS com AuNPS de didmetros menores foi de
1,64x107 min™, ao passo em que a taxa do material com nanoparticulas maiores foi de
4,78x10 min, portanto em concordancia com os resultados obtidos por via eletroquimica,
uma vez que nanoparticulas maiores tem um efeito catalitico aproximadamente 3 vezes maior
que AuNPs de didametros menores.

4 Conclusotes

O material 3-(1-imidazolil)propilsilsesquioxano demonstrou ser um suporte adequado
para imobilizacdo de AuNPs. Através da utilizacdo de diferentes agentes redutores foi
possivel a obtencdo de nanoparticulas de didmetros significativamente diferentes.
Nanoparticulas maiores (30-50 nm) foram obtidas por reducdo com citrato de sodio, ao passo
que AuNPs menores (10-20 nm) foram obtidas por redugdo com borohidreto de sédio. Uma
dispersdo e distribuicdo homogénea de particulas foi constatada pelas micrografias eletrénicas
de transmissé&o.

Os estudos eletroquimicos e espectrofotométricos da reducdo de 4-nitrofenol foram
concordantes em mostrar que AuNPs de diametros maiores apresentam efeito catalitico mais
acentuado, deslocando o sobrepotencial da reacdo em 60 mV no sentido positivo na reducdo
eletroquimica e tornando a taxa de reacdo quase 3 vezes mais rapida do que com
nanoparticulas de didmetros menores na reducdo quimica.
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