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Resumo 

 

Nanomateriais híbridos funcionais podem ser desenvolvidos utilizando a abordagem 

de química supramolecular visando diversas aplicações. Neste aspecto, o objetivo deste 

trabalho foi a síntese via coprecipitação de um nanomaterial híbrido composto por análogo de 

azul da Prússia de cobalto (CO3[Co(CN)6]2) e nanopartículas de óxido de zinco (ZnO NPs), 

calcinadas a 300 °C. Na caracterização estrutural do material foram empregados difração de 

raios-X (DRX) e microscopia electrônica de varredura e transmissão (MEV e MET). Na 

análise de DRX (de 10 a 80 graus) picos característicos da fase hexagonal ZnO (JCPDS: 01-

036-1451), e estrutura cúbica de face centrada (cfc) de CO3[Co(CN)6]2 (JCPDS: 77- 1161) 

foram observadas para o nanomaterial híbrido com elevada cristalinidade. De acordo com os 

resultados de MET, CO3[Co(CN)6]2 apresenta uma estrutura organizacional polidispersa 

formada por nanocubos com comprimento médio de aresta igual a 118 nm e, após a 

funcionalização, com aglomerados de nanobastões de ZnO exibindo comprimento médio da 

aresta igual a 92 nm, provavelmente devido ao contato supramolecular evitando processo de 

nucleação. Espectros eletrônicos na região UV-vis com reflectância difusa para nanohíbrido 

CO3[Co(CN)6]2/ZnO exibiu o perfil de seus constituintes (CO3[Co(CN)6]2 e ZnO) com gap de 

3,03 (CO3[Co(CN)6]2) e 3,13 eV (CO3[Co(CN)6]2/ZnO). A espectroscopia Raman 

proporcionou verificar a formação dos nanomateriais isolados (CO3[Co(CN)6]2 e ZnO), bem 

como a formação do nanohíbrido. O estudo de fotoluminescência (FL) do 

CO3[Co(CN)6]2/ZnO mostrou emissão com deslocamento para o azul na região UV e na 

região do visível, devido os defeitos presentes na estrutura foi confirmado o aumento da  

energia do gap. O voltamograma de CO3[Co(CN)6]2/ZnO apresentou cinco processos 

electroquímicos, dois pares redox com conversões de Co
+
/Co

2+
 (E1/2 = 0,46 V) e Co

2+
/Co

3+
 

(E1/2 = 0,65 V), não sendo observado o último processo no voltamograma Co3[Co(CN)6]2 

sozinho, e um processo irreversível -0,74 V característica da espécie de Zn
2+

/Zn
0
. Para o 

estudo de transporte de elétrons de Co3[Co(CN)6]2/ZnO, a intensidade das correntes de pico 

exibiu uma função linear da velocidade de varredura, indicando que os processos 

eletroquímicos são controlados por processos de difusão e de adsorção. Todos estes resultados 

sugerem a formação do nano-híbrido Co3[Co(CN)6]2/ZnO, forte candidato para a aplicação 

em biosensores. 

Palavras-chave: Nanomaterial híbrido. Análogo de azul da Prússia de cobalto. 

Nanopartículas de óxido de zinco. Química 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 (Co3[Co(CN)6]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)6]2 (JCPDS: 77-1161) were observed for 

nano-hybrid material with high crystallinity. According to the TEM results, the 

Co3[Co(CN)6]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)6]2/ZnO nano-hybrid exhibited the profile of their 

Co3[Co(CN)6]2 and ZnO constituents with band gap of 3.03 (Co3[Co(CN)6]2) and 3.13 eV 

(Co3[Co(CN)6]2/ZnO). 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)6]2/ZnO 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 Co3[Co(CN)6]2/ZnO presented five electrochemical processes, two redox 

pairs to conversions Co
+
/Co

2+
 (E1/2 = 0.46 V) and Co

2+
/Co

3+
 (E1/2 = 0.65 V), was not observed 

in the voltammogram Co3[Co(CN)6]2 alone, and an irreversible process at -0.74 V 

characteristic of the Zn
2+

/Zn
0
 species. For electron transport study of Co3[Co(CN)6]2/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)6]2/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 INTRODUÇÃO 

 

1.1 Nanomateriais funcionalizados 

 

A nanotecnologia e a nanociência englobam a utilização de nanomateriais. A 

nanotecnologia é entendida como a produção de materiais em escala nanométrica, de 10
-9

 m 

(1 nm), objetivando uma aplicação tecnológica voltada a manipulação de átomos e moléculas 

que permite desenvolver nanomateriais com novas propriedades, conduzindo a uma novidade 

nos avanços da tecnologia (BORSCHIVER et al., 2005).  

Neste cenário, destaca-se a utilização dos nanomateriais em áreas do conhecimento, 

como na biotecnologia, a eletrônica e a mecânica. Isso ocorre devido a potencialização das 

partículas em uma escala menor, bem como suas propriedades funcionais singulares nas mais 

diversas áreas de aplicações, como em cerâmicas, catalisadores, filmes, indústria de 

cosméticos, nanoeletrônica, sensores e química ambiental (PASCHOALINO et al., 2010; 

ZHU et al., 2015; NOCHAIYA et al., 2015). Um exemplo encontra-se em nanopartículas de 

TiO2 e ZnO, os quais podem ser utilizados como protetores solares por conseguirem absorver 

a radiação ultravioleta (UV) nociva a pele humana (PASCHOALINO et al., 2010). 

A funcionalização de materiais nanoestruturados vem ganhando cada vez mais 

atenção devido a possibilidade de modificação das propriedades químicas e físicas. Neste 

contexto, a automontagem surge com a organização dos nanomateriais funcionalizados, 

visando uma estruturação e funcionalidades específicas, tornando estes nanomateriais blocos 

de construção com propriedades únicas, diferindo dos seus constituintes isolados (JUTZ et al., 

2011; LIU, 2013; BUSSERON et al., 2013, CARVALHO et al., 2015).  

Dentre os blocos de construção Alguns exemplos são reportados pela literatura como 

fulereno (GIMENEZ-LOPEZ et al., 2011), nanotubos de carbono (LIU et al., 2009), óxidos 

semicondutores (WANG, 2008) e complexos inorgânicos (LIU et al., 2007). Nos trabalhos 

realizados pelo LAS são também encontrados alguns exemplos, como reportado por 

CARVALHO, 2015 e colaboradores, desenvolveu um material híbrido constituído de 

nanocubos de análogo de azul da Prússia de cobalto revestidos por ciclodextrina, com 

aplicação para biossensores. SANTOS, 2015 e colaboradores, obtiveram um nanomaterial 

híbrido constituído por nanopartículas ferromagnéticas recobertas por ácido tânico com 

aplicações biomedicinas tais como drug-delivery em organismo. SILVA, 2013 e 
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colaboradores utilizaram quitosana como matriz estabilizante para produção de nanopartículas 

de ouro e filmes finos para aplicação em dispositivos eletroquímicos. 

   

1.2 Semicondutores 

 

As propriedades eletrônicas dos nanomateriais são consequências das ligações 

químicas decorridas da combinação dos orbitais atômicos. Segundo a Teoria do Orbital 

Molecular, a combinação de um determinado número de orbitais atômicos irá originar a 

mesma quantidade de orbitais moleculares. Ou seja, a medida em que o número de átomos 

aumenta, o número de orbitais crescem proporcionalmente dando origem a teoria de bandas 

(LEE, 1999). 

Nos sólidos, existem dois tipos de bandas de energias, uma de baixa energia, 

conhecida como banda de valência (BV), e outra de maior energia, conhecida como banda de 

condução (BC). O que irá determinar as características de um material será a quantidade de 

elétrons ou buracos disponíveis entre as bandas, tornando-o condutor, isolante ou 

semicondutor. Nos condutores, a banda de valência está parcialmente preenchida ou há uma 

sobreposição das duas bandas. Os isolantes, além da BV totalmente preenchida, possuem uma 

grande diferença de energia entre as duas bandas. Este espaço entre essas bandas dá origem ao 

band gap (banda proibida).  

Os semicondutores são compostos sólidos, em que existe o band gap, porém, a 

diferença 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 

representação dos condutores, isolantes e semicondutores. O valor do band gap pode variar de 

acordo com a morfologia da nanopartícula, com o tamanho da partícula, a composição e a 

presença de defeitos (SHARMA, R. K. et al., 2015).  
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Figura 1. Representação do diagrama de bandas de energia dos isolantes, semicondutores e 

condutores. 

 

 

 

Fonte - Adaptado de JANICE, Dissertação- Santa Maria, 2010. 

 

Semicondutores podem apresentar diferentes tipos de defeitos em sua estrutura. 

Como por exemplo, qualquer posição do retículo cristalino que possuir um ―buraco‖ ou 

―vacância‖ com carga positiva; um íon pode migrar da sua posição para esta vacância 

deixando em seu lugar outra vacância. Esse movimento de vacâncias em um campo elétrico 

(E) está representado na Figura 2 e ocorre em um semicondutor intrínseco, conhecido por não 

apresentar impurezas na sua estrutura. Na Figura 2 (a), os elétrons estão localizados entre os 

átomos em uma direção específica, quando o campo elétrico é aplicado, os elétrons do átomo 

B move-se para a vacância no átomo A. Em seguida, o átomo B encontra-se carregado 

positivamente (Figura 2 (b)) e de modo semelhante ao transporte de carga da Figura 2 (a). O 

elétron do átomo C movimenta-se em direção ao buraco no átomo B, ficando o átomo C com 

uma vacância. Enquanto os elétrons se movimentam no sentido contrário ao campo elétrico, a 

vacância desloca-se no mesmo sentido (REISDOERFER, 2008). 
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Figura 2. Representação do retículo cristalino de um semicondutor intrínseco.  Movimento de um 

elétron na vacância de: (a) B para A; (b) C para B e (c) Vacância no átomo C. 

 

 

 

 

 

 

         

 

  

(a)        (b) 

 

 

 

 

 

 

 

  

                                    (c) 

Fonte - Adaptado de LEE, 1999. 

  

Quando um composto obedece à lei das proporções constantes, em que os diferentes 

tipos de átomos ou íons estão presentes na mesma quantidade de suas fórmulas, tem-se um 

composto estequiométrico. Quando a quantidade de átomos presentes difere de suas fórmulas, 

tem-se um composto não- estequiométrico. A não-estequiometria torna a estrutura irregular e 

com isso apresenta defeitos adicionais. Dos diferentes tipos de exemplos de compostos não- 

estequiométricos destacam-se os óxidos (LEE, 1999; SÁNCHEZ, 2013). 

 

1.3 Nanopartículas de óxido de zinco (ZnO NPs) 

 

Nanopartículas semicondutoras vêm despertando grande interesse na área de 

nanomaterias, pois além de apresentarem um tamanho pequeno, possuem propriedades únicas 
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tais como, ópticas, química, fotoeletroquímica e eletrônica, diferentes do apresentado no 

material de sólido estendido (bulk) (FUet al., 2015).  

O óxido de zinco, ZnO, é um bom exemplo desses nanomateriais. É um 

semicondutor naturalmente do tipo-n, pois tem uma forte tendência em formar um composto 

não-estequiométrico, ou seja, pode apresentar excesso de metal (Zn1+xO) ou deficiência de 

oxigênio (ZnO1-x), fazendo com que não se obtenha uma relação 1:1 em sua estrutura. 

Pertence ao grupo II-VI com um band gap de 3,37 eV a temperatura ambiente e uma energia 

de ligação de excitação de 60 meV (CHAKRABORTY et al., 2014; RAOUFI, 2013; 

PUDUKUDY et al., 2014; FAN et al., 2009; FU et al., 2015; LEE, 1999), responsável pelos 

processos característicos das transições eletrônicas e, por ter essa grande energia, também 

facilita a emissão de éxciton (BABU,2013; WANG, 2004).
  

O ZnO apresenta três estruturas principais que são apresentadas na Figura 3. É mais 

estável estruturalmente na forma hexagonal cristalino do tipo wurtzita (Figura 3 (c)), na qual 

cada ânion se encontra rodeado por quatro cátions e vice-versa, sugerindo assim um arranjo 

tetraédrico formado por ligações covalentes (ÖZGÜR, Ü. et. al., 2005; WANG, 2004; TANG 

et al., 2010). 
 
Sua estrutura é favorável para atuar tanto como um semicondutor do tipo-n 

quanto do tipo-p devido à mobilidade eletrônica relativamente alta. Este também possui 

excelentes propriedades luminescentes (PUDUKUDY et al., 2014), elétricas, ópticas (TANG 

et al., 2010), baixa toxidade
 
(ANTONY et. al., 2007), boa estabilidade química (KHAN, 

2010), antibacteriana, atividades antimicrobiana e antifungicida (SHARMA et. al., 2015).  
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Figura 3. Representação da célula cristalina do ZnO, (a) Sal de rocha; (b) Blenda de zinco e (c) 

Wurtzita.  

          

                                       (a)                                                                (b)  

 

 

                                                                        (c)                                                      

Fonte – Arquivo Pessoal.  

 

Em nanoescala, quando o óxido de zinco apresenta defeitos como consequência da 

sua alta razão superfície-volume, este é responsáveis pelas suas propriedades óptico-

eletrônicas (LIN et al., 2007; GHARAGOZLOU et al., 2015), tornando-as favoráveis à uma 

variedade de aplicações em diversas áreas. Dependendo do seu meio de preparação, o ZnO 

pode ter aplicação em sensores, biossensores, células eletroquímicas, dispositivos de 

memorias, dispositivos ópticos e elétricos, lasers (SHARMA et. al., 2015), diodos de emissão 

de luz UV, células solares, transdutores piezoelétricos, fotodiodos, fotodetectores, 

fotocatalises (FU, 2015; RAOUFI, 2013) e varistores (SHINDE et al., 2014).  
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Várias técnicas foram investigadas ao longo dos anos no sentido de produzir 

nanoparticulas de ZnO com propriedades intrínsecas interessantes, dentre estas destacam-se a 

sonoquímica, coprecipitação (FU, 2015), sol-gel (VAFAEE et al., 2007), pulso de pirólise de 

combustão por pulverização (NOCHAIYA et al., 2015), evaporização térmica e método 

hidrotérmico. A evaporização térmica e o método hidrotérmico são bastantes complexos e 

necessitam de equipamentos sofisticados. Porém o método hidrotérmico apresenta ser o mais 

rápido e de mais baixo custo, mas falha por não conseguir produzir nanoparticulas menores 

que 100 nm em baixa temperatura (YANG, 2009).  

O método de coprecipitação torna-se favorável por ser de baixo custo, simples, não 

utiliza muitos componetes químicos inorgânicos ou orgânicos, pode ser utilizado em baixa 

temperatura, dentre outras vantagens. SHARMA et. al., 2015 reporta um método de formação 

de nanoparticulas de ZnO utilizando o método de precipitação, obtendo as características 

desejadas, porém, utilizando temperatura de 85 ºC durante a síntese. Já a síntese reportada por 

Manoj Pudukudy et al., 2014 não utilizou temperatura. 

Dependendo da temperatura de calcinação o óxido pode apresentar diferentes 

propriedades, como mudança na cristalinidade, tamanho do cristal, formato, mudanças nas 

emissões de fotoluminescência (FL) apresentando defeitos diferentes em sua estrutura e 

outros. É conhecido que a estrutura e tamanho do ZnO são influenciados com a temperatura. 

Por exemplo, quando se eleva a temperatura de calcinação, o ZnO torna-se mais cristalino, 

porém, aumenta-se o tamanho do cristal (BUBA et al., 2013). 

 

1.4 Análogo de Azul da Prússia  

 

O azul da Prússia (PB), também conhecido como hexacianoferrato (III) de ferro (II), 

é um composto de coordenação de valência mista, os íons Fe
3+ 

e Fe
2+

 estão coordenados aos 

átomos de nitrogênio e carbono, respectivamente, através de pontes de cianeto, como ilustrado 

na Figura 4, apresentando como fórmula estrutural Fe
III

4[Fe
II
(CN)6]3 (BUCHOLD et al., 

2007). A forma como os átomos estão coordenados na estrutura faz com que sejam 

favorecidas fortes interações magnéticas e metálicas (SILVA et al, 2010; NELSON et al., 

2007).  Importantes propriedades compõem esse material tais como eletrônicas, catalíticas 

(CHUMMING et al., 2009), estruturais e eletroquímicas, podendo ser aplicadas em magnetos 

moleculares, (bio) sensores, semicondutores e dispositivos eletrocrômicos (SILVA et al, 

2010). 
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Figura 4. Representação da célula unitária do Azul da Prússia. 

                            

Fonte – NOSSOL, E. Dissertação. Curitiba, 2009.  

 

Além do azul da Prússia, seus análogos são nanomateriais que despertam grande 

interesse por ser um complexo de coordenação de valência mista, de fórmula química 

M3
II
[M

III
(CN)6]2.nH2O (M

II
 e M

III
, são metais de transição em diferentes estados de oxidação). 

São formados pelo complexo octaédrico M
III

(CN)6]
3-

, na qual formam uma ponte em uma 

rede cúbica de íons M
2+

 (HU et al., 2011). Os análogos do PB apresentam dois tipos de 

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

anidro, representada como A
I
MA

II
[MB

III
(CN)6], em que MA e MB são íons de metais de 

transição caracterizada pela presença de A, que é um íon alcalino ocupado nos sítios 

intersticiais e, 2) hidratada (MA
II
[MB

III
(CN)6]2/3.zH2O), representada por moléculas de água 

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

al., 1969). As propriedades também irão diferir de acordo com cada estrutura. 
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Figura 5. Representação da célula unitária do análogo de azul da Prússia.   

 

Fonte – Adaptado de LEJEUNE et al., 2014. 

 

Os análogos de azul da Prússia formam uma grande classe de compostos inorgânicos 

que apresentam propriedades eletrônicas, químicas, magnéticas, eletroquímicas, volume 

poroso largo (LEJEUNE, J., 2014) e ótica
 
(BEHERA et al., 2009), com aplicações em 

dispositivos (ROHILLA et al, 2013), adsorção de hidrogênio (NATESAKHAWAT et al., 

2007), imãs moleculares (HU et al., 2011). Wang, 2013 e colaboradores reportam a separação 

completa do análogo azul da Prússia (Zn3[Co(CN)6]2.nH2O) a partir de soluções aquosas por 

campos magnéticos externos (WANG, et. al., 2013). Vale ressaltar que mesmo utilizando o 

íon metálico em estados de oxidação diferentes, os análogos do azul da Prússia apresentam a 

mesma estrutura cúbica, sempre se obtendo a organização M-N≡C-M’ (M e M’ são metais de 

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

 

1.5 Análogo de Azul da Prússia de Cobalto 

 

Como visto, os análogos de azul da Prússia podem ser homopolinucleares ou 

heteropolinucleares dependendo do metal que representa o análogo do azul da Prússia, 

podendo ter M
II
=M

III
 ou M

II
≠M

III
. Um análogo do azul da Prússia homopolinuclear de grande 

interesse é de cobalto. Conhecido como hexacianocobaltato de cobalto (II), e assim como todo 

Anidro 

Hidratado 



29 

 

 

análogo de PB, pode apresentar duas formas: hidratado (Co3[Co(CN)6]2.nH2O) ou anidro 

(Co3[Co(CN)6]2). Sua forma hidratada, quando sintetizada, apresenta um precipitado de cor 

rosa, já o anidro, apresenta uma coloração azulada. O Co3[Co(CN)6]2.nH2O apresenta em sua 

estrutura química átomos de carbono e nitrogênio ligados ao cobalto (III) e cobalto (II), 

respectivamente, e um átomo de carbono intersticial cuja função é manter a eletroneutralidade 

da célula. Com isso, observa-se que não há nenhum grupo próximo ao íon intersticial (CAO et al., 

2005; HU et al., 2011; SHRIVER et al., 1969) como ilustrado na Figura 6.
 
 

 

Figura 6. Representação da célula unitária do análogo de azul da Prússia de cobalto. 

 

Fonte – Arquivo Pessoal.  

 

Sabe-se que nanomateriais apresentam propriedades diferenciadas de acordo com o 

seu tamanho e forma. Alguns exemplos são reportados na literatura utilizando o análogo de 

azul da Prússia de Cobalto (Co3[Co(CN)6]2) em diferentes formas, tamanhos e outros 

parâmetros. Quando nanoparticulado consegue armazenar CO2 e H2 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 eletroquímica podendo 

ser usado como um material anódico para baterias de Li
+
 (CARVALHO et al., 2015; NIE et 

al.; 2014). Suas propriedades têm potencial também para remoção de césio como um 

excelente material adsorvente (MEKHAIL et al., 1993). Alguns métodos de preparação para o 

Co3[Co(CN)6]2 são apresentados na literatura, produzindo diferentes morfologias, podendo ser 

poliedros e nanobastões obtidos através da síntese solvotérmica (HU et al., 2011), 

nanopartículas em microemulsão reversa (BUCHOLD,2007), nanocubos com coprecipitação 
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(CARVALHO et al, 2015). Dentre estes, o metodo de coprecipitação é o mais simples e de 

baixo custo. 

 

 

1.6 Materiais Híbridos 

 

Um único material pode apresentar boas propriedades para determinada aplicação, 

mas nem sempre apresenta todas as propriedades desejadas para tal função. Neste sentido, 

deu-se início ao estudo de materiais que incluem pelo menos dois componentes que interagem 

a nível molecular, podendo ser uma mistura de componentes inorgânicos, orgânicos ou 

inorgânico-orgânico (SILVA et al., 2013; SANTOS et al., 2015). Tais componentes podem 

ser nanopartículas metálicas, polímeros sintéticos, biopolímeros, complexos inorgânicos entre 

outros (SANTOS et al., 2015; KICKELBBICK, 2007). Um exemplo desses materiais é o 

análogo de azul da Prússia de cobalto (Co3[Co(CN)6]2) e o óxido de zinco (ZnO) 

representados na Figura 7, em que ambos isolados apresentam propriedades características e 

quando funcionalizados interagem de modo a apresentar, em um único material, propriedades 

que são somadas e muitas vezes aprimoradas, tornando-se um nanomaterial híbrido 

Co3[Co(CN)6]2/ZnO promissor para aplicações como em biossensores. 

 

Figura 7. Esquema representativo das propriedades do Co3[Co(CN)6]2, ZnO e 

Co3[Co(CN)6]2/ZnO. 
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Fonte – Arquivo Pessoal. 

 

Devido a potencialização das propriedades dos materiais híbridos, a literatura vem 

abordando cada vez mais a utilização destes, com materiais distintos para aplicações 

específicas. No LAS, Silva e colabradores sintetizaram nanopartículas de ouro (AuNPs) 

estabilizadas com quitosana (Chit) a fim de formar filmes automontados com ftalocianina 

tetrassulfonada de cobato(II) (CoTsPc), compondo um materia híbrido constituído de Chit-

AuNPs e CoTsPc para estudos em dispositivos eletroquímicos (SILVA et al., 2013).  

Carvalho e  colaboradores usaram análogo de azul da Prússia de cobalto (PBA) e β-

ciclodextrina (CD) para desenvolvimento do material híbrido (PBA-CD) para aplicação 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 híbrido de 

ZnO@Co que exibia ótimas propriedades de absorção e fotocatalítica (FAN et al., 2009). 

Magro e colaboradores formaram um nanomaterial híbrido core-shell (núcleo-casca) 

constituídos de Azul da Prússia (PB) e nanopartículas de maghemita de superfície ativa 

(SAMNs) aplicado no desenvolvimento de um sensor (MAGRO et al., 2014).  

 

1.7 Materiais semicondutores magnéticos 

 

As nanopartículas magnéticas geralmente apresentam em sua estrutura os elementos 

níquel, ferro, cobalto e outros. Os semicondutores conseguem desenvolver 

microprocessadores, enquanto que materiais magnéticos são usados para armazenamento de 

informação. Em sintonia, levam a melhoria de dispositivos, tornando-os mais rápidos e 

baratos, potencializando suas aplicações eletrônicas, fotônicas, catalíticas, 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 aplicações. Sun e colaboradores sintetizaram 

Fe3O4@ZnO decorados com grafeno com a intenção de absorver ondas eletromagnéticas 

(SUN et al., 2014). Tang e colaboradores obtiveram novas propriedades eletrônicas e 

magnéticas através de nanofolhas de ZnO, totalmente ou parcialmente hidrogenados com 

potencial aplicação na eletrônica e spintrônica (TANG et al., 2010). Semicondutores que 

apresentam uma pequena quantidade de impureza na sua estrutura são conhecidos como 

semicondutores magnéticos diluídos (DMS). Tang e colaboradores reportaram um exemplo de 

DMS através da incorporação de moléculas orgânicas que modificam a estrutura eletrônica do 
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ZnO resultando em um comportamento ferromagnético (TANG et al, 2010). Usando o 

método de deposição eletroquímica, Fan e colaboradores sintetizaram uma heteroestrutura 

caracterizada por nanotubos de ZnO@Co potencializando as propriedades ópticas e 

magnéticas (FAN et al., 2009). Por fim, ZnO NPs foram decorados com magmita (γ-Fe2O3), 

obtendo um sistema core-shell (ZnO@ γ-Fe2O3) (BALTI et al., 2013). Pode-se observar que o 

estudo de materiais semicondutores magnéticos é de grande interesse por apresentar potencial 

nas suas propriedades para diferentes aplicações.  
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2. OBJETIVOS 

 

2.1 Geral 

 Sintetizar e caracterizar um nanomaterial híbrido constituído por análogo de azul 

da Prússia de cobalto e nanopartículas de óxido de zinco com vistas no 

desenvolvimento de (bio) sensores. 

 

2.2 Específicos 

 Sintetizar o ZnO, Co3[Co(CN)6]2  e o material híbrido Co3[Co(CN)6]2/ZnO; 

 Caracterizar os nanomateriais por meio de técnicas de Espectroscopia Eletrônica e 

Vibracional na região do Ultravioleta-visível (UV-vis) com Reflectância Difusa e 

Infravermelho, respectivamente; 

 Estudar a morfologia, a composição química, o estado organizacional e o tamanho 

das nanopartículas dos materiais por Microscopia Eletrônica de Varredura com 

Espectroscopia de Energia Dispersiva (MEV/EDS) e Microscopia Eletrônica de 

Transmissão (MET); 

 Investigar a cristalinidade de ZnO, Co3[Co(CN)6]2 e Co3[Co(CN)6]2/ZnO pela 

técnica de Difração de Raios X (DRX); 

 Estudar as propriedades ópticas por técnica de fotoluminescência (FL); 

 Avaliar a formação do nanomaterial Co3[Co(CN)6]2/ZnO por técnica de Raman;  

 Investigar as propriedades eletroquímicas e mecanismo de transferência de 

elétrons do Co3[Co(CN)6]2, ZnO e Co3[Co(CN)6]2/ZnO por técnica de voltametria 

cíclica (VC).  
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3. PARTE EXPERIMENTAL 

 

3.1 Reagentes 

 

Todos os reagente usados neste trabalho, Tabela 1, foram utilizados sem purificação 

e todas as soluções foram preparadas com água ultrapura com resistividade 18,2 MΩ cm, 

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

            

Tabela 1. Principais reagentes utilizados e suas procedências. 

Reagentes 

 

Hidróxido de sódio, NaOH- 99% 

Acetato de zinco dihidratado, Zn(CH3CO2)2.2H2O 

Acetato de Cobalto (II) tetrahidratado, Co(CH3CO2)2.4H2O- 98% 

Hexacianocobaltato de potássio (III), K3[Co(CN)6]2- 95% 

Acetona, (CH3)2CO- 99,5% 

Cloreto de sódio, NaCl- 99% 

    Procedência 

 

           Impex 

         Dinâmica 

     Acros organics 

     Acros organics 

           Synth 

           Isofar 

Fonte – Arquivo pessoal. 

 

3.2 Procedimento experimental  

 

3.2.1 Síntese das nanopartículas de óxido de zinco (ZnO NPs) 

 

As nanopartículas de óxido de zinco (ZnO NPs) foram produzidas através do método 

de co-precipitação como reportado por Pudukudy e colaboradores com algumas modificações 

(PUDUKUDY et al., 2014). Em um frasco reacional contendo 10 mL da solução de acetato de 

zinco 0,1 mol L
-1 

adicionou-se,
 
gota-a-gota, 20 mL de uma solução de NaOH 0,1 mol L

-1
 sob 

agitação magnética constante a temperatura ambiente (25 ºC). Após 1 h de agitação obteve-se 

um precipitado branco indicando a formação do hidróxido de zinco - Zn(OH)2. Este 

precipitado foi separado do sobrenadante por decantação e lavado várias vezes com água 

ultrapura obtendo um pH em torno de 7,0. Posteriormente, o precipitado foi filtrado e seco na 

estufa a 100 ºC por 3 h. O pó foi levado à mufla para calcinação a 300 ºC por 2 h com uma 
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taxa de aquecimento de 10 º/min para obtenção das ZnO NPs. A Figura 8 ilustra a 

representação esquemática da obtenção das ZnO NPs.  

 

Figura 8. Representação esquemática da síntese de precipitação do ZnO NPs. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte – Arquivo Pessoal. 

 

3.2.2 Síntese do análogo de azul da Prússia de cobalto (Co3[Co(CN)6]2) 

 

O análogo de azul da Prússia de Cobalto (Co3[Co(CN)6]2) foi sintetizado pelo 

método de co-precipitação como reportado por Hu e colaboradores com algumas 

modificações (HU et al., 2011). Em um balão reacional contendo 37 mL do 

hexacianocobaltato de potássio (III), K3[Co(CN)6]2 (1,84 x 10
-1

 mmol), foram adicionados 

lentamente 37 mL da solução de acetato de cobalto (II) tetrahidratado, Co(CH3COO)2.4H2O 

(2,76x10
-1

 mmol), sob agitação constante. O produto foi mantido sob agitação magnética por 

12 h em temperatura ambiente (25 ºC) e atmosfera inerte, quando observou-se a formação de 

uma suspensão coloidal de coloração rosa. Em seguida, obteve-se um precipitado que por 

NaOH
(aq)

 

Zn(CH
3
COO)

2
.2H

2
O (aq) 

Agitação Magnética 
Lavagem com  
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40
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0

Zn(OH)
2
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decantação foi separado do sobrenadante e lavado quatro vezes com acetona permanecendo 

em pH entre 6-7, seco posteriormente a 60 ºC. A Figura 9 demonstra a representação 

esquemática da preparação do Co3[Co(CN)6]2. 

 

Figura 9. Representação esquemática da preparação do complexo de Co3[Co(CN)6]2. 

 

          

       

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                   

                                                                                                                                              

Fonte – Arquivo Pessoal. 

 

3.2.3 Síntese do nanomaterial híbrido constituído por análogo de azul da Prússia de 

cobalto e óxido de zinco (Co3[Co(CN)6]2/ZnO) 

 

Para a preparação do nanomaterial híbrido, utilizou-se uma proporção de 1:2 de  

Co3[Co(CN)6]2 e ZnO, respectivamente. Usou-se 20 mg ZnO (2,497 x 10
-1

 mmol) recém 

preparado e adicionados sobre 50 mL de hexacianocobaltato de potássio (III), K3[Co(CN)6] 

(2,497 x 10
-1

 mmol). Esta mistura permaneceu em banho ultrassônico durante 10 min. Em 

seguida, 50 mL da solução de acetato de cobalto (II) tetrahidratado, Co(CH3COO)2.4H2O 

(3,749 x 10
-1

 mmol), foi adicionada lentamente à mistura reacional. O produto foi mantido 

Co(CH
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sob agitação magnética por 12 h em temperatura ambiente (25 ºC) e atmosfera inerte. Em 

seguida, observou-se a formação de um precipitado de coloração levemente rosa indicando a 

formação do material híbrido, Co3[Co(CN)6]2/ZnO. Finalmente, o produto foi lavado quatro 

vezes com acetona e seco posteriormente a 60 ºC. Na Figura 10 ilustra a representação 

esquemática para obtenção do nanomaterial híbrido. 

 

Figura 10. Representação esquemática para preparação do nanomaterial híbrido 

(Co3[Co(CN)6]2/ZnO). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte – Arquivo Pessoal. 
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3.3 Técnicas de caracterizações 

 

3.3.1 Difratometria de Raios-X (DRX) 

 

A difração de raios-X (DRX) é uma técnica utilizada para invesigar a estrutura de 

materiais cristalinos. Esta depende de algumas condições, tais como: diferença de caminho 

que percorre os raios-X e comprimento de onda da radiação incidente. Essas condições são 

representadas pela lei de Bragg (Equação 1), a qual reporta as radiações monocromáticas 

(ANTONIASSI, 2010), 

 

                                                      ndsen 

 

na qual n é a ordem de difração (sendo um número inteiro), é o comprimento de onda da 

radiação incidente, d é a distancia interplanar para hkl (índice de Miller) e é o ângulo de 

incidência dos raios X. Os índices de Miller indicam o oposto do valor em que um plano irá 

cortar os eixos padrão (ANTONIASSI, 2010).  

As análises de DRX foram realizadas no difratômetro em um Panalytical Impyrean 

com radiação de Co-K (= 0,1789 nm) pertencente ao laboratório de Engenharia dos 

Materiais (PPGEM- IFPI) com varredura 2 de 10º a 80º. Vale ressaltar que as fichas 

catolográficas das amostras adquiridas são referentes a radiações de Cu-Kportanto todos os 

difratogramas foram convertidos da radiação de Co-Kpara Cu-Kcom ajuda do programa 

Origin 8.5. 

 

3.3.2 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

 

Os microscópios eletrônicos e ópticos permitem analisar os aspectos morfológicos do 

material, porém diferem nos sistemas de iluminação, pois o MEV, por exemplo, utiliza feixe 

de elétrons e o microscópio óptico utiliza uma lâmpada. A técnica de microscopia eletrônica 

de varredura (MEV) se torna importante por apresentar informações acerca da superfície, 

morfologia e tamanho das amostras. Além disso, consegue um aumento máximo entre o 

microscópio ótico (MO) e microscópio de transmissão (MET). Ela permite quantificar e 
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identificar os elementos químicos formando um conjunto de picos característicos, com base 

na espectroscopia de raios X por EDS (do inglês Energy Dispersive Spectroscopy ou 

Espectroscopia de Energia Dispersiva). Uma das Vantagens do MEV/EDS é a facilidade e 

agilidade na preparação das amostras (DUARTE et al., 2003; MELO, 2009; VALADARES, 

1992).  

As caracterizações por MEV foram realizadas através de um microscópio eletrônico 

de varredura de modelo FEI Quanta FEG 250 de voltagem de aceleração de 20 kV, 

pertencente ao Laboratório Multiusuário de Microscopia Avançada (LMMA) da Universidade 

Federal do Piauí (UFPI). Cada amostra foi inserida na superfície de uma fita de carbono e 

logo após ter sido realizada a análise de EDS, as amostras foram cobertas com uma camada de 

ouro.  

 

3.3.3 Microscopia eletrônica de transmissão (MET) 

 

A microscopia eletrônica de transmissão (MET) é uma técnica que também consiste 

na caracterização estrutural da amostra. Sua vantagem com respeito ao MEV está na 

resolução, pois apresenta uma resolução na ordem de 0,2 nm em equipamentos com tensões 

de 300 keV. Por outro lado, o MET apresenta desvantagem com relação ao preparo da 

amostra, no qual o MEV se torna mais simples. Seu funcionamento provém da emissão 

termo-iônica de elétrons que são acelerados em um tubo (em vácuo) na direção da amostra 

(GALLETI, 2003; SCHATKOSKI, 2011; GERLAND et al., 2016). 

Com o intúito de investigar a morfologia, forma, diâmetro médio e a possibilidade de 

analisar o arranjo supramolecular dos nanomateriais, foram realizadas medidas de MET. Para 

isso, utilizou-se o microscópio eletrônico de modelo JEOL JEM 1011 (JEOL, Tóquio, Japão), 

operando em uma voltagem de aceleração de 100 kV e equipado com uma câmera CCD 

(Gatan Orius 831) proveniente da na Università del Salento- Itália, no Laboratory of 

Chemical Technologies. As amostras (ZnO, Co3[Co(CN)6]2 e Co3[Co(CN)6]2/ZnO) foram 

diluídas em etanol e depositadas sobre carbono revestido de película fina de grade de cobre, 

foram secas a 60 ºC durante a noite antes da análise. A contagem de partículas foi realizada 

utilizando o software de micrografia digital da Gatan (Pleasanton, CA, EUA), após a obtenção 

de imagens de MET. 

 

3.3.4 Espectroscopia eletrônica na região do UV-vis  
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Em espectroscopia pode-se estudar as interações constituídas pelas transições nos 

diferentes níveis energéticos dos átomos e/ou moléculas.  Os métodos espectroscópicos, 

também chamados de métodos ópticos, fazem uso das radiações: visível, ultravioleta, e 

infravermelha (SKOOG et al, 2006).  

A espectroscopia consiste, de modo geral, em um estímulo aplicado sob a amostra. 

Para cada estímulo, tem-se um tipo de espectroscopia. Com isso, o estímulo aplica-se como 

energia que é representada de tais forma: calor ou energia elétrica (espectroscopia de 

emissão), luz ou partícula (espectroscopia de absorção) ou reações químicas (espectroscopia 

de quimiluminescência) (SKOOG et al, 2006).  

Na espectroscopia de absorção (UV-vis), a amostra no seu estado fundamental 

recebe uma radiação de potência incidente (P0) que pode ser absorvida pela amostra, levando-

a a um estado excitado (Figura 11) e resultar em uma menor potência (P). O UV-vis relaciona 

as medidas de absorção de luz em função do comprimento de onda, conhecida como lei de 

Lambert-Beer, em que essa absorção é diretamente proporcional com a concentração e o 

caminho óptico do meio absorvente. Tal definição pode ser representada pela Equação 2, onde 

―A‖ representa a absorbância, ―a‖ é a absortividade, ―c‖ a concentração do analito e ―b‖ o 

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

 

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

 

A Equação 3 representa a lei de Beer dada em unidades de concentração em mols L
-1

 e 

b em cm, transformando a absortividade (a) em absortividade molar () tendo como unidade L 

mol
-1

 cm
-1

.  

 

                                                                  A  = bc                                                                  (3) 
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Figura 11. Representação das transições eletrônicas ocorridas na espectroscopia de absorção.  

 

                                          

                                          

                            

                                        

 

 

 

 

Fonte – Adaptado de SKOOG et al, 2006.  

 

A fim de estudar as propriedades ópticas das amostras em dispersão coloidal, 

utilizou-se a técnica de espectroscopia eletrônica na região do UV-vis do ZnO, Co3[Co(CN)6]2 

e Co3[Co(CN)6]2/ZnO com o equipamento de modelo UV-6100S Allcrom spectrophotometer 

(Mapada Instruments, Shanghai, China), em que os nanomateriais foram dispersos em água 

purificada e uma pequena alíquota foi transferida para uma cubeta de quartzo com caminho 

óptico em 1 cm.  

 

3.3.4.1 Espectroscopia eletrônica na região do Ultravioleta-visível por reflectância difusa 

 

Alguns nanomateriais, principalmente os sólidos ou que são incorporados a uma 

matriz sólida, podem apresentar alguma dificuldade de respostas satisfatórias na 

espectroscopia de absorção oriundas do espalhamento de luz, sendo necessário a utilização de 

uma espectrosocopia mais ajustável nessas condições, sendo a mais utilizada para a 

caracterização de sólidos a espectrosocopia de reflectância difusa, podendo ser usada na 

região do infravermelho, visível e ultravioleta (WECKHUYSEN et al., 1999). 

Na técnica de UV-vis com reflectância difusa, pode-se encontrar algumas 

propriedades tanto do suporte como da fase absorvida, tais como vibrações e transições 

eletrônicas das moléculas absorvidas, transições eletrônicas resultante de metais de transição e 
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entre ligantes, transições eletrônicas proveniente de defeitos e banda proibida (band gap) 

(WECKHUYSEN et al., 1999). 

Geralmente faz-se necessário a utilização de um material de referência, que é 

responsável por refletir toda a luz em uma maior faixa de comprimento de onda possível, 

sendo os mais utilizados os sais MgO e BaSO4 (WECKHUYSEN et al., 1999). Os espectros 

de reflectância difusa de UV-vis das amostras de pó foram medidas com um Agilent 5000 

espectrofotómetro Cary equipado com uma esfera de integração de diâmetro 110 milímetros 

da faixa de comprimento de onda 200-800 nm usando.  

Para determinar as propriedades ópticas do nanomaterial híbrido e das nanoparticulas 

de ZnO utilizou-se a função de emissão de Kunbelka-Munkque é a relação entre (h)
2 

versus a energia do fóton (FU et al, 2015)reportada pela Equação 4, 

 

                                                   (h)
n=2 

= K (h-Eg)                                                              (4)  

 

Sendo o coeficiente de absorção, K constante de proporcionalidade, é a 

frequência em fóton, Eg a energia do ―gap‖ em eV e h a constante de Plank. O valor de n está 

relacionado com parâmetros indiretos e diretos, sendo ½ e 2 respectivamente (BARAJAS-

LEDESMA et al., 2010; SELVAN et al., 2008; CARDOSO et al., 2005; SHARMA et al., 

2015).   A determinação para h foi encontrada segunda a Equação 5 (BARAJAS-LEDESMA 

et al., 2010)., 

   

                                                              

 

E = energia do fóton (eV) 

h = constante de Plank = 4,136x10
-15 

eV s 

c= velocidade da luz = 2,998x10
17

 nm/s 

comprimento de onda em nm 

 

Se a absorbância e o comprimento de onda forem transformados em (h)
2 

e h, 

respectivamente, o valor de Eg pode ser conhecido ao extrapolar numa região linear 

(BARAJAS-LEDESMA et al., 2010). 

 

3.3.5 Espectroscopia vibracional na região Infravermelho (FTIR) 
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A espectroscopia vibracional apresenta uma fonte de radiação na região do 

infravermelho a fim de investigar a formação de materiais orgânicos e/ou inorgânicos bem 

como as interações existentes. Seu espectro é basicamente formado por bandas que são 

consequências de mudanças de níveis de energia vibracional e rotacional, podendo ser 

observado também a existência 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 região de 4000 a 450 cm
-1

. Foram preparadas 

pastilhas com as amostras sendo pesadas em uma relação de 1% de KBr. Para fim de 

comparação dos espectros dos nanomateriais de ZnO, Co3[Co(CN)6]2 e Co3[Co(CN)6]2/ZnO, 

a sua absorbância foi submetida a normalização (como mostrada na Equação 6), em que o 

máximo de intensidade corresponde a 1,0 e o mínimo de intensidade, a 0,0.  

                                

                                  (Valor experimental da absorbância –  

Absorbância  =     Valor mínimo experimental da absorbância)                                         

(6) 

Normalizada            (Valor máximo experimental da absorbância – 

                              Valor mínimo experimental da absorbância) 

 

3.3.6 Espectroscopia Raman 

 

Como toda espectroscopia, Raman utiliza também uma radiação eletromagnética 

para provocar uma transição eletrônica (excitação) das espécies em estudo do estado de menor 

enegia para um de maior energia.  Geralmente utiliza-se um laser de íon de argônio em 

comprimento de onde de 480 ou 514 nm. A obtenção 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 são os que as diferenciam. Na espectroscopia Raman ocorrem alguns tipos de 

espalhamento: espalhamento Raman anti- Stokes (quando a radiação inelástica é maior que a 

radiação incidente), espalhamento Raman Stokes (quando a radiação inelástica é menor que a 

radiação incidente) e espalhamento Rayleigh ( quando a energia espalhada é igual a incidente 

obtendo um espalhamento elástico) (FARIA et al, 1997). Esses espalhamantos estão 

representados na Figura 12. 
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Figura 12. Transições Raman representando os espalhamentos Stokes, Rayleigh e Anti-Stokes. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte – Adaptada de FARIA, 1997. 

  

A espectroscopia Raman é uma técnica que possibilita obter informações de um 

material, como na identificação dos seus compostos e quantifica-los. É uma técnica 

importante também para semicondutores, pois suas ligações entre o metal e o oxigênio são 

sensíveis em seus espectros. 

As análises de espectroscopia Raman foram realizadas utilizando um 

espectrofotômetro Bruker de modelo SENTERRA do laboratório de Física-UFPI. Usou-se um 

microscópio com lente de aumento de 50x e um laser de argônio com fonte excitadora em 785 

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

 

3.3.7 Espectroscopia de fotoluminescência (FL) 

 

A espectroscopia de fotoluminescência é a emissão de fótons medida depois que 

ocorre a absorção. Os tipos mais importantes de fotoluminescência são: fluorescência e 

fosforescência. A principal diferença envolvendo a fluorescencia e a fosforescencia envolve a 

transição eletrônica, em que na primeira a energia responsável pela transição eletrônica não 

envolve a mudança de spin do eletron apresentando um tempo de vida curto e uma emissão 

imediata de luz (<10
-5

 s) e na segunda, há uma mudança de spin eletrônico que 

Stokes Rayleight Anti- Stokes 



 

 

 

 

47 

consequentemente levam mais tempo para decair (10
-4

 a 10 s). Em ambas, uma radiação de 

potência incidente (P0) atravessa a amostra causando uma excitação, um excesso de energia 

volta ao estado fundamental, através de emissão de um fóton (luminescência por processos 

radioativos) ou processos não- radioativos (fônons, pois não são resultantes de uma emissão 

de radiação) (SKOOG et al, 2006). Tal evidência é apresentada na Figura 13. 

 

Figura 13. Representação das transições eletrônicas ocorridas na espectroscopia de fotoluminescência. 
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                                1 

 

                  0 

 

 

 

Fonte – Adaptada de SKOOG et al, 2006. 

 

De modo geral, o espectro de fotoluminescência (FL) do ZnO apresenta dois picos de 

emissão bem característicos. A emissão de UV é localizada abaixo de 400 nm e a outra 

emissão de luminescência verde (GL) ocorre em torno de 530 nm. A emissão de UV é 

responsável pelas imperfeições do cristal como defeitos pontuais, estado de 

superfície/interface e outros (BABU et al., 2013). Porém, é conhecido que o ZnO também 

pode apresentar bandas de luminescência nas regiões do azul, amarelo e vermelho, 

dependendo dos diferentes defeitos que o composto pode apresentar (TAM et al., 2006).   

A literatura reporta que os picos que aparecerem na região do UV (350 a 390 nm) 

são atribuídos a recombinação do par de elétrons, ou seja, a recombinação direta de 

portadores de cargas degenerados conhecidos como éxcitons livres (recombinação excitônica) 

dada pela transferência de um elétron da banda de valência (BV) para a banda de condução 

(BC). Neste caso, os elétrons da BV são 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 emissão no visível, envolve a transição de elétrons devido a defeitos presentes na 

banda proibida para a banda de valência (OLIVEIRA, 2009). A ampla banda de emissão na 
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região do visível (400-550 nm) é atribuída a recombinação de elétrons causadas pelos defeitos 

das estruturas tais como vacância de zinco, zinco intersticial, vacância de oxigênio e oxigênio 

intersticial (FU, 2015). O surgimento de picos de emissão na regiao do azul e do UV pode 

tornar o promissor nanomaterial fotônico (WANG, 2004). 

A análise de PL torna-se uma ferramenta poderosa para avaliar os defeitos estruturais 

e as propriedades ópticas das amostras. Neste sentido, as amostras foram analisadas através 

das curvas de emissão fotoluminescentes com um Fluorímetro QM- 40 do Laboratório de 

Bioinorgânica da Universidade Federal do Ceará (UFC). A excitação das analises foram em 

300 nm em temperatura ambiente (25º C) e as curvas de emissão varridas de 350 a 550 nm. 

As amostras foram dispersas em água ultrapura com concentrações conhecidas. 

 

3.3.8 Voltametria cíclica (VC) 

 

A voltametria cíclica permite investigar espécies eletroativas de forma qualitativo, 

através da medida de corrente em uma célula eletroquímica de modo que a oxidação e 

redução do analito pode ser limitado por velocidade de transferência de massa (migração, 

confecção e difusão) para a superfície 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 referência (ER), atualmente faz-se necessário o uso de três 

eletrodos, sendo incorporado ao sistema o contra eletrodo (CE) pelo qual a corrente flui entre 

este e o ET. O ET apresenta um potencial que pode ser variado, diferente do ER que tem um 

potencial constante durante as medidas. A escolha do eletrólito suporte adequado é importante 

para uma melhor resposta das espécies investigadas, sendo mais utilizado um sal de um metal 

alcalino que não reage com eletrodo de trabalho na faixa de potencial estudada (SKOOG et 

al., 2006). 

Os principais parâmetros em um voltamograma cíclico são o potencial de pico 

anódico (Epa), potencial de pico catódico (Epc), corrente de pico anódica (Ipa) e corrente de 

pico catódica (Ipc). Quando o voltamograma é reversível, a razão entre o Ipa e Ipc deve ser 

próximo de 1, tem-se um processo redox (oxidação e redução) de modo que a separação entre 

os potenciais dos picos anódico e catódico deve ser aproximadamente 0,059 V (ΔEp = Epa - 

Epc) (SILVA et al., 1998; SKOOG et al., 2006). 

As propriedades eletroquímicas dos nanomateriais foram analisadas pela técnica da 

voltametria cíclica com o equipamento potentiostat/galvanostat Autolab PGSTAT128N 
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acoplado a uma célula eletroquímica em um eletrolito suporte de NaCl 0,1 mol L
 -1 

em 

condições inerte, composta por três eletrodos (Figura 14): o eletrodo de trabalho de carbono 

vítreo (ECV, área de 0,031 cm
2
); eletrodo de referência de Calomelano Saturado (ECS) e 

contra eletrodo de platina (CE Pt, área de 23,53 cm
2
).  

 

Figura 14. Representação da célula eletroquímica composta de três eletrodos. Eletrodo de trabalho 

(carbono vítreo, CV), Eletrodo de referência (eletrodo de calomelano saturado, ECS) e contra eletrodo 

(eletrodo de platina, Pt). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

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

 

Na célula eletroquímica foram dispersos 6,42 mg de cada material, em 20 mL de 

uma solução NaCl 0,1 mol L
-1

. As análises foram submetidas a condição inerte usando fluxo 

de nitrogênio durante 10 minutos para remoção de oxigênio da célula eletroquímica, à 

temperatura ambiente (25 ºC). A investigação das propriedades eletroquímicas das amostras 

de ZnO, Co3[Co(CN)6]2 e Co3[Co(CN)6]2/ZnO em NaCl 0,1 mol L
-1

 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)6]2 em -0,2 a 1,0 V, para o ZnO em -1,2 a 0,0 V e Co3[Co(CN)6]2/ZnO de -1,0 a 

1,0 V. 
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3.3.8.1. Limpeza do eletrodo de carbono vítreo (ECV) 

 

A limpeza do eletrodo de carbono vítreo foi realizada em duas etapas, primeiro 

através do processo manual e o segundo por um procedimento mecânico. Na primeira etapa, 

fez-se o polimento do ECV com suspensão de alumina a 0,5 m utilizando uma superfície 

própria para polimento até se obter uma superfície espelhada da área do ECV. Em seguida, o 

eletrodo ficou imerso em água ultrapura no ultrassom por 5 minutos, seguido de imersão em 

etanol por mais 5 minutos e novamente em água ultrapura (5 minutos). Este procedimento é 

importante para garantir uma melhor limpeza e retirada de alumina na superfície 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
-1

, depois na mesma janela aplicou-se uma velocidade de 0,05 V s
-1

 

utilizando como eletrólito ácido sulfúrico (H2SO4) 0,1 mol L
-1

 a fim de garantir a retirada de 

qualquer partícula de alumina existente na superfície do ECV. 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

4.1 Estrutura e arranjo supramolecular  

 

Com o intuito de analisar a organização estrutural e cristalinidade do nanomaterial 

híbrido, foi realizada a análise de difração de Raios-X (DRX). A Figura 15 ilustra os padrões 

cristalográficos do Co3[Co(CN)6]2 (JCPDS No. 77-1161) e  ZnO (JCPDS No. 76-1849), 

exibindo estrutura cúbica de face centrada (cfc) e hexagonal do tipo wurtzita para 

Co3[Co(CN)6]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 três nanomateriais na 

faixa de 10 a 65 graus. O Co3[Co(CN)6]2/ZnO exibiu quatorze picos principais, sendo cinco 

desses relacionados ao ZnO em 31º (100), 34º (002), 36º (101), 56º (110) e 62º (103) e nove 

picos do Co3[Co(CN)6]2 em 15º (111), 17º (200), 24º (220), 34º (400), 39º (420), 43º (422), 

50º (440), 53º (600), 65º (640) indicando a presenças das fases cfc e hexagonal de 

Co3[Co(CN)6]2 e ZnO, respectivamente.  As análises revelaram concordância entre os 

difratogramas do nanomaterial híbrido e dos precursores, não apresentando picos relacionados 

a outras fases e/ou a presença de impurezas nas amostras. 
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Figura 15. Padrões cristalográficos (a) JCPDS Co3[Co(CN)6]2 e (b) JCPDS ZnO; Difratograma (c) 

Co3[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)6]2 e 

Co3[Co(CN)6]2/ZnO, bem como a composição química de cada nanomaterial, foi realizada a 

técnica de MEV/EDS.  

A morfologia de nanomateriais pode variar de acordo com o tempo de síntese, 

temperatura de calcinação, entre outros fatores. A estrutura do ZnO, que apresenta uma 

estrutura de coordenação tetraédrica (discutida anteriormente) com uma superfície polar, 

permite a formação de várias nanoestruturas tais como: nanomolas, nanoanéis, nanoarcos, 

nanohélices, nanofios (WANG, 2008), nanobastões (ATOURKI et al., 2016; FU et al., 2015), 

nanocápsulas, esferas (PUDUKUDY et al., 2013), formato tipo flor (ZANG et al., 2015) e 

outros.  

A Figura 16 ilustra as morfologias obtidas para o ZnO (a) e (b) calcinado a 300 ºC. 

Pode-se observar formação de agregados supramoleculares de nanopartículas ZnO. Essa 

agregação pode estar relacionada a alta energia superficial das nanopartículas de ZnO 

(RAOUFI, 2013). Por apresentar um pequeno tamanho, não foi possível 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 composição química 

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

 

Figura 16. Imagens de nanopartículas de ZnO: MEV (a e b) e EDS ©.       

                                                                                

                                                                             

 

 

Fonte – Arquivo Pessoal. 

 

As imagens da morfologia do análogo de azul da Prússia de cobalto é ilustrada na 

Figura 17 (a e b). A superfície do análogo é rugosa formada pela agregação de pequenos 

nanocubos, mais definidos na Figura 17 (b) (NIE et al., 2014). A composição química do 

Co3[Co(CN)6]2 foi analisada por EDS acoplado ao MEV (Figura 17 (c)). Observou-se na 

Figura 17 (c) que a composição percentual dos elementos que compõe o complexo é 

compatível com sua estrutura química apresentando: C (40,1%), N (32,4%), O (8,8%), K 

(0,9%) e Co (17,7%). O percentual de K encontrado na composição química do 

Co3[Co(CN)6]2 é abaixo do erro do equipamento. 
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Figura 17. Imagens de MEV (a e b) e imagem de EDS (c) de nanocubos de Co3[Co(CN)6]2. 

   
 

 

 

 

Fonte – Arquivo Pessoal. 

 

A morfologia e forma do nanomaterial híbrido é ilustrado na Figura 18 (a e b). 

Percebe-se que as imagens são parecidas com as apresentadas para o Co3[Co(CN)6]2. Isso 

acontece devido o ZnO estar presente na amostra em pouca quantidade. Essa evidência pode 

ser comprovada no EDS (Figura 18 (c)), na qual exibe todos os elementos referentes ao 

Co3[Co(CN)6]2 e ao ZnO, porém o Zn e O aparecem em pouca quantidade. Esta explicação 

ficará 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 Co3[Co(CN)6]2/ZnO. 

   
 

 

 

 

 

Fonte – Arquivo Pessoal. 

 

Com o objetivo de analisar a organização supramolecular e tamanho dos 

nanomateriais, utilizou-se a técnica de microscopia eletrônica de transmissão (MET). O óxido 

de zinco apresentou uma organização polidispersas com bastões de diversos tamanhos. Este 

conjunto de bastões crescem em um mesmo sítio de nucleação, de forma a se aglomerarem 

(Figura 19 (a-b)).   

A Figura 19 (c) ilustra a nanopartícula de ZnO vista em outro ângulo, indicando a 

presença de nanobastões com estrutura hexagonal, como sugerido na análise de DRX. Esta 

mesma forma é reportada na literatura por vários autores em diferentes métodos. Pudukudy e 

colaboradores, através do método de precipitação, obtiveram nanocápsulas e outras 

morfologias (esférica e nanobastões) com diferentes temperaturas de calcinação 

(PUDUKUDY et al., 2014). A forma de nanobastões pode ser obtida por diferentes métodos 

de preparação como ZnO eletrodepositado em solução de Zn(NO3)2.6H2O, 0,05 NH4Ac e 

EDA, com diâmetro 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 transmissão para nanobastões de ZnO com escalas de (a) 100 

nm, b) 200 nm e c) 100 nm.  

   

           

Fonte – Arquivo Pessoal.  

 

A Figura 20 ilustra a formação de nanocubos de Co3[Co(CN)6]2 com distribuição 

polidispersa (CARVALHO et al., 2015).  Os nanocubos ficam bem próximos devido ao 

contato supramolecular (Figura 20 (a-c)). 

Além de possibilitar a análise da forma das partículas, dispersão e distribuição de 

tamanho, as imagens de MET foram utilizadas na obtenção do tamanho médio das partículas. 

A Figura 21 exibe o histograma da distribuição de comprimento da aresta das partículas (n = 

245), com tamanho médio de 118 nm para o Co3[Co(CN)6]2. Muitos são os trabalhos 

apresentados na literatura relacionados a forma do Co3[Co(CN)6]2 em nanocubos e são 

apresentadas na Tabela 2. 
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100 nm 200 nm 
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Tabela 2. Referencias da literatura para a forma do Co3[Co(CN)6]2 em nanocubos com diferentes 

métodos de preparação. 

  

Compostos utilizados 

 

 

Co3[Co(CN)6]2 nanocubos 

Recobertos com partículas de Pd 

 

Co3[Co(CN)6]2 na presença  

de dodecilbenzeno sulfonato 

de sódio (SDBS) 

 

Co3[Co(CN)6]2 nanocubos decorados 

Com ciclodextrina 

 

Co3[Co(CN)6]2  nanocubos 

 

Co3[Co(CN)6]2 poliedral, cubos e bastões 

 

Tamanho médio (nm) 

dos nanocubos 

 

100  

 

 

170 e 500 

 

 

 

85 

 

 

200-300 

 

50 e 500 

Referência 

 

 

LI et al., 2016 

 

 

HU et al., 2011 

 

 

 

CARVALHO et 

al., 2015 

 

NIE et al., 2014 

 

CAO et al., 2005 

Fonte – Arquivo Pessoal. 

 

Figura 20. Imagens de microscopia eletrônica de transmissão para Co3[Co(CN)6]2 (a) 500 nm, (b) 200 

nm e (c) 100 nm, em diferentes ampliações. 
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Fonte – Arquivo Pessoal. 

 

Figura 21. Histograma da distribuição do comprimento da aresta das partículas para nanocubos de 

Co3[Co(CN)6]2 e a imagem de MET correspondente. 
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Fonte – Arquivo Pessoal. 

 

As imagens de MET para o nanomaterial híbrido está ilustrado na Figura 22 (a-c). 

Nesta figura observa-se uma organização supramolecular contendo os nanocubos do derivado 

do azul da Prússia de cobalto e alguns aglomerados de bastões de ZnO em regiões com maior 

(c) 

100 nm 
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densidade de partículas. Os nanocubos são mais definidos e estão em maior quantidade (assim 

como foi identificado no MEV/EDS para o nanomaterial Co3[Co(CN)6]2/ZnO). Nas imagens 

da Figura 22 (a e b), os nanobastões estão nas regiões mais escuras da imagem, de forma a 

terem um contato com a superfície de alguns nanocubos que estão próximos. A Figura 22 (c), 

apresenta uma maior ampliação da imagem de forma a ser perceptível a interação 

supramolecular entre os dois materiais.  

De modo similar ao complexo Co3[Co(CN)6]2, o histograma da distribuição de 

comprimento da aresta das partículas (n = 233) apresentou um tamanho médio de 92 nm para 

os nanocubos de Co3[Co(CN)6]2 na presença do ZnO (Figura 23). Percebe-se que houve uma 

diminuição do tamanho dos nanocubos comparados com o isolado, provavelmente devido ao 

contato supramolecular entre nanobastões e nanocubos impedindo o crescimento. 

 

Figura 22. Imagens de microscopia eletrônica de transmissão para Co3[Co(CN)6]2/ZnO (a) 200 nm e 

(b) 200 nm em diferentes ampliação da imagem. 

 

    

                  

 

 

 

                                                  

 

                                                                              

 

Fonte – Arquivo Pessoal. 
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Figura 23. Histograma da distribuição do tamanho do comprimento da aresta das partículas para 

nanocubos de Co3[Co(CN)6]2 do material híbrido. Destaque: imagem de MET correspondente. 
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Fonte – Arquivo Pessoal. 

 

4.2 Análise espectroscópica 

 

A fim de investigar a formação do material híbrido Co3[Co(CN)6]2/ZnO em 

suspensão coloidal, foram registrados os espectros eletrônicos na região do Uv-vis dos 

precursores e o nanomaterial. Na Figura 24 ilustra as transições eletrônicas provenientes dos 

precursores do Co3[Co(CN)6]2. Observou-se que a solução do K3[Co(CN)6](aq) (espectro 24 

(a)) exibiu duas absorções com max em 258 nm (172 L mol
-1 

cm
-1

)  e outra em 312 nm 

(222 L mol
-1 

cm
-1

) e a solução do Co(CH3COO)2.4H2O(aq) (espectro 20 (b)) obteve um 

max em 513 nm (5,5 L mol
-1 

cm
-1

), atribuídas às tranisções d-d (CARVALHO, C. et al., 

2015). 
 

A
 

Figura 24 (c) reporta o espectro característico do precursor do ZnO 

(Zn(CH3COO)2.2H2O),  não obtendo nenhuma absorção.  
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Figura 24. Espectros eletrônicos na região do UV-vis para soluções aquosas do: (a) K3[Co(CN)6] 

(3x10
-3

 mol L
-1

), (b) Co(CH3COO)2.4H2O (1x10
-1

 mol L
-1

 ) e (c) Zn(CH3COO)2.2H2O. 
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Fonte – Arquivo pessoal. 

 

Os espectros eletrônicos do Co3[Co(CN)6]2  (Figura 25) apresentaram uma banda de 

absorção máxima em 206 nm e um pequeno ombro em 245 nm atribuídas a uma transferência 

de carga ligante- metal (TCLM), diferentes daquelas absorções oriundas dos seus precursores, 

indicando a formação de um novo produto (CARVALHO, C. et al., 2015).  Um pico de 

absorção da formação do óxido de zinco puro é também observado em um comprimento de 

onda de 377 nm, que pode ser atribuído à absorção do band gap intrínseca de ZnO, devido as 

transições de elétrons da banda de valência para a banda de condução (O2p  Zn3d) 

(AZARANG et al., 2014). Este valor está de acordo com a literatura, pois a banda 

característica do óxido de zinco surge na região de 360 a 380 nm
 
(CHIENG, B. W., et al., 

2012; FU, et al, 2015; VERMA et al., 2015). A sua forte e ampla absorbância nessa região 

está relacionada a grande área superficial das nanopartículas de ZnO em relação ao volume, a 

presença de defeitos na estrutura e também a escolha da temperatura de calcinação, pois em 

temperaturas mais elevadas tem-se uma baixa intensidade de absorção (FILHO, A. M., 2012; 

VERMA et al.; 2015). Observa-se ainda que o espectro eletrônico do nanomaterial híbrido 
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apresentou um perfil das absorções características dos materiais isolados (max = 206, 245 e 

377 nm). 

Figura 25. Espectros eletrônicos na região do UV-vis para as suspensões do Co3[Co(CN)6]2 (3x10
-5

 

mol L
-1

 ), ZnO (9x10
-4

 mol L
-1

 ) e Co3[Co(CN)6]2/ZnO (2.5x10
-5

 mol L
-1

).
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Fonte – Arquivo Pessoal. 

 

Interessante observar que houve um aumento da linha de base para as suspensões 

coloidais, ocasionado pela dispersão da luz de acordo com a lei de Mie, representado na Eq. 8. 

Esta é uma evidência da formação de nanopartículas. Seu comportamento é descrito por um 

feixe de luz, que ao passar por uma suspensão coloidal obtém a absorbância de luz total 

(conhecido como coeficiente de extinção, ext), que é o somatório da radiação absorvida (abs) 

mais a radiação espalhada (esp) (CARVALHO, C. et al., 2015), 

  

ext = abs + esp



De modo a corroborar com o indicativo da formação das nanopartículas, as 

suspensões coloidais dos materiais precursores e do nanomaterial híbrido foram investigadas 

pelo efeito Tyndall. Este é observado devido as nanopartículas provocarem uma dispersão da 

luz ao passarem pelo feixe de luz do lazer, interagindo com a suspensão coloidal dos 

nanomateriais. Esse fenômeno pode ser observado na Figura 26.  Ao analisar esse efeito na 
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água (Figura 26 (d)), percebe-se que o feixe de luz não encontra partículas em seu caminho, 

assim não ocorre o espalhamento da luz. 

 

Figura 26. Efeito Tyndall para as suspensões coloidais (a) Co3[Co(CN)6]2; (b) ZnO; (c) 

Co3[Co(CN)6]2/ZnO e (d) água. 

 

 

 

               

 

 

 

Fonte – Arquivo pessoal. 

 

Investigou-se o comportamento óptico dos materiais utilizando a técnica de 

reflectância difusa, devido os nanomateriais serem sólidos (pó) e poderem ter uma maior 

precisão dos valores de band gap encontrados. A banda característica para o ZnO NPs é 

encontrada em 400 nm (SHARMA et. al., 2015). Para o análogo de azul da Prússia de cobalto 

(Co3[Co(CN)6]2) tem-se bandas em 233, 305 e 504 nm atribuídas a transferência de carga 

ligante-metal (TCLM) e a transferência de carga metal- metal (TCMM ou transferência de 

carga intervalência (TCIV)), respectivamente. A última transição eletrônica é comumente 

encontrada em complexos bi ou polinucleares de valência mista como o Co3[Co(CN)6]2 

(Co
2+

-CN-Co
3+

) (BUCHOLD et al., 2007; ROCHA et al., 2002), representado na Figura 27. 

Essas absorções são similares aos resultados de UV-vis para os nanomateriais em suspensão 

coloidal.  Quando funcionalizado com o Co3[Co(CN)6]2, o 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)6]2/ZnO encontram-se todas as bandas 

relacionadas aos seus materiais de partida. 

 

 

 

 

 

 

 

(a) (b) (c) (d) 
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Figura 27. Espectros da reflectância difusa de ZnO, Co3[Co(CN)6]2/ZnO e Co3[Co(CN)6]2 na região 

do UV-vis. 
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Fonte – Arquivo Pessoal. 

 

O comportamento óptico do ZnO e do material híbrido é ilustrado na Figura 28 (a) e 

(b), respectivamente. Através das absorções eletrônicas do ZnO e do material híbrido, o valor 

do band gap pode ser calculado usando a função de emissão de Kunbelka-Munkque é a 

relação entre (h)
2 

versus a energia do fóton (FU, Li et al, 2015, VERMA et al., 2015). A 

partir dos resultados exibidos nos espectros de absorção (UV-vis) com refletância difusa, fez-

se a extrapolação 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 o Co3[Co(CN)6]2/ZnO um band 

gap de 3,13 eV. Por estarem nos parâmetros de energia de gap para materiais semicondutores, 

ambos materiais apresentaram um ótimo valor de gap nas propriedades desejadas.  
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Figura 28. Espectros eletrônicos na região do UV-

com o espectro (a) para as suspensões do (a) ZnO (9x10
-4

 mol L
-1

 ) e (b) Co3[Co(CN)6]2/ZnO (2.5x10
-5

 

mol L
-1

).  
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Fonte – Arquivo Pessoal. 

 

A formação do nanomaterial híbrido contendo Co3[Co(CN)6]2 e ZnO foi investigada 

por espectroscopia de infravermelho com transformadas de Fourier (FTIR) na região de 4000-

400 cm
-1, 

utilizando pastilha
 
de KBr como matriz. No espectro do Co3[Co(CN)6]2 (Figura 29) 

observou-se o estiramento em 3646 cm
-1

 atribuído às moléculas de água ligadas aos cátions 

metálicos (LEJEUNE, J.; et al., 2014). A presença do estiramento C≡N em 2174 cm
-1

 indica 

fortemente a formação do Co3[Co(CN)6]2.nH2O, atribuído ao fragmento Co
2+

-CN-Co
3+

,  
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presente ao longo da estrutura do complexo bem como Co-CN em 456 cm
-1

. (SHRIVER, D. 

F. et al., 1969; CARVALHO et al., 2015). Para o espectro do ZnO, o estiramento OH
-
 em 3433 

cm
-1

 é devido a presença de água de hidratação (MOHAJERANI et al., 2008), o pico em 1642 

cm
-1

 e 1448 cm
-1 

são atribuídas as vibrações de C=O assimétrico e simétrico (do grupo acetato 

não removido na lavagem), respectivamente (SHARMA, R. K. et al, 2015). Sabe-se que com 

o aumento de temperatura de calcinação tem-se uma diminuição acentuada tanto no 

estiramento OH
-
 quanto na vibração de C=O (SHARMA, R. K. et al, 2015), porém a 

temperaturas mais elevadas de calcinação há formação de nanopartículas maiores com 

propriedades modificadas (PUDUKUDY, M. et al., 2014). O pico em torno de 491 cm
-1

 

referente do Zn-O foi atribuída à formação do ZnO (PUDUKUDY, M. et al., 2014), similar 

ao observado por SHARMA et al, 2015. A Tabela 3 exibe a atribuição dos principais picos de 

estiramentos dos nanomateriais Co3[Co(CN)6]2 e ZnO. O espectro vibracional do material 

híbrido Co3[Co(CN)6]2/ZnO exibiu a contribuição dos espectros de seus precursores. 

 

Figura 29. Espectros vibracionais na região do infravermelho para ZnO, Co3[Co(CN)6]2 e 

Co3[Co(CN)6]2/ZnO  em pastilhas de KBr (1% de cada amostra). 
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Tabela 3. Tentativa de atribuição dos principais estiramentos para Co3[Co(CN)6]2 e ZnO. 

Nanomaterial 

 

Co3[Co(CN)6]2 

 

 

 

ZnO 

 

Número de onda (cm
-1

) 

3646 

2174 

456 

 

 

Modo vibracional  

O-H 

C≡N 

Co-CN 

 

O-H 

C=O 

Zn-O 

Fonte – Arquivo Pessoal. 

 

Como observado na Figura 29, os espectros vibracionais para Co3[Co(CN)6]2 e o 

material híbrido são semelhantes, devido a sobreposição 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 ZnO, Co3[Co(CN)6]2 e 

Co3[Co(CN)6]2/ZnO analisados na região de 150 a 1000 cm
-1

. A literatura reporta que o ZnO 

na sua forma wurtzita hexagonal pertence ao grupo espacial C
4

6v, possuindo os modos ativos 

no Raman: A1 + 2B1 + E1 + 2E2, no qual seus átomos ocupam sítios de uma simetria C3v 

(DECREMPS et al, 2002; MOHAJERANI et al., 2008).  

De acordo com a teoria de grupo, o modo E2 divide-se em dois modos: de baixa 

frequência de fônons (E2L) e o de alta frequência (E2H). O principal pico no espectro do ZnO 

ocorre em 438 cm
-1

 (E2H), a qual confirma a formação de uma estrutura wurtzita hexagonal, 

sendo explicada pelo modo fônons não-polar no ZnO NPs e no nanomaterial Co3[Co(CN)6]2 

(KHAN, 2010; BEHERA et al., 2008) como apresentada também no FTIR. Esse modo ativo 

(E2H) pode estar relacionado também a presença de defeitos no nanomaterial, provocado por 

um deslocamento para o azul (blue-shifted) (KHAN, 2010) como evidenciada pela técnica de 

fotoluminescência. OLIVEIRA, 2009, esse modo ativo do ZnO é devido à movimentação de 

Zn na rede cristalina (OLIVEIRA et al., 2009).  

3433 

1642 e 1448 

491 
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Conforme colocado por MOHAJERANI et al., 2008, os sinais de Raman são bem 

sensíveis para um cristal, ainda mais quando apresenta defeitos em sua estrutura. Isso pode ser 

relevante ao analisar o espectro do ZnO (Figura 30), pois não apresenta muitos sinais 

pertencente ao mesmo. O espectro do análogo de azul da Prússia de cobalto apresentou dois 

modos ativos bem intensos em 228 e outro em 490 cm
-1 

e estes mesmo modos são 

encontrados no nanomaterial híbrido sugerindo a presença dos nanomateriais (Co3[Co(CN)6]2 

e ZnO) no Co3[Co(CN)6]2/ZnO, o qual não pôde ser identificado pela técnica de FTIR.  

 

Figura 30. Espectros Raman para ZnO, Co3[Co(CN)6]2 e ZnO/Co3[Co(CN)6]2. 
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Fonte – Arquivo Pessoal. 

 

As propriedades fotoluminescentes dos materiais ZnO NPs,  Co3[Co(CN)6]2 e 

Co3[Co(CN)6]2/ZnO foram investigadas com base nos espectros reportados na Figura 31. O 

espectro apresentou bandas de emissões com comprimentos de onda entre 350 a 550 nm em 

comprimento de onda de excitação de 300 nm. Nota-se que tanto o nanomaterial híbrido como 

o ZnO apresentaram as mesmas bandas de emissão tanto na região do UV (WANG, 2004) 

como no visível, sendo a região do UV a mais intensa. Nessa região, o ZnO apresentou uma 

banda caracteristica em torno de 390 nm e ao ser funcionalisado com o Co3[Co(CN)6]2 

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 diminuição do tamanho das partículas do ZnO para 

o Co3[Co(CN)6]2/ZnO bem como o aumento da energia do band gap, como apresentado na 

espectroscopia eletrônica na região de UV-vis por reflectância difusa (WANG, 2004; 

VERMA et al., 2015).  

O nanomaterial híbrido e o ZnO apresentaram emissões na região do visível. Apesar 

de serem pouco intensas, essas caracterizam os defeitos presentes na estutura dos materiais 

investigados. Observou-se na região do visível apenas emissões azuis, caracteristicas dessa 

região, como em 449 nm atribuida à transição entre o nível do éxciton (E) e oxigênio 

intersticial (Oi), 467 nm e 480 nm referente ao zinco intersticial  (Zni) para a banda de 

valência (BEHERA et al., 2008; AHN et al., 2009; VERMA et al., 2015). A diminuição da 

intensidade fotoluminescente em Co3[Co(CN)6]2/ZnO pode estar relacionada a uma desordem 

estrutural na rede do ZnO. Na Tabela 4 encontra-se a atribuição das bandas analisadas no 

espectro do nanomaterial híbrido e ZnO NPs (Figura 31). O Co3[Co(CN)6]2 não apresentou 

nenhuma banda de emissão. 

 

Figura 31. Espectros de emissão (FL) do ZnO, Co3[Co(CN)6]2 e Co3[Co(CN)6]2/ZnO dispersas em 

água com uma energia de excitação de 300 nm. 
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Fonte – Arquivo Pessoal. 
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Tabela 4. Tentativa de atribuição das bandas de emissão do Co3[Co(CN)6]2/ZnO e ZnO NPs.   

Bandas (nm) 

384 

449 

467-480-490 

Atribuições 

Emissão excitônica 

Transição entre o nível do éxciton (E) e oxigênio intersticial (Oi)  

Transição entre zinco intersticial (Zni) e banda de valência (BV) 

 

Fonte – BEHERA et al., 2008, VERMA et al 2015. 

 

4.3 Estudo eletroquímico  

     

Por possuir canais mais largos do que o PB, o Co3[Co(CN)6]2 apresenta resposta 

eletroquímica tanto em eletrólitos contendo K
+
 quanto em Na

+
, o que despertou o interesse 

dos pesquisadores por estudos eletroquímicos em diferentes tipos de eletrólitos suporte (ex. 

KCl e NaCl). No LAS, SILVA, 2014 realizou uma investigação eletroquímica através da 

técnica de voltametria cíclica, usando os eletrólitos KCl e NaCl e ITO como eletrodo de 

trabalho. Neste trabalho, as propriedades eletroquímicas do Co3[Co(CN)6]2 como 

reversibilidade e sensibilidade foram favorecidas utilizando o eletrólito NaCl. Com base nesse 

estudo, a investigação eletroquímica dos materiais ZnO e do Co3[Co(CN)6]2 em nosso 

trabalho foi realizado por voltametria cíclica na faixa de potencial de -1,0 a 1,0 V (vs ECS) e -

0,2 a 1,0 V (vs ECS), respectivamente, utilizando NaCl 0,1 mol L
-1

. 

Na Figura 32 são ilustrados os voltamogramas cíclicos do ECV limpo (branco) e na 

presença de ZnO. Na ausência do ZnO, nenhum processo eletroquímico foi observado (em 

vermelho). Por outro lado, os voltamogramas obtidos com velocidade de varredura de 50 

mVs
-1

 na presença do ZnO apresentaram um processo irreversível em – 0,74 V atribuído a 

redução do Zn
2+
 Zn

0
. EVANS, 2008 reportou que a presença de apenas um pico de redução 

ou oxidação pode ser ocasionado pela diferença de potencial ser muito pequena, sendo que 

esta diferença de potencial apresenta o sinal revertido característico de uma inversão de 

potencial. Em uma reação de desproporcionamento, a primeira transferência de elétrons é 

instável, assim, à medida que o grau de inversão de potencial aumenta, a energia do 

intermediário torna-se tão grande que a sua concentração é insignificante durante a oxidação 
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ou redução, obtendo-se uma reação de dois elétrons no ponto de vista termodinâmico. Assim, 

o número de elétrons que aparece na equação de Nernst é de dois (EVANS, 2008; SINGH et 

al, 2015; LI et al., 2014).  

Figura 32. Voltamogramas cíclicos para ZnO em eletrólito de NaCl 0,1 mol L
-1

  (preto) e em NaCl 0,1 

mol L
-1

 puro (vermelho). Dados: T = 25º C e velocidade de varredura de 50 mV s
-1

. 
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Fonte – Arquivo Pessoal. 

 

O voltamograma cíclico para Co3[Co(CN)6]2 apresentou um processo redox bem 

definido com valor de E1/2 = 0,40 V com separação de pico (ΔEp) de 39 mV a uma velocidade 

de 50 mVs
-1

, atribuído à conversão do Co
+
/Co

2+
. Na Figura 33 são exibidos os voltamogramas 

cíclicos do análogo do azul da Prússia de cobalto obtidos em diferentes velocidades de 

varredura (v) a fim de investigar o transporte de elétrons do Co3[Co(CN)6]2. Neste caso, 

observou-se um aumento linear das correntes faradáicas em função da velocidade de 

varredura na faixa de 10 a 500 mVs
-1

.   
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Figure 33. Voltamogramas cíclicos do análogo de azul da Prússia de cobalto em 0,1 mol·L
-1

 NaCl em 

diferentes velocidades de varredura, T = 25º C.  

-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

-2,5

-2,0

-1,5

-1,0

-0,5

0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

3,0

3,5

4,0

 

 

i 
/ 

A

E / V vs ECS

v (mVs
-1
)

 10 

 25

 50

 75

 100

 200

 300

 400

 500

 

Fonte – Arquivo Pessoal.  

 

O LAS apresentou um estudo de transferência de elétrons para o sistema formado 

pela automontagem supramolecular do análogo de azul da Prússia de cobalto e ciclodextrina 

(PBA-CD). Os voltamogramas cíclicos, utilizando ITO como eletrodo de trabalho, 

apresentaram perfis semelhantes (CARVALHO, C. et al., 2015) com um processo 

eletroquímico quase-reversível com valor de E1/2 de 0,46 V (vs ECS) com velocidade de 50 

mVs
-1

. Estes processos foram limitados em baixas velocidades com um lento transporte de 

cargas até 150 mVs
-1

. Para o complexo Co3[Co(CN)6]2, usando  eletrodo de carbono vítreo, 

evidenciou-se um aumento linear das correntes faradáicas em função da velocidade de 

varredura, porém atingindo maiores velocidades de varredura (Figura 34).  
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Figura 34. Voltamogramas cíclicos para (a) PBA e (b) PBA-CD em NaCl 0,1 mol L
-1

 em diferentes 

velocidades de varredura. Em destaque: dependência das correntes de pico anódica (Ipa) e catódica (Ipc) 

em função de v. 

 

 

Fonte – CARVALHO, C. et al., 2015. 

 

Com a finalidade de compreender se o mecanismo de transporte de elétrons no 

análogo de azul da Prússia de cobalto é governado por processos difusivo e/ou adsortivo, 

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

intensidades da corrente de pico anódica (Ipa), intensidade da corrente de pico catódica (Ipc) e 

velocidade de varredura (v); (b) Ipa e Ipc vs v
1/2

 e (c) log Ipa versus log v (Figura 35). Nos 

gráficos de log Ipa versus log v, a inclinação (slope) da curva é um valor teórico estimado para 

investigar se o mecanismo tende a ser controlado por difusão e/ou por adsorção, com valor 
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próximo de 0,5 para processo difusional, processo de adsorção próximo de 1,0 e entre esses 

dois valores (0,5 e 1,0) tem-se a contribuição dos dois processos (PAMUK et al., 2013; 

DUARTE et al., 2014). A correlação linear (R) entre as correntes de pico anódico (Ipa), 

catódico (Ipc) e v para o Co3[Co(CN)6]2 foi de 0,9955 e 0,9934, respectivamente, indicando 

que os processos eletroquímicos são governados por transferência de carga na interface 

Co3[Co(CN)6]2/eletrodo (Figura 30 (a)). As correlações lineares entre Ipa e Ipc e v
1/2

 (Figura 35 

(b)) apresentaram valor de 0,9793 e 0,9827, respectivamente. Na Figura 35 observou-se um 

melhor valor de correlação linear para as intensidades de picos anódica e catódica, sendo mais 

favorável um mecanismo controlado por adsorção. De modo similar, na Figura 35 (c) tem-se 

uma correlação linear entre log Ipa e log v com valor de 0,9998, com um slope de 1,10. Para 

este processo de Co3[Co(CN)6]2, a transferência de elétrons é governada apenas por processo 

de adsorção. 

  

Figura 35 - Correlação linear entre: (a) Ipa e Ipc versus v, (b) Ipa e Ipc versus v
1/2 

e (c) log Ipa versus log 

v para Co3[Co(CN)6]2. 
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Fonte – Arquivo Pessoal. 

 

Na Figura 36 (a) é ilustrado o voltamograma cíclico do Co3[Co(CN)6]2/ZnO a 50 

mVs
-1

. É possível observar um processo irreversível de redução com valor de Epc3 -0,74 V 

atribuído às espécies Zn
2+

/Zn
0
 (conforme discutido anteriormente na Figura 32) e um par 

redox do Co3[Co(CN)6]2
 
com Epa1 (0,55 V) e Epc1 (0,37 V) e valor de E1/2 de 0,46 V, atribuído 

à conversão de (Co
+
/Co

2+
). Comparativamente ao voltamograma da espécie Co3[Co(CN)6]2, 

observou-se um deslocamento do par redox para faixas de maior energia, provavelmente 

ocasionado pela interação supramolecular  do complexo  e do ZnO. Além disso, é evidenciado 
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um segundo par redox reversível oriundo da conversão de Co
2+

/Co
3+

 com valores de Epa2 e 

Epc2 0,74 e 0,55 V e E1/2 de 0,65 V. Interessante comentar que este processo não foi observado 

no análogo de azul da Prússia de cobalto (NIE et al., 2014) e surgiu apenas após a interação 

supramolecular com a espécie ZnO. 

De fato, as propriedades eletroquímicas do Co3[Co(CN)6]2 isolado foram 

influenciadas pela presença de ZnO no ambiente químico, pois além do surgimento de mais 

um par redox Co
2+

/CO
3+

, observou-se que o transporte de carga para Co3[Co(CN)6]2 foi 

limitado a uma velocidade até 900 mVs
-1

, superior àquela velocidade para sistema sem ZnO 

(500 mVs
-1

). O voltamograma destacado na Figura 36 (b), na velocidade de 50 mVs
-1

, é 

referente ao estudo da dependência dos processos eletroquímicos em duas diferentes janelas. 

Analisando os potenciais em faixa separadas de -1,0 a 0,0 V e 0,0 a 1,0 V, percebe-se que os 

processos relacionados ao ZnO e Co3[Co(CN)6]2 não são dependentes, pois permanecem 

ocorrendo. Este mesmo comportamento foi evidenciado para velocidades de varredura de 10 

mV s
-1 

a 900 mV s
-1

.  

 

Figure 36. Voltamogramas cíclicos do Co3[Co(CN)6]2/ZnO na faixa -1,0 a 1,0 V (a) e (b) com 

dependência dos potenciais, obtido a 50 mVs
-1

 em NaCl 0,1 mol L
-1

, T= 25 ºC.  
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Fonte – Arquivo Pessoal. 

 

Com intuito de melhor definir o perfil dos processos redox do material híbrido, 

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

velocidades de varredura de 10 mVs
-1

 a 900 mVs
-1

 (Figura 37). 
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Figura 37. Voltamogramas cíclicos do Co3[Co(CN)6]2/ZnO em faixa de 0 a 1,0 V. Dados: 0.1 mol·L
-1

 

NaCl em diferentes velocidades de varredura, T = 25º C.  
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Fonte – Arquivo Pessoal. 

 

O Co3[Co(CN)6]2/ZnO apresentou uma correlação linear para a conversão de 

Co
+
/Co

2+ 
entre Ipa1 e Ipc1 vs v de 0,9986 e 0,99957, respectivamente (Figura 38 (a)), e a 

correlação linear do Ipa1 e Ipc1 vs v
1/2

 foi de 0,96935 e 0,96256, respectivamente. A correlação 

linear de Ipa1 e Ipc1 variando com v e v
1/2 

(Figura 38 (a) e (b), respectivamente), assim como no 

estudo apresentado com o Co3[Co(CN)6]2, tem-se um processo governado por adsorção. Para 

confirmar o processo de adsorção, a correlação linear para log Ipa1 e log v (Figura 38 (c)) foi 

de 0,99995, com um coeficiente angular de 0,92, sugerindo uma predominância de processos 

adsortivo. 
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Figura 38 - Correlação linear dos voltamogramas cíclicos do Co3[Co(CN)6]2/ZnO para Epa1 e Epc1: 

(a) Ipa e Ipc versus v, (b) Ipa e Ipc versus v
1/2 

e (c) log Ipa versus log v.  
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Fonte – Arquivo Pessoal. 

 

O mesmo tratamento foi realizado para as componentes Epa2 e Epc2. Na Figura 39 (a) 

tem-se a correlação linear entre Ipa e Ipc versus v com valor de 0,9993 e 0,9985, 

respetivamente. A correlação linear entre Ipa2 e Ipc2 vs v
1/2

 , com valor de 0,9538 e 0,9497, 

respectivamente. A intensidade de corrente de Co3[Co(CN)6]2/ZnO para o 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 difusão (Figura 39 (b)). A 

correlação linear entre o log Ipa e log v foi de 0,9957 com um coeficiente angular de 0,83 

exibido na Figura 39 (c). 
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Figura 39 - Correlação linear do voltamograma cíclico do Co3[Co(CN)6]2/ZnO para Epa2 e Epc2: (a) Ipa 

e Ipc versus v, (b) Ipa e Ipc versus v
1/2 

e (c) log Ipa versus log v.  
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Fonte – Arquivo Pessoal. 

 

A intensidade de corrente de pico em função da velocidade de varredura apresentou 

maior linearidade para o Co3[Co(CN)6]2/ZnO do que para o Co3[Co(CN)6]2, com processo de 

difusão para Co3[Co(CN)6]2/ZnO, não identificado no estudo do Co3[Co(CN)6]2. Nos dois 

processos redox do Co3[Co(CN)6]2/ZnO (Epa1/Epc1 e Epa2/Epc2), as correntes são limitadas 

predominantemente por processo de adsorção. A Tabela 5 ilustra as correlações lineares 

obtidas em todos os processos bem como os processos de transferência de elétrons.  
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Tabela 5. Correlação linear entre: (1) Ipa, Ipc vs v; (2) Ipa, Ipc vs v
1/2

 e (3) log Ipa vs log v, dos sistemas 

Co3[Co(CN)6]2; Co3[Co(CN)6]2/ZnO (Epa1 e Epc1) e Co3[Co(CN)6]2/ZnO (Epa2 e Epc2); com o coeficiente 

angular (slope) e os processos de transferencia de elétrons (TE) encontrados em cada sistema. 

 

                                           Correlação linear 

 

Fonte – Arquivo Pessoal. 

 

4.4 Propriedades magnéticas 

 

Nanopartículas magnéticas compõem a classe dos materiais nanoestruturados que 

apresentam, em sua estrutura química, elementos que dão potência a essa propriedade, como 

ferro, níquel, cobalto e outros. Investigou-se qualitativamente as propriedades magnéticas do 

complexo Co3[Co(CN)6]2 na ausência e na presença do semicondutor ZnO durante 40 minutos 

(Figura 40). Ambos os materiais, após este tempo de contato, foram atraídos pelo campo 

magnético indicando certa magnetização, porém curvas de histerese magnética estão sendo 

realizadas na Universidade Federal do Rio Grande do Sul para tentar entender a influência do 

ZnO nas propriedades magnéticas do complexo. BEAUVAIS et al., 2002 e colaboradores, 

investigaram o magnetismo de um análogo de azul da Prússia (Co3[Co(CN)5]2) em 

temperaturas elevadas. Com base nesse trabalho investigou-se a atração que o imã teria na 

presença dos dois materiais, com e sem ZnO (Figura 40). A temperaturas superiores a 75 ºC, 
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percebeu-se que os materiais em suspensão foram atraídos mais rápidos do que em 

temperatura ambiente, fazendo com que suas propriedades sejam melhoradas com a ajuda da 

temperatura.  

 

Figura 40. Ilustração atração magnética do (a) Co3[Co(CN)6]2 e (b) Co3[Co(CN)6]2/ZnO com imã a 

uma temperatura de 25º C. 

   

Fonte – Arquivo Pessoal. 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Considerações Finais 
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5. CONSIDERAÇÕES FINAIS  

 

Nesse trabalho foi desenvolvido um nanomaterial híbrido por meio da abordagem 

supramolecular, constituído pelo complexo do análogo de azul da Prússia de cobalto e 

nanopartículas de óxido de zinco. A análise de DRX indicou a formação de materiais com 

estruturas do tipo hexagonal (ZnO) e cúbica de face centrada (Co3[Co(CN)6]2). O 

nanomaterial híbrido apresentou formato de nanocubos (comprimento de aresta de 92 nm) 

para Co3[Co(CN)6]2 com nanobastões de ZnO, menores do que o apresentado por 

Co3[Co(CN)6]2 isolado, devido a interação supramolecular com o ZnO evidenciado pelas 

imagens de MET.  

O espectro de UV-vis da suspensão coloidal de Co3[Co(CN)6]2/ZnO apresentou um 

perfil de absorção característico dos dois nanomateriais precursores. A reflectância difusa 

confirmou as transições do Co3[Co(CN)6]2 e ZnO. Os valor da banda do gap para o ZnO e 

Co3[Co(CN)6]2/ZnO foram de 3,03 eV e 3,13 eV, respectivamente. A fotoluminescência (FL), 

o nanomaterial híbrido apresentou um deslocamento para o azul (blue shift) na região do UV 

(384 nm) comparado ao ZnO (390 nm), provavelmente ocasionado pela diminuição do 

tamanho das partículas e pelo aumento da energia do gap. Os nanomateriais (ZnO e 

Co3[Co(CN)6]2/ZnO) também apresentaram emissões fracas na região do visível, relacionados 

aos defeitos da estrutura.  

O espectro FTIR do nanomaterial híbrido exibiu estiramentos (C≡N, Co-CN) dos 

seus precursores nas mesmas regiões. A identificação do Co3[Co(CN)6]2 e ZnO no 

Co3[Co(CN)6]2/ZnO é perceptível por Raman.  

O estudo eletroquímico do ZnO revelou um processo irreversível de redução em -

0,74 V atribuído ao Zn
2+
→Zn

0
. O voltamograma cíclico de Co3[Co(CN)6]2 apresentou um par 

redox bem definido atribuído à conversão Co
+
/Co

2+ 
(E1/2 = 0,40 V) a 50 mVs

-1
 com 

transferência de carga na interface Co3[Co(CN)6]2/eletrodo governados por adsorção. O 

voltamograma do Co3[Co(CN)6]2/ZnO apresentou cinco processos eletroquímicos, dois pares 

redox relacionados às conversões Co
+
/Co

2+ 
(E1/2 = 0,46 V) e Co

2+
/Co

3+ 
(E1/2 = 0,65 V), no 

qual o último processo não foi evidenciado no voltamograma do Co3[Co(CN)6]2 isolado, e um 

processo irreversível em -0,74 V caracteristico do Zn
2+

/Zn
0
. A transferencia de elétrons para 

as converções Co
+
/Co

2+ 
 e Co

2+
/Co

3+ 
são governados por processos de adsorção e difusão, 

com maior linearidade das intensidades de corrente em função da velocidade de varredura 

comparados com o Co3[Co(CN)6]2.  
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Todos os resultados sugerem a formação do nanomaterial híbrido 

Co3[Co(CN)6]2/ZnO com propriedades eletroquímicas únicas, que podem ser interessante para 

desenvolvimento de biossensores, onde a reversibilidade, sensibilidade, baixo potencial e 

reprodutibilidade são necessários. 
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6. PERSPECTIVAS FUTURAS 

 

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

magnéticas do sistema Co3[Co(CN)6]2/ZnO; 

 

 Realizar estudos da área superficial (BET) do nanomaterial; 

 

 Investigar mais detalhadamente as propriedades eletroquímicas do Co3[Co(CN)6]2/ZnO, 

analisando a utilização de outros eletrólitos e concentração; 

 

 Investigar a proporção ideal de Co3[Co(CN)6]2 para ZnO de forma a melhorar as 

propriedades do nanomaterial híbrido (Co3[Co(CN)6]2/ZnO); 

 

 Estudar o comportamento e interação do Co3[Co(CN)6]2 com outro semicondutor com 

propriedades semelhante ao ZnO, como TiO2 e outros. 
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