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Resumo

Nanomateriais hibridos funcionais podem ser desenvolvidos utilizando a abordagem
de quimica supramolecular visando diversas aplicacdes. Neste aspecto, o objetivo deste
trabalho foi a sintese via coprecipitagdo de um nanomaterial hibrido composto por andlogo de
azul da Prussia de cobalto (CO3[Co(CN)g]2) e nanoparticulas de 6xido de zinco (ZnO NPs),
calcinadas a 300 °C. Na caracterizacao estrutural do material foram empregados difracdo de
raios-X (DRX) e microscopia electronica de varredura e transmissdo (MEV e MET). Na
analise de DRX (de 10 a 80 graus) picos caracteristicos da fase hexagonal ZnO (JCPDS: 01-
036-1451), e estrutura cubica de face centrada (cfc) de CO3[Co(CN)g]. (JCPDS: 77- 1161)
foram observadas para o nanomaterial hibrido com elevada cristalinidade. De acordo com 0s
resultados de MET, CO3;[Co(CN)g]. apresenta uma estrutura organizacional polidispersa
formada por nanocubos com comprimento médio de aresta igual a 118 nm e, apds a
funcionalizagdo, com aglomerados de nanobastfes de ZnO exibindo comprimento médio da
aresta igual a 92 nm, provavelmente devido ao contato supramolecular evitando processo de
nucleacdo. Espectros eletrénicos na regido UV-vis com reflectancia difusa para nanohibrido
CO3[Co(CN)g]2/ZNn0O exibiu o perfil de seus constituintes (CO3[Co(CN)s]. e ZnO) com gap de
3,03 (CO3[Co(CN)s]2) e 3,13 eV (CO3[Co(CN)gl/Zzn0O). A espectroscopia Raman
proporcionou verificar a formagdo dos nanomateriais isolados (CO3[Co(CN)s]2 € ZnO), bem
como a formacdo do nanohibrido. O estudo de fotoluminescéncia (FL) do
CO3[Co(CN)g]2/ZnO mostrou emissdo com deslocamento para o azul na regido UV e na
regido do visivel, devido os defeitos presentes na estrutura foi confirmado o aumento da
energia do gap. O voltamograma de CO3[Co(CN)s]2/ZnO apresentou Cinco processos
electroquimicos, dois pares redox com conversdes de Co*/Co** (Ey, = 0,46 V) e Co**/Co**
(E12 = 0,65 V), ndo sendo observado o Gltimo processo no voltamograma Cos[Co(CN)g].
sozinho, e um processo irreversivel -0,74 V caracteristica da espécie de Zn*/zn°. Para o
estudo de transporte de elétrons de Co3[Co(CN)g]./Zn0, a intensidade das correntes de pico
exibiu uma funcdo linear da velocidade de varredura, indicando que 0S processos
eletroquimicos séo controlados por processos de difusdo e de adsor¢do. Todos estes resultados
sugerem a formacgédo do nano-hibrido Co3[Co(CN)s]2/Zn0O, forte candidato para a aplicagédo
em biosensores.

Palavras-chave: Nanomaterial hibrido. Analogo de azul da Prussia de cobalto.

Nanoparticulas de 6xido de zinco. Quimica supramolecular.



Abstract

Functional hybrids nanomaterials can be developed using the approach of supramolecular
chemistry aiming various applications. In this regard, the objective of this work was the
synthesis via coprecipitation of a nano-hybrid material composed by cobalt Prussian blue
analogue (Cos3[Co(CN)g]2) and zinc oxide nanoparticles (ZnO NPs) calcined at 300 °C. In the
structural characterization of the material were employed X-ray powder diffraction (XRD)
and scanning electron microscopy and transmission (SEM and TEM). In XRD analysis (from
10 to 80 degrees) characteristic peaks of the ZnO hexagonal phase (JCPDS: 01-036-1451),
and cubic face centered (cfc) lattice for Co3[Co(CN)g]. (JCPDS: 77-1161) were observed for
nano-hybrid material with high crystallinity. According to the TEM results, the
Co3[Co(CN)¢]2 presented a polydisperse organizational structure formed by nanocubes with
average length of edge equal to 118 nm and, after functionalization, with agglomerates of
ZnO nanrods exhibited average length of the edge equal to 92 nm, probably due the
supramolecular contact avoiding nucleation process. Electronic spectra in the UV-vis region
with diffuse reflectance for Co3[Co(CN)s]o/ZnO nano-hybrid exhibited the profile of their
Co3[Co(CN)g]2 and ZnO constituents with band gap of 3.03 (Co3[Co(CN)s]2) and 3.13 eV
(Co3[Co(CN)g]2/Zn0O). In spectroscopy Raman afforded the formation of isolated
nanomaterial as well as the formation of nano-hybrid. The study of photoluminescence (PL)
to Co3[Co(CN)g]./Zn0O showed emission in blue shift in UV region and in the visible region
due to defects present in the structure was confirming by increase of energy gap. The
voltammogram of Cos[Co(CN)s]./ZnO presented five electrochemical processes, two redox
pairs to conversions Co*/Co?" (Ey, = 0.46 V) and Co®*/Co*®* (Ey1;, = 0.65 V), was not observed
in the voltammogram Co3[Co(CN)g]. alone, and an irreversible process at -0.74 V
characteristic of the Zn?*/Zn° species. For electron transport study of Cos[Co(CN)g]/ZnO, the
intensity of the peak currents showed a linear function with the scan rate indicating that
electrochemical processes are controlled by diffusion and adsorption processes. All these
results suggest the formation of Co3[Co(CN)g]./ZnO nano-hybrid, strong candidate for

biosensors application.

Keywords: Hybrid nanomaterial. Cobalt Prussian blue analogue. Zinc oxide nanoparticles.

Supramolecular chemistry.
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1 INTRODUCAO

1.1 Nanomateriais funcionalizados

A nanotecnologia e a nanociéncia englobam a utilizacdo de nanomateriais. A
nanotecnologia é entendida como a producio de materiais em escala nanométrica, de 10° m
(1 nm), objetivando uma aplicagdo tecnoldgica voltada a manipulacdo de 4&tomos e moléculas
que permite desenvolver nanomateriais com novas propriedades, conduzindo a uma novidade
nos avancos da tecnologia (BORSCHIVER et al., 2005).

Neste cenério, destaca-se a utilizagdo dos nanomateriais em areas do conhecimento,
como na biotecnologia, a eletronica e a mecanica. Isso ocorre devido a potencializacdo das
particulas em uma escala menor, bem como suas propriedades funcionais singulares nas mais
diversas areas de aplicacbes, como em ceramicas, catalisadores, filmes, industria de
cosmeéticos, nanoeletronica, sensores e quimica ambiental (PASCHOALINO et al., 2010;
ZHU et al., 2015; NOCHAIYA et al., 2015). Um exemplo encontra-se em nanoparticulas de
TiO, e Zn0O, os quais podem ser utilizados como protetores solares por conseguirem absorver
a radiacdo ultravioleta (UV) nociva a pele humana (PASCHOALINO et al., 2010).

A funcionalizacdo de materiais nanoestruturados vem ganhando cada vez mais
atencdo devido a possibilidade de modificacdo das propriedades quimicas e fisicas. Neste
contexto, a automontagem surge com a organizacdo dos nanomateriais funcionalizados,
visando uma estruturacdo e funcionalidades especificas, tornando estes nanomateriais blocos
de construcdo com propriedades Unicas, diferindo dos seus constituintes isolados (JUTZ et al.,
2011; LIU, 2013; BUSSERON et al., 2013, CARVALHO et al., 2015).

Dentre os blocos de constru¢do Alguns exemplos séo reportados pela literatura como
fulereno (GIMENEZ-LOPEZ et al., 2011), nanotubos de carbono (LIU et al., 2009), éxidos
semicondutores (WANG, 2008) e complexos inorganicos (LIU et al., 2007). Nos trabalhos
realizados pelo LAS sdo tambem encontrados alguns exemplos, como reportado por
CARVALHO, 2015 e colaboradores, desenvolveu um material hibrido constituido de
nanocubos de analogo de azul da Prassia de cobalto revestidos por ciclodextrina, com
aplicacdo para biossensores. SANTOS, 2015 e colaboradores, obtiveram um nanomaterial
hibrido constituido por nanoparticulas ferromagnéticas recobertas por acido tanico com

aplicacbes biomedicinas tais como drug-delivery em organismo. SILVA, 2013 e
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colaboradores utilizaram quitosana como matriz estabilizante para producdo de nanoparticulas

de ouro e filmes finos para aplicacdo em dispositivos eletroquimicos.

1.2 Semicondutores

As propriedades eletrénicas dos nanomateriais sdo consequéncias das ligacOes
quimicas decorridas da combinacdo dos orbitais atdbmicos. Segundo a Teoria do Orbital
Molecular, a combinacdo de um determinado numero de orbitais atbmicos ira originar a
mesma quantidade de orbitais moleculares. Ou seja, a medida em que 0 nimero de 4&tomos
aumenta, o nimero de orbitais crescem proporcionalmente dando origem a teoria de bandas
(LEE, 1999).

Nos solidos, existem dois tipos de bandas de energias, uma de baixa energia,
conhecida como banda de valéncia (BV), e outra de maior energia, conhecida como banda de
conducéo (BC). O que ira determinar as caracteristicas de um material sera a quantidade de
elétrons ou buracos disponiveis entre as bandas, tornando-o condutor, isolante ou
semicondutor. Nos condutores, a banda de valéncia estd parcialmente preenchida ou hd uma
sobreposicao das duas bandas. Os isolantes, além da BV totalmente preenchida, possuem uma
grande diferenca de energia entre as duas bandas. Este espaco entre essas bandas da origem ao
band gap (banda proibida).

Os semicondutores sdo compostos sélidos, em que existe o band gap, porém, a
diferenca da energia entre a BV e a BC é pequena suficiente para que um elétron seja
promovido para a banda mais energética (JANICE, 2010; LEE, 1999). A Figura 1 exibe a
representacdo dos condutores, isolantes e semicondutores. O valor do band gap pode variar de
acordo com a morfologia da nanoparticula, com o tamanho da particula, a composicéo e a
presenca de defeitos (SHARMA, R. K. et al., 2015).
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Figura 1. Representagdo do diagrama de bandas de energia dos isolantes, semicondutores e

condutores.
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Fonte - Adaptado de JANICE, Dissertacdo- Santa Maria, 2010.

Semicondutores podem apresentar diferentes tipos de defeitos em sua estrutura.
Como por exemplo, qualquer posicdo do reticulo cristalino que possuir um “buraco” ou
“yacéncia” com carga positiva; um ion pode migrar da sua posicdo para esta vacancia
deixando em seu lugar outra vacancia. Esse movimento de vacancias em um campo elétrico
(E) esta representado na Figura 2 e ocorre em um semicondutor intrinseco, conhecido por nao
apresentar impurezas na sua estrutura. Na Figura 2 (a), os elétrons estdo localizados entre os
atomos em uma dire¢do especifica, quando o campo elétrico é aplicado, os elétrons do &tomo
B move-se para a vacancia no atomo A. Em seguida, o 4&tomo B encontra-se carregado
positivamente (Figura 2 (b)) e de modo semelhante ao transporte de carga da Figura 2 (a). O
elétron do atomo C movimenta-se em direcdo ao buraco no dtomo B, ficando o &tomo C com
uma vacancia. Enquanto os elétrons se movimentam no sentido contrario ao campo elétrico, a
vacéancia desloca-se no mesmo sentido (REISDOERFER, 2008).
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Figura 2. Representacdo do reticulo cristalino de um semicondutor intrinseco. Movimento de um
elétron na vacancia de: (a) B para A; (b) C para B e (c) Vacéancia no atomo C.
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Fonte - Adaptado de LEE, 1999.

Quando um composto obedece a lei das proporcdes constantes, em que os diferentes
tipos de atomos ou ions estdo presentes na mesma quantidade de suas férmulas, tem-se um
composto estequiométrico. Quando a quantidade de atomos presentes difere de suas formulas,
tem-se um composto ndo- estequiométrico. A ndo-estequiometria torna a estrutura irregular e
com isso apresenta defeitos adicionais. Dos diferentes tipos de exemplos de compostos ndo-
estequiométricos destacam-se os 6xidos (LEE, 1999; SANCHEZ, 2013).

1.3 Nanoparticulas de 6xido de zinco (ZnO NPs)

Nanoparticulas semicondutoras vém despertando grande interesse na éarea de

nanomaterias, pois além de apresentarem um tamanho pequeno, possuem propriedades Unicas
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tais como, Opticas, quimica, fotoeletroquimica e eletronica, diferentes do apresentado no
material de solido estendido (bulk) (FUet al., 2015).

O oOxido de zinco, ZnO, é um bom exemplo desses nanomateriais. E um
semicondutor naturalmente do tipo-n, pois tem uma forte tendéncia em formar um composto
ndo-estequiométrico, ou seja, pode apresentar excesso de metal (Zn;.+xO) ou deficiéncia de
oxigénio (Zn0.y), fazendo com que ndo se obtenha uma relagdo 1:1 em sua estrutura.
Pertence ao grupo I1-VI com um band gap de 3,37 eV a temperatura ambiente e uma energia
de ligacdo de excitacdo de 60 meV (CHAKRABORTY et al., 2014; RAOUFI, 2013;
PUDUKUDY et al., 2014; FAN et al., 2009; FU et al., 2015; LEE, 1999) responsavel pelos
processos caracteristicos das transicdes eletrdnicas e, por ter essa grande energia, também
facilita a emissdo de éxciton (BABU,2013; WANG, 2004).

O ZnO apresenta trés estruturas principais que sdo apresentadas na Figura 3. E mais
estavel estruturalmente na forma hexagonal cristalino do tipo wurtzita (Figura 3 (c)), na qual
cada anion se encontra rodeado por quatro cations e vice-versa, sugerindo assim um arranjo
tetraédrico formado por ligagGes covalentes (OZGUR, U. et. al., 2005; WANG, 2004; TANG
et al.,, 2010). Sua estrutura € favoravel para atuar tanto como um semicondutor do tipo-n
quanto do tipo-p devido a mobilidade eletrénica relativamente alta. Este também possui
excelentes propriedades luminescentes (PUDUKUDY et al., 2014), elétricas, Opticas (TANG
et al.,, 2010), baixa toxidade (ANTONY et. al., 2007), boa estabilidade quimica (KHAN,
2010), antibacteriana, atividades antimicrobiana e antifungicida (SHARMA et. al., 2015).
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Figura 3. Representacdo da célula cristalina do ZnO, (a) Sal de rocha; (b) Blenda de zinco e (c)
Wurtzita.
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Em nanoescala, quando o oxido de zinco apresenta defeitos como consequéncia da
sua alta razdo superficie-volume, este é responsaveis pelas suas propriedades Optico-
eletronicas (LIN et al., 2007; GHARAGOZLOU et al., 2015), tornando-as favoraveis a uma
variedade de aplicagdes em diversas areas. Dependendo do seu meio de preparacdo, o ZnO
pode ter aplicacdo em sensores, biossensores, celulas eletroquimicas, dispositivos de
memorias, dispositivos opticos e elétricos, lasers (SHARMA et. al., 2015), diodos de emisséo
de luz UV, células solares, transdutores piezoelétricos, fotodiodos, fotodetectores,
fotocatalises (FU, 2015; RAOUFI, 2013) e varistores (SHINDE et al., 2014).
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Varias técnicas foram investigadas ao longo dos anos no sentido de produzir
nanoparticulas de ZnO com propriedades intrinsecas interessantes, dentre estas destacam-se a
sonoquimica, coprecipitacdo (FU, 2015), sol-gel (VAFAEE et al., 2007), pulso de pirolise de
combustdo por pulverizacdo (NOCHAIYA et al., 2015), evaporizacdo térmica e método
hidrotérmico. A evaporizacdo térmica e o método hidrotérmico sdo bastantes complexos e
necessitam de equipamentos sofisticados. Porém o método hidrotérmico apresenta ser 0 mais
rapido e de mais baixo custo, mas falha por ndo conseguir produzir nanoparticulas menores
que 100 nm em baixa temperatura (YANG, 2009).

O método de coprecipitacdo torna-se favoravel por ser de baixo custo, simples, ndo
utiliza muitos componetes quimicos inorganicos ou organicos, pode ser utilizado em baixa
temperatura, dentre outras vantagens. SHARMA et. al., 2015 reporta um método de formacéo
de nanoparticulas de ZnO utilizando o método de precipitacdo, obtendo as caracteristicas
desejadas, porém, utilizando temperatura de 85 °C durante a sintese. J& a sintese reportada por
Manoj Pudukudy et al., 2014 néo utilizou temperatura.

Dependendo da temperatura de calcinacdo o Oxido pode apresentar diferentes
propriedades, como mudanca na cristalinidade, tamanho do cristal, formato, mudancas nas
emissdes de fotoluminescéncia (FL) apresentando defeitos diferentes em sua estrutura e
outros. E conhecido que a estrutura e tamanho do ZnO sdo influenciados com a temperatura.
Por exemplo, quando se eleva a temperatura de calcinagdo, o ZnO torna-se mais cristalino,

porém, aumenta-se o tamanho do cristal (BUBA et al., 2013).
1.4 Anélogo de Azul da Prussia

O azul da Prussia (PB), também conhecido como hexacianoferrato (111) de ferro (1),
é um composto de coordenacdo de valéncia mista, os fons Fe** e Fe?* estdo coordenados aos
atomos de nitrogénio e carbono, respectivamente, através de pontes de cianeto, como ilustrado
na Figura 4, apresentando como férmula estrutural Fe'',[Fe"(CN)s]; (BUCHOLD et al.,
2007). A forma como o0s atomos estdo coordenados na estrutura faz com que sejam
favorecidas fortes interagdes magnéticas e metalicas (SILVA et al, 2010; NELSON et al.,
2007). Importantes propriedades compdem esse material tais como eletrénicas, cataliticas
(CHUMMING et al., 2009), estruturais e eletroquimicas, podendo ser aplicadas em magnetos
moleculares, (bio) sensores, semicondutores e dispositivos eletrocromicos (SILVA et al,
2010).



Figura 4. Representacdo da célula unitaria do Azul da Prussia.
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Além do azul da Prissia, seus analogos sdo nanomateriais que despertam grande

interesse por ser um complexo de coordenacdo de valéncia mista, de férmula quimica

M3"[M"(CN)g]2.nH.0 (M" e M", sd0 metais de transicdo em diferentes estados de oxidag#o).
S&o formados pelo complexo octaédrico M"'(CN)e]*, na qual formam uma ponte em uma

rede clbica de fons M?* (HU et al., 2011). Os analogos do PB apresentam dois tipos de

estrutura cubica cristalina. A Figura 5 exibe a estrutura que pode ser de duas formas: 1)

anidro, representada como A'MA"[Mzg"(CN)s], em que Ma e Mg sdo fons de metais de
transicdo caracterizada pela presenca de A, que é um ion alcalino ocupado nos sitios

intersticiais e, 2) hidratada (Ma"[Mg"(CN)g]2s.2H20), representada por moléculas de agua

coordenadas e ndo-coordenadas (LEJEUNE et al, 2014; TOKORO et al., 2011; SHRIVER et

al., 1969). As propriedades também irdo diferir de acordo com cada estrutura.



28

Figura 5. Representacdo da célula unitéaria do andlogo de azul da Prussia.

Anidro

Hidratado

Fonte — Adaptado de LEJEUNE et al., 2014.

Os anélogos de azul da Prussia formam uma grande classe de compostos inorganicos
que apresentam propriedades eletrnicas, quimicas, magnéticas, eletroquimicas, volume
poroso largo (LEJEUNE, J., 2014) e otica (BEHERA et al., 2009), com aplicacdes em
dispositivos (ROHILLA et al, 2013), adsor¢do de hidrogénio (NATESAKHAWAT et al.,
2007), imas moleculares (HU et al., 2011). Wang, 2013 e colaboradores reportam a separacao
completa do analogo azul da Prussia (Zn3[Co(CN)g]..nH,0) a partir de solu¢Bes aquosas por
campos magnéticos externos (WANG, et. al., 2013). Vale ressaltar que mesmo utilizando o

ion metalico em estados de oxidacdo diferentes, os andlogos do azul da Prussia apresentam a

mesma estrutura cubica, sempre se obtendo a organizacdo M-N=C-M’ (M e M’ sdo metais de

transicdo) (KARADAS, 2012; LEJEUNE et al, 2014).

1.5 Analogo de Azul da Prussia de Cobalto

Como visto, os analogos de azul da Prassia podem ser homopolinucleares ou
heteropolinucleares dependendo do metal que representa o analogo do azul da Prussia,
podendo ter M"=M"' ou M"#M"!. Um analogo do azul da Prassia homopolinuclear de grande

interesse é de cobalto. Conhecido como hexacianocobaltato de cobalto (11), e assim como todo
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analogo de PB, pode apresentar duas formas: hidratado (Co3[Co(CN)g]..nH,O) ou anidro
(Cos3[Co(CN)g]2). Sua forma hidratada, quando sintetizada, apresenta um precipitado de cor
rosa, ja o anidro, apresenta uma coloracdo azulada. O Co3[Co(CN)s]..nH,O apresenta em sua
estrutura quimica atomos de carbono e nitrogénio ligados ao cobalto (I11) e cobalto (11),
respectivamente, e um atomo de carbono intersticial cuja funcdo é manter a eletroneutralidade
da célula. Com isso, observa-se que ndo ha nenhum grupo proximo ao ion intersticial (CAO et al.,
2005; HU et al., 2011; SHRIVER et al., 1969) como ilustrado na Figura 6.

Figura 6. Representacdo da célula unitéaria do analogo de azul da Prussia de cobalto.
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Fonte — Arquivo Pessoal.

Sabe-se que nanomateriais apresentam propriedades diferenciadas de acordo com o
seu tamanho e forma. Alguns exemplos sdo reportados na literatura utilizando o analogo de
azul da Prussia de Cobalto (Cos3[Co(CN)s]2) em diferentes formas, tamanhos e outros
parametros. Quando nanoparticulado consegue armazenar CO, e H, melhor do que seu estado
estendido (bulk) (HU et al., 2011; HU et al.; 2012; BHATT et al.,, 2014). Apresenta
propriedades magnética (BUCHOLD et al., 2007, CAO et al., 2005) e eletroquimica podendo
ser usado como um material anddico para baterias de Li* (CARVALHO et al., 2015; NIE et
al.; 2014). Suas propriedades tém potencial também para remocdo de césio como um
excelente material adsorvente (MEKHAIL et al., 1993). Alguns métodos de preparacdo para o
Co3[Co(CN)g]. sdo apresentados na literatura, produzindo diferentes morfologias, podendo ser
poliedros e nanobastfes obtidos através da sintese solvotérmica (HU et al., 2011),

nanoparticulas em microemulsdo reversa (BUCHOLD,2007), nanocubos com coprecipitacéo
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(CARVALHO et al, 2015). Dentre estes, 0 metodo de coprecipitacdo é o mais simples e de

baixo custo.

1.6 Materiais Hibridos

Um Unico material pode apresentar boas propriedades para determinada aplicacao,
mas nem sempre apresenta todas as propriedades desejadas para tal funcdo. Neste sentido,
deu-se inicio ao estudo de materiais que incluem pelo menos dois componentes que interagem
a nivel molecular, podendo ser uma mistura de componentes inorganicos, organicos ou
inorganico-organico (SILVA et al., 2013; SANTOS et al., 2015). Tais componentes podem
ser nanoparticulas metalicas, polimeros sintéticos, biopolimeros, complexos inorganicos entre
outros (SANTOS et al., 2015; KICKELBBICK, 2007). Um exemplo desses materiais é o
andlogo de azul da Prussia de cobalto (Cos[Co(CN)s]2) e o 6xido de zinco (ZnO)
representados na Figura 7, em que ambos isolados apresentam propriedades caracteristicas e
guando funcionalizados interagem de modo a apresentar, em um Unico material, propriedades
que sdo somadas e muitas vezes aprimoradas, tornando-se um nanomaterial hibrido

Co3[Co(CN)g]2/Zn0O promissor para aplicagdes como em biossensores.

Figura 7. Esquema representativo das propriedades do Cos[Co(CN)¢],, ZnO e
COg[CO(CN)G]lenO.
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Fonte — Arquivo Pessoal.

Devido a potencializacdo das propriedades dos materiais hibridos, a literatura vem
abordando cada vez mais a utilizacdo destes, com materiais distintos para aplicagoes
especificas. No LAS, Silva e colabradores sintetizaram nanoparticulas de ouro (AuNPS)
estabilizadas com quitosana (Chit) a fim de formar filmes automontados com ftalocianina
tetrassulfonada de cobato(ll) (CoTsPc), compondo um materia hibrido constituido de Chit-
AuNPs e CoTsPc para estudos em dispositivos eletroquimicos (SILVA et al., 2013).
Carvalho e colaboradores usaram analogo de azul da Prissia de cobalto (PBA) ¢ -
ciclodextrina (CD) para desenvolvimento do material hibrido (PBA-CD) para aplicacdo em
(bio)sensores (CARVALHO et al., 2015). Outros trabalhos da literatura tem sido reportados,
por exemplo, por Fan e colaboradores, no qual foi desenvolvido um nanotubo hibrido de
ZnO@Co que exibia otimas propriedades de absorcdo e fotocatalitica (FAN et al., 2009).
Magro e colaboradores formaram um nanomaterial hibrido core-shell (nucleo-casca)
constituidos de Azul da Prussia (PB) e nanoparticulas de maghemita de superficie ativa
(SAMNSs) aplicado no desenvolvimento de um sensor (MAGRO et al., 2014).

1.7 Materiais semicondutores magnéticos

As nanoparticulas magnéticas geralmente apresentam em sua estrutura os elementos
niquel, ferro, cobalto e outros. Os semicondutores conseguem desenvolver
microprocessadores, enquanto que materiais magnéticos sdo usados para armazenamento de
informacdo. Em sintonia, levam a melhoria de dispositivos, tornando-os mais rapidos e
baratos, potencializando suas aplicacfes eletronicas, fotbnicas, cataliticas, biotecnologica e
nanotecnologicas (MAGRO et al., 2014; GARCIA et al., 2007).

Na literatura pode-se encontrar alguns exemplos de materiais com propriedades
semicondutoras e magnéticas nas mais diversas aplicacdes. Sun e colaboradores sintetizaram
Fes0,@Zn0O decorados com grafeno com a intencdo de absorver ondas eletromagnéticas
(SUN et al., 2014). Tang e colaboradores obtiveram novas propriedades eletrénicas e
magnéticas através de nanofolhas de ZnO, totalmente ou parcialmente hidrogenados com
potencial aplicacdo na eletrénica e spintronica (TANG et al., 2010). Semicondutores que
apresentam uma pequena quantidade de impureza na sua estrutura sd@o conhecidos como
semicondutores magnéticos diluidos (DMS). Tang e colaboradores reportaram um exemplo de
DMS através da incorporacdo de moléculas orgénicas que modificam a estrutura eletrénica do
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ZnO resultando em um comportamento ferromagnético (TANG et al, 2010). Usando o
método de deposicdo eletroquimica, Fan e colaboradores sintetizaram uma heteroestrutura
caracterizada por nanotubos de ZnO@Co potencializando as propriedades Opticas e
magnéticas (FAN et al., 2009). Por fim, ZnO NPs foram decorados com magmita (y-Fe;O3),
obtendo um sistema core-shell (ZnO@ vy-Fe,O3) (BALTI et al., 2013). Pode-se observar que 0
estudo de materiais semicondutores magnéticos é de grande interesse por apresentar potencial

nas suas propriedades para diferentes aplicacdes.



Objetivos
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2. OBJETIVOS

2.1 Geral

v

Sintetizar e caracterizar um nanomaterial hibrido constituido por analogo de azul
da Prussia de cobalto e nanoparticulas de ¢xido de zinco com vistas no

desenvolvimento de (bio) sensores.

2.2 Especificos

v

v

Sintetizar 0 ZnO, Co3[Co(CN)g]. e o material hibrido Cos[Co(CN)g]./Zn0;
Caracterizar os nanomateriais por meio de técnicas de Espectroscopia Eletronica e
Vibracional na regido do Ultravioleta-visivel (UV-vis) com Reflectancia Difusa e
Infravermelho, respectivamente;

Estudar a morfologia, a composicdo quimica, o estado organizacional e o tamanho
das nanoparticulas dos materiais por Microscopia Eletronica de Varredura com
Espectroscopia de Energia Dispersiva (MEV/EDS) e Microscopia Eletrénica de
Transmissdo (MET);

Investigar a cristalinidade de ZnO, Co3[Co(CN)s]. e Co3[Co(CN)e]o/ZnO pela
técnica de Difracdo de Raios X (DRX);

Estudar as propriedades opticas por técnica de fotoluminescéncia (FL);

Avaliar a formacéo do nanomaterial Coz[Co(CN)g]2/ZnO por técnica de Raman;
Investigar as propriedades eletroquimicas e mecanismo de transferéncia de
elétrons do Co3[Co(CN)g]2, ZnO e Co3[Co(CN)e]2/ZnO por técnica de voltametria

ciclica (VC).



Parte Experimental
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3. PARTE EXPERIMENTAL
3.1 Reagentes

Todos os reagente usados neste trabalho, Tabela 1, foram utilizados sem purificacéo
e todas as solugdes foram preparadas com agua ultrapura com resistividade 18,2 MQ cm,

purificada pelo sistema Purelab Option-Q (Elga Labwater).

Tabela 1. Principais reagentes utilizados e suas procedéncias.

Reagentes Procedéncia
Hidroxido de sodio, NaOH- 99% Impex
Acetato de zinco dihidratado, Zn(CH3CO3),.2H,0 Dinamica
Acetato de Cobalto (I1) tetrahidratado, Co(CH3CO5),.4H,0- 98% Acros organics
Hexacianocobaltato de potassio (111), Ks[Co(CN)g].- 95% Acros organics
Acetona, (CH3),CO- 99,5% Synth
Cloreto de sédio, NaCl- 99% Isofar

Fonte — Arquivo pessoal.
3.2 Procedimento experimental
3.2.1 Sintese das nanoparticulas de 6xido de zinco (ZnO NPs)

As nanoparticulas de 0xido de zinco (ZnO NPs) foram produzidas através do método
de co-precipitagdo como reportado por Pudukudy e colaboradores com algumas modificagoes
(PUDUKUDY et al., 2014). Em um frasco reacional contendo 10 mL da solucdo de acetato de
zinco 0,1 mol L™ adicionou-se, gota-a-gota, 20 mL de uma soluc&o de NaOH 0,1 mol L™ sob
agitacdo magnética constante a temperatura ambiente (25 °C). Apos 1 h de agitacdo obteve-se
um precipitado branco indicando a formacdo do hidroxido de zinco - Zn(OH),. Este
precipitado foi separado do sobrenadante por decantacdo e lavado varias vezes com &gua
ultrapura obtendo um pH em torno de 7,0. Posteriormente, o precipitado foi filtrado e seco na

estufa a 100 °C por 3 h. O po foi levado a mufla para calcinacdo a 300 °C por 2 h com uma
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taxa de aquecimento de 10 %min para obtencdo das ZnO NPs. A Figura 8 ilustra a
representacdo esquematica da obtengdo das ZnO NPs.

Figura 8. Representacdo esquematica da sintese de precipitacdo do ZnO NPs.

NaOH

(aq)
\

==

Lavagem com
agua ultrapura

—>

Zn(CHSCOO) 2.2H20 (aq)

Agitacdo Magnética ;[l\ -[

5 Secagem: 100 °C—-3 h
Formagdo de Calcinado a 300 °C — 2 h — taxa
Nanoparticulas ZnO . o
de aquecimento: 10 °/min

Fonte — Arquivo Pessoal.
3.2.2 Sintese do analogo de azul da Prussia de cobalto (Co3[Co(CN)s]2)

O andlogo de azul da Prussia de Cobalto (Cos[Co(CN)g]2) foi sintetizado pelo
método de co-precipitacdo como reportado por Hu e colaboradores com algumas
modificagdes (HU et al.,, 2011). Em um baldo reacional contendo 37 mL do
hexacianocobaltato de potéssio (I11), Ks[Co(CN)e]> (1,84 x 10" mmol), foram adicionados
lentamente 37 mL da solucédo de acetato de cobalto (Il) tetrahidratado, Co(CH3C0O0),.4H,0
(2,76x10™ mmol), sob agitagdo constante. O produto foi mantido sob agitacdo magnética por
12 h em temperatura ambiente (25 °C) e atmosfera inerte, quando observou-se a formagéo de
uma suspensdo coloidal de coloracdo rosa. Em seguida, obteve-se um precipitado que por
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decantagéo foi separado do sobrenadante e lavado quatro vezes com acetona permanecendo
em pH entre 6-7, seco posteriormente a 60 °C. A Figura 9 demonstra a representacao

esquematica da preparacdo do Co3[Co(CN)g]o.

Figura 9. Representagdo esquematica da preparacdo do complexo de Cos[Co(CN)s]».
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Fonte — Arquivo Pessoal.

3.2.3 Sintese do nanomaterial hibrido constituido por analogo de azul da Prussia de
cobalto e oxido de zinco (Cos[Co(CN)g]./Zn0)

Para a preparacdo do nanomaterial hibrido, utilizou-se uma propor¢cdo de 1:2 de
Co3[Co(CN)g], e ZnO, respectivamente. Usou-se 20 mg ZnO (2,497 x 10" mmol) recém
preparado e adicionados sobre 50 mL de hexacianocobaltato de potéssio (I111), K3[Co(CN)g]
(2,497 x 10" mmol). Esta mistura permaneceu em banho ultrassdnico durante 10 min. Em
seguida, 50 mL da solugcdo de acetato de cobalto (Il) tetrahidratado, Co(CH3COQ),.4H,0
(3,749 x 10" mmol), foi adicionada lentamente & mistura reacional. O produto foi mantido
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sob agitacdo magnética por 12 h em temperatura ambiente (25 °C) e atmosfera inerte. Em
seguida, observou-se a formacdo de um precipitado de coloragdo levemente rosa indicando a
formacgédo do material hibrido, Co3[Co(CN)s]2/Zn0O. Finalmente, o produto foi lavado quatro
vezes com acetona e seco posteriormente a 60 °C. Na Figura 10 ilustra a representacdo

esquematica para obtencdo do nanomaterial hibrido.

Figura 10. Representacdo esquemdtica para preparacdo do nanomaterial  hibrido
(CO3[C0(CN)5]2/ZﬂO)

. g
- % 7 Co(CH,CO0)_.4H O(aq)
15 mg de NPs ZnO
+

Agitacao
1 "" i Magnetlca Lavagem com
' I acetona

Eh 25°C

K,[Co(CN) ], (aq)

~

Formagao de
Co 3[Co(CN) 6] 2/ZnO

Secagem: 60 °C—1h

Fonte — Arquivo Pessoal.
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3.3 Técnicas de caracterizagdes

3.3.1 Difratometria de Raios-X (DRX)

A difracdo de raios-X (DRX) € uma técnica utilizada para invesigar a estrutura de
materiais cristalinos. Esta depende de algumas condicdes, tais como: diferenca de caminho
que percorre 0s raios-X e comprimento de onda da radiacdo incidente. Essas condigfes sao
representadas pela lei de Bragg (Equacdo 1), a qual reporta as radiagGes monocromaticas
(ANTONIASSI, 2010),

nA = 2dsend (1)

na qual n é a ordem de difracdo (sendo um ndmero inteiro), A € o comprimento de onda da
radiacdo incidente, d é a distancia interplanar para hkl (indice de Miller) e 6 é o angulo de
incidéncia dos raios X. Os indices de Miller indicam o oposto do valor em que um plano ira
cortar os eixos padrdo (ANTONIASSI, 2010).

As anélises de DRX foram realizadas no difratdbmetro em um Panalytical Impyrean
com radiacdo de Co-Ka (A = 0,1789 nm) pertencente ao laboratério de Engenharia dos
Materiais (PPGEM- IFPI) com varredura 20 de 10° a 80° Vale ressaltar que as fichas
catologréaficas das amostras adquiridas sdo referentes a radiacfes de Cu-Ka., portanto todos os
difratogramas foram convertidos da radiacdo de Co-Ka para Cu-Ka com ajuda do programa
Origin 8.5.

3.3.2 Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)

Os microscopios eletronicos e opticos permitem analisar os aspectos morfologicos do
material, porém diferem nos sistemas de iluminacédo, pois 0 MEV, por exemplo, utiliza feixe
de elétrons e o microscopio Optico utiliza uma lampada. A técnica de microscopia eletrdnica
de varredura (MEV) se torna importante por apresentar informagdes acerca da superficie,
morfologia e tamanho das amostras. Além disso, consegue um aumento mMaximo entre o

microscopio 6tico (MO) e microscopio de transmissdo (MET). Ela permite quantificar e
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identificar os elementos quimicos formando um conjunto de picos caracteristicos, com base
na espectroscopia de raios X por EDS (do inglés Energy Dispersive Spectroscopy ou
Espectroscopia de Energia Dispersiva). Uma das Vantagens do MEV/EDS ¢ a facilidade e
agilidade na preparacdo das amostras (DUARTE et al., 2003; MELO, 2009; VALADARES,
1992).

As caracterizag¢fes por MEV foram realizadas através de um microscdpio eletronico
de varredura de modelo FEI Quanta FEG 250 de voltagem de aceleracdo de 20 kV,
pertencente ao Laboratdrio Multiusuario de Microscopia Avancada (LMMA) da Universidade
Federal do Piaui (UFPI). Cada amostra foi inserida na superficie de uma fita de carbono e
logo ap0s ter sido realizada a anélise de EDS, as amostras foram cobertas com uma camada de

ouro.

3.3.3 Microscopia eletronica de transmissao (MET)

A microscopia eletrénica de transmissdo (MET) € uma técnica que também consiste
na caracterizacdo estrutural da amostra. Sua vantagem com respeito ao MEV estd na
resolucéo, pois apresenta uma resolugdo na ordem de 0,2 nm em equipamentos com tensdes
de 300 keV. Por outro lado, o MET apresenta desvantagem com relagdo ao preparo da
amostra, no qual o MEV se torna mais simples. Seu funcionamento provém da emissao
termo-ibnica de elétrons que sdo acelerados em um tubo (em vacuo) na dire¢cdo da amostra
(GALLETI, 2003; SCHATKOSKI, 2011; GERLAND et al., 2016).

Com o intuito de investigar a morfologia, forma, didmetro médio e a possibilidade de
analisar o arranjo supramolecular dos nanomateriais, foram realizadas medidas de MET. Para
isso, utilizou-se o microscépio eletrénico de modelo JEOL JEM 1011 (JEOL, Téquio, Japdo),
operando em uma voltagem de aceleracdo de 100 kV e equipado com uma cdmera CCD
(Gatan Orius 831) proveniente da na Universita del Salento- Italia, no Laboratory of
Chemical Technologies. As amostras (ZnO, Co3[Co(CN)s], e Cos3[Co(CN)g]./Zn0O) foram
diluidas em etanol e depositadas sobre carbono revestido de pelicula fina de grade de cobre,
foram secas a 60 °C durante a noite antes da analise. A contagem de particulas foi realizada
utilizando o software de micrografia digital da Gatan (Pleasanton, CA, EUA), apds a obtengéo

de imagens de MET.

3.3.4 Espectroscopia eletronica na regido do UV-vis
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Em espectroscopia pode-se estudar as interacdes constituidas pelas transicdes nos
diferentes niveis energéticos dos atomos e/ou moléculas. Os métodos espectroscopicos,
também chamados de métodos Opticos, fazem uso das radiacGes: visivel, ultravioleta, e
infravermelha (SKOOG et al, 2006).

A espectroscopia consiste, de modo geral, em um estimulo aplicado sob a amostra.
Para cada estimulo, tem-se um tipo de espectroscopia. Com isso, 0 estimulo aplica-se como
energia que € representada de tais forma: calor ou energia elétrica (espectroscopia de
emissdo), luz ou particula (espectroscopia de absorcdo) ou reacdes quimicas (espectroscopia
de quimiluminescéncia) (SKOOG et al, 2006).

Na espectroscopia de absorcdo (UV-vis), a amostra no seu estado fundamental
recebe uma radiacdo de poténcia incidente (Po) que pode ser absorvida pela amostra, levando-
a a um estado excitado (Figura 11) e resultar em uma menor poténcia (P). O UV-vis relaciona
as medidas de absorcdo de luz em fungdo do comprimento de onda, conhecida como lei de
Lambert-Beer, em que essa absorcdo € diretamente proporcional com a concentracdo e o
caminho optico do meio absorvente. Tal definicdo pode ser representada pela Equacéo 2, onde
“A” representa a absorbancia, “a” ¢ a absortividade, “c” a concentra¢do do analito ¢ “b” o

caminho dptico do meio absorvente (SKOOG et al, 2006).

A =log (Po/P) = abc (2

A Equagdo 3 representa a lei de Beer dada em unidades de concentracdo em mols L™ e
b em cm, transformando a absortividade (a) em absortividade molar (g) tendo como unidade L

mol™* cm™.

A =¢bhc 3)
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Figura 11. Representacdo das transigdes eletronicas ocorridas na espectroscopia de absorcéo.
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Fonte — Adaptado de SKOOG et al, 2006.

A fim de estudar as propriedades Opticas das amostras em dispersdo coloidal,
utilizou-se a técnica de espectroscopia eletrénica na regido do UV-vis do ZnO, Co3[Co(CN)g]2
e Co3[Co(CN)g]2/Zn0O com o equipamento de modelo UV-6100S Allcrom spectrophotometer
(Mapada Instruments, Shanghai, China), em que os nanomateriais foram dispersos em agua
purificada e uma pequena aliquota foi transferida para uma cubeta de quartzo com caminho

Optico em 1 cm.

3.3.4.1 Espectroscopia eletronica na regido do Ultravioleta-visivel por reflectancia difusa

Alguns nanomateriais, principalmente os solidos ou que sdo incorporados a uma
matriz sélida, podem apresentar alguma dificuldade de respostas satisfatorias na
espectroscopia de absorc¢do oriundas do espalhamento de luz, sendo necessério a utilizagdo de
uma espectrosocopia mais ajustdvel nessas condi¢Bes, sendo a mais utilizada para a
caracterizagdo de solidos a espectrosocopia de reflectancia difusa, podendo ser usada na
regido do infravermelho, visivel e ultravioleta (WECKHUYSEN et al., 1999).

Na técnica de UV-vis com reflectdncia difusa, pode-se encontrar algumas
propriedades tanto do suporte como da fase absorvida, tais como vibragdes e transigdes

eletronicas das moléculas absorvidas, transigdes eletrdnicas resultante de metais de transicéo e
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entre ligantes, transicOes eletronicas proveniente de defeitos e banda proibida (band gap)
(WECKHUYSEN et al., 1999).

Geralmente faz-se necessario a utilizacdo de um material de referéncia, que é
responsavel por refletir toda a luz em uma maior faixa de comprimento de onda possivel,
sendo os mais utilizados os sais MgO e BaSO, (WECKHUYSEN et al., 1999). Os espectros
de reflectancia difusa de UV-vis das amostras de p6 foram medidas com um Agilent 5000
espectrofotometro Cary equipado com uma esfera de integracdo de didmetro 110 milimetros
da faixa de comprimento de onda 200-800 nm usando.

Para determinar as propriedades opticas do nanomaterial hibrido e das nanoparticulas
de ZnO utilizou-se a funcdo de emissdo de Kunbelka-Munk, que é a relacéo entre (chv)?

versus a energia do foton (FU et al, 2015) reportada pela Equacéo 4,
(chv)™ = K (hv-Ey) (4)

Sendo a0 coeficiente de absorcdo, K constante de proporcionalidade, vé a
frequéncia em foton, Eg a energia do “gap” em eV e h a constante de Plank. O valor de n esta
relacionado com pardmetros indiretos e diretos, sendo ¥z e 2 respectivamente (BARAJAS-
LEDESMA et al., 2010; SELVAN et al., 2008; CARDOSO et al., 2005; SHARMA et al.,
2015). A determinacdo para hv foi encontrada segunda a Equacdo 5 (BARAJAS-LEDESMA
etal., 2010).,

hv = E = he/A (5)

E = energia do féton (eV)
h = constante de Plank = 4,136x10°eV s
c= velocidade da luz = 2,998x10" nm/s

A= comprimento de onda em nm
Se a absorbancia e o comprimento de onda forem transformados em (ahv)?® e hv,
respectivamente, o valor de Eg pode ser conhecido ao extrapolar numa regido linear

(BARAJAS-LEDESMA et al., 2010).

3.3.5 Espectroscopia vibracional na regido Infravermelho (FTIR)
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A espectroscopia vibracional apresenta uma fonte de radiacdo na regido do
infravermelho a fim de investigar a formacdo de materiais organicos e/ou inorganicos bem
como as interacdes existentes. Seu espectro € basicamente formado por bandas que séo
consequéncias de mudancas de niveis de energia vibracional e rotacional, podendo ser
observado também a existéncia de bandas sobrepostas (SKOOG et al, 2006).

Os espectros dos nanomateriais desse trabalho foram obtidos no aparelho de FTIR,
modelo Spectrum 100 FTIR Spectrometer na regido de 4000 a 450 cm™. Foram preparadas
pastilhas com as amostras sendo pesadas em uma relagdo de 1% de KBr. Para fim de
comparacdo dos espectros dos nanomateriais de ZnO, Co3[Co(CN)s]2 € Co3[Co(CN)s]2/Zn0O,
a sua absorbancia foi submetida a normalizacdo (como mostrada na Equacdo 6), em que o

méaximo de intensidade corresponde a 1,0 e 0 minimo de intensidade, a 0,0.

(\Valor experimental da absorbéancia —

Absorbancia = Valor minimo experimental da absorbancia)

(6)
Normalizada (Valor maximo experimental da absorbéncia —

Valor minimo experimental da absorbancia)

3.3.6 Espectroscopia Raman

Como toda espectroscopia, Raman utiliza também uma radiacdo eletromagnética
para provocar uma transicdo eletrénica (excitacao) das espécies em estudo do estado de menor
enegia para um de maior energia. Geralmente utiliza-se um laser de ion de argbnio em
comprimento de onde de 480 ou 514 nm. A obtencdo de uma resposta com alta intensidade é
responsabilidade do laser, que proporciona um espalhamento Raman. As espectroscopias de
infravermelho e Raman apesar de bem parecidas, se complementam ao referenciar seus
grupos ativos sdo os que as diferenciam. Na espectroscopia Raman ocorrem alguns tipos de
espalhamento: espalhamento Raman anti- Stokes (quando a radiag&o inelastica & maior que a
radiacdo incidente), espalhamento Raman Stokes (quando a radiacéo inelastica € menor que a
radiacdo incidente) e espalhamento Rayleigh ( quando a energia espalhada é igual a incidente
obtendo um espalhamento eléstico) (FARIA et al, 1997). Esses espalhamantos estdo

representados na Figura 12.
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Figura 12. Transi¢cdes Raman representando os espalhamentos Stokes, Rayleigh e Anti-Stokes.

Stokes Rayleight Anti- Stokes

Fonte — Adaptada de FARIA, 1997.

A espectroscopia Raman € uma técnica que possibilita obter informacgdes de um
material, como na identificacdo dos seus compostos e quantifica-los. E uma técnica
importante também para semicondutores, pois suas ligacGes entre o metal e o oxigénio sdo
sensiveis em seus espectros.

As analises de espectroscopia Raman foram realizadas utilizando um
espectrofotdbmetro Bruker de modelo SENTERRA do laboratorio de Fisica-UFPI. Usou-se um
microscopio com lente de aumento de 50x e um laser de argdnio com fonte excitadora em 785

nm, poténcia de 10 mW, para todas as amostras.

3.3.7 Espectroscopia de fotoluminescéncia (FL)

A espectroscopia de fotoluminescéncia é a emissdo de fotons medida depois que
ocorre a absorgdo. Os tipos mais importantes de fotoluminescéncia sdo: fluorescéncia e
fosforescéncia. A principal diferenca envolvendo a fluorescencia e a fosforescencia envolve a
transicdo eletronica, em que na primeira a energia responsavel pela transicao eletrénica nédo
envolve a mudanca de spin do eletron apresentando um tempo de vida curto e uma emissédo

imediata de luz (<10® s) e na segunda, h& uma mudanca de spin eletrdnico que
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consequentemente levam mais tempo para decair (10* a 10 s). Em ambas, uma radiacéo de
poténcia incidente (Po) atravessa a amostra causando uma excitacdo, um excesso de energia
volta ao estado fundamental, através de emissdo de um foton (luminescéncia por processos
radioativos) ou processos ndo- radioativos (fénons, pois ndo sdo resultantes de uma emisséo

de radiacdo) (SKOOG et al, 2006). Tal evidéncia é apresentada na Figura 13.

Figura 13. Representacédo das transi¢des eletronicas ocorridas na espectroscopia de fotoluminescéncia.

Emissao

Processos ndo- radioativos

Excitacdo

Fonte — Adaptada de SKOOG et al, 2006.

De modo geral, o espectro de fotoluminescéncia (FL) do ZnO apresenta dois picos de
emissdo bem caracteristicos. A emissdo de UV € localizada abaixo de 400 nm e a outra
emissdo de luminescéncia verde (GL) ocorre em torno de 530 nm. A emissdao de UV ¢é
responsavel pelas imperfeicbes do cristal como defeitos pontuais, estado de
superficie/interface e outros (BABU et al., 2013). Porém, é conhecido que 0 ZnO também
pode apresentar bandas de luminescéncia nas regibes do azul, amarelo e vermelho,
dependendo dos diferentes defeitos que o composto pode apresentar (TAM et al., 2006).

A literatura reporta que 0s picos que aparecerem na regido do UV (350 a 390 nm)
sdo atribuidos a recombinacdo do par de elétrons, ou seja, a recombinacdo direta de
portadores de cargas degenerados conhecidos como éxcitons livres (recombinacao exciténica)
dada pela transferéncia de um elétron da banda de valéncia (BV) para a banda de conducéo
(BC). Neste caso, os elétrons da BV sdo excitados deixando em seu lugar um “buraco”, se
associando com este ao retornar, formando um par de éxciton (BEHERA et al., 2008). Por
outro lado, a emissdo no visivel, envolve a transicdo de elétrons devido a defeitos presentes na

banda proibida para a banda de valéncia (OLIVEIRA, 2009). A ampla banda de emissdo na



48

regido do visivel (400-550 nm) é atribuida a recombinacao de elétrons causadas pelos defeitos
das estruturas tais como vacancia de zinco, zinco intersticial, vacancia de oxigénio e oxigénio
intersticial (FU, 2015). O surgimento de picos de emissdo na regiao do azul e do UV pode
tornar o promissor nanomaterial foténico (WANG, 2004).

A andlise de PL torna-se uma ferramenta poderosa para avaliar os defeitos estruturais
e as propriedades Opticas das amostras. Neste sentido, as amostras foram analisadas através
das curvas de emissdo fotoluminescentes com um Fluorimetro QM- 40 do Laboratério de
Bioinorganica da Universidade Federal do Ceard (UFC). A excitacdo das analises foram em
300 nm em temperatura ambiente (25° C) e as curvas de emissdo varridas de 350 a 550 nm.

As amostras foram dispersas em agua ultrapura com concentrag¢fes conhecidas.

3.3.8 Voltametria ciclica (VC)

A voltametria ciclica permite investigar espécies eletroativas de forma qualitativo,
através da medida de corrente em uma célula eletroquimica de modo que a oxidacdo e
reducdo do analito pode ser limitado por velocidade de transferéncia de massa (migracao,
confecc¢do e difusdo) para a superficie do eletrodo (SILVA et al., 1998; SKOOG et al., 2006).

Antigamente utilizava-se uma célula composta por dois eletrodos, eletrodo de
trabalho (ET) e eletrodo de referéncia (ER), atualmente faz-se necessario o uso de trés
eletrodos, sendo incorporado ao sistema o contra eletrodo (CE) pelo qual a corrente flui entre
este e 0 ET. O ET apresenta um potencial que pode ser variado, diferente do ER que tem um
potencial constante durante as medidas. A escolha do eletrdlito suporte adequado é importante
para uma melhor resposta das espécies investigadas, sendo mais utilizado um sal de um metal
alcalino que nédo reage com eletrodo de trabalho na faixa de potencial estudada (SKOOG et
al., 2006).

Os principais parametros em um voltamograma ciclico sdo o potencial de pico
anodico (Epa), potencial de pico catddico (Eyc), corrente de pico anddica (lps) € corrente de
pico catodica (l,c). Quando o voltamograma € reversivel, a razdo entre o Iy, € I, deve ser
proximo de 1, tem-se um processo redox (oxidacao e reducdo) de modo que a separacao entre
os potenciais dos picos anodico e catodico deve ser aproximadamente 0,059 V (AEp = Epa -
Epc) (SILVA et al., 1998; SKOOG et al., 2006).

As propriedades eletroquimicas dos nanomateriais foram analisadas pela técnica da
voltametria ciclica com o equipamento potentiostat/galvanostat Autolab PGSTAT128N
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acoplado a uma célula eletroquimica em um eletrolito suporte de NaCl 0,1 mol L ™ em
condigOes inerte, composta por trés eletrodos (Figura 14): o eletrodo de trabalho de carbono
vitreo (ECV, area de 0,031 cm?); eletrodo de referéncia de Calomelano Saturado (ECS) e

contra eletrodo de platina (CE Pt, 4rea de 23,53 cm?).

Figura 14. Representacdo da célula eletroquimica composta de trés eletrodos. Eletrodo de trabalho
(carbono vitreo, CV), Eletrodo de referéncia (eletrodo de calomelano saturado, ECS) e contra eletrodo
(eletrodo de platina, Pt).

ER CE

Entrada de N, ET
Saida de O,

Fonte — Adaptada de SILVA, A. T. Teresina, 2015.

Na célula eletroquimica foram dispersos 6,42 mg de cada material, em 20 mL de
uma solucéo NaCl 0,1 mol L™. As anélises foram submetidas a condigo inerte usando fluxo
de nitrogénio durante 10 minutos para remoc¢do de oxigénio da célula eletroquimica, a
temperatura ambiente (25 °C). A investigacdo das propriedades eletroquimicas das amostras
de ZnO, Cos[Co(CN)g], e Cos[Co(CN)e]/ZnO em NaCl 0,1 mol L™ foram avaliadas em uma
faixa de potencial de -1,0 a 1,0 V (vs ECS) bem como o estudo da velocidade do
Co3[Co(CN)g].em -0,2 a 1,0 V, parao ZnO em -1,2 a 0,0 V e Co3[Co(CN)g]./Zn0O de -1,0 a
10V.
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3.3.8.1. Limpeza do eletrodo de carbono vitreo (ECV)

A limpeza do eletrodo de carbono vitreo foi realizada em duas etapas, primeiro
através do processo manual e o segundo por um procedimento mecanico. Na primeira etapa,
fez-se o polimento do ECV com suspensdo de alumina a 0,5 um utilizando uma superficie
prépria para polimento até se obter uma superficie espelhada da area do ECV. Em seguida, o
eletrodo ficou imerso em agua ultrapura no ultrassom por 5 minutos, seguido de imersdo em
etanol por mais 5 minutos e novamente em &gua ultrapura (5 minutos). Este procedimento é
importante para garantir uma melhor limpeza e retirada de alumina na superficie do eletrodo.
Na segunda etapa, varreu-se o potencial em uma janela de 0 a 1,0 V com velocidade de
varredura de 1,0 V s, depois na mesma janela aplicou-se uma velocidade de 0,05 V s*
utilizando como eletrélito &cido sulfirico (H,SO,) 0,1 mol L™ a fim de garantir a retirada de

qualquer particula de alumina existente na superficie do ECV.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Estrutura e arranjo supramolecular

Com o intuito de analisar a organizagdo estrutural e cristalinidade do nanomaterial
hibrido, foi realizada a andlise de difracdo de Raios-X (DRX). A Figura 15 ilustra os padroes
cristalograficos do Co3[Co(CN)¢]. (JCPDS No. 77-1161) e ZnO (JCPDS No. 76-1849),
exibindo estrutura cubica de face centrada (cfc) e hexagonal do tipo wurtzita para
Co3[Co(CN)g]2 (LI et al., 2016; CARVALHO et al., 2015; CAO et al., 2005; HU et al., 2011)
e ZnO, respectivamente (PUDUKUDY et al., 2014; MAO et al., 2014).

Na Figura 15, pode-se observar picos bem definidos para os trés nanomateriais na
faixa de 10 a 65 graus. O Co3[Co(CN)g]./Zn0O exibiu quatorze picos principais, sendo cinco
desses relacionados ao ZnO em 31° (100), 34° (002), 36° (101), 56° (110) e 62° (103) e nove
picos do Co3[Co(CN)s]. em 15° (111), 17° (200), 24° (220), 34° (400), 39° (420), 43° (422),
50° (440), 53° (600), 65° (640) indicando a presencas das fases cfc e hexagonal de
Co3[Co(CN)¢]2 e ZnO, respectivamente. As analises revelaram concordancia entre 0s
difratogramas do nanomaterial hibrido e dos precursores, ndo apresentando picos relacionados

a outras fases e/ou a presenca de impurezas nas amostras.
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Figura 15. Padrdes cristalogréficos (a) JCPDS Cos[Co(CN)g]. e (b) JCPDS ZnO; Difratograma (c)
C03[CO(CN)6]2/ZnO.
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Fonte — Arquivo Pessoal.

A fim de investigar a morfologia e a estrutura do ZnO, Co3[Co(CN)s]. e
Co3[Co(CN)g]2/Zn0O, bem como a composi¢cdo quimica de cada nanomaterial, foi realizada a
técnica de MEV/EDS.

A morfologia de nanomateriais pode variar de acordo com o tempo de sintese,
temperatura de calcinagédo, entre outros fatores. A estrutura do ZnO, que apresenta uma
estrutura de coordenacdo tetraédrica (discutida anteriormente) com uma superficie polar,
permite a formacdo de varias nanoestruturas tais como: nanomolas, nanoanéis, nanoarcos,
nanohélices, nanofios (WANG, 2008), nanobastdes (ATOURKI et al., 2016; FU et al., 2015),
nanocapsulas, esferas (PUDUKUDY et al., 2013), formato tipo flor (ZANG et al., 2015) e
outros.

A Figura 16 ilustra as morfologias obtidas para 0 ZnO (a) e (b) calcinado a 300 °C.
Pode-se observar formacdo de agregados supramoleculares de nanoparticulas ZnO. Essa
agregacdo pode estar relacionada a alta energia superficial das nanoparticulas de ZnO
(RAOUFI, 2013). Por apresentar um pequeno tamanho, ndo foi possivel ver com maiores

detalhes a morfologia do ZnO, sendo analisada mais adiante por MET. A pureza da amostra
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foi investigada por EDS acoplado ao MEV (Figura 12 (c)) e apresenta a composi¢éo quimica

apenas dos elementos que formam o ZnO, Zn (90,1%) e O (9,9%).

Figura 16. Imagens de nanoparticulas de ZnO: MEV (a e b) e EDS ©.
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Fonte — Arquivo Pessoal.

As imagens da morfologia do analogo de azul da Prassia de cobalto é ilustrada na
Figura 17 (a e b). A superficie do analogo é rugosa formada pela agregagdo de pequenos
nanocubos, mais definidos na Figura 17 (b) (NIE et al., 2014). A composi¢do quimica do
Co3[Co(CN)g]. foi analisada por EDS acoplado ao MEV (Figura 17 (c)). Observou-se na
Figura 17 (c) que a composicdo percentual dos elementos que compde o complexo €
compativel com sua estrutura quimica apresentando: C (40,1%), N (32,4%), O (8,8%), K
(0,9%) e Co (17,7%). O percentual de K encontrado na composicdo quimica do

Co3[C0o(CN)g]. € abaixo do erro do equipamento.
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Figura 17. Imagens de MEV (a e b) e imagem de EDS (c) dez nanoc_uo de %CN)G]Z.
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A morfologia e forma do nanomaterial hibrido € ilustrado na Figura 18 (a e b).
Percebe-se que as imagens sdo parecidas com as apresentadas para 0 Co3[Co(CN)g].. Isso
acontece devido o ZnO estar presente na amostra em pouca quantidade. Essa evidéncia pode
ser comprovada no EDS (Figura 18 (c)), na qual exibe todos os elementos referentes ao
Co3[Co(CN)g]2 e a0 ZnO, porém o Zn e O aparecem em pouca quantidade. Esta explicacdo
ficara mais clara observando as imagens de MET.
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Figura 18. Imagens de MEV (a e b) e imagem de EDS (c) de Cos[Co(CN)g]./ZnO.
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Fonte — Arquivo Pessoal.

Com o objetivo de analisar a organizacdo supramolecular e tamanho dos
nanomateriais, utilizou-se a técnica de microscopia eletrénica de transmissdo (MET). O éxido
de zinco apresentou uma organizacao polidispersas com bastbes de diversos tamanhos. Este
conjunto de bastfes crescem em um mesmo sitio de nucleagdo, de forma a se aglomerarem
(Figura 19 (a-b)).

A Figura 19 (c) ilustra a nanoparticula de ZnO vista em outro angulo, indicando a
presenca de nanobastfes com estrutura hexagonal, como sugerido na anélise de DRX. Esta
mesma forma é reportada na literatura por varios autores em diferentes métodos. Pudukudy e
colaboradores, através do metodo de precipitacdo, obtiveram nanocépsulas e outras
morfologias (esférica e nanobastbes) com diferentes temperaturas de calcinacéo
(PUDUKUDY et al., 2014). A forma de nanobastdes pode ser obtida por diferentes métodos
de preparacdo como ZnO eletrodepositado em solugdo de Zn(NOs),.6H,0O, 0,05 NH,AC e
EDA, com diametro de 300-600 nm (FAN et al., 2009), ZnO sintetizado utilizando dietileno
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glicol (DEG) como solvente (CHIENG et al., 2012), pelo método sol-gel (YANHONG et al.,
2004).

Figura 19. Imagens de microscopia de transmissdo para nanobastdes de ZnO com escalas de (a) 100
nm, b) 200 nm e ¢) 100 nm.
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Fonte — Arquivo Pessoal.

A Figura 20 ilustra a formacdo de nanocubos de Co3[Co(CN)g]. com distribuicao
polidispersa (CARVALHO et al.,, 2015). Os nanocubos ficam bem préximos devido ao
contato supramolecular (Figura 20 (a-c)).

Além de possibilitar a analise da forma das particulas, dispersdo e distribuicdo de
tamanho, as imagens de MET foram utilizadas na obtencdo do tamanho médio das particulas.
A Figura 21 exibe o histograma da distribuicdo de comprimento da aresta das particulas (n =
245), com tamanho médio de 118 nm para 0 Co3[Co(CN)g].. Muitos sdo os trabalhos
apresentados na literatura relacionados a forma do Cos[Co(CN)g]. em nanocubos e s&o

apresentadas na Tabela 2.
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Tabela 2. Referencias da literatura para a forma do Cos[Co(CN)g]. em nanocubos com diferentes
métodos de preparacéo.

Compostos utilizados Tamanho meédio (nm) Referéncia
dos nanocubos

Co3[Co(CN)g]2 nanocubos 100 Lletal., 2016
Recobertos com particulas de Pd

Co3[Co(CN)g]2 na presenca 170 e 500 HU et al., 2011
de dodecilbenzeno sulfonato
de sddio (SDBS)

Co3[Co(CN)g]2 nanocubos decorados 85 CARVALHO et
Com B—ciclodextrina al., 2015

Co3[Co(CN)g]. nanocubos 200-300 NIE et al., 2014

Co3[Co(CN)g]2 poliedral, cubos e bastbes 50 e 500 CAO et al., 2005

Fonte — Arquivo Pessoal.

Figura 20. Imagens de microscopia eletronica de transmisséo para Cos[Co(CN)e]2 (&) 500 nm, (b) 200
nm e (c) 100 nm, em diferentes ampliacGes.
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Fonte — Arquivo Pessoal.

Figura 21. Histograma da distribuicdo do comprimento da aresta das particulas para nanocubos de
Co03[Co(CN)¢]. e a imagem de MET correspondente.
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Fonte — Arquivo Pessoal.

As imagens de MET para o nanomaterial hibrido esta ilustrado na Figura 22 (a-c).
Nesta figura observa-se uma organizacdo supramolecular contendo os nanocubos do derivado
do azul da Prussia de cobalto e alguns aglomerados de bastdes de ZnO em regifes com maior
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densidade de particulas. Os nanocubos sdo mais definidos e estdo em maior quantidade (assim
como foi identificado no MEV/EDS para o nanomaterial Co3[Co(CN)g]2/Zn0O). Nas imagens
da Figura 22 (a e b), os nanobastfes estdo nas regides mais escuras da imagem, de forma a
terem um contato com a superficie de alguns nanocubos que estdo proximos. A Figura 22 (c),
apresenta uma maior ampliacdo da imagem de forma a ser perceptivel a interacdo
supramolecular entre os dois materiais.

De modo similar ao complexo Cos[Co(CN)s]o, 0 histograma da distribuicédo de
comprimento da aresta das particulas (n = 233) apresentou um tamanho médio de 92 nm para
0s nanocubos de Coz[Co(CN)s]2 na presenca do ZnO (Figura 23). Percebe-se que houve uma
diminuicdo do tamanho dos nanocubos comparados com o isolado, provavelmente devido ao

contato supramolecular entre nanobastdes e nanocubos impedindo o crescimento.

Figura 22. Imagens de microscopia eletronica de transmissdo para Cos3[Co(CN)s]./Zn0O (a) 200 nm e
(b) 200 nm em diferentes ampliacdo da imagem.
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Fonte — Arquivo Pessoal.
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Figura 23. Histograma da distribuicdo do tamanho do comprimento da aresta das particulas para
nanocubos de Cos[Co(CN)e], do material hibrido. Destaque: imagem de MET correspondente.

22

20 +
18

16

14 4

12

10

Distribuicdo do tamanho (%)

0= T T T . .

T T T T T T
60 80 100 120 140 160 180 200 220

Diametro da Particula (nm)

Fonte — Arquivo Pessoal.
4.2 Andlise espectroscopica

A fim de investigar a formacdo do material hibrido Co3[Co(CN)¢]o/ZnO em
suspensdo coloidal, foram registrados os espectros eletrdnicos na regido do Uv-vis dos
precursores e 0 nanomaterial. Na Figura 24 ilustra as transi¢des eletronicas provenientes dos

precursores do Cos[Co(CN)e],. Observou-se que a solugédo do Kz[Co(CN)e](qg) (eSpectro 24

(a)) exibiu duas absor¢des com Amax em 258 nm (€ =172 L mol™ cm™) e outra em 312 nm
(€=222 L mol™* cm™) e a solugéo do Co(CH3C00),.4H,0(q) (espectro 20 (b)) obteve um

Amax €M 513 nm (€=5,5 L mol™ cm™), atribuidas as tranis¢ées d-d (CARVALHO, C. et al.,

2015). A Figura 24 (c) reporta o espectro caracteristico do precursor do ZnO
(Zn(CH3C00),.2H,0), néo obtendo nenhuma absorgéo.



63

Figura 24. Espectros eletronicos na regido do UV-vis para solucbes aquosas do: (a) Ks[Co(CN)g]
(3x10° mol L™, (b) Co(CH3C00),.4H,0 (1x10™ mol L™) e (c) Zn(CH;COO0),.2H,0.
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Fonte — Arquivo pessoal.

Os espectros eletronicos do Cos[Co(CN)g]. (Figura 25) apresentaram uma banda de
absorcdo méaxima em 206 nm e um pequeno ombro em 245 nm atribuidas a uma transferéncia
de carga ligante- metal (TCLM), diferentes daquelas absor¢des oriundas dos seus precursores,
indicando a formacdo de um novo produto (CARVALHO, C. et al., 2015). Um pico de
absorcéo da formacdo do 6xido de zinco puro é também observado em um comprimento de
onda de 377 nm, que pode ser atribuido a absorcdo do band gap intrinseca de ZnO, devido as
transicbes de elétrons da banda de valéncia para a banda de condugdo (O > Znzg)
(AZARANG et al., 2014). Este valor estd de acordo com a literatura, pois a banda
caracteristica do 6xido de zinco surge na regido de 360 a 380 nm (CHIENG, B. W., et al.,
2012; FU, et al, 2015; VERMA et al., 2015). A sua forte e ampla absorbancia nessa regido
esta relacionada a grande area superficial das nanoparticulas de ZnO em relagédo ao volume, a
presenca de defeitos na estrutura e também a escolha da temperatura de calcinagéo, pois em
temperaturas mais elevadas tem-se uma baixa intensidade de absor¢éo (FILHO, A. M., 2012;

VERMA et al.; 2015). Observa-se ainda que o espectro eletrénico do nanomaterial hibrido
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apresentou um perfil das absorcdes caracteristicas dos materiais isolados (Amax = 206, 245 e
377 nm).

Figura 25. Espectros eletrénicos na regido do UV-vis para as suspensdes do Cos[Co(CN)g], (3x107
mol L™ ), ZnO (9x10™ mol L™ ) e Cos[Co(CN)g]./Zn0O (2.5x10° mol L™).
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Fonte — Arquivo Pessoal.

Interessante observar que houve um aumento da linha de base para as suspensdes
coloidais, ocasionado pela dispersdo da luz de acordo com a lei de Mie, representado na Eq. 8.
Esta € uma evidéncia da formacdo de nanoparticulas. Seu comportamento é descrito por um
feixe de luz, que ao passar por uma suspensao coloidal obtém a absorbancia de luz total
(conhecido como coeficiente de extingdo, oext), que € 0 somatério da radiacao absorvida (otaps)
mais a radiagdo espalhada (oesp) (CARVALHO, C. et al., 2015),

Olext = Olabs + Olesp (8)

De modo a corroborar com o indicativo da formacdo das nanoparticulas, as
suspensdes coloidais dos materiais precursores e do nanomaterial hibrido foram investigadas
pelo efeito Tyndall. Este é observado devido as nanoparticulas provocarem uma disperséo da
luz ao passarem pelo feixe de luz do lazer, interagindo com a suspensdo coloidal dos

nanomateriais. Esse fendmeno pode ser observado na Figura 26. Ao analisar esse efeito na
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agua (Figura 26 (d)), percebe-se que o feixe de luz ndo encontra particulas em seu caminho,

assim néo ocorre o espalhamento da luz.

Figura 26. Efeito Tyndall para as suspens@es coloidais (a) Cos[Co(CN)¢]; (b) ZnO; (c)
Co3[Co(CN)g]o/Zn0O e (d) agua.
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Fonte — Arquivo pessoal.

Investigou-se 0 comportamento Optico dos materiais utilizando a técnica de
reflectancia difusa, devido os nanomateriais serem solidos (p6) e poderem ter uma maior
precisdo dos valores de band gap encontrados. A banda caracteristica para o0 ZnO NPs é
encontrada em 400 nm (SHARMA et. al., 2015). Para o analogo de azul da Prussia de cobalto
(Co3[Co(CN)g]2) tem-se bandas em 233, 305 e 504 nm atribuidas a transferéncia de carga
ligante-metal (TCLM) e a transferéncia de carga metal- metal (TCMM ou transferéncia de
carga intervaléncia (TCIV)), respectivamente. A Ultima transicdo eletrdnica € comumente
encontrada em complexos bi ou polinucleares de valéncia mista como 0 Co3[Co(CN)g]2
(Co**-CN-C0*") (BUCHOLD et al., 2007; ROCHA et al., 2002), representado na Figura 27.
Essas absorc¢des séo similares aos resultados de UV-vis para 0s nanomateriais em suspensao
coloidal. Quando funcionalizado com o Co3[Co(CN)g]2, 0 ZnO tem sua banda em menor
comprimento de onda (390 nm) e consequentemente uma maior energia de band gap (Figura
28). Pode-se enfatizar que no espectro de Co3[Co(CN)g]./ZnO encontram-se todas as bandas

relacionadas aos seus materiais de partida.
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Figura 27. Espectros da reflectancia difusa de ZnO, Co;s[Co(CN)s]./ZnO e Cos[Co(CN)g], na regido
do UV-vis
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Fonte — Arquivo Pessoal.

O comportamento 6ptico do ZnO e do material hibrido é ilustrado na Figura 28 (a) e
(b), respectivamente. Atraves das absorcdes eletrdnicas do ZnO e do material hibrido, o valor
do band gap pode ser calculado usando a funcdo de emissdo de Kunbelka-Munk, que é a
relacdo entre (ahv)? versus a energia do féton (FU, Li et al, 2015, VERMA et al., 2015). A
partir dos resultados exibidos nos espectros de absor¢do (UV-vis) com refletancia difusa, fez-
se a extrapolacao da tangente da parte linear até o eixo das abscissas.

O ZnO apresentou um band gap em torno de 3,03 eV, diferente do ZnO puro (bulk)
de 3,27 eV (SHARMA et al., 2014; FATIN et al., 2012), e 0 Co3[Co(CN)¢]./ZnO um band
gap de 3,13 eV. Por estarem nos parametros de energia de gap para materiais semicondutores,

ambos materiais apresentaram um 6timo valor de gap nas propriedades desejadas.
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Figura 28. Espectros eletronicos na regido do UV-vis e (b) plot do ([ /h1 1" Iversus h'[Ide acordo
com o espectro (a) para as suspensdes do (a) ZnO (9x10™ mol L™ ) e (b) Cos[Co(CN)e],/ZnO (2.5x107

mol L™).
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Fonte — Arquivo Pessoal.

A formagdo do nanomaterial hibrido contendo Cos[Co(CN)g]. € ZnO foi investigada
por espectroscopia de infravermelho com transformadas de Fourier (FTIR) na regido de 4000-
400 cm™ utilizando pastilha de KBr como matriz. No espectro do Cos[Co(CN)s]. (Figura 29)
observou-se o estiramento em 3646 cm™ atribuido as moléculas de agua ligadas aos cétions
metalicos (LEJEUNE, J.; et al., 2014). A presenca do estiramento vC=N em 2174 cm™ indica

fortemente a formacdo do Cos[Co(CN)g].nH,O, atribuido ao fragmento Co®*-CN-Co*',
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presente ao longo da estrutura do complexo bem como vCo-CN em 456 cm™. (SHRIVER, D.
F. et al., 1969; CARVALHO et al., 2015). Para o espectro do ZnO, o estiramento OH" em 3433
cm™ é devido a presenca de 4gua de hidratacido (MOHAJERANI et al., 2008), 0 pico em 1642
cm™ e 1448 cm™ sdo atribuidas as vibragdes de C=0 assimétrico e simétrico (do grupo acetato
ndo removido na lavagem), respectivamente (SHARMA, R. K. et al, 2015). Sabe-se que com
0 aumento de temperatura de calcinacdo tem-se uma diminuicdo acentuada tanto no
estiramento OH™ quanto na vibracdo de C=0 (SHARMA, R. K. et al, 2015), porém a
temperaturas mais elevadas de calcinacdo ha formacdo de nanoparticulas maiores com
propriedades modificadas (PUDUKUDY, M. et al., 2014). O pico em torno de 491 cm™
referente do vZn-O foi atribuida a formacdo do ZnO (PUDUKUDY, M. et al., 2014), similar
ao observado por SHARMA et al, 2015. A Tabela 3 exibe a atribuigdo dos principais picos de
estiramentos dos nanomateriais Coz[Co(CN)s]2 € ZnO. O espectro vibracional do material

hibrido Co3[Co(CN)g]2/Zn0O exibiu a contribui¢do dos espectros de seus precursores.

Figura 29. Espectros vibracionais na regido do infravermelho para ZnO, Co3[Co(CN)¢]. e
Co03[Co(CN)e]o/ZnO em pastilhas de KBr (1% de cada amostra).
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Tabela 3. Tentativa de atribuigdo dos principais estiramentos para Cos[Co(CN)g]. € ZnO.

Nanomaterial NGmero de onda (cm™) Modo vibracional
3646 vO-H
COg[CO(CN)G]Z 2174 vC=N
456 vCo-CN
3433 vO-H
Zn0O
1642 e 1448 vC=0
491 vZn-0O

Fonte — Arquivo Pessoal.

Como observado na Figura 29, os espectros vibracionais para Co3;[Co(CN)g]. € 0
material hibrido sdo semelhantes, devido a sobreposicdo das bandas principais dos materiais.
Neste sentido, utilizou-se a técnica Raman a fim de investigar esse comportamento.

A Figura 30 exibe os espectros Raman do 2ZnO, Co3[Co(CN)s]. e
Co3[Co(CN)g]»/Zn0O analisados na regido de 150 a 1000 cm™. A literatura reporta que 0 ZnO
na sua forma wurtzita hexagonal pertence ao grupo espacial C*, possuindo os modos ativos
no Raman: A; + 2B; + E; + 2E;, no qual seus atomos ocupam sitios de uma simetria Csy,
(DECREMPS et al, 2002; MOHAJERANI et al., 2008).

De acordo com a teoria de grupo, o0 modo E, divide-se em dois modos: de baixa
frequéncia de fonons (E,.) e o de alta frequéncia (E2n). O principal pico no espectro do ZnO
ocorre em 438 cm™ (E,p), a qual confirma a formagdo de uma estrutura wurtzita hexagonal,
sendo explicada pelo modo fonons ndo-polar no ZnO NPs e no nanomaterial Co3;[Co(CN)g]2
(KHAN, 2010; BEHERA et al., 2008) como apresentada também no FTIR. Esse modo ativo
(E2n) pode estar relacionado também a presenca de defeitos no nanomaterial, provocado por
um deslocamento para o azul (blue-shifted) (KHAN, 2010) como evidenciada pela técnica de
fotoluminescéncia. OLIVEIRA, 2009, esse modo ativo do ZnO é devido a movimentacéo de
Zn na rede cristalina (OLIVEIRA et al., 2009).
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Conforme colocado por MOHAJERANI et al., 2008, os sinais de Raman s&o bem
sensiveis para um cristal, ainda mais quando apresenta defeitos em sua estrutura. Isso pode ser
relevante ao analisar o espectro do ZnO (Figura 30), pois ndo apresenta muitos sinais
pertencente a0 mesmo. O espectro do analogo de azul da Prussia de cobalto apresentou dois
modos ativos bem intensos em 228 e outro em 490 cm™ e estes mesmo modos s&o
encontrados no nanomaterial hibrido sugerindo a presenca dos nanomateriais (Cos[Co(CN)g]2
e ZnO) no Co3[Co(CN)s]2/Zn0O, o qual ndo pbde ser identificado pela técnica de FTIR.

Figura 30. Espectros Raman para ZnO, Cos3[Co(CN)g]. € ZnO/Co3[Co(CN)¢]2.
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Fonte — Arquivo Pessoal.

As propriedades fotoluminescentes dos materiais ZnO NPs, Cos[Co(CN)g]. e
Co3[Co(CN)g]o/Zn0O foram investigadas com base nos espectros reportados na Figura 31. O
espectro apresentou bandas de emissdes com comprimentos de onda entre 350 a 550 nm em
comprimento de onda de excitacdo de 300 nm. Nota-se que tanto o nanomaterial hibrido como
0 ZnO apresentaram as mesmas bandas de emissdo tanto na regido do UV (WANG, 2004)
como no visivel, sendo a regido do UV a mais intensa. Nessa regido, o0 ZnO apresentou uma
banda caracteristica em torno de 390 nm e ao ser funcionalisado com o Co3[Co(CN)g].

ocorreu um deslocamento dessa banda para 384 nm, deslocando-se para o azul (blue shift).
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Este deslocamento pode estar associado a diminui¢do do tamanho das particulas do ZnO para
0 Co3[Co(CN)g]2/ZnO bem como o aumento da energia do band gap, como apresentado na
espectroscopia eletrénica na regido de UV-vis por reflectancia difusa (WANG, 2004,
VERMA et al., 2015).

O nanomaterial hibrido e 0 ZnO apresentaram emissdes na regido do visivel. Apesar
de serem pouco intensas, essas caracterizam os defeitos presentes na estutura dos materiais
investigados. Observou-se na regido do visivel apenas emissGes azuis, caracteristicas dessa
regido, como em 449 nm atribuida a transicdo entre o nivel do éxciton (E) e oxigénio
intersticial (O;), 467 nm e 480 nm referente ao zinco intersticial (Zn;) para a banda de
valéncia (BEHERA et al., 2008; AHN et al., 2009; VERMA et al., 2015). A diminui¢do da
intensidade fotoluminescente em Co3[Co(CN)s]./ZnO pode estar relacionada a uma desordem
estrutural na rede do ZnO. Na Tabela 4 encontra-se a atribuicdo das bandas analisadas no
espectro do nanomaterial hibrido e ZnO NPs (Figura 31). O Cos[Co(CN)s], ndo apresentou

nenhuma banda de emisséo.

Figura 31. Espectros de emissdo (FL) do ZnO, Cos[Co(CN)¢], € Cos[Co(CN)e]/ZnO dispersas em
agua com uma energia de excitacao de 300 nm.
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Fonte — Arquivo Pessoal.
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Tabela 4. Tentativa de atribuicdo das bandas de emissdo do Cos[Co(CN)g]./Zn0O e ZnO NPs.

Bandas (nm) Atribuicoes

384 Emisséo excitbnica

449 Transigdo entre o nivel do éxciton (E) e oxigénio intersticial (O;)
467-480-490 Transicdo entre zinco intersticial (Zn;) e banda de valéncia (BV)

Fonte —- BEHERA et al., 2008, VERMA et al 2015.
4.3 Estudo eletroquimico

Por possuir canais mais largos do que o PB, o Co3[Co(CN)g]. apresenta resposta
eletroquimica tanto em eletrdlitos contendo K* quanto em Na®, o que despertou o interesse
dos pesquisadores por estudos eletroquimicos em diferentes tipos de eletrélitos suporte (ex.
KCI e NaCl). No LAS, SILVA, 2014 realizou uma investigacdo eletroquimica através da
técnica de voltametria ciclica, usando os eletrolitos KCI e NaCl e ITO como eletrodo de
trabalho. Neste trabalho, as propriedades eletroquimicas do Co3[Co(CN)g]l. como
reversibilidade e sensibilidade foram favorecidas utilizando o eletrdlito NaCl. Com base nesse
estudo, a investigacdo eletroquimica dos materiais ZnO e do Co3[Co(CN)g]. em nosso
trabalho foi realizado por voltametria ciclica na faixa de potencial de -1,0a 1,0 V (vs ECS) e -
0,2a1,0 V (vs ECS), respectivamente, utilizando NaCl 0,1 mol L™.

Na Figura 32 sdo ilustrados os voltamogramas ciclicos do ECV limpo (branco) e na
presenca de ZnO. Na auséncia do ZnO, nenhum processo eletroquimico foi observado (em
vermelho). Por outro lado, os voltamogramas obtidos com velocidade de varredura de 50
mVs™ na presenca do ZnO apresentaram um processo irreversivel em — 0,74 V atribuido a
reducéo do Zn**> Zn". EVANS, 2008 reportou que a presenca de apenas um pico de reducio
ou oxidagdo pode ser ocasionado pela diferenca de potencial ser muito pequena, sendo que
esta diferenca de potencial apresenta o sinal revertido caracteristico de uma inversdo de
potencial. Em uma reacdo de desproporcionamento, a primeira transferéncia de elétrons é
instavel, assim, a medida que o grau de inversdo de potencial aumenta, a energia do

intermediério torna-se tdo grande que a sua concentracdo é insignificante durante a oxidacdo
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ou reducdo, obtendo-se uma reacdo de dois elétrons no ponto de vista termodindmico. Assim,
0 namero de elétrons que aparece na equacao de Nernst é de dois (EVANS, 2008; SINGH et
al, 2015; Ll et al., 2014).

Figura 32. Voltamogramas ciclicos para ZnO em eletrélito de NaCl 0,1 mol L™ (preto) e em NaCl 0,1
mol L™ puro (vermelho). Dados: T = 25° C e velocidade de varredura de 50 mV s,
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Fonte — Arquivo Pessoal.

O voltamograma ciclico para Co3[Co(CN)s], apresentou um processo redox bem
definido com valor de E;/, = 0,40 V com separagdo de pico (AEp) de 39 mV a uma velocidade
de 50 mVs™, atribuido & conversdo do Co*/Co**. Na Figura 33 sdo exibidos os voltamogramas
ciclicos do andlogo do azul da Prussia de cobalto obtidos em diferentes velocidades de
varredura (v) a fim de investigar o transporte de elétrons do Cos[Co(CN)g].. Neste caso,
observou-se um aumento linear das correntes faradaicas em fungdo da velocidade de

varredura na faixa de 10 a 500 mVs™.
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Figure 33. Voltamogramas ciclicos do analogo de azul da Prussia de cobalto em 0,1 mol-L™ NaCl em
diferentes velocidades de varredura, T = 25° C.
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Fonte — Arquivo Pessoal.

O LAS apresentou um estudo de transferéncia de elétrons para o sistema formado
pela automontagem supramolecular do analogo de azul da Prudssia de cobalto e ciclodextrina
(PBA-CD). Os voltamogramas ciclicos, utilizando ITO como eletrodo de trabalho,
apresentaram perfis semelhantes (CARVALHO, C. et al., 2015) com um processo
eletroquimico quase-reversivel com valor de E;/, de 0,46 V (vs ECS) com velocidade de 50
mVs™. Estes processos foram limitados em baixas velocidades com um lento transporte de
cargas até 150 mVs™. Para o complexo Cos[Co(CN)e],, usando eletrodo de carbono vitreo,
evidenciou-se um aumento linear das correntes faradaicas em funcdo da velocidade de

varredura, porém atingindo maiores velocidades de varredura (Figura 34).
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Figura 34. Voltamogramas ciclicos para (a) PBA e (b) PBA-CD em NaCl 0,1 mol L™ em diferentes
velocidades de varredura. Em destaque: dependéncia das correntes de pico anddica (l,,) e catodica (lc)

em funcéo de v.

Fonte — CARVALHO, C. et al., 2015.
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Com a finalidade de compreender se 0 mecanismo de transporte de elétrons no

analogo de azul da Prussia de cobalto é governado por processos difusivo e/ou adsortivo,

investigou-se o estudo de velocidade por meio da construcdo de graficos com plots da: (a)

intensidades da corrente de pico anddica (lps), intensidade da corrente de pico catodica (lyc) e

velocidade de varredura (v); (b) Ipa € Ipe vs V2 e (c) log I versus log v (Figura 35). Nos

graficos de log Ipa versus log v, a inclinagéo (slope) da curva € um valor tedrico estimado para

investigar se 0 mecanismo tende a ser controlado por difusdo e/ou por adsorcdo, com valor
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proximo de 0,5 para processo difusional, processo de adsorcao proximo de 1,0 e entre esses
dois valores (0,5 e 1,0) tem-se a contribuigdo dos dois processos (PAMUK et al., 2013;
DUARTE et al., 2014). A correlagdo linear (R) entre as correntes de pico anodico (Ipa),
catodico (l,c) e v para 0 Coz[Co(CN)g]. foi de 0,9955 e 0,9934, respectivamente, indicando
que os processos eletroquimicos sdo governados por transferéncia de carga na interface
Cos[Co(CN)e]/eletrodo (Figura 30 (a)). As correlagdes lineares entre lp, € Iyc € v (Figura 35
(b)) apresentaram valor de 0,9793 e 0,9827, respectivamente. Na Figura 35 observou-se um
melhor valor de correlacao linear para as intensidades de picos anddica e catddica, sendo mais
favoravel um mecanismo controlado por adsorcdo. De modo similar, na Figura 35 (c) tem-se
uma correlagdo linear entre log I, € log v com valor de 0,9998, com um slope de 1,10. Para
este processo de Cos[Co(CN)g],, a transferéncia de elétrons € governada apenas por processo

de adsorcao.

Figura 35 - Correlacéo linear entre: () Iy € Iy versus v, (b) Iy, € I, versus v*2e (c) log loa Versus log
v para Cos[Co(CN)¢],.
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Fonte — Arquivo Pessoal.

Na Figura 36 (a) é ilustrado o voltamograma ciclico do Co3[Co(CN)s]2/ZnO a 50
mVs? E possivel observar um processo irreversivel de reducédo com valor de Epg -0,74 V
atribuido as espécies Zn?*/Zn° (conforme discutido anteriormente na Figura 32) e um par
redox do Cos[Co(CN)g]> com Epai (0,55 V) e Eper (0,37 V) e valor de Eyf, de 0,46 V, atribuido
a conversdo de (Co*/Co%"). Comparativamente ao voltamograma da espécie Cos[Co(CN)s],,
observou-se um deslocamento do par redox para faixas de maior energia, provavelmente

ocasionado pela interacdo supramolecular do complexo e do ZnO. Além disso, é evidenciado
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um segundo par redox reversivel oriundo da conversio de Co*/Co®" com valores de Ep €
Epc2 0,74 € 0,55 V e Ey» de 0,65 V. Interessante comentar que este processo néao foi observado
no anadlogo de azul da Prassia de cobalto (NIE et al., 2014) e surgiu apenas apos a interacéo
supramolecular com a espécie ZnO.

De fato, as propriedades eletroquimicas do Co3[Co(CN)g]. isolado foram
influenciadas pela presenca de ZnO no ambiente quimico, pois além do surgimento de mais
um par redox Co®*/Co>*, observou-se que o transporte de carga para Cos[Co(CN)g], foi
limitado a uma velocidade até 900 mVs™, superior aquela velocidade para sistema sem ZnO
(500 mVs™?). O voltamograma destacado na Figura 36 (b), na velocidade de 50 mVs™, é
referente ao estudo da dependéncia dos processos eletroquimicos em duas diferentes janelas.
Analisando os potenciais em faixa separadas de -1,0a 0,0 V e 0,0 a 1,0 V, percebe-se que 0s
processos relacionados ao ZnO e Coz[Co(CN)¢]. ndo sdo dependentes, pois permanecem
ocorrendo. Este mesmo comportamento foi evidenciado para velocidades de varredura de 10
mV sta 900 mv s™.

Figure 36. Voltamogramas ciclicos do Cos[Co(CN)g]./ZnO na faixa -1,0 a 1,0 V (a) e (b) com
dependéncia dos potenciais, obtido a 50 mVs™ em NaCl 0,1 mol L™, T= 25 °C.
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Fonte — Arquivo Pessoal.
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Com intuito de melhor definir o perfil dos processos redox do material hibrido,

realizou-se o estudo de transferéncia de elétrons na janela de potencial de 0 a 1,0 V com

velocidades de varredura de 10 mVs™ a 900 mVs™ (Figura 37).
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Figura 37. Voltamogramas ciclicos do Cos[Co(CN)e],/ZnO em faixa de 0 a 1,0 V. Dados: 0.1 mol-L™
NaCl em diferentes velocidades de varredura, T = 25° C.
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Fonte — Arquivo Pessoal.

O Co3[Co(CN)g]2/ZnO apresentou uma correlagcdo linear para a conversdao de

Co*/Co* entre lpa1 € lpe1 VS v de 0,9986 e 0,99957, respectivamente (Figura 38 (a)), e a

Y2 foi de 0,96935 e 0,96256, respectivamente. A correlagdo

1/2

correlagéo linear do lpa € lpcy VS v
linear de lpaz € lpc1 Variando com v e v-“ (Figura 38 (a) e (b), respectivamente), assim como no
estudo apresentado com o Co3[Co(CN)g]., tem-se um processo governado por adsorcdo. Para
confirmar o processo de adsorcéo, a correlagdo linear para log l,a1 € log v (Figura 38 (c)) foi
de 0,99995, com um coeficiente angular de 0,92, sugerindo uma predominancia de processos

adsortivo.
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Figura 38 - Correlacédo linear dos voltamogramas ciclicos do Cos[Co(CN)e]./ZnO para Epa; e Epc;:
(a) Ipae Ipc versus v, (b) Ipa e Ipc versus v*2e (c) log Ipa versus log v.
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Fonte — Arquivo Pessoal.

O mesmo tratamento foi realizado para as componentes Ea» e Eyco. Na Figura 39 (a)
tem-se a correlacdo linear entre Ipa e Ipc versus v com valor de 0,9993 e 0,9985,
respetivamente. A correlagéo linear entre lpa € lpc2 VS v2  com valor de 0,9538 e 0,9497,
respectivamente. A intensidade de corrente de Cos[Co(CN)g]o/ZnO para 0 segundo processo
variou mais linearmente com a velocidade do que com a raiz quadrada da velocidade, sendo o
processo adsortivo mais dominante do que o processo de difusdo (Figura 39 (b)). A
correlagéo linear entre o log Iy, € log v foi de 0,9957 com um coeficiente angular de 0,83

exibido na Figura 39 (c).
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Figura 39 - Correlacéo linear do voltamograma ciclico do Cos[Co(CN)s]./Zn0O para Epz; € Epeo: (a) Ipa
e lc versus v, (b) Iy, € e versus v*%e (c) log o2 Versus log v.
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Fonte — Arquivo Pessoal.

A intensidade de corrente de pico em funcdo da velocidade de varredura apresentou
maior linearidade para 0 Cos[Co(CN)s]2/Zn0O do que para 0 Coz[Co(CN)g]2, com processo de
difusdo para Co3[Co(CN)g]2/Zn0O, nédo identificado no estudo do Coz[Co(CN)e].. Nos dois
processos redox do Cos[Co(CN)glo/ZnO (Epat/Epcr © Epad/Epc2), as correntes séo limitadas
predominantemente por processo de adsorcdo. A Tabela 5 ilustra as correlagdes lineares
obtidas em todos os processos bem como os processos de transferéncia de elétrons.
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Tabela 5. Correlagdo linear entre: (1) lpa, loc VS V; (2) lpa, e VS VM € (3) log 1y, vs log v, dos sistemas
Co3[Co(CN)gl2; Cos[Co(CN)s]/ZNO (Epas € Epe1) € Cos[Co(CN)s]/ZNO (Epaz € Epe2); com 0 coeficiente
angular (slope) e os processos de transferencia de elétrons (TE) encontrados em cada sistema.

Sistema 1 2 3 Slope  Processos de
TE
Co3[Co(CN)e)> 10,9955 1,3, 0,9793 lpa 0,9998 1,10 Adsorgao

loc 0,9934 1, 0,9827
Co3[Co(CN)¢]o/ZNO 1,2 0,9986 1y, 0,9693 lpa 0,9998 0,92 Adsorcao e

Co3[Co(CN)¢]o/ZNO 1,2 0,9993 1,2 0,9538 lpa 0,9957 0,83 Adsorcao e

Correlacao linear

Fonte — Arquivo Pessoal.

4.4 Propriedades magnéticas

Nanoparticulas magnéticas compdem a classe dos materiais nanoestruturados que
apresentam, em sua estrutura quimica, elementos que dao poténcia a essa propriedade, como
ferro, niquel, cobalto e outros. Investigou-se qualitativamente as propriedades magnéticas do
complexo Cos[Co(CN)g]. na auséncia e na presenca do semicondutor ZnO durante 40 minutos
(Figura 40). Ambos os materiais, ap0s este tempo de contato, foram atraidos pelo campo
magnético indicando certa magnetizacdo, porém curvas de histerese magnética estdo sendo
realizadas na Universidade Federal do Rio Grande do Sul para tentar entender a influéncia do
ZnO nas propriedades magnéticas do complexo. BEAUVAIS et al., 2002 e colaboradores,
investigaram o0 magnetismo de um andlogo de azul da Prussia (Coz[Co(CN)s],) em
temperaturas elevadas. Com base nesse trabalho investigou-se a atracdo que o ima teria na

presenca dos dois materiais, com e sem ZnO (Figura 40). A temperaturas superiores a 75 °C,
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percebeu-se que os materiais em suspensdo foram atraidos mais rapidos do que em
temperatura ambiente, fazendo com que suas propriedades sejam melhoradas com a ajuda da

temperatura.

Figura 40. llustracdo atragdo magnética do (a) Coz[Co(CN)e], e (b) Cos[Co(CN)e],/ZnO com imd a
uma temperatura de 25° C.

Fonte — Arquivo Pessoal.
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5. CONSIDERACOES FINAIS

Nesse trabalho foi desenvolvido um nanomaterial hibrido por meio da abordagem
supramolecular, constituido pelo complexo do andlogo de azul da Prussia de cobalto e
nanoparticulas de 6xido de zinco. A analise de DRX indicou a formagdo de materiais com
estruturas do tipo hexagonal (ZnO) e cubica de face centrada (Cos[Co(CN)g]2). O
nanomaterial hibrido apresentou formato de nanocubos (comprimento de aresta de 92 nm)
para Co3[Co(CN)g], com nanobastdes de ZnO, menores do que o apresentado por
Co3[Co(CN)g]. isolado, devido a interacdo supramolecular com o ZnO evidenciado pelas
imagens de MET.

O espectro de UV-vis da suspensdo coloidal de Cos[Co(CN)g]./ZnO apresentou um
perfil de absorcdo caracteristico dos dois nanomateriais precursores. A reflectancia difusa
confirmou as transi¢cdes do Co3[Co(CN)g]. € ZnO. Os valor da banda do gap para o0 ZnO e
Co3[Co(CN)g]2/Zn0O foram de 3,03 eV e 3,13 eV, respectivamente. A fotoluminescéncia (FL),
0 nanomaterial hibrido apresentou um deslocamento para o azul (blue shift) na regido do UV
(384 nm) comparado ao ZnO (390 nm), provavelmente ocasionado pela diminuicdo do
tamanho das particulas e pelo aumento da energia do gap. Os nanomateriais (ZnO e
Co3[Co(CN)e]2/Zn0O) também apresentaram emissdes fracas na regido do visivel, relacionados
aos defeitos da estrutura.

O espectro FTIR do nanomaterial hibrido exibiu estiramentos (C=N, Co-CN) dos
seus precursores nas mesmas regifes. A identificacdo do Coz[Co(CN)gl. e ZnO no
Co3[Co(CN)g]2/Zn0O é perceptivel por Raman.

O estudo eletroquimico do ZnO revelou um processo irreversivel de reducdo em -
0,74 V atribuido ao Zn?*—Zn°. O voltamograma ciclico de Cos[Co(CN)g]. apresentou um par
redox bem definido atribuido & conversdo Co*/Co®* (Ey, = 0,40 V) a 50 mVs® com
transferéncia de carga na interface Cos[Co(CN)g]./eletrodo governados por adsor¢do. O
voltamograma do Co3[Co(CN)g]/ZnO apresentou cinco processos eletroquimicos, dois pares
redox relacionados as conversdes Co*/Co?*" (Ey, = 0,46 V) e Co*/Co* (Ei, = 0,65 V), no
qual o altimo processo nao foi evidenciado no voltamograma do Coz[Co(CN)e]. isolado, e um
processo irreversivel em -0,74 V caracteristico do Zn?*/Zn°. A transferencia de elétrons para
as convercdes Co'/Co®" e Co?*/Co** sdo governados por processos de adsorcdo e difuséo,
com maior linearidade das intensidades de corrente em funcdo da velocidade de varredura

comparados com 0 Co3[Co(CN)g]».
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Todos o0s resultados sugerem a formagcdo do nanomaterial hibrido
Co3[Co(CN)g]2/ZnO com propriedades eletroquimicas Unicas, que podem ser interessante para
desenvolvimento de biossensores, onde a reversibilidade, sensibilidade, baixo potencial e

reprodutibilidade sdo necessarios.
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6. PERSPECTIVAS FUTURAS

» Realizar curvas de histerese magnética afim de entender melhor as propriedades

magnéticas do sistema Co3[Co(CN)s]/Zn0O;

» Realizar estudos da area superficial (BET) do nanomaterial;

» Investigar mais detalhadamente as propriedades eletroquimicas do Co3[Co(CN)e]./Zn0O,

analisando a utilizacéo de outros eletrdlitos e concentracao;

» Investigar a propor¢do ideal de Cos[Co(CN)s]. para ZnO de forma a melhorar as
propriedades do nanomaterial hibrido (Cos[Co(CN)g]./Zn0);

» Estudar o comportamento e interacdo do Coz[Co(CN)s]. com outro semicondutor com

propriedades semelhante ao ZnO, como TiO; e outros.
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