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RESUMO

Nanoparticulas de azul da Prussia (Fes[Fe(CN)s]z NPs) recobertas com diversos tipos de
materiais tém recebido o foco de intensa pesquisa devido as suas aplicacdes em diversas areas
como biomedicina, (bio)sensores, diagndstico, catalise. Reportamos a montagem
supramolecular do material Fes[Fe(CN)s]s@SiO2-NH2 com Fes[Fe(CN)s]s NPs recobertas
com silica amino-funcionalizada usando os principios do processo sol-gel. O processo de
recobrimento foi investigado por informacdes obtidas a partir de Microscopia Eletrénica de
Transmissdo (MET), Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) e espectroscopia
Ultravioleta-Visivel, Difracdo de Raios X (DRX) e Voltametria Ciclica (VC). O espectro UV-
Vis para FesFe(CN)e]s@SiO2-NH2 exibiu uma banda de absor¢cdo méxima em 798 nm
atribuida a banda de intervaléncia, que apresentou um deslocamento batocrémico quando
comparado ao composto de azul da Prassia isolado (690 nm) devido a presenca de silica e
grupos aminos na superficie. O método espectrofométrico para estimar a quantidade de
grupos NH2 na superficie de Fes[Fe(CN)s]z:@SiO> com a ninidrina foi usado. O Espectro
FTIR para Fes[Fe(CN)e]3@SiO2-NH2 mostrou os principais estiramentos e deformagdes (CN,
Si-O-Si, CH, NH) caracteristicos do complexo de azul da Prussia, silica e grupos
aminopropil, indicando a formacdo do nanomaterial de interesse. De acordo com as imagens
de MET, o Fes[Fe(CN)s]zs@SiO2-NH: exibiu uma organizacdo supramolecular polidispersa
contendo nanocubos de Fes[Fe(CN)eg]s recobertos por silica e com comprimento médio de
aresta préximo a 66 nm. A analise de DRX do nanomaterial hibrido mostrou os planos
cristalogréaficos referentes a fase de estrutura ctbica de face centrada do complexo de azul da
Prussia, Fes[Fe(CN)s]3.nH2O, além de uma fase amorfa caracteristica da silica. O
voltamograma ciclico do Fes[Fe(CN)e]s@SiO2-NH> depositado sobre eletrodo de carbono
vitreo em eletrélito suporte tamp&o fosfato 0,1 mol Lt (PBS, pH 7,02) exibiu dois pares
redox, atribuidos a conversdo do azul da Prussia (PB) em branco da Prussia (PW) e de PB em
verde da Prussia (PG), respectivamente. Além disso, observou-se também um aumento da
reversibilidade para o sistema e diminuigédo das intensidades de correntes apos o recobrimento
com silica. Esperamos que as propriedades observadas para o nanomaterial hibrido
Fes[Fe(CN)e]s@SiO2-NH2 o fagam um potencial candidato para (bio)sensores e imobilizacéo

covalente com moléculas biologicas de interesse para biomedicina.

Palavras-chave: Azul da Prussia; silica amino-funcionalizada; nanomaterial hibrido.



ABSTRACT

Prussian blue nanoparticles (Fes[Fe(CN)e]s NPs) coated with several kinds of materials have
been the focus the focus of intense research due to their applications in several areas as
biomedicine, (bio)sensors, diagnosis, catalysis. We report on the supramolecular assembly of
Fes[Fe(CN)e]3@SiO2-NH2 material with Fes[Fe(CN)s]s NPs coated with amino-functionalized
silica using the principles of the sol-gel process. The coating process was investigated by
information obtained from Transmission Electron Microscopy (TEM), Fourier Transform
Infrared (FTIR) and Ultraviolet-Visible Spectroscopy, X-Ray Diffraction (XRD) and Cyclic
Voltammetry (CV). UV-Vis spectrum for Fes[Fe(CN)e]s@SiO2-NH2 exhibited a maximum
absorption band at 798 nm attributed to the intervalence band, which presented a
bathochromic displacement when compared to the isolated Prussian blue compound (690 nm)
due to the presence of silica and amino groups on the surface. The spectrophotometric method
for estimate the quantity of NH> groups on the surface Fes[Fe(CN)g]s@SiO2 with ninhydrin
was used. FTIR spectrum for Fes[Fe(CN)s]s@SiO2-NH2 showed the main stretchings and
deformations (CN, Si-O-Si, CH, NH2) characteristics of Prussian blue complex, silica and
aminopropyl groups, indicating the formation of nanomaterial of interest. According to TEM
images, the Fes[Fe(CN)s]s@SiO2-NH> exhibited a polydisperse supramolecular organization
containing nanocubes of Fes[Fe(CN)s]z coated by silica and with mean edge length near to 66
nm. The XRD analysis of the hybrid nanomaterial showed the crystallographic planes related
the phase of face centered cubic structure of the complex Prussian blue, Fes[Fe(CN)g]s.nH20,
besides an amorphous phase characteristic of silica. The cyclic voltammogram of the
Fea[Fe(CN)s]s@SiO2-NH; deposited onto vitreous carbon electrode in a 0.1 mol L™ phosphate
buffer spporting electrolyte (PBS, pH 7.02) exhibited two redox pairs, attributed to the
conversion of Prussian blue (PB) in Prussian white (PW) and PB in Prussian green (PG),
respectively. Also, it was observed an increased reversibility for the system and current
intensities reduction after coating with silica. We expected that the properties observed for the
Fes[Fe(CN)e]3@SiO2-NH2 hybrid nanomaterial make it a potential candidate for (bio)sensors

and covalent immobilization of several biomolecules being of interest for biomedicine area.

Keywords: Prussian blue; amino-functionalized silica; hybrid nanomaterial.
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1 INTRODUCAO

1.1 Nanomateriais Modificados Multifuncionais

Atualmente, muitos estudos nas areas de nanociéncia e nanotecnologia focam esforgos
para o desenvolvimento de nanomateriais modificados, visando criar novas classes de
materiais multifuncionais com controle de suas propriedades fisico-quimicas para as
necessidades de aplicacdes especificas e (bio)tecnologicas (STANEVA et al., 2017; HAZUT
et al., 2016; NAGESETTI; MCGORON, 2016; GOLDMANN et al., 2015; BANIN; BEN-
SHAHAR; VINOKUROV, 2014). Nesta perspectiva, nanomateriais com a superficie
modificada podem ser definidos como estruturas hibridas dual ou complexas, formados pela
combinacdo de dois ou mais nanomateriais distintos (blocos de construgdo) com diferentes
estruturas, composi¢do quimica e fisica, consequentemente, podendo apresentar uma interface
inorganica/organica, inorganica/inorgénica ou ainda organica/organica (XU et al., 2016;
BARKALINA, et al., 2014; ESTEVES; BARROS-TIMMONS; TRINDADE, 2004). Na
interface dos blocos de construgdo, os componentes se ‘’comunicam’ através de interagdes
reversiveis ndo covalentes (por exemplo, van der Waals, interacdes eletrostaticas e ligacdes de
hidrogénio) e/ou covalente dinamica (ligacdo dissulfeto, imina, etc.), tais interagdes em nivel
molecular tornam os nanomateriais hibridos macroscopicamente homogéneos (WEI; YAN;
HUANG, 2015; SANTOS et al., 2016).

Nesta abordagem adotada, um nanomaterial hibrido pode exibir duas ou mais
funcionalidades simultaneamente, por exemplo, resposta magnética (LIU et al., 2016a),
propriedades elétricas (BOUILLY et al., 2015), eletroquimicas (SONG, et al., 2015), Opticas
(TANAKA; HASHIMOTO; KOMINAMI, 2014), luminescentes (TIAN et al., 2014),
cataliticas (KIM et al., 2016), compatibilidade bioldgica (SHOKOUHIMEHR et al., 2010a),
capacidade drug-delivery (ZHOU; WANG; ZHU, 2016), etc. Desta forma, a
multifuncionalidade do nanomaterial hibrido esta relacionada com o conhecimento das
propriedades fisico-quimicas dos materiais precursores e das interaces especificas em nivel
molecular entres os componentes para formar entidades supramoleculares com caracteristicas
bem definidas (RUNOWSKI; LIS, 2016; LEHN, 2007).

Dentre os tipos de mecanismos para 0 design de arquiteturas hibridas funcionais
destaca-se 0 método de automontagem que consiste na formacdo esponténea de estruturas

organizadas (sem intervencdo humana), provenientes de blocos de constru¢do que interagem
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uns com os outros diretamente (por meio de interagdes fracas como de van der Waals, e ainda,
por interacOes fortes como ligacdes covalentes) e/ou indiretamente, atraves do ambiente em
que as particulas dos componentes estdo dispersas (GRZELCZAK et al., 2010). Assim, a
automontagem corresponde a interacdo espontdnea entre duas ou mais subunidades de
particulas (moléculas, ions, blocos de construcdo, etc.) para formar materiais com novas
estruturas e propriedades (WHITESIDES; GRZYBOWSKI, 2002).

Ainda nesse contexto, se faz oportuno (e necessario) desenvolver nanomateriais
visando uma funcdo especifica. Para esta finalidade é desejavel controlar as propriedades
fisicas e fisico-quimicas dos materiais de interesse. Desta forma, na estratégia selecionada
para o desenvolvimento de estruturas hibridas multifuncionais deve-se considerar a relacéo
entre aplicacdo, estrutura, propriedades e preparacdo, conforme o esquema da Figura 1. Neste
sentido, quando se busca desenvolver um nanomaterial hibrido para uma aplicacdo especifica,
deve-se conhecer as propriedades fisico-quimicas dos materiais precursores necessarias para
serem usadas naquela aplicagdo. A partir disto, compreender qual é a estrutura e composi¢ado
guimica dos nanomateriais capazes de fornecer as propriedades desejadas e, por fim,
investigar qual a rota sintética de preparacao capaz de produzir aquele nanomaterial hibrido
com estrutura e composicdo quimica desejadas para melhores aplicacdes e desempenho
(ZARBIN, 2007).

Figura 1. Representacdo esquematica entre aplicacdo, estrutura, propriedade e preparacdo de

nanomateriais.

APLICACOES E DESEMPENHO PROPRIEDADES FISICO-QUIMICAS

NANOMATERIAIS
MODIFICADOS
MULTIFUNCIONAIS -

S RUTURA R COMPOSICAO SINTESE E PROCESSAMENTO
. L '-1 ~ % @Z*\@ o Fe;0,
; - W\A’\\A’\é =, =it\4’/\<"vm"" - 0 -~

NN 300

Fonte Adaptada — ZARBIN, 2007
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Portanto, nanoparticulas hibridas modificadas representam uma classe de
nanomateriais que vem despertando o interesse da comunidade cientifica devido a
possiblidade de produzir materiais avancados com multiplas funcionalidades, sendo que as
novas propriedades em nanoescala dependem da composicao, dimensionalidade e morfologia
dos nanomateriais (HAZUT et al.,, 2016). Um exemplo de nanomaterial hibrido
multifuncional foi reportado recentemente por Santos e colaboradores, através do
revestimento da superficie de magnetita (F3O4) com &cido tanico (F3O4-AT), sendo promissor
em aplicacdes cataliticas e biomédicas (SANTOS et al., 2016). Em outro estudo, foi reportado
a sintese de um adsorvente magnético, contendo nanoparticulas de magnetite (FesOs NPs) e
nanocubos de azul da Prussia (PB NCs), visando descontaminacdo do césio em agua, que
apresentou adsorcdo seletiva e excelente eficiéncia para remocdo do *¥’Cs com separacéo
magnética rapida do adsorvente (YANG et al., 2016). A Figura 2 representa a ilustracdo de
uma estrututa do tipo core-shell (FezOs@PB) constituida de nucleo formado por um
aglomerado de nanoparticulas de FesOs (nanoclusters) revestido por nanocubos de azul da

Prussia.

Figura 2. Esquema da estrutura core-shell do sistema constituido de FesO4 NPs funcionalizadas com

nanocubos de azul da Prussia.

Disperséao aquosa Imagem de microscopia Core-shell
de Fes04s@PB eletrbnica de transmisséo FesO:@PB

Fonte Adaptada — YANG et al., 2016
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1.2 Nanoparticulas de Azul da Prussia (PB NPs)

As nanoparticulas de azul da Prussia sdéo um dos blocos de construcdo mais usados
para preparacao de estruturas hibridas multifuncionais (KONG et al., 2015). O azul da Prussia
(Prussian Blue, PB) € um dos mais conhecidos composto de coordenacdo de valéncia mista,
que pertence a classe dos hexacianoferratos de metais de transi¢cdo. Sua formula geral pode ser
MxFe”,[FeB(CN)s]..nH20, onde M é um metal alcalino, A e B sio diferentes estados de
oxidacdo, X, y e z sdo coeficientes estequiométricos e n representa o nimero de moléculas de
agua nos intersticios do PB (CIABOCCO et al., 2014; KARYAKIN, 2001).

Os primeiros estudos a respeito da estrutura cristalina e composi¢do quimica do PB
com base nos padrdes de difracdo de raios X (DRX) revelaram uma estrutura basica (Figura
3), constituida por fons férricos (Fe3*) e ferrosos (Fe?*), intercalando-se em uma rede
cristalina ctbica de face centrada (grupo espacial Fm3m) por meio de ligantes cianetos
(C=N) em ponte (KEGGIN; MILES, 1936; KARYAKIN, 2001). Assim, cada sitio Fe?*
coordena-se octaédricamente por seis unidades —CN e cada sitio Fe*" se liga a seis unidades —
NC (Figura 3a), de modo que os atomos de carbono dos CN se encontram coordenados ao
Fe2* (baixo spin, S = 0) e os atomos de nitrogénio coordenados ao Fe** (alto spin, S = 5/2)
(BUSER et al., 1977; ITAYA; UCHIDA, 1986; KARYAKIN, 2001; ROGEZ et al., 2001).
Além disso, a estrutura permite interagdes magnéticas entre os fons Fe** ao longo das ligagGes
Fe3*-NC-Fe?*-CN-Fe3* com dimensdes na ordem de 10,2 A° (NOSSOL; ZARBIN, 2012).

Estas primeiras investigacfes ainda propuseram duas estruturas com diferentes
estequiometrias para o azul da Prassia, uma forma “’soluvel’” de formula
AlFe!''[Fe'(CN)6].xH20 (A = K*, Na* ou NH4") e outra ’insolavel”’ cuja férmula molecular
é Fe'!'l;[Fe''(CN)g]s.yH20. Os termos “’soliivel’” e “’insoltivel’” se referem & possibilidade do
composto em peptizar, ou seja, ocorre quando se tem o contato entre um coloide e uma fase
dispersante. Nesta fase, o PB ‘’soluvel’’ aparenta formar uma solu¢do em agua porque ¢
facilmente peptizado como um sol coloidal azul, devido a presenca de ions potassio que
proporciona a maior incidéncia de mobilidade (BUSER et al., 1977; KARYAKIN, 2001,
RICCI; PALLESCHI, 2005). Na forma ‘’soluvel’” (Figura 3b), os ions K™ ou ions de raios
hidrodinamicos semelhantes ocupam as cavidades dos sitios intersticiais, de modo que na
estrutura “’insoluvel’’ o excesso de fons Fe®" substituem os ions potassio nessas vacancias
intersticiais. Portanto, esta classificagdo ndo possui nenhuma conotagdo de solubilidade, pois
ambas as estruturas sdo insollveis com semelhante constante de produto de solubilidade
muito baixa (~ Kps = 10%°) (NEFF, 1978; CIABOCCO et al., 2014).
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Figura 3. Representacdes das estruturas cubicas do azul da Prissia: a) insolavel e b) solavel.
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Fonte Adaptada — LU et al, 2012

Nanoparticulas de azul da Prissia vém sendo bastante utilizadas como mediador de
transferéncia de elétrons em eletrodos modificados para desenvolvimento de sensores e
biossensores, devido as suas excelentes propriedades eletroquimicas como reversibilidade,
sensibilidade, eletrocatalise e estabilidade (KONG et al., 2015). O voltamograma ciclico
tipico em estudos envolvendo a formacdo de filmes de PB NPs em substratos condutores
apresenta dois processos redox bem definidos (Figura 4a), sendo que durante a redugédo do PB
forma-se um filme incolor denominado de branco da Prussia (Prussian White, PW) e no
processo de oxidacdo do PB um filme verde claro chamado de verde da Prussia (Prussian
Green, PG) ou em alguns casos um filme amarelo denominado de amarelo da Prissia
(Prussian Yellow, PY) (KARYAKIN, 2001; SILVA et al., 2010). Os processos de redugéo
sdo relacionados com a incorporacdo de cations (normalmente fons K*) na superficie do
eletrodo independentemente se as formas do PB forem “’soltvel’” ou “’insoluvel’” (KONG et

al., 2015). Por outro lado, a oxidacdo de sistemas de baixo spin (sitio do hexacianoferrato I1)
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envolve a perda de cations na forma “’soltvel’” ou a incorporagdo de anions do eletrélito na
forma “’insoluvel’’, conforme mostram as reacdes redox da Figura 4b (KONG et al., 2015).
As reacOes de oxidacdo e reducdo ocorrem nos centros de ferro devido ao PB apresentar uma
estrutura do tipo zeolita porosa que permite o fluxo de cations através dos canais e ‘’buracos’’
das estruturas cristalinas. Estes ions sdo necessarios para realizarem o fenémeno de
compensagdo de cargas nas estruturas do PB (KONG et al., 2015). Assim, a natureza dos
cations contidos no eletrélito suporte influencia no comportamento eletroquimico do PB e
depende de seus raios de hidratacdo. Como o comprimento dos raios dos canais na rede
cristalina do PB ¢é de aproximadamente 1,6 A, entdo espécies idnicas com raios
hidrodindmicos superiores (Li* = 2,37 A; Na* = 1,83 A) ndo podem atravessar esses canais
dificultando os processos redox apo6s alguns ciclos de varredura. No entanto, a atividade
eletroquimica é favorecida na presenca de fons K* (1,25 A), Cs* (1,19 A) e NH4* (1,25 A)
(RICCI; PALLESCHI, 2005; ITAYA; ATAKA; TOSHIMA, 1982).

Figura 4. Voltamograma ciclico para PB NPs depositadas sobre ITO (6xido de estanho dopado com

indio) na presenca de KCl a 0,2 mol L (a); reagdes redox das formas ¢’soluvel’” e “’insolavel”” (b).
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Insoltvel: Fe"s[Fe'"(CN)e]s (PB) + 4e” + 4K* = KuFe''s[Fe"(CN)e]s (PW) (3)
Fe4”'[Fe”(CN)6]3 (PB) +3X = Fe4'“[Fe”'(CN)e]3X3 (PG) + 3¢ (4

Fonte Adaptada — RODRIGUES, G.A. Teresina 2012; NOSSOL, E. Curitiba 2009
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Existem diversas rotas sintéticas para se preparar nanoparticulas de azul da Prussia, as
principais sdo: precipitacdo quimica (CHENG et al., 2014), método hidrotérmico (HU;
JIANG, 2011), sintese eletroquimica (SINGH; JAIN; SINGLA, 2015) e método sonoquimico
(WU et al., 2006). A precipitacdo quimica na presenca dos precursores de ferro, usualmente
em estados de oxidagdo diferentes, € o método mais utilizado devido a simplicidade e baixo
custo. Este consiste basicamente da mistura direta de solugbes aquosas contendo fons Fe®* e o
jon complexo [Fe"(CN)s]* ou ions Fe?* e o ion complexo [Fe'"'(CN)s]*, sob atmosfera inerte
a temperatura ambiente ou elevada (KARYAKIN, 2001; SILVA et al., 2010). Apds a mistura,
observa-se imediatamente a formacdo de um coloide de coloragdo azul devido a baixa
constante do produto de solubilidade do PB (Kps = 3,3 x 10*!) (ZHANG et al., 2009). As
Equacdes 1 e 2 representam basicamente as reagdes que se processam quando se misturam

estas solucdes aquosas de sais de ferro em diferentes estados de oxidacgéo:

4AFeCl3(aqg) + 3K4[Fe“(CN)e](aq) - Fe4”'[Fe“(CN)e]3(S) 1 + 12KClag) (1)

FeClaag) + Ks[Fe!'"(CN)6]@g) = KFe''[Fe'(CN)s](s) 4 + 2KClag) (@)

Utilizando o método de precipitacdo quimica pode-se preparar PB NPs com diferentes
morfologias, estados organizacionais e tamanhos. Por exemplo, a literatura reporta a sintese
de nanoparticulas esféricas de PB com uma distribuicdo de tamanho estreita e diametro médio
de 4,1+07 nm. Além disso, ndo foi observado a formacéo de agregados devido ao polimero
poli(vinilpirrolidona) (PVP) proteger as PB NPs de um contato molecular (ESPINOZA-
CASTANEDA et al., 2015). Em outro estudo, Cheng e colaboradores relataram a sintese de
nanocubos de PB, através da simples mistura de solugdes aquosas de FeClz e K4[Fe(CN)g] na
presenca do acido citrico que agiu como um agente de cobertura superficial para assegurar
boa estabilidade coloidal na formacdo das nanoparticulas. Observou-se também, que nédo
houve a formacao de aglomerados e que os tamanhos dos nanocubos eram bastante uniformes
com comprimento de aresta de aproximadamente 60 nm (CHENG et al., 2014).

As nanoparticulas de azul da Prissia vém despertando interesse por apresentar
propriedades singulares, tais como: elétrica (NOSSOL; ZARBIN, 2012), eletroquimica
(SHEN et al.,, 2009), magnetica (SHOKOUHIMEHR et al., 2010b), eletrocatalitica
(PANDEY; PANDEY; CHAUHAN, 2012) e oOptica (SHEN et al., 2009) tendo aplicacGes em
(bio)catalise (PANDEY; PANDEY; CHAUHAN, 2012), (bio)sensores (LIN et al., 2015),
remoc¢do do césio radioativo (YANG et al., 2016), diagnostico de ressonancia por imagem




Dissertacdo de Mestrado

29

(SHOKOUHIMEHR et al., 2010a), terapia fototérmica (SU et al., 2016; CHENG et al., 2014)
entre outras.

Nanomateriais baseados em PB, um dos mais eficientes mediadores eletroquimicos,
tém sido usados como sensores e biossensores para biomedicina e analises ambientais
(KONG et al., 2015). Em estudos anteriores, foram demonstrados ser aplicavel a detec¢do do
peroxido de hidrogénio em baixo potencial aplicado, permitindo a integracdo de enzimas
oxidase enquanto reduzia outros interferentes eletroquimicos (KONG et al., 2014; KONG et
al., 2015). Outros biossensores a base de PB, tais como de DNA (WANG et al., 2014;
SUWANSA-ARD et al., 2008), colesterol (VIDAL et al., 2004), lactato (YASHINA et al.,
2010), glicano (GAO et al., 2014), nicotinamida adenina dinucleotideo reduzido (NADH)
(RICCI et al., 2007), antigeno carcinoma (CHEN et al., 2008), anti-hipertensivo (ZARGAR,;
HATAMIE, 2014), tém sido relatados nas Gltimas décadas. Desse modo, a capacidade de
montar e padronizar heteroestruturas baseadas em PB € promissora para aplicacdes clinicas,
médicas, de seguranca alimentar e tecnologicas (Figura 5).

Figura 5. Algumas das propriedades do azul da Prussia e potenciais aplicagoes.

Terapia Mapeamento Eletronicos
fototérmica cerebral flexiveis

Dispositivos de Propriedades Dispositivos
diagnostico ~ Opticas  Propriedades  FEEIEICTINNOR
eletrocromicas

Propriedades Display opto-
magnéticas eletronico

Fonte Adaptada — KONG et al., 2015
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1.3 Silica: Estruturas, Propriedades e Processo Sol-Gel

As nanoparticulas de silica também séo usadas com bastante frequéncia em diversos
trabalhos para preparacdo de nanomateriais multifuncionais com a superficie quimicamente
modificada (RAHMAN; PADAVETTAN, 2012; CIRIMINNA et al., 2013). A silica (didxido
de silicio, SiO2) é um polimero inorgéanico inerte, ndo volatil, resistente, poroso e ocorre em
diferentes formas, quase todas com estruturas tridimensionais formadas a partir de blocos de
construgdo de SiOs tetraédrico (Figura 6a) (HOUSECROFT; SHARPE, 2013; JOSE;
PRADO, 2005). Cada unidade tetraédrica fica conectada a seguinte através do
compartilhamento de um &tomo de oxigénio formando pontes siloxanos (Si-O-Si). Os grupos
OH da superficie sdo divididos da seguinte forma (Figura 6b): silandis livres (Si-OH), grupos
silandis vicinais unidos por meio de ligacao de hidrogénio e geminais (HO-Si-OH), dispersos
na superficie conferindo caréater hidrofilico, os quais sdo sensiveis as rea¢fes que possibilitam
as modificacdes quimicas com grupos funcionais especificos (JOSE; PRADO, 2005; ZOU;
WU; SHEN, 2008). Finalmente, deve-se levar em conta que existe dgua estruturalmente
ligada dentro dos intersticios da silica nos ultramicroporos com diametro inferior a 1 nm, isto
é, devido a presenca de grupos silandis no interior formando esses poros (ZHURAVLEV,
2000).

Figura 6. Representacdo da unidade tetraédrica (SiO.) (a) e esquema da estrutura da silica (b) em

destaque os grupos silanol livre (1), silanol vicinal (2), silanol geminal (3) e siloxano (4).
(@) (b)

SiO4

lo

Fonte Adaptada — ZHURAVLEV, 2000
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O dioxido de silicio pode ocorrer na forma cristalina ou amorfa, sendo encontrado
abundantemente em formas naturais impuras como arenito, argila, quartzo, ametista, opala,
agatas etc. Assim, a silica é conhecida por ocorrer em muitas fases ou estruturas cristalinas
(ax-quartzo, B-quartzo, a-cristobalita, a-tridimita, B-tridimita, y-tridimita, coesita e outras),
além de algumas fases amorfas (opala, silica gel, hialita, vidro de silica natural) (SALH,
2011). A Figura 7 mostra a representacdo da célula unitaria da B-cristobalita, cuja a estrutura
estad relacionada com a rede do diamante. A estrutura idealizada apresentada tem angulo de
ligagdo Si-O-Si de 180°, enquanto, na pratica esse angulo é de 147°, indicando que as
interacbes no SiO ndo sdo puramente eletrostaticas (HOUSECROFT; SHARPE, 2013). Os
diferentes polimorfos da silica assemelham-se a [-cristobalita por terem unidades tetraédricas
SiO4, mas cada um é Unico por exibir um diferente arranjo desses blocos de construcéo
(HOUSECROFT; SHARPE, 2013).

Figura 7. llustracdo da célula unitaria da B-cristobalita.

Fonte - HOUSECROFT; SHARPE, 2013

Os principais metodos para obtencdo de nanoparticulas de silica (SiO2 NPs) envolvem
0 processo sol-gel (método de Stdber), polimerizagdo em microemulsdo, método de micela
reversa e polimerizacdo por dispersdo (ZOU; WU; SHEN, 2008; KNOPP; TANG;
NIESSNER, 2009). A rota sintética, indiscutivelmente, mais empregada é o processo sol-gel,
que consiste na formacdo de uma rede polimérica inorganica por reacdes de gelificacdo a
baixas temperaturas. As reacOes resultam da transicdo sol-gel (liquido-sélido), ou seja, o sol

se refere a suspensdo coloidal de particulas (1 a 1000 nm) estavel em um liquido e o gel €
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formado pela estrutura rigida de particulas coloidais interconectadas (gel coloidal) ou por
cadeias poliméricas (gel polimérico) que imobilizam a fase liquida nos seus intersticios
(JOSE; PRADO, 2005). Este processo foi descrito primeiramente por Stber e colaboradores
para sintese de particulas esféricas de silica monodispersas amorfas, cujos os tamanhos
variaram entre 10 nm a 2um, atraves da hidrolise e condensacdo de uma solucéo diluida de
tetraetilortossilicato (TEOS) em uma mistura de agua, alcool e amoénia. As caracteristicas
finais das particulas de silica tais como dimensionalidade e homogeneidade a partir do método
de Stober dependem da concentracdo de TEOS, concentracdo de amdnia, quantidade de agua,
temperatura da reagdo e natureza do alcool utilizado como solvente (STOBER; FINK; BOHN,
1968).

As reacdes sol-gel ocorrem a partir de alcoxidos inorganicos do tipo ROM(OR")3, em
que geralmente M é Si, Al, Zr ou Ti, e R pode ser igual a R", como alcdxidos metdxi (OCHz),
etoxi (OCH2CHa), n-propo6xi [O(CH2)2CHs] e o sec-butéxi [H3C(O)CHCHCHz3]. Porém, o
mais frequentemente utilizado é o tetraetoxissilano (TEOS — Si(OC:Hs)s) (AIROLDI,
FARIAS, 2004). As principais reacOes de gelificacdo envolvidas neste processo séo a
hidrélise (Equacdo 3), na qual os grupos OR sdo substituidos por grupos silanois (Si-OH),
sendo que tais grupos podem reagir entre si por condensacdo aquosa (Equacdo 4) ou com
outros grupos OR (Equacdo 5) por condensacdo alcodlica formando ligaces Si-O-Si, dando
origem a uma rede tridimensional de silica (BENVENUTTI et al., 2009).

Si(OR)s + 4H20 = Si(OH)s + 4ROH 3)
=Si-OH + HO-Si= = =Si-0-Si= + H,0 (4)
=Si-OH + RO-Si= = =Sj-0-Si= + R-OH (5)

Estas reacOes de gelificacdo sdo normalmente bastante lentas, tornando-se necessario o
uso de catalisadores acidos ou bésicos. A reacdo de hidrélise, em condicGes &cidas, ocorre a
protonacdo do grupo alcoxido em uma etapa rapida de primeira ordem, diminuindo a
densidade eletronica do silicio e tornando-o mais susceptivel a um ataque nucleofilico. Em
seguida, este ataque é realizado pela agua via mecanismo de substituicdo nucleofilica
bimolecular (SN2-Si), tornando o grupo alcoxido com carga positiva um melhor grupo
abandonador. Por fim, ocorre a formacdo de estado de transi¢do (penta-coordenado) e saida
do grupo alcoxido (Figura 8a) (BRINKER, 1988; ALFAYA; KUBOTA, 2002). Cabe frisar

que no processo sol-gel somente a etapa de hidrdlise é bastante compreendida, pois as reaces
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de condensagdo ocorrem antes (ou simultaneamente) da reacdo de hidrdlise, tornando o
mecanismo muito complexo. Contudo, pode-se cogitar um mecanismo reacional para etapa de
condensacéo envolvendo catalise acida (Figura 8b). Deste modo, o grupo silanol pode reagir
com o alcoxissilano protonado por heterocondensacdo ou entdo, reagir com outro grupo
silanol, neste caso protonado (homocondesagdo) (HECH; WEST, 1990). Vale ressaltar que na
catélise acida a velocidade de condensacdo serd maior que maior que a da hidrdlise, levando a
formacéo de cadeias mais longas lineares que se unem para formar géis poliméricos, os quais
apos a secagem formam uma matriz de baixo volume de poros e cujo tamanho €, geralmente,
menor que 2 nm de didmetro, chamados de microporos (Figura 8c) (BENVENUTTI et al.,
2009; ALFAYA; KUBOTA, 2002).

Figura 8. Mecanismos de catélise acida: a) hidrdlise; b) condensagdo e c) imagem de microscopia

eletronica de varredura (MEV) de um material hibrido a base de silica.
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Fonte Adaptada — BENVENUTTI et al., 2009; ALFAYA; KUBOTA, 2002
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Entretanto, quando a reacdo for catalisada em meio béasico, o sistema reacional
apresenta ions hidroxila (OH") e silanolatos (SiO"), sendo melhores nucled6filos que a 4gua e o
silanol. Assim, o ataque nucleofilico ao atomo de silicio se dar por OH" para hidrdlise ou Si-
O™ no caso da condensacdo. Na hidrolise, 0 mecanismo também é do tipo SN»-Si, onde o
anion OH" substitui 0 RO™ para formar um intermediério penta-coordenado carregado
negativamente, seguido pela saida de um anion alcoxido com inversdo do silicio tetraédrico
(Figura 9a) (HECH; WEST, 1990). Quanto as reacfes de condensacdo, propde-se que 0
silanol obtido, sendo mais acido que o alcool, é desprotonado pelo RO™ produzindo o ion SiO,
que pode atacar a molécula do alcoxissilano (heterocondensacdo) ou a molécula de silanol
(homocondensacéo) configurando dois modos de formar a ligagcdo Si-O-Si (Figura 9b)
(HECH; WEST, 1990). Portanto, sob condicdes bésicas, a velocidade de hidrdlise serd maior
que a velocidade de condensacéo, levando a condensacdo ocorrer entre oligémeros de cadeias
ramificadas no inicio do processo, os quais levam a formacdo de géis coloidais particulados
(esféricos) que apds a secagem, produzem materiais com alta porosidade e didmetros de poros
entre 2 e 50 nm, denominado de mesoporos (Figura 9c) (BENVENUTTI et al., 2009;
ALFAYA; KUBOTA, 2002).

Figura 9. Mecanismos de catalise basica: a) hidrdlise; b) condensacéo e ¢) imagem de MEV de silica.
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Fonte Adaptada — BENVENUTTI et al., 2009; ALFAYA; KUBOTA, 2002
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Ainda no contexto do processo sol-gel, a alta densidade e reatividade dos grupos
silandis na estrutura da silica s@o ferramentas cruciais para modificagdo quimica da superficie
da silica com grupos organicos especificos e esta baseada na reacdo dos grupos silandis com
agentes de acoplamento silano, que possuem geralmente extremidades hidrolisaveis e
organofuncionais (Tabela 1) (ZOU; WU; SHEN, 2008). Deste modo, estes compostos se
caracterizam por possuirem grupos funcionais bastantes reativos que poderdo se ligar a outros
componentes por interacdo quimica ou por interacdo fisica (ZOU; WU; SHEN, 2008).
Apresentam estrutura genérica do tipo XsSiR, em que X representa 0s grupos hidrolisaveis,
que sdo tipicamente grupos etoxi ou metoxi, sendo que o0 organo R representa a cadeia
carbbnica contendo o grupo funcional desejado. Assim, a modificacdo superficial é
comumente usada para obter um grupo reativo sobre as nanoparticulas de silica, tais como
amino (NHy), aldeido (COH), vinil (CH=CH-), sulfidrila (SH), carboxila (COOH), tornando
0s nanomateriais funcionais a base de silica como uma das principais matrizes para a
imobilizacdo de biomoléculas (AN et al., 2007; ZOU; WU; SHEN, 2008; KNOPP; TANG;
NIESSNER, 2009; LIU et al., 2017). Por exemplo, o grupo funcional amino é bastante usado
em bioconjugagdes utilizando agentes de ligagdo cruzada (“’cross-linkers’’) e que pode se
ligar a uma variedade de biomoléculas através de reacdes de condensacdo levando a formacao
de bases de Schiff que ficam ligadas covalentemente a rede de silica através do atomo de
nitrogénio (GELAMOS et al., 2009).

Tabela 1. Alguns agentes de acoplamento usados para modificagdo da superficie de SiO2 NPs.

Nome Abreviacao Formula quimica
3-aminopropiltrietoxissilano APTES (APTS, H2N(CH.)3Si(OC2Hs)3
APTEQS)
3-aminopropiltrimetoxissilano APTMS H>N(CH2)3Si(OCH3)3
(APTMOS)

Bis(trietoxissililpropil)tetrassulfano TESPT (C2Hs0)3Si(CH2)3S4(CH,)3Si(OC2Hs)s
Metacriloxipropiltrietoxissilano MPTES CH,=C(CH2)COO(CHy>)3Si(OC.Hs)3
3-mercaptopropiltrietoxissilano MPES SH(CH_2)3Si(OC:2Hs)3

Viniltrietoxissilano VTES CH>=CHSIi(OC;Hs)3

Fonte Adaptada — ZOU; WU; SHEN, 2008
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Outras propriedades das nanoparticulas de silica incluem elevada estabilidade
mecanica, alta area superficial, estabilidade quimica e térmica, transparéncia Optica e
biocompatibilidade (MIRMOHSENI; GHARIEH; KHORASANI, 2016; ZOU; WU; SHEN,
2008). Desse modo, nanomateriais hibridos com a superficie modificada com SiO2 NPs séo
comprovadamente usados em diversas aplicacdes, tais como: imobilizacdo de biomoléculas,
liberagdo controlada de farmacos, catélise, troca idnica, transporte de antimicrobianos,
biossensores eletroquimicos e adsorcdo (Figura 10) (BAI et al., 2016; KNOOP; TANG;
NIESSNER, 2009; WALCARIUS et al., 2005; RAHMAN; PADAVETTAN, 2012; WANG et
al., 2017; CIRIMINNA et al., 2013). Ainda nesse contexto, a silica por ser um material
quimicamente inerte proporciona uma superficie modificada aos nanomateriais hibridos que
mantém as propriedades dos blocos de constru¢cdo em toda extensdo do nanomaterial
desenvolvido (CHAUDHURI; PARIA, 2010).

Figura 10. Principais aplica¢des de nanomateriais hibridos modificados com nanoparticulas de silica.
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Fonte — Arquivo pessoal
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1.4 Nanomateriais Hibridos Multifuncionais contendo nanoparticulas de Azul da
Prassia e nanoparticulas de Silica

Nanomateriais modificados com multiplas funcionalidades a base do azul da Prussia e
silica tém sido alvo de alguns estudos da literatura (SU et al., 2016; LI; YUAN; CHAI, 2010;
WU et al., 2008). Neste sentido, Su e colaboradores reportaram a preparacdo de um novo
nanomaterial multifuncional a partir de nanocubos de azul da Prussia revestidos com silica
mesoporosa e modificadas com polietilenoglicol (PEG), a estrutura core-shell,
Fes[Fe(CN)e]s3@mSiO.-PEG. Este material ap6s funcionalizagdo com o antitumoral
doxorrubicina (DOX) mostrou excelente eficiéncia terapéutica para o cadncer de mama através
da quimioterapia fototérmica (SU et al., 2016). Em outro estudo, 0s autores propuseram um
novo biossensor de glicose, através da imobilizacdo de nanoparticulas de ouro sobre
nanoesferas de silica funcionalizadas com azul da Prussia. Este modelo mostrou um bom
desempenho para imobilizagdo da enzima glicose oxidase, sendo promissor para construcao
de biossensor e dispositivos bioeletronicos (LI; YUAN; CHAI, 2010). Neste contexto de
biossensores eletroquimicos, nanomateriais hibridos contendo silica sdo modificadores de
eletrodos atraentes, pois normalmente sdo solidos porosos biocompativeis formados por
estruturas inorganicas mecanicamente estaveis exibindo grandes areas superficiais especificas
(200-1500 m? g1), susceptiveis a conter um elevado nimero de grupos funcionais organicos
acessiveis a regentes externos ou analitos (exceto alguns filmes finos que ndo podem ser tdo
porosos) (WALCARIUS et al., 2005). Essas estruturas porosas abertas permitem 0 acesso
rapido e eficaz as funcionalidades ativas imobilizadas na interface eletrodo/solucéo. Espera-se
que este acesso rapido assegure uma elevada sensibilidade a resposta eletroquimica, como na
maioria dos processos de transferéncia de elétrons que sdo controlados por difusdo
(WALCARIUS et al., 2005).

Outro aspecto importante € que o processo sol-gel proporciona a obtencdo de materiais
de alta pureza em condi¢fes de sintese moderadas (temperatura e pH), mantendo a atividade
dos agentes adsorvidos ou encapsulados. Ademais, o método sol-gel permite a
funcionalizacdo da superficie de silica nos nanomateriais hibridos com grupos orgéanicos
especificos (BRANDA et al., 2010). Nesta abordagem, pode-se funcionalizar o nanomaterial
contendo silica proposto neste trabalho, através da condensacao dos grupos Si-OH com o 3-
aminopropiltrimetoxissilano (APTMS), que promove a formacdo de grupos aminos (NH2)
reativos na superficie das nanoparticulas de silica, sendo alvo de imobilizacdo covalente de

biomoléculas tais como, enzimas, vitaminas, farmacos, fragmentos de DNA, anticorpos,
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peptideos, amino&cidos (BAI et al., 2016; WANG et al., 2015; KNOPP; TANG; NIESSNER,

2009). Portanto, torna-se interessante investigar a morfologia, estrutura e propriedades

quimicas do nanomaterial hibrido Fes[Fe(CN)s]s@SiO2-NH2, com vistas no desenvolvimento

de sistemas que possam ser aplicados em (bio)sensores, dispositivos (bio)cataliticos, remocao

de metais e, principalmente, para imobilizacdo covalente de varias biomoléculas de interesse

para biomedicina (Figura 11).

Figura 11. Esquema de combinagdo das propriedades de PB NPs com SiO, NPs e potenciais

aplicagdes de Fes[Fe(CN)e]s@SiO2-NH.
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2 OBJETIVOS

2.1 Geral

v

Sintetizar, caracterizar e investigar as propriedades supramoleculares do nanomaterial
hibrido constituido por nanoparticulas de azul da Prussia recobertas por silica

funcionalizada com grupos aminos.

2.2 Especificos

v

Sintetizar as Fes[Fe(CN)s]zs NPs isoladas, modificadas por silica (
Fea[Fe(CN)s]s@SiO2) e funcionalizadas com grupos aminos (Fes[Fe(CN)s]s@SiO;-
NH>);

Caracterizar 0s nanomateriais (Fes[Fe(CN)s]s NPs, Fes[Fe(CN)s]s@SiO2> e
Fes[Fe(CN)s]s@SiO2-NH2) por técnicas de Espectroscopias Eletronica e Vibracional
nas regides do Ultravioleta-Visivel (UV-Vis) e Infravermelho (FTIR),
respectivamente;

Identificar e estimar a quantidade de grupos NH> no nanomaterial hibrido
(Fea[Fe(CN)s]s@SiO2-NH>) por UV-Vis através do teste com a ninidrina;

Estudar o estado organizacional, morfologia e a dimensionalidade dos nanomateriais
por Microscopia Eletr6nica de Transmissdo (MET);

Investigar a cristalinidade de Fes[Fe(CN)s]s NPs, FesFe(CN)e]s@SiO2 e
Fea[Fe(CN)e]3@SiO2-NH: através de Difracdo de Raios X (DRX);

Estudar as propriedades eletroquimicas dos nanomateriais, bem como avaliar o efeito
do recobrimento superficial por silica e grupos NH2 nos processos redox das
Fes[Fe(CN)e]s NPs utilizando a técnica de Voltametria Ciclica (VC).
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3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Materiais

Os materiais utilizados para o preparo do complexo de azul da Prussia foram o
hexacianoferrato (I1) de potéssio trihidratado P.A. (K4[Fe(CN)e].3H20, procedéncia Isofar),
cloreto de ferro (111) hexahidratado 99 % (FeClz.6H20, Aldrich) e acido citrico P.A. (CsHsOz,
Dinamica). Para modificacdo com silica utilizou-se o tetraetilortossilicato 99 % (CgH2004Si,
TEOS), etanol absoluto P.A. e hidroxido de aménio 28 % (NHsOH), adquiridos da Sigma-
Aldrich e Dinamica, respectivamente. Além disso, na etapa de funcionalizacdo com grupos
amino foi utilizado o organossilano 3-aminopropiltrimetoxissilano 97 % (CesH17NO3Si,
APTMS) adquirido comercialmente pela Sigma-Aldrich. A ninidrina P.A. (CgHsOs,
procedéncia Merck) foi utilizada para confirmar e estimar a quantidade de grupos amino na
superficie do nanomaterial hibrido. As estruturas quimicas de alguns destes materiais sao
mostradas na Figura 12. Todos os produtos quimicos foram utilizados sem purificacdo

adicional.

Figura 12. Estruturas quimicas dos reagentes usados para preparacdo do nanomaterial hibrido e para
estimar quantidade dos grupos amino: (a) acido citrico; (b) tetraetilortossilicato; (c) 3-

aminopropiltrimetoxissilano e d) ninidrina.
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Fonte — Arquivo pessoal
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Diidrogeno fosfato de potassio (KH2POs4), monohidrogenofosfato de potassio
(K2HPO.), ambos adquiridos pela Reagen e cloreto de potassio (KCI, procedéncia Isofar),
foram empregados na preparagdo de uma solucdo tampdo fosfato (PBS) 0,1 mol L de
KH2PO4/K>HPO4 pH 7,02. Esta solugédo foi utilizada como eletrolito suporte nos estudos
eletroquimicos. Todas as solugBGes foram preparadas com &gua ultrapura com resistividade
18.2 MQ cm, purificada pelo sistema Purelab Option-Q (Elga Labwater). Os demais reagentes

utilizados neste trabalho bem como suas procedéncias séo listados na Tabela 2.

Tabela 2. Outros materiais utilizados e suas procedéncias.

Reagentes Procedéncia
Acetona — (CH3)2CO 99,5 % Synth
Diidrogeno fosfato de s6dio — NaH2PO4 P.A. Vetec
Monohidrogeno fosfato de sédio — Na,HPO4 P.A. Vetec
Hidroxido de sodio — NaOH 99% Impex
Isopropanol — C3HgO P.A. Vetec
Acido sulfirico — H2SO4 98% Reagen
Acido nitrico — HNO3 65% Dinamica

Fonte - Arquivo pessoal

3.2 Procedimento experimental

3.2.1 Sintese de nanoparticulas de azul da Prussia - Fes[Fe(CN)s]s NPs

As Fes[Fe(CN)s]sNPs foram sintetizadas por precipitacdo quimica como descrito por
Shokouhimehr e colaboradores com poucas modificacbes (SHOKOUHIMEHR et al., 2010a).
Inicialmente, preparou-se as solugdes dos complexos precursores isoladamente. Assim,40 mL
de uma solugéo aquosa de FeCls.6H,0 10 mmol L (108,12 mg, 0,4 mmol), contendo 1,96 g
(1,02 mmol) de acido citrico (AC), permaneceram sob agitacdo até atingir a temperatura 60
°C. Em seguida, 40 mL de uma solucdo aquosa de Ka[Fe(CN)e].3H.0 10 mmol L* (168,96
mg, 0,4 mmol), contendo 1,02 mmol de &cido citrico, foram adicionados em um bal&o
reacional até atingir 60 °C. Posteriormente, toda solucdo de ions Fe®*" foi adicionada
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lentamente sobre a solucdo contendo Ka[Fe(CN)e].3H20 sob agitacdo magnética a 60 °C e
atmosfera inerte (N2). Imediatamente, observou-se a formacdo de uma dispersao azul escura,
indicando a formacdo do complexo de azul da Prassia. Depois de agitar a 60 °C por 10
minutos, a mistura foi deixada arrefecer a temperatura ambiente (27 °C) sob constante
agitacdo magnética por mais 30 minutos. Apds este tempo, o precipitado azul escuro,
Fes[Fe(CN)e]3.nH20, foi isolado por centrifugacdo a 3500 rpm durante 20 minutos, lavado
trés vezes com acetona e seco a 50 °C em estufa por 30 minutos. A Figura 13 ilustra as etapas

para preparacao das Fes[Fe(CN)s]z NPs.

Figura 13. Representacdo esquematica para preparagdo das Fes[Fe(CN)g]s NPs.
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3.2.2 Sintese de nanoparticulas de azul da Prassia recobertas por silica
(Fes[Fe(CN)s]s@SiO2)

O recobrimento das Fes[Fe(CN)e]3sNPs com silica foi realizado segundo 0s principios
do processo sol-gel relatado por Yan et al., e submetido a poucas modificacdes (YAN et al.,
2013). Inicialmente, 120 mg de nanoparticulas de azul da Prussia foram dispersas em 40 mL
de etanol absoluto contendo 170 pL (0,76 mmol) de TEOS. A dispersdo azul escura foi
deixada em banho ultrassdnico por 20 minutos. Em seguida, adicionou-se lentamente 1,7 mL
de NH4OH 7,2 mol L durante 2 minutos. A reacdo aconteceu a 45 °C durante 4 horas sob
constante agitacdo magnética e atmosfera inerte. Apos este periodo, as nanoparticulas do tipo
Fes[Fe(CN)e]s@SiO2 foram centrifugadas a 3000 rpm por 7 minutos, lavadas trés vezes com
agua deionizada e secas em estufa a 60 °C durante 15 minutos. A Figura 14 ilustra a

representacdo esquematica para obtencdo de Fes[Fe(CN)s]:@SiOa.

Figura 14. llustragdo das etapas para preparagdo de FesFe(CN)g]s@SiOs.
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3.2.3 Sintese do nanomaterial hibrido amino-funcionalizado (Fes[Fe(CN)s]s@SiO2-NH3)

A preparacdo do nanomaterial hibrido funcionalizado com NH; envolveu todas as
etapas de obtencdo de nanoparticulas de Fes[Fe(CN)s]s@SiO2 com a modificagdo da
incorporacdo do agente de silanizacdo (APTMS). Neste procedimento, 153 pL (0,88 mmol)
de APTMS foram adicionados ao frasco reacional contendo o material Fes[Fe(CN)e]s@SiO-
sob agitacdo constante magnética, temperatura ambiente (27°C) e atmosfera inerte. Apds 12
horas de reagdo, as nanoparticulas de Fes[Fe(CN)s]s@SiO2-NH. foram isoladas por
centrifugacdo durante 7 minutos, lavadas trés vezes com agua deionizada e secas a 60 °C em
estufa durante 15 minutos. A Figura 15 ilustra as etapas para preparacao de
Fes[Fe(CN)e]3@SiO2-NHa.

Figura 15. Representacdo esquematica de sintese de Fes[Fe(CN)e]z@SiO2-NH-.
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3.2.4 Quantificagdo dos grupos aminos livres — Ensaios com a ninidrina

3.2.4.1 Preparacéo da curva de calibracao

A quantificacdo dos grupamentos aminos disponiveis na superficie da rede de silica do
nanomaterial hibrido, Fes[Fe(CN)s]s@SiO.-NH2, foi estimada através do método
espectrofotométrico utilizando a ninidrina com algumas adaptacfes (ARAGHI; ENTEZARI,
2015; TAYLOR; HOWARD, 1993; LU, 2013). No método desenvolvido, o APTMS foi
utilizado como padréo para obtengédo da curva de calibragdo. Neste processo, em um tubo de
ensaio foram adicionados 5 mL de tampdo fosfato (PBS, pH = 6,2), 1 mL de solucéo etandlica
de ninidrina 3% (m/v) e 0,4 mL de APTMS. A mistura foi agitada durante 5 minutos sob
aquecimento (80-90°C), quando observou-se a formacédo de um produto de coloracdo pdrpura
(dicetohidrindileno-dicetohidrindamina), caracteristico da reagdo entre a ninidrina e grupos
NHs", conforme mostra a Figura 16. Apo6s o resfriamento até temperatura ambiente, a mistura
foi diluida em um baldo volumétrico de 100 mL (solucédo inicial). Em seguida, 50 mL da
solucdo inicial foi diluida em 50 mL de &gua deionizada (solucdo de referéncia), e a partir
desta solugdo foram preparadas solugdes com concentragdo variando de 2,2 a 11 mmol L
para obtencdo da curva de calibracdo através das medidas de absorcéo na regido UV-Vis. O
maximo da banda absorcdo observada em todos os casos foi em 568 nm. A curva de

calibracdo foi obtida a partir da analise em triplicata de amostras.

Figura 16. Representacdo esquematica da reacdo entre a ninidrina e APTMS.
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3.2.4.2 Estimativa dos grupos aminos

Para estimar a quantidade dos grupos aminos nas amostras de interesse, transferiu-se
para um tubo de ensaio 5 mL de PBS (pH = 6,2), 3,5 mg de Fes[Fe(CN)e]s@SiO2-NH2 e 1 mL
de solucdo etandlica de ninidrina 3% m/v. O sistema permaneceu sob constante agitacdo e
aquecimento (80-90°C) por 20 minutos. Apds o resfriamento, a mistura foi transferida para
um baldo de 50 mL, e 3 mL de agua deionizada foram adicionados ao tubo de ensaio que
continha a mistura e aquecido na faixa de 80-90°C durante 3 minutos. Este procedimento foi
repetido por trés vezes (até desaparecer a cor roxa do sobrenadante) e os volumes de
sobrenadante destas etapas foram adicionados ao baldo e a mistura obtida foi diluida até 50
mL. Por fim, registrou-se o espectro da solucdo final purpura com uma banda em 568 nm. A
quantidade de mol de NHz por grama (nNH2) de nanoparticulas foi calculada usando a

férmula reportada por Lu, conforme a Equacgéo 6 (LU, 2013).

nNH2 (mmol g1) = [NH2]V (6)
Mnps

Onde V é o volume em litros da mistura até a diluicdo, [NH2] se refere a concentracdo de NH>
em mmol L e Mnes equivale a massa as nanoparticulas de interesse. As medidas foram

analisadas em triplicatas de amostras.

3.3 Técnicas de caracterizagdo

3.3.1 Potencial Zeta (Q)

A superficie de uma (nano)particula em contato com um liquido pode adquirir carga
elétrica, principalmente por dois mecanismos: 1) dissociagdo ou ionizacdo de grupos
superficiais e 2) adsorcdo diferencial de ions da solugdo a superficie da particula. A carga
liquida na superficie da particula afeta a distribui¢do de ions na sua vizinhanga, aumentando a
concentracdo de contra-ions junto a sua superficie (GHOSH, 2006). Assim, a camada de
liquido em torno da particula existe como duas regides (dupla camada elétrica): uma regido
interior, conhecida como camada de Stern, onde os ions estdo fortemente ligados e uma regido
externa (camada difusa), onde os ions sdo menos firmemente associados. Na camada difusa ha

um limite onde os ions movem-se a mesma velocidade da particula, denominado de superficie
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hidrodindmica ou plano de cisalhamento (GOHOSH, 2006). Portanto, a carga liquida elétrica
que se desenvolve no plano de cisalhamento é denominada de potencial zeta, o qual é
influenciado principalmente pela concentracdo eletrolitica, pH da suspencdo coloidal e
natureza meio dispersante (RIBEIRO et al., 2011). A Figura 17 mostra uma ilustracdo da

dupla camada elétrica e do potencial zeta.

Figura 17. llustracdo da dupla camada elétrica e do potencial zeta na superficie de uma

(nano)particula.
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Fonte Adaptada — GHOSH, 2006

A medida do potencial zeta fornece a magnitude de interacdo eletrostatica entre
particulas, ou seja, pode-se estimar a estabilidade de sistemas coloidais. Desta forma, se as
particulas em suspensao apresentam um elevado potencial zeta, sejam negativos ou positivos,
estas tenderdo a repelir-se e ndo ha tendéncia para as particulas se unirem. Contudo, se as
particulas apresentam baixo potencial zeta, a forca repulsiva € insuficiente para evitar que as

particulas se unam formando aglomerados (GHOSH, 2006). Geralmente, o valor divisorio
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entre suspensdes estaveis e instiveis € tomado entre +30 mV e -30 mV. Suspensdes de
particulas com potenciais zeta maiores do que +30 mV ou mais negativos do que -30 mV séo
normalmente consideraveis estaveis (GHOSH, 2006; RIBEIRO et al., 2011).

As medidas de potenciais zeta foram realizadas no equipamento Zetasizer NanoZS
(Malvern Instruments) pertencente ao Laboratério Interdisciplinar de Materiais Avancados
(LIMAV-UFPI). As amostras foram preparadas da seguinte forma: 5 puL de suspensdo aquosa
de cada nanomaterial na concentragio de 0, 3 mg mL™! foram diluidas em 1 mL de 4gua
deionizada com determinados valores de pH. Em seguida, as suspensdes aquosas diluidas dos
nanomateriais foram transferidas para uma cubeta eletroforética do equipamento, procedendo-

se a leitura de potencial zeta.

3.3.2 Espectroscopia Eletronica na regido do Ultravioleta-Visivel (UV-Vis)

A técnica de UV-Vis consiste na absorcdo da radiacdo eletromagnética na regido entre
200 a 900 nm atribuida as transicdes eletronicas entre os niveis de energia. Estas ocorrem
quando uma molécula absorve uma quantidade apropriada de energia, excitando um elétron
em um orbital ocupado para um orbital desocupado ou parcialmente ocupado (SKOOG et al.,
2006). Assim, as transicOes eletrdnicas mais provaveis sdo do orbital ocupado de maior
energia (HOMO) para o orbital desocupado de menor energia (LUMO). Como as energias dos
orbitais moleculares sdo quantizadas, desse modo, uma transicdo eletrénica esta associada a
uma quantidade especifica de energia, AE. Portanto, seria esperado que as transicOes
eletrbnicas de uma espécie molecular dessem origem a linhas espectrais definidas exatamente
como nos espectros de absor¢do atdbmica. No entanto, os espectros de absor¢do molecular
normalmente consistem de bandas largas. Isto ocorre devido as moléculas sofrerem
movimentos vibracionais e rotacionais e estes séo muitos mais lentos que a absor¢do de um
foton (= 108 s): de acordo com a aproximagéo de Franck-Condon as transicdes eletrénicas
sdo0 muito mais rapidas que o0 movimento nuclear (porque a massa nuclear € muito maior que
a massa eletronica). Dessa forma, uma transi¢do eletronica ¢ um ‘’instantdneo” da molécula
em um estado vibracional e rotacional particular. Contudo, espectros mais definidos podem
ser observados em baixas temperaturas, pois ha menos energia disponivel para 0 movimento
molecular (HOUSECROFT; SHARPE, 2013).

A intensidade de radiacdo eletromagnética monocromatica é atenuada ao atravessar
um meio que contém uma espécie absorvente, devido aos sucessivos processos de absorcao,

reflexdes nas paredes da cubeta e fendmenos de dispersao (MARTINHO, 1994). Em muitos
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casos, considera-se apenas a absor¢do de acordo com a lei de Lambert-Beer (Equacéo 7).
Onde, A = absorbancia (adimensional), lp = intensidade do feixe monocromatico incidente na
amostra (adimensional), | = intensidade da radiacdo transmitida (adimensional), &€ =
coeficiente de absortividade molar é uma propriedade da amostra (mol™* L cm™), b = caminho
optico (cm) e ¢ = concentracdo analitica da espécie absorvente (mol L) (SKOOG et al,
2006).

A=log (lo/l)=€ebc (7

Contudo, em sistemas coloidais que apresentam nanoparticulas os espectros eletronicos sao
melhores descritos pela lei de Mie (CARVALHO et al., 2015). A Equacdo 8 fornece a
representacdo matematica desta lei, onde a absorbancia total da radiacdo (conhecida como
coeficiente de extingdo, aext), tem contribuicdo da radiacdo absorvida (oans) mais a radiacdo

espalhada (otesp.).

Olext. = Olaps. T Qlesp. (8)

Sabe-se que os orbitais moleculares podem ser de caréter ligante (¢ ou ), ndo ligante
(n) ou antiligante (¢~ ou m"). Desse modo, as transicdes eletrénicas que ddo origem aos
espectros de absorgdo geralmente pertencem as seguintes categorias: o'« o; 0 « n; '« ;
m « n; transicdes de elétrons d e f ou transferéncia de carga (TC). Enfatizando, a
espectroscopia de compostos de coordenacgdo, é comum ocorrerem absorcées de transicoes d-
d e bandas de transferéncia de carga (HOUSECROFT; SHARPE, 2013). Tais transi¢Ges
diferem basicamente quanto as regras de selecdo de Spin e Laporte, valores de coeficiente de
absortividade molar (alta intensidade — bandas de TC) e, principalmente, a sensibilidade das
bandas de transferéncia de carga a polaridade do solvente. A Figura 18 ilustra as principais

caracteristicas e tipos de bandas de transferéncia de carga (LEE, 1999).
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Figura 18. Tipos e caracteristicas das bandas de transferéncia de cargas em compostos de

coordenacao.
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Fonte — Arquivo pessoal

Portanto, através de espectroscopia UV-Vis pode-se avaliar as propriedades 6ticas dos
nanomateriais preparados. Desta forma, os espectros foram obtidos em um espectrofotdmetro
UV-6100S (Allcrom) de feixe duplo. Os parametros do espectrofotometro utilizados para as
andlises foram: faixa de varredura de 190 a 900 nm; abertura de fenda = 2,0 nm e resolucéo
espectral = 1,0 nm. Para esta andlise, usou-se cubetas de quartzo com caminho optico de 1 cm
e as amostras foram dispersas em agua deionizada com o auxilio do banho ultrassénico nas
concentragdes de 0,03 mg mL?, 0,3 mg mL! e 03 mg mL! de Fes[Fe(CN)e]s,
Fea[Fe(CN)s]s@SiO: e de Fea[Fe(CN)s]s@SiO2-NH2, respectivamente.
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3.3.3 Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR)

A espectroscopia na regido do infravermelho (1V) esté relacionada com transi¢cdes em
niveis de energia vibracional. Para um modo vibracional de uma molécula ser ativo no IV, ele
deve dar origem a uma variacdo no momento dipolo elétrico. Este tipo de espectroscopia
vibracional constitui uma ferramenta util para diagnosticar os grupos funcionais de uma
determina espécie quimica de interesse, isto devido as ligacdes quimicas de cada grupo
funcional apresentarem movimentos vibracionais caracteristicos ao absorverem a radiagdo
infravermelha (PAIVA et al., 2010). A regido do infravermelho vai desde 20 cm™ (IV remoto)
a 14000 cm™ (IV proximo), mas a maioria dos espectrometros de infravermelho para
laboratério investiga apenas o 1V médio (400 a 4000 cm™). Além de ser uma inestimavel
ferramenta analitica de rotina de laboratorio de pesquisa, a espectroscopia FTIR tem
aplicacGes nas mais diversas areas das ciéncias, por exemplo, em materiais, nanociéncia,
biocombustiveis, forense, astronomia, etc (HOUSECROFT; SHARPE, 2013).

Os espectros FTIR podem ser registrados usando amostras sélidas, liquidas ou
gasosas. Para gases 0s espectros comumente apresentam estrutura rotacional além de bandas
que tém origem nos modos vibracionais. O preparo de amostras solidas envolve
tradicionalmente uma forma de emulsdo em um dleo organico (por exemplo, nujol) ou em
forma de uma pastilha no qual a amostra € prensada juntamente com um haleto de metal
alcalino de alta pureza (por exemplo, 0 KBr). A desvantagem do preparo da amostra na forma
de emulsdo é o surgimento de absor¢des vibracionais da matriz orgénica, enquanto o uso de
metal alcalino restringe a faixa de nimero de onda para observacdo das absor¢des. Dessa
forma, recomenda-se usar pastilhas de KBr que é opticamente transparente desde 4000 a 450
cm™, em contrapartida, a janela para o NaCl vai de 4000 a 650 cm™. Por fim, o uso de um
acessorio de reflexdo total atenuada (RTA) por diamante possibilita que o espectro FTIR de
um solido seja medido diretamente, evitando a preparacdo de pastas contendo compostos
organicos ou pastilhas de haletos de metais alcalinos (PAIVA et al., 2010; HOUSECROFT;
SHARPE, 2013).

Os espectros de infravermelho das amostras foram realizados em um
espectrofotdmetro PerkinElmer Spectrum 100 operando na regido de 4000 a 400 cm™.
Preparam-se pastilhas com KBr nas propor¢des em massa de 0,7 %, 0,5% e 0,5% das
amostras de Fes[Fe(CN)s]s, Fes[Fe(CN)e]s@SiO2 e de Fes[Fe(CN)s]s@SiO2-NH,

respectivamente. Para a comparacdo entre 0s espectros dos materiais, os dados de
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absorbancia (Abs) foram normalizados utilizando a Equacdo 9, de modo que os valores

numéricos maximo e minimo correspondessem a 1,0 e 0,0, respectivamente.

(V.Exp. Abs. —V. Min. Exp. Abs.)
(V.Max. Exp. Abs. —V. Min. Exp. Abs.)

Absorbancia normalizada =

%)

Onde:
V.Exp.Abs. = valor experimental da absorbancia
V.Min.Exp.Abs. = valor minimo experimental da absorbancia

V.Max.Exp.Abs. = valor médximo experimental da absorbancia

3.3.4 Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET)

A microscopia eletronica de transmissdo € uma técnica usada para obtencdo de
imagens de estruturas internas de materiais, e a microscopia eletronica de transmisséo de alta
resolucdo (MET-AR) é responsavel por obter imagens em até escala atbmica (0,2 nm). Em
funcao disso, através do estudo de MET é possivel investigar a dimensédo, forma, quantidade e
organizacao supramolecular de materiais na escala nano ou micrométrica. No experimento de
MET as amostras devem estar disponiveis como laminas ultrafinas (< 200 nm), e devem ser
capazes de suportar 0 alto vacuo. Em um microscopio eletrdnico de transmissdo a fonte de
energia € um feixe de elétrons de alta energia (com tensdo de aceleragdo normalmente entre
100-400 keV) oriundos a partir de um Unico cristal de LaBs ou de um filamento de tungsténio
aquecido submetido ao aquecimento em altas temperaturas. O feixe de elétrons € direcionado
para a amostra por meio de uma série de ‘lentes’’ condensadoras, isto &, campos magneticos e
ndo lentes convencionais usadas em microscopio 6pticos. Durante o processo, parte do feixe é
transmitido, e os elétrons restantes sdo espalhados. O feixe transmitido € direcionado para
uma serie de lentes objetivas para produzir uma imagem ampliada que é projetada em uma
tela de fosforo. A imagem de MET resultante mostra regides de diferentes contrastes que pode
ser interpretada em termos de diferentes arranjos estruturais dos materiais analisados, sendo as
regibes mais escuras referentes as partes da amostra nos quais a massa atdbmica € mais elevada
(GERLAND; BOYER; CASTAGNET, 2016; GALLET]I, 2003; HOUSECROFT; SHARPE,
2013).
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As imagens de MET foram realizadas na Universidade do Minho, através da
colaboracéo do Prof. Dr. Raul Fangueiro, usando um microscopio eletrdnico de modelo FEI
TECNAI G2 Spirit, operando com tensdo de aceleracdo de 120 kV. As amostras foram
diluidas com agua ultrapura e dispersas com o auxilio do banho ultrassdnico, em seguida
colocou-se uma gota da suspensdo coloidal de cada material sobre o grid (rede de cobre
revestida de carbono), seco sob temperatura ambiente e realizada a anélise de MET.

3.3.5 Difracao de Raios X (DRX)

Na técnica de DRX, os raios X sdo difratados pelos elétrons que circundam os nucleos
em atomos em um sélido cristalino ou policristalino. Este tipo de radiacdo eletromagnética
apresenta comprimento de onda (=~ 10°° m, ou seja, ~ 100 pm) na mesma ordem de grandeza
que as distancias internucleares em moléculas ou em sdélidos ndo moleculares,
consequentemente, o fendmeno de difracdo € observado quando os raios X interagem com um
conjunto de atomos de um soélido cristalino. Isto permite um estudo detalhado da estrutura
cristalina dos materiais em termos de composi¢do da amostra, cristalinidade, pardmetros de
rede, identificacdo de fases e a estimativa do tamanho do cristalito (HOUSECROFT,;
SHARPE, 2013).

Numa estrutura cristalina os &tomos sdo ordenados em um conjunto de &tomos que séo
dispostos em camadas ou planos de rede (Figura 19). No processo de difracdo, considera-se
gue duas ondas de radiacdo incidente estdo em fase. Assim, supde-se uma onda sendo
refletida por um atomo no primeiro plano de rede, e a segunda onda, refletida por um atomo
no segundo plano de rede (Figura 19). As duas ondas dispersas (refletidas) estardo em fase
somente se a distancia adicional realizada pela segunda onda for igual a um madltiplo do
comprimento de onda, por exemplo, nA. Se a distancia entre os planos de atomos no cristal é
d, entdo, por relacdo trigonométrica tem-se que a distancia adicional percorrida pela segunda
onda é 2d senf. Desse modo, para as duas ondas (originalmente em fase) ficarem em fase a
medida que sdo dispersas, a equacdo de Bragg deve ser satisfeita (HOUSECROFT; SHARPE,

2013), conforme mostra a Figura 19.
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Figura 19. llustracdo do fendmeno de raios X com as camadas de atomos de uma cristal. Isso leva a

obtencdo da equacdo de Bragg.
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Fonte Adaptada - HOUSECROFT; SHARPE, 2013

As andlises de difracdo de Raios X em pd das amostras foram registradas no

difratbmetro XRD-6000 (Shimadzu), equipamento pertencente ao LIMAV-UFPI, operando

com radiagéo Cu-Ka e velocidades de varredura de 2°/min num intervalo de 26 de 5 a 75°.
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3.3.6 Voltametria Ciclica (VC)

A voltametria ciclica (VC) é uma técnica eletroanalitica bastante versatil e facilmente
disponivel capaz de informar se uma espécie € eletroativa, se em determinadas condi¢cdes uma
espécie sofre transferéncias de elétrons reversivel ou irreversivel, quantos elétrons estdo
envolvidos no processo redox (oxidagdo e redugdo), além de estudar a cinética e 0 mecanismo
de transferéncia de elétrons. Cabe frisar que em uma reacdo redox reversivel a velocidade de
transferéncia de elétrons na superficie do eletrodo é rapida e as concentracdes das espécies
oxidadas e reduzidas na superficie do eletrodo sdo descritas pela equacdo de Nernst.
Entretanto, para uma reacdo redox irreversivel a cinética de transferéncia de elétrons € lenta
na superficie do eletrodo de trabalho (HOUSECROFT; SHARPE, 2013). Portanto, essa
técnica se baseia nos fenémenos que acontecem na interface entre a superficie do eletrodo e a
uma camada fina da solucdo adjacente a essa superficie (SKOOG et al., 2006).

Na interface eletrodo-solucdo as espécies que compdes o analito e eletrdlito suporte
com cargas positivas e/ou negativas sdo atraidas predominantemente até a superficie do
eletrodo de trabalho, além de espécies neutras que interagem com o eletrodo via adsorcéo.
Assim, normalmente para se descrever um processo eletroquimico deve-se considerar
primeiro, o transporte destas espécies até a superficie do eletrodo e segundo, as reacdes redox
que ocorrem na sua superficie. Desse modo, os mecanismos de transporte de espécies
eletroativas envolvem, normalmente: 1) Processo governado por transferéncia de massa —
transporte de espécies do seio da solucdo até a interface eletrodo-superficie que pode ocorrer
por migracdo, conveccao e difusdo; 2) transferéncia de carga — transporte de elétrons até a
superficie do eletrodo de trabalho que pode ser heterogéneo atraves da adsor¢do. Os processos
de oxidacdo e redugdo que ocorrem na superficie do eletrodo geram corrente elétrica. A
leitura da corrente total observada € resultante de duas componentes: A corrente faradaica,
referente a reacdo redox da espécie em estudo, assim denominada por obedecer a lei de
Faraday, ou seja, proporcional a concentracdo do analito no seio da solucdo; outra
contribuicdo, é a corrente capacitiva (ndo faradaica), que corresponde ha uma corrente que
ocorre devido ao acumulo de elétrons na superficie do eletrodo, aumentando e carregando a
dupla camada elétrica (SKOOG et al., 2006; BRETT; BRETT, 1996).

A técnica constitui basicamente de um aparato experimental envolvendo trés
eletrodos: um eletrodo de trabalho (ET) (ouro, platina, 6xidos condutores dopados, eletrodo
de pasta de carbono, eletrodo de carbono vitreo), contra eletrodo (CT) (normalmente de

platina), e um eletrodo de referéncia (ER) (por exemplo, Ag/AgCI ou eletrodo de calomelano
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saturado-ECS) (HOUSECROFT; SHARPE, 2013). Esses eletrodos estdo parcialmente
imersos em um meio que consiste no analito em um solvente adequado (eletrélito suporte). A
escolha do solvente € uma etapa muito importante em uma experiéncia eletroquimica, sendo
mais usado uma solucdo aquosa de um sal de metal alcalino (por exemplo, KCI) que nédo
reage na superficie do eletrodo de trabalho durante as medidas (BRETT; BRETT, 1996;
SKOOG et al., 2006).

Numa experiéncia de voltametria ciclica, o potencial varia linearmente com o tempo
com sinal de excitacao caracterizado por uma triangular (Figura 20a). Neste sentido, no tempo
igual a 0, devido ao baixo potencial ndo flui corrente. Porém, nas faixas de potenciais entre o
tempo 0 e t1, supri o potencial necessario para o processo eletroquimico investigado ocorrer.
Por exemplo, supde-se que o analito contém o fon metalico M?*. Assim, quando o potencial
aplicado se aproxima de Em */w 2+, a espécie M?* sofre oxidacao e a resposta de corrente é
registrada. Consequentemente, a corrente aumenta por um tempo, mas diminui a medida que
o fon M?* perto da superficie do eletrodo de trabalho é substituido por M3". Em seguida,
ocorre a inversdo de varredura de potencial (t1 — t2), e a espécie M** formada durante a
varredura inicial é reduzida para M?*. No entanto, os resultados de voltametria ciclica s&o
comumente registrados como um grafico da resposta da corrente (1) em funcdo do potencial
aplicado (E), designado de voltamograma ciclico (Figura 20b). Analisando-se o0
comportamento eletroquimico do hexacianoferrato (111) de potéssio, observa-se inicialmente a
oxidacdo do Fe?* para Fe** (varredura anddica de a até d), em seguida, a reducgdo de jons Fe®*
para Fe?*, devido a varredura catodica de d at¢é a (HOUSECROFT; SHARPE, 2013;
BENSCHOTEN; LEWIS; HEINEMAN 1983).
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Figura 20. Representacéo hipotética da forma da onda triangular usada em VC (b) e voltamograma
ciclico do hexacianoferrato (111) de potassio em solucéo de KCl a 0,1 mol L.
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Fonte —Adaptada: HOUSECROFT; SHARPE, 2013 (Figura 6a) e arquivo pessoal (Figura 6b).

Conforme mostra o voltamograma ciclico da Figura 20b, pode-se observar 0s
principais parametros eletroquimicos, tais como: potencial de pico anddico (Epa), corrente de
pico anddica (ipa), potencial de pico catédico (Epc), corrente de pico catddica (ipc) e a

diferenca entre os potenciais de pico (AEp = Epa - Epc). A partir desses parametros pode-se
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inferir a reversibilidade dos sistemas estudados, ou seja, alguns critérios servem como
diagndstico, tais como (SKOOG et al., 2006):
A diferenca dos potenciais dos picos anodico e catddico deve se manter constante com

0 aumento da velocidade de varredura. O valor comumente adotado para AEp, em um

sistema reversivel, equivale a aproximadamente 59 mV/n, sendo n o ndmero de

elétrons envolvidos no processo redox;
A razdo entre ipa/ipc dever ser igual ou aproximadamente igual a 1 e independe da
velocidade de varredura em reacdes reversiveis.

As propriedades eletroquimicas dos nanomateriais foram investigadas pela técnica de
voltametria ciclica (VC) com o equipamento potentiostat/galvanostat Autolab PGSTAT128N
acoplado a uma célula eletroquimica composta por trés eletrodos (Figura 21): eletrodo de
trabalho de carbono vitreo (CV, 3 mm de didmetro); eletrodo de referéncia de Calomelano
Saturado (ECS) e contra eletrodo de platina (area = 0, 35 cm?). Em cada anélise estudou-se o
comportamento de filmes casting na superficie do carbono vitreo formado via drop coating

(gotejamento manual), descrito no préximo topico.

Figura 21. llustracdo da célula eletroquimica utilizada nos experimentos eletroquimicos.
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Fonte Adaptada — SILVA, A.T.B. Teresina 2015
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3.3.6.1 Preparacdo do eletrodo de carbono vitreo modificado por FesFe(CN)s]s,
Fe4[Fe(CN)s]s@SiO2 e Fea[Fe(CN)s]s@SiO2-NH:

Antes das modificacdes, o eletrodo de carbono vitreo (CV, 3 mm de diametro) foi
polido com suspensdo de alumina a 0,5 pum. Em seguida, foi enxaguado com &gua deionizada
e submetido ao banho ultrassbnico com etanol, isopropanol e &gua, durante 10 minutos,
respectivamente. O CV foi seco com fluxo de nitrogénio para ser utilizado. Apos a limpeza do
eletrodo, utilizou-se o método drop coating (gotejamento manual), sendo assim, 0s
nanomaterias foram dispersos em agua deionizada na concentragio de 1 mg mL™. Aliquotas
de 10 pL destas dispersdes foram gotejadas na superficie do CV e deixadas secar a 40 ° C
durante 20 minutos. A etapa de imobilizacdo sobre a superficie do eletrodo foi repetida por
mais duas vezes para garantir maior quantidade de material na superficie do CV, de acordo
com a ilustragdo mostrada na Figura 22.

Figura 22. Representacdo esquematica da modificacdo do eletrodo de carbono vitreo via drop coating.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Carga superficial e mecanismo de formacdo dos nanomateriais

As medidas de potencial zeta (7) foram realizadas com o intuito de obter a carga
superficial e estimar a estabilidade das dispersbes dos nanomateriais em 4&gua.
Consequentemente, o sinal e 0 modulo do potencial zeta sdo de suma importancia para
verificar a funcionalizacao e influéncia dos grupos ionizaveis na superficie dos nanomaterial
hibridos desenvolvidos.

A Tabela 3 mostra os valores dos potenciais zeta das dispersdes aquosas dos
nanomateriais Fes[Fe(CN)s]s NPs, Fes[Fe(CN)s]s@SiO, e Fes[Fe(CN)s]s@SiO2-NH.. As
nanoparticulas de azul da Prassia apresentaram um valor aproximado de -31,5 mV, sugerindo
que o &cido citrico pode atuar como um agente de estabilizacdo eletrostatica, de acordo como
foi observado em outros trabalhos com a mesma rota sintética e precursores (LI et al., 2014a;
ZHU et al., 2015; LI et al., 2016; FENG et al., 2016). Acredita-se que o valor negativo do
potencial zeta é atribuido a presenca de grupos carboxilatos desprotonatos (COQO") do &cido
citrico na superficie das PB NPs (Figura 23a), mesmo em condicdes &cidas (pH~5,8),
indicando que os valores de pKa das espécies adsorvidas na superficie sdo inferiores do que
aqueles em solucdo (MUDUNKOTUWA,; GRASSIAN, 2010). Interessante observar que apds
a modificacdo com silica 0 mdédulo potencial zeta teve um incremento de ~ 41,9% em relacédo
as Fes[Fe(CN)s]z NPs, 0 que sugere um aumento na estabilidade da dispersdo. Além disso, 0
aumento do potencial negativo € atribuido a presenca de grupos silandis desprotonados (SiO°)
na superficie das PB NPs (Figura 23b), pois nas condi¢Ges de medida, o pH foi superior ao
ponto isoelétrico da silica (pH=2,0) (ARAGHI; ENTEZARI, 2015).

Tabela 3. Valores dos potenciais zeta das dispersfes aquosas dos nanomateriais preparados.

Nanomaterial pH Potencial Zeta (¢) / mV
Fes[Fe(CN)s]s NPs 5840,1 -31,5+0,8
Fes[Fe(CN)e]s@SiO: 6,2140,3 -44,7+1,8
Fea[Fe(CN)e]s@SiO2-NH> 8,3+0,5 - 17,4446

Fonte — Arquivo pessoal
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No entanto, 0 modulo do potencial zeta para o nanomaterial hibrido funcionalizado
com grupos amino diminuiu em torno de 61,1% em relacdo as Fes[Fe(CN)s]s@SiO>. O valor
do potencial negativo de -17,4 mV pode ser explicado através do balanco de cargas na
superficie do nanomaterial e do pH do meio. Desta forma, a superficie ainda contém grupos
silanois desprotonados (SiO”) que contribui significativamente com cargas negativas. Além
disso, a condigdo de pH do meio é acima do ponto isoelétrico (pl) do nanomaterial hibrido,
pois 0s grupos aminos ndo estéo protonados (NH2) (Figura 23c). Portanto, essa diminuigdo do
potencial zeta esta provalvemente relacionada com a condensacdo do APTMS com os silanois
que reduz as espécies SiO na superficie de Fes[Fe(CN)s]s@SiO2. Neste sentido, Sun e
colaboradores reportaram um adsorvente magnético amino-funcionalizado (Fe3Os@SiO-
NH) que apresentou um pl = 7,5. Observaram ainda, que em pH neutro houve agregacao
entre as nanoparticulas atraves da atracao eletrostatica entre 0s grupos amino protonados e 0s

SiO, facilitando a separacdo magnética (SUN et al., 2015).

Figura 23. llustracdo dos grupos funcionais na superficie dos nanomateriais: a) Fes[Fe(CN)s]s NPSs; b)
FE4[FE(CN)6]3@Si02 e Fe4[Fe(CN)5]3@Si02—NH2.
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Para melhor compreender o processo de funcionalizagdo com grupos NH2, o
mecanismo de preparacdo do nanomaterial hibrido, Fes[Fe(CN)s]z@SiO2-NH>, foi ilustrado
na Figura 24. Primeiramente, as Fes[Fe(CN)s]s NPs foram formadas usando o acido citrico
como agente estabilizante, assim, o complexo ferro (I11)-citrato ao reagir com Ka[Fe(CN)s]
reduz a taxa de nucleacdo a medida que as nanoparticulas se formam in situ. Neste processo, 0
acido citrico pode atuar como um agente de recobrimento superficial para controlar o tamanho
e evitar a aglomeracdo das nanoparticulas (SHOKOUHIMEHR et al., 2010a; CHENG et al.,
2014). No método sol-gel, os grupos OH na superficie das Fes[Fe(CN)s]s NPs sofrem
condensacdo com as espécies provenientes da hidrolise e condensagdo do TEOS (oligdbmeros),
favorecendo a formacdo de redes de silica (Si-O-Si) com alta densidade de grupos silandis
(Si-OH) (ARANTES et al., 2012). Como a silica possui um baixo ponto isoelétrico (pl = 2),
na sua superficie ha grupos silanois desprotonados (SiO” - melhor nucleéfilo que Si-OH), que
atacam os atomos de Si do APTMS hidrolisados para se ligar covalentemente a superficie de
Fes[Fe(CN)e]3@SiO2 (ARAGHI; ENTEZARI, 2015).

Figura 24. Representacdo esquematica para formacao de Fes[Fe(CN)g]s@SiO2-NHo.
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4.2 Caracterizacdo espectroscopica e estimativa dos grupos amino (teste da ninidrina)

Com o intuito de verificar a formacdo do complexo de azul da Prussia, bem como a
influéncia do recobrimento com silica e funcionalizagdo com grupos amino, as dispersoes
coloidais dos nanomateriais foram caracterizadas por espectroscopia eletronica na regido do
UV-Vis.

A Figura 25a ilustra o espectro da dispersdo do Fes[Fe(CN)g]3, que apresentou uma
banda de absor¢do maxima (Amax) em 690 nm, atribuida a transferéncia de carga intervaléncia
metal-ligante-metal (TCIV) de espécies Fe?* para Fe** no fragmento Fe?'-CN-Fe?',
caracteristica do composto de azul da Prassia (SHOKOUHIMEHR et al., 2010a; NOSSOL;
ZARBIN, 2012; SHEN et al, 2009). Nos espectros dos compostos precursores (Figura 25b),
observou-se que as solugcdes Ks[Fe(CN)e]@aq € FeClz.6H2Onq mostraram uma banda de
absorcdo com Amax em 294 (g = 2008 L mol? cm™) e 296 nm (¢ = 2093 L mol?* cm™),
atribuidas a transicao de transferéncia de carga metal ligante (TCML) e transferéncia de carga
ligante metal (TCLM), respectivamente (MELO et al., 2013).

Figura 25. Espectros eletronicos na regido UV-Vis para: (a) dispersdo aquosa de FesFe(CN)s]s NPs
(0,03 mg mL1); (b) solucdes aquosas: (c) Ka[Fe(CN)e] 1,1 mmol L e (d) FeCls.H,O 0,9 mmol L.
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Apd6s a modificagdo com silica (opticamente transparente), o espectro de
Fes[Fe(CN)e]s@SiO2 (Figura 26a) exibiu uma banda de transferéncia de carga em
aproximadamente 780 nm, ou seja, um deslocamento batocrémico (red shift) de 90 nm em
relacdo ao Amax do complexo isolado. Este efeito é ocasionado pelo recobrimento com silica
na superficie das Fes[Fe(CN)s]s NPs que afeta significativamente a energia coulombiana
envolvida na transferéncia eletrénica entre os nucleos de Fe?* e Fe3* (SHEN et al., 2009;
UEMURA,; OHBDA; KITAGAWA, 2004; ZHAO et al., 2005). Provavelmente, a interacdo
quimica entre a superficie funcionalizada do PB com a rede de silica (Si-O-Si) provocou
alteracdo na sobreposicdo entre o orbital desocupado m* do grupo CN e os orbitais 3d dos
centros de ferro, influenciando na estrutura eletrénica geral do azul da Prassia. Esta mudanca
na sobreposi¢do resultard em um deslocamento de energia do orbital m*-d- m* em direcdo a
energia do estado imperturbavel * (Figura 27), de tal modo que o resultado esperado é a
diminuicédo de energia de transicao da banda do Fes[Fe(CN)s]s (WOJDEL; BROMLEY, 2006;
NISHINO; YOSHIOCA; YAMAGUCI, 1998). A literatura reporta este efeito na
sobreposicdo dos orbitais, bem como mudanca estrutural (alteragdo das distancias Fe'-C e
Fe'''-N), devido a intercalagdo de diferentes cations (K*, Rb* e Cs*) que modifica o band gap
de transferéncia de carga do azul da Prussia (WOJDEL; BROMLEY, 2006; ROSSEINSKY et
al., 2002). Em outro trabalho, Shen e colaboradores observaram que a matriz polimérica de
PVP (polivinilpirrolidona) incorporada na superficie de nanocristais de azul da Prissia
deslocou a banda de TCIV para outros comprimentos de onda (Amax = 710, 720 e 740 nm),
ocasionado por efeitos de superficie (SHEN et al., 2009).

Pode-se ainda inferir que a silica com grupos silandis ionizaveis altera a constante
dielétrica do solvente (YANG et al., 2010) modificando a polaridade da dispersdo e afetando
a banda de transferéncia de carga intervaléncia das nanoparticulas de azul da Prussia
(UEMURA; OHBDA; KITAGAWA, 2004). Desta forma, numa suspensdo coloidal o
potencial zeta ({) e a carga superficial das nanoparticulas (o) se relacionam pela aproximacao
de Debye-Huckel (Equagéo 10), estes parametros dependentes do pH, e onde k é o pardmetro
de Debye (YANG et al, 2010). Assim, a constante dielétrica (&) da disperséo é inversamente
proporcional a carga de superficie, isto é, a quantidade de grupos silandis na superficie de
Fes[Fe(CN)es]3@SiO-, corroborado pelas medidas de potenciais zeta descritas anteriormente.

(=9 (10)
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Na Figura 26b, o espectro da dispersdo de Fes[Fe(CN)s]s@SiO>—NH2 exibiu um
deslocamento batocrémico ainda maior do Amax em torno de 108 nm em relacdo a banda TCIV
do complexo de azul da Prdssia, indicando um segundo recobrimento com silica apds a
incorporacdo do APTMS. Neste caso, a literatura reporta que a adicdo de APTMS na
superficie da silica também afeta a constate dielétrica da dispersdo coloidal (MIN et al.,
2008). Ademais, os grupos NH2 (auxocromos) contém um par de elétrons livres que contribui
para o deslocamento da banda de transicdo eletronica para regides de maiores comprimentos
de onda, assim, tais efeitos corroboram para a mudanca do valor de comprimento de onda da
banda de TCIV das Fes[Fe(CN)s]s NPs.

Figura 26. Espectros eletrdnicos na regido do UV-Vis para dispersdes aquosas: (a)
Fes[Fe(CN)s]s@SiO, (0,3 mg mL™?) e (b) Fes[Fe(CN)s]s@SiO.-NH, (0,3 mg mL™?).
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Figura 27. Diagrama qualitativo para interacdo entre os orbitais da ligacdo Fe'-CN-Fe'"" (¢4 = orbital
molecular antissimétrico ocupado de maior energia — HOMO; (¢bs = orbital molecular simétrico

desocupado de menor energia — LUMO; A = antissimétrico e S = simétrico).

P
/ i)
v da
,
.

) *(S)
dr*-dm* (A) M ,
os . Lumo
T e Deslocamento P T
——0— T T S| deenergia g, i T —0—0—
dn- dn (S) SR8 Pa HOMO
FellFell o _\,\iz—o—o—
. s’ ‘/,,—“
e T (S)
Fe'_CN-Fe! CN
- mdm
Pa W ‘ 7 :( %
*-d-m*

Fonte adaptada — WOJDEL; BROMLEY, 2006; NISHINO; YOSHIOCA; YAMAGUCI, 1998

A quantificacdo da concentragdo superficial de grupos amino é crucial em muitas
aplicacdes, especialmente no que diz respeito ao controle das etapas para conjuga¢Ges com
determinadas biomoléculas (SOTO-CANTU et al., 2012). Nesta perspectiva, a estimativa dos
grupos amino livres na superficie de Fes[Fe(CN)s]:@SiO- foi avaliada de forma qualitativa e
guantitativa através de ensaios com a ninidrina. Essa substancia em contato com grupos
aminos protonados (NHs") distribuidos na superficie de Fes[Fe(CN)e]s@SiO2 forma um
complexo de coloragdo purpura (dicetohidrindilideno-dicetohidrindamina), conhecido como
roxo de Ruhemann que absorve na regido do visivel (normalmente, 565-570 nm) (TAYLOR,;
HOWARD, 1993; XIA et al., 2012; FANIZZA et al., 2016; LU, 2013; MANDAL et al.,
2015). Neste caso, usou-se 0 APTMS como padréo para construgdo da curva de calibracao,
sendo a absor¢do méxima em 568 nm ap6s 5 minutos de reacdo com ensaios realizados em

triplicata (Figura 28). Um aspecto importante da reacdo da ninidrina é a capacidade de separar
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0 produto colorido das particulas em dispersdo, por exemplo através de centrifugacdo ou
filtracdo; assim, a absor¢do do complexo purpura pode ser medida sem a interferéncia da

disperséo.

Figura 28. Construcéo da curva de calibracdo de ensaios em triplicata com ninidrina: a) Espectros
UV-Vis do complexo com a ninidrina em diferentes concentracbes de APTMS (inserido a curva
padrdo de calibracdo) e b) Solucdes diluidas do complexo formado para obtencdo dos diferentes
espectros UV-Vis para construcdo da curva de calibracao.
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Antes de obter os espectros UV-Vis do nanomaterial hibrido amino-funcionalizado
apos 0s ensaios com a ninidrina, é oportuno enfatizar que nos espectros de testes negativos
(auséncia de NH2) de Fes[Fe(CN)s]s NPs e Fes[Fe(CN)s]s@SiO2 (Figura 29) ndo foram
observados a banda do complexo parpura e houveram o deslocamento batocrémico da banda
de transferéncia de carga do azul da Pruassia, sugerindo que a interagdo dos cromoforos da
estrutura da ninidrina com a superficie dos nanomateriais ndo funcionalizados também

modifica a energia de transferéncia de elétrons entre os jons Fe?* e Fe®".

Figura 29. Espectros UV-Vis: a) Fes[Fe(CN)g]s NPs ap0s o teste com ninidrina. Detalhe: 1) dispersao
de Fes[Fe(CN)g]s NPs com ninidrina e 2) dispersdo de Fes[Fe(CN)g]s NPs apds o teste com ninidrina.
Inserido: b) FesFe(CN)s]s@SiO, ap6s o teste com ninidrina. Detalhe: 3) dispersdo de
Fes[Fe(CN)s]s@SiO, com ninidrina e 4) dispersdo de Fes[Fe(CN)s]s@SiO- apds o teste com ninidrina.
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A Figura 30 ilustra a formacéo de uma banda de absor¢do maxima na mesma regido
do padrdo (568 nm) atribuida a formacdo do complexo purpura no meio reacional, ap6s a
reacdo da ninidrina com Fes[Fe(CN)e]3@SiO2-NH:, indicando a presenga de grupos amino no
nanomaterial hibrido (SOTO-CANTU et al., 2012; TAYLOR; HOWARD, 1993; XIA et al.,
2012; FANIZZA et al., 2016; LU, 2013; MANDAL et al., 2015). Importante comentar que a
apos a reacdo com a ninidrina a banda de TCIV do azul da Prassia ndo foi observada na
regido estudada, provavelmente deslocou-se para maiores comprimentos de onda na regido do
infravermelho préximo. Portanto, usando a Equacdo 6 (parte experimental) pode-se estimar a
quantidade de grupos amino por massa de nanomaterial de ensaios em triplicata com valor de
85,914+2,88 mmol g. Usando metodologia similar, Lu encontrou um valor de 0,46 mmol g*
funcionalizando a superficie de SiO> com o APTMS, ainda em seus estudos calculou o
namero de moléculas de NH: incorporadas por area superficial especifica com valor de 4,4

moléculas do grupo amino por nm? (LU, 2013).

Figura 30. Espectros eletronicos na regido do UV-Vis para Fes[Fe(CN)e]s@SiO.-NH, ap6s reacao
com ninidrina. Em detalhe: a) dispersdo de Fes[Fe(CN)s]s@SiO,-NH; antes do ensaio com ninidrina e
b) dispersédo de Fes[Fe(CN)e]s@SiO.-NH- apds o ensaio com ninidrina.
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4.3 Andlise de Espectroscopia Vibracional na regido do Infravermelho (FTIR)

A formacdo dos materiais Fes[Fe(CN)s]a.nH20, Fes[Fe(CN)s]s@SiO2 e
Fes[Fe(CN)e]s@SiO2-NH2, também foi investigada por espectroscopia na regido do
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) na regido de 4000-400 cm™. Além disso,
estas analises espectroscépicas foram realizadas com o intuito de identificar as interaces
especificas entre os sitios destes materiais formados em nivel supramolecular. Assim, 0s
principais modos de vibracdo dos materiais e suas respectivas tentativas de atribuicdes estdo

detalhados na tabela 4.

Tabela 4. AtribuicBes dos principais bandas de vibragdes de estiramentos e deformacGes para 0s
espectros FTIR do Fes[Fe(CN)e]s.nH20, Fes[Fe(CN)s]s@SiO; e Fes[Fe(CN)s]s@SiOo-NHa.

Nanomaterial AtribuicGes / Nimero de onda (cm™)

vO-H sem ligacdo de hidrogénio (3495); vO-H com ligacdo de
hidrogénio (3424); vas.C-H (2927); vsim.C-H (2856); vC=N (2087);
Vass COO™ (1727); 6H-O-H de agua (1624); vsim COO™ (1392); vC-O
(1220); vFe-CN (600 e 500).

FE4[FE(CN)6]3.HH20

vO-H sem ligagdo de hidrogénio (3624); vO-H e vSi-OH com
ligagdo de hidrogénio (3392); vSi-OH (3248); vC=N (2087); §H-O-

Fea[Fe(CN)s]s@SiO- H de agua (1618); vsimCOO™ (1412); vass Si-O-Si (1218 e 1092); vSi-
O no plano de Si-OH (951); vsimSi-O de Si-O-Si (798); vSi-O
defeitos SiO; (605); §O-Si-O (469).

vO-H sem ligacdo de hidrogénio (3638); vO-H e vSi-OH com
ligagdo de hidrogénio (3392); vSi-OH (3248); vass C-H (2921); vsim.C-
H (2851) vC=N (2087); §H-O-H de &gua (1615); vsim.COO" (1412);
SN-H de NH; (1647); &simC-H (1391); vass Si-O-CH, (1225); vass. Si-
O-Si (1072); vSi-O no plano de Si-OH (955); wNH (724); vSi-O
defeitos SiO- (602); §O-Si-O (495).

Fe4[Fe(C N)e]s@SiOz-N H,

*v = deformacdo axial ou estiramento; § = deformagdo angular, sim. = simétrico e ass. = assimétrico; w =
deformacdo angular fora do plano.

Fonte — SHEN et al., 2009; AL-OWEINI; EI-RASSY, 2009; PALIMI et al., 2014
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Os espectros FTIR para o complexo isolado e funcionalizado com SiO2 NPs estdo
ilustrados na Figura 3la. Estes exibiram uma banda de forte intensidade em 2087 cm
atribuida a vibracio de estiramento dos grupos CN. As bandas em 600 cm™ e 500 cm™ foram
atribuidas ao estiramento Fe-CN presente no fragmento Fe?*-CN-Fe**, indicando a formagc&o
do azul da Prussia (SU et al., 2016; SHEN et al., 2009; GONG et al., 2013; YANG et al.,
2014; JANG et al., 2015; LI et al., 2014b). Além disso, a presenca de acido citrico na
superficie de Fes[Fe(CN)s]s foi confirmada pelas bandas em 2927, 2856, 1727 e 1392 cm
atribuidas aos estiramentos CH, estiramento assimétrico e simétrico dos grupos carboxilatos,
respectivamente (SHOKOUHIMEHR et al., 2010a; SHOKOUHIMEHR et al., 2010b;
BICHARA; LANUS; BRANDAN, 2014; LIU et al., 2016b).

A Figura 31b mostra o espectro de Fes[Fe(CN)s]s@SiO2, a qual pode-se observar
bandas de vCN (2087 cm™), vibragdo de estiramento Si-OH (3392 e 3248 cm™), estiramento
assimétrico Si-O-Si (1092 cm™), estiramento Si-O (951 cm™) no plano de Si-OH e
deformacéo angular O-Si-O (469 cm™), confirmando que os grupos funcionais caracteristicos
da silica estdo na superficie das Fes[Fe(CN)e]s NPs (SU et al., 2016; YAN et al., 2013; TAN
et al., 2005; AL-OWEINI; EI-RASSY, 2009). Pode-se ainda observar a interagdo quimica
entre a superficie de azul da Prussia e os grupos funcionais da silica através da formacéo de
ligacdo covalente, Si-O-C. Tal fendmeno € devido as sucessivas reagdes de condensagéo entre
as unidades poliméricas de oligbmeros (com abundancia de grupos Si-OH) e os grupos OH
provenientes da funcionalizacdo quimica com &cido citrico na superficie do azul da Prassia.
Deste modo, no espectro FTIR de Fes[Fe(CN)s]s@SiO2 na regido entre 1780-1670 cm™
ocorre o desaparecimento do vCOO™ (1727 cm™) assimétrico e também observa-se o
deslocamento hipsocromico do vCOO" (1392 cm™) simétrico para 1412 cm™. O esquema da

Figura 32 resume melhor essas observagdes.
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Figura 31. Espectros FTIR em pastilhas de KBr para a) FesdFe(CN)gls.nHO e b)
Fe4[Fe(CN)5]3@Si02,

Fe,[Fe(CN)gl;n.H20
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Figura 32. Esquema ilustrativo do recobrimento com SiO; na formacao de Fes[Fe(CN)s]s@SiOx.
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Os espectros FTIR na Figura 33 mostram de forma comparativa como se da a
formagdo do nanomaterial hibrido, Fes[Fe(CN)es]s@SiO2-NH.. Neste sentido, o espectro da
Figura 33b mostra bandas de absorcdes de vCN (2087 cm™), estiramento assimétrico CH
(2921 cm™), estiramento CH simétrico (2851 cm™), deformagcéo angular de NHz (1467 cm™) e
deformagdo angular fora do plano NH (724 cm™), indicando a amino-funcionalizacéo
eficiente com o composto APTMS na superficie de Fes[Fe(CN)s]s@SiO2 (AL-OWEINI; El-
RASSY, 2009; WANG et al., 2010; LI et al., 2014c; PALIMI et al., 2014; SCAFFARO et al.,
2011).

Ademais, supde-se que haja uma interacdo covalente entre os grupos silanois (Si-OH)
provenientes da hidrélise do APTMS e os grupos silandis disponiveis na superficie de
Fes[Fe(CN)e]s@SiO2, uma vez que a formacdo de ligacGes do tipo Si-O-Si-CH: alteram
ambos o estiramento assimétrico Si-O-Si e deformacdo angular O-Si-O para regides de
energias diferentes, em 1072 e 495 cm™, respectivamente, no Fes[Fe(CN)s]s@SiO2-NH;
(Figura 33b). Em funcéo da formacéo destas ligacdes com grupos aminopropil (-(CH2)3-NH>),
a intensidade de absorcao relativa entre o estiramento do grupo CN e estiramento assimétrico
Si-O-Si (IVCN/lvass Si-O-Si) foi aumentada ap6s a funcionalizacdo com APTMS. Para o
espectro FTIR de Fes[Fe(CN)s]s@SiOz, a relacdo IvCN2087)/Ivass.Si-O-Si(1092) € igual a 0,80,
enquanto no nanomaterial contendo grupos NHz, a relagdo 1vCN2087)/1Vass Si-O-Si(1072) € igual
a 1,58. Este comportamento corrobora no maior favorecimento para formacdo da rede de
silica (Si-O-Si) no nanomaterial apenas recoberto com silica, Fes[Fe(CN)s]s@SiO-.
Observou-se também que a regido das ligagcbes Si-O-Si (1250-1015 cm™) sofreu um
significativo alargamento, evidenciado pela estimativa da largura a meia altura de Si-O-Si
(AY? 455 Si-O-Si), sendo AY? v, Si-O-Si igual a 129 cm™ para Fes[Fe(CN)e]s@SiO2 e A2
vass.Si-O-Si igual a 179 cm™ para Fes[Fe(CN)s]s@SiO2-NHz, devido as distor¢des adicionais
provenientes do grupo funcional (Si-(CH2)s-NH.) presente na rede de SiO,. Neste caso,
ocorre a alteracdo da distancia entre os grupos Si-O-Si uma vez que impede a formacdo de
tetraedros (SiOa4) por se tratar de organossilano (APTMS) com trés grupos alcoxido (metdxi,

CHs-O-) (BALAS, et al., 2007), conforme a representacdo esquematica da Figura 34.
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Figura 33. Espectros FTIR em pastilhas de KBr para a) FesFe(CN)e]s@SiO. e b)
Fe4[Fe(CN)e]3@Si02—NH2_
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Figura 34. Esquema ilustrativo da impossibilidade da formagdo de tetraedros (SiOs) no
FE4[FE(CN)6]3@Si02‘NH2.
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4.4 Organizagéo supramolecular e estrutura cristalina dos nanomateriais

Com o intuito de estudar o estado organizacional, estrutura e dimensionalidade, as
dispersdes coloidais dos nanomateriais foram analisadas por Microscopia Eletronica de
Transmissdo (MET).

Vaérios trabalhos s&o reportados na literatura usando o &cido citrico como agente de
estabilizacdo para preparacdo de nanoparticulas de azul da Prussia, por meio da precipitacao
quimica dos precursores em solucdo coloidal aquosa e temperatura controlada (ZHU et al.,
2015; LI et al., 2016; LI et al.,, 2014a; FENG et al., 2016; CHENG et al.,, 2014,
SHOKOUHIMEHR et al., 2010a; SHOKOUHIMEHR et al., 2010b). Por exemplo, Li e
colaboradores relataram a sintese de Fes[Fe(CN)s]z NPs, produzindo nanocubos de PB em
contrato supramolecular e com comprimento de aresta com tamanho de aproximadamente 46
nm (LI et al., 2016). Em outro estudo, usando a mesma rota sintética, preparou-se também
nanocubos de azul da Prassia com estreita distribuicdo de tamanhos e comprimento de aresta
préximo de 21 nm (LI et al., 2014a). Cabe frisar, que nestes estudos, a funcionalizacdo com
acido citrico foi util para controlar o tamanho das nanoparticulas de azul da Prussia e impedir
a aglomeracdo (ou, evitar atingir a escala micrométrica).

Diferentemente ao observado na literatura, a imagem de MET (Figura 35) ilustra a
formagdo de nanoparticulas de azul da Prassia no estado organizacional em forma de
agregados. Por apresentar um pequeno tamanho em relacdo a resolucdo que a amostra foi
analisada, ndo foi possivel observar com maiores detalhes a estrutura, tamanho e morfologia

das nanoparticulas.
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Figura 35. Imagem de MET de Fes[Fe(CN)s]s NPs com escala de 2 um.

Na Figura 36, para Fes[Fe(CN)s]s@SiO2, observa-se em diversas microrregides a
formacdo de agregados supramoleculares de formatos hexagonal e esférico a partir das
Fes[Fe(CN)e]s NPs. Esta organizacdo também se apresentou polidispersa com varios
tamanhos. Como representado na Figura 37, o histograma de distribuicdo de tamanho das
nanoparticulas (n = 39) mostra o comprimento majoritario de aproximadamente 258 nm para
0 Fes[Fe(CN)s]z@SiO2. Além disso, na Figura 38 observa-se com maiores detalhes os
agregados supramoleculares de formato hexagonal e esférico. Acredita-se que durante o
processo sol-gel as Fes[Fe(CN)s]s NPs formadas atuaram como agente de nucleacdo para
condensacdo de unidades poliméricas e formacédo de rede de silica na superficie do complexo,
assim como foi explicado com mais detalhes nas analises de FTIR. Provavelmente a
agregacao foi devido ao contato molecular das Fes[Fe(CN)s]zs NPs isoladas que a medida que
a reacdo se processou houve crescimento das nanoparticulas no mesmo sitio de nucleagéo
formando estes agregados com diversas formas recobertos por silica.

Recentemente, Su e colaboradores reportaram a preparacdo de um novo nanomaterial
através do processo sol-gel a partir de nanocubos de azul da Prussia revestidos com silica
mesoporosa. A estrutura core-shell do tipo Fes[Fe(CN)s]s@mSiO: exibiu um formato cubico
bem definido proveniente da morfologia do azul da Prassia, com tamanho de
aproximadamente 150 nm constituido de um nucleo de Fes[Fe(CN)g]s com tamanho de 82

nm e um revestimento com silica mesoporosa proximo de 34 nm. Interessante comentar, que
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0 revestimento com silica mesoporosa sobre o PB foi realizado através do processo sol-gel
usando o surfactante brometo de cetiltrimetilaménio (CTABr) como direcionador estrutural

para formar silica mesoporosa contendo poros ordenados hexagonalmente (SU et al., 2016).

Figura 36. Imagem de MET de Fes[Fe(CN)s]s@SiO, com escala de 1 pum.

Figura 37. Histograma da distribuicdo do comprimento das particulas de Fes[Fe(CN)g]s@SiO-.

Detalhe: imagem de MET correspondente.
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Figura 38. Imagem de MET de Fes[Fe(CN)s]s@SiO, com escala de 1 um (a); detalhe para estrutura

hexagonal (b) e agregados supramoleculares de formato esférico (c).
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A imagem de MET para o nanomaterial hibrido, FesFe(CN)e]s@SiO2-NH2, esta
ilustrado na Figura 39. Nesta figura, observa-se também uma organizacdo supramolecular
polidispersa contendo nanocubos provenientes da estrutura de azul da Prussia. Neste sentido,
0 histograma (Figura 40) de distribuicdo de tamanho das nanoparticulas (n = 113) mostra o
comprimento de aresta majoritario de aproximadamente 66 nm para 0s nanocubos do material
amino-funcionalizado. A Figura 41 ilustra com mais detalhes a formacéo de nanocubos.

Comparativamente ao nanomaterial, Fes[Fe(CN)e]s@SiO2, 0s nanocubos apresentaram
menor tamanho e formacgédo de poucos agregados, provalvemente a incorporagdo do APTMS
provocou uma significativa estabilizacdo das Fes[Fe(CN)g]s NPs. Neste sentido, a literatura
relatou o uso do 3-aminopropiltrimetoxissilano (APTMS) para formar e estabilizar s6is a base
de nanoparticulas de azul da Prassia. A formacdo do complexo de PB se deu por transferéncia

de carga do APTMS (eficiente doador de elétrons) para o hexacianoferrato (I11) de potassio
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(aceptor de elétrons) na presenca da cicloexanona. Deste modo, foram formadas
Fes[Fe(CN)es]z NPs com distribuicdo homogénea, bem dispersas e com tamanho médio de
15,8 nm (PANDEY; PANDEY, 2013).

Figura 39. Imagem de MET de Fes[Fe(CN)s]s@SiO2-NH, com escala de 2 pum.

Figura 40. Histograma da distribuicdo do comprimento das particulas de Fes[Fe(CN)s]s@SiO2-NH.
Detalhe: imagem de MET correspondente.
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Figura 41. Imagem de MET de Fes[Fe(CN)s]s@SiO2-NH, com escala de 500 nm (a) e detalhe para
estrutura cubica (b).

a)

Fe,[Fe(CN),],@SiOxNH,

A andlise por difracdo de Raios X (DRX) foi realizada com o intuito de investigar a
cristalinidade e organizacdo estrutural dos materiais preparados. A Figura 42a mostra 0
difratograma para Fes[Fe(CN)e]3.nH20 que apresentou boa concordancia com o seu padrdo
cristalogréafico descrito na ficha JCPDS No. 52-1907, que correspondende a fase pura de
estrutura clbica de face centrada (cfc). Este difratograma exibiu uma boa organizacdo
cristalina com intensidades méximas de difracdo em torno de 26 = 17°, 24°, 35°, 39°, 43° 50°,
54°, 57°, 66° e 68° referente aos planos (200), (220), (400), (420), (422), (440), (600), (620),
(640) e (642) (SHOKOUHIMEHR et al., 2010b; SHEN et al., 2009). Os difratogramas
(Figura 42b e 42c) mostraram todos os planos cristalograficos do azul da Prussia (Figura 42a),
porém as intensidades relativas de difracdo foram diminuidas, devido a formacdo de uma
cobertura de silica na superficie de Fes[Fe(CN)s]s.nH20 que blinda o efeito de penetracdo da
radiacdo, sendo que a presenca de fase amorfa de silica esta indicada numa faixa larga de
aproximadamente 26 = 23° (SU et al. 2016; YAN et al., 2013; HABILA et al., 2016; SUN et
al., 2015).
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Figura 42. Difratogramas para (a) FesFe(CN)s]sn.H20, b) Fes[Fe(CN)s]:@SiO, e «¢)
Fes[Fe(CN)s]s@SiO2-NHs..
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4.5 Propriedades eletroquimicas e mecanismo de transporte de elétrons

As propriedades eletroquimicas e 0 mecanismo de transporte de carga dos materiais
sintetizados foram investigados por voltametria ciclica na faixa de potencial de -0,3 a 1,1 V,
usando tampdo fosfato (PBS, pH ~ 7,02) como eletrélito suporte. Sabe-se que o azul da
Prussia possui comportamento eletroquimico bem definido, assim, sendo bastante utilizado na
area de eletrodos quimicamente modificados com aplicacdes na determinacdo da cisteina,
perdxido de hidrogénio, glicose, entre outras biomoléculas (ZHAO et al., 2005; GONG et al.,
2013; JOMMA; DING, 2016; WANG et al., 2016; QUIU et al., 2017; VISHNU; KUMAR,
2017). Para realizacdo das medidas eletroquimicas, modificou-se as superficies dos eletrodos
de carbono vitreo (ECV) com dispersdes aquosas dos materiais (Fes[Fe(CN)s]sn.H20:
Fes[Fe(CN)e]z:@SiO: e Fes[Fe(CN)s]3@SiO2-NH>) utilizando método de drop coating.
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Na Figura 43a é reportado o voltamograma para Fes[Fe(CN)s]sn.H20, que exibiu dois
processos redox bem definidos. O primeiro par redox (Epat/Epc1), com valor de Eip= 0,125 V
e separagdo dos potenciais de pico (AEp) de 61 mV, foi atribuido a reducédo do azul da Prassia
(PB) a branco da Prussia (PW). No segundo processo (Epa2/Epc2), com valor de E1»= 0,830 V
e AEp de 68 mV, ocorre a oxidacdo do azul da Prussia a verde da Prussia (PG). Um fator
importante é a presenca do eletrdlito suporte (PBS com KCI), que d& mobilidade aos ions K*
dentro da célula cubica de PB permitindo que ocorra processos difusionais e balanco de
cargas (SHEN et al., 2009; PANDEY; PANDEY; CHAUHAN, 2012; JOMMA; DING,

2016). As Equacdes 11 (1° processo) e 12 (2° processo) mostram melhor os pares redox:

Fes"[Fe''(CN)s]s (PB) + 4 e + 4K*= KaFe4"[Fe'(CN)s]z (PW) (11)

Fes"'[Fe"(CN)e]s (PB) + 3CI" = Feq'"[Fe""'(CN)sCI]s(PG)+ 3¢ (12)

Interessante comentar que o favorecimento do segundo processo redox que ndo é comum em
outros tipos de filmes contendo Fes[Fe(CN)e]sn.H20 (NOSSOL; ZARBIN, 2012; LI et al.,
2007; SALAZAR et al., 2016). Este comportamento foi similar ao reportado em outros
estudos com eletrodo de CV modificado pelo nanocomposito azul da Prassia e magnetita (PB-
Fe304) (ZHAO et al., 2005; JOMMA,; DING, 2016). Pode-se observar ainda na Figura 9 (b e
c), velocidade de 25 mV s, que ndo ha dependéncia dos processos eletroquimicos do PB nas
duas janelas analisadas (-0,3Va0,6 Ve04VallV).
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Figura 43. Voltamogramas ciclicos para Fes[Fe(CN)es]3n.H20 (a), dependéncia de potenciais

(b e ¢), eletrodo de carbono vitreo ndo modificado (d), obtidos a 25 mV s em PBS (pH =

7,02)eT=25°C.
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Com a finalidade de compreender o mecanismo de transferéncia de elétrons no

complexo de azul da Prussia, investigou-se o estudo em diferentes velocidades. Observou-se

gue tanto as correntes de picos anodica e catddica aumentaram com a velocidade de

varredura. Além disso, as intensidades das correntes de pico de oxidacdo e reducdo dos dois

processos deslocaram-se para regifes mais positivas e negativas, respectivamente (Figura 44),

indicando irreversibilidade do sistema. Verificou-se que embora as PB NPs tenham sido

depositadas sobre a superficie do eletrodo, ambos os processos redox de transferéncia de

carga sdo controlados por mecanismo difusional, pois ndo foi observado um aumento linear

das correntes de pico com o aumento da velocidade de varredura. Neste caso, foi observado

um comportamento linear das intensidades das correntes de pico com a raiz quadrada das

velocidades de varreduras estudadas (10 a 500 mV s?), conforme mostra a Figura 45. O
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comportamento difusional estd relacionado a movimentacdo de contra-ions na estrutura do
azul da Prussia (a qual reflete a entrada e saida de ions potassio no filme) visando manter a
eletroneutralidade do sistema. O mesmo comportamento foi observado em outros estudos
contendo PB, para o primeiro processo redox, devido o mesmo apresentar maior estabilidade
eletroquimica durante vérios ciclos de varredura (PANDEY; PANDEY; CHAUHAN, 2012;
GONG et al., 2013; WANG et al., 2016).

Figura 44. Voltamogramas ciclicos para Fes[Fe(CN)s]sn.H20 suportado sobre eletrodo de carbono
vitreo nas velocidades de 10, 25, 50, 100, 200, 300, 400 e 500 mV s* em PBS (pH =7,02), T = 25 °C.
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Figura 45. Correlagdo linear entre: ipa e ipc versus v (a) primeiro processo redox (b) segundo
processo redox. Correlacdo linear entre: ipa e ipc versus v¥2 (c) primeiro processo (d) segundo
processo para Fes[Fe(CN)g]sn.H2O.
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A influéncia da silica na resposta eletroquimica do azul da Prassia pode ser observada
no voltamograma ciclico de Fes[Fe(CN)s]z@SiO2 (Figura 46a), além de evidenciar a presenca
de ambos os processos redox caracteristicos de Fes[Fe(CN)e]sn.H20 e que 0s processos sdo
independentes eletroquimicamente, Figura 46 (b e c¢). Nota-se que o sistema contendo silica
apresentou uma menor separagéo de picos para ambos os processos redox, com AEpPieprocesso =
19 mV e AEpxprocesss = 44 mV, comparado ao complexo de azul da Prussia isolado
(AEp1oprocesso = 61 mV e AEp2oprocesso = 68 mV) na mesma velocidade de varredura (25 mV s
1, indicando uma maior reversibilidade. Além disso, observou-se também que houve uma
diminuicdo das correntes faradaicas de ambos o0s processos redox e incremento da corrente
capacitiva. Estes comportamentos eram esperados uma vez que se propde um recobrimento

com silica, um material isolante. A literatura reporta a automontagem de PB sobre a superficie
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de nanoparticulas de SiO2 (SiO.-PB), sendo imobilizadas eletrostaticamente na superficie do
eletrodo de carbono vitreo, na qual o voltamograma ciclico exibiu os dois pares redox
caracteristicos do azul da Prassia, porém com o segundo processo desfavorecido
eletroquimicamente. Similarmente ao sistema Fes[Fe(CN)g]s@SiO>, as correntes faradaicas
de ambos os processos redox foram diminuidas (QIAN; YANG, 2006). Em outro estudo da
literatura, a eletroquimica de PB formado em silica dopada com poliamidoamina de quarta
geracdo (PAMAM-G4) exibiu o primeiro processo redox bem definido e o segundo processo
somente com a corrente de pico catddica definida (ZAMPONI et al., 2002). Desta forma,
mesmo com formacdo de uma camada isolante de SiO» sobre a superficie de PB
comparativamente a outros estudos da literatura, (QIAN; YANG, 2006; ZAMPONI et al.,

2002) o sistema Fes[Fe(CN)e]3@SiO2 apresentou os dois processos redox bem definidos.

Figura 46. Voltamogramas ciclicos para FesFe(CN)s]s@SiO- suportado sobre eletrodo de carbono
vitreo (a), dependéncia de potenciais (b e c), eletrodo de carbono vitreo limpo (d), obtidos a 25 mV s
em PBS (pH=7,02), T=25°C.
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Pode-se observar nos voltamogramas da Figura 47 em diferentes velocidades de
varreduras para Fes[Fe(CN)s]s@SiO2 que os potencias de pico (anddico e catodico) tém
deslocamentos menores em comparacdo ao complexo de azul da Prassia (Figura 44),
corroborando para maior reversibilidade do sistema recoberto com silica. Além disso, o
estudo do mecanismo de transporte de carga revelou um comportamento semelhante a
Fes[Fe(CN)e]an.H20, pois néo foi observado uma relacdo linear das intensidades de corrente
dos dois processos redox com velocidades estudadas, mas sim com a raiz quadrada da
velocidade de varredura (Figura 48), indicando que o transporte de carga até a superficie do

eletrodo é predominantemente controlado por difusdo dos contra-ions nos dois pares redox.

Figura 47. Voltamogramas ciclicos para FesFe(CN)s]s@SiO, suportado sobre eletrodo de carbono
vitreo nas velocidades de 10, 25, 50, 100, 200, 300, 400 e 500 mV s* em PBS (pH =7,02), T = 25 °C.
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Figura 48. Correlagdo linear entre: ipa e ipc versus v (a) primeiro processo redox (b) segundo
processo redox. Correlacdo linear entre: ipa e ipc versus v¥2 (c) primeiro processo (d) segundo
processo para Fes[Fe(CN)]s@SiO..
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O voltamograma de Fes[Fe(CN)s]s@SiO2-NH> (Figura 49a) também mostrou os dois
processos redox caracteristicos do azul da Prussia e que 0s processos sdo independentes
eletroquimicamente, Figura 49 (b e c). Percebe-se que o sistema funcionalizado com NH>
apresentou uma menor separacdo de picos apenas para O primeiro processo redox, com
AEP1oprocesso= 25 mV e AEp2oprocesso= 71 mV, comparado ao complexo de azul da Prdssia
(AEP19processo= 61 mV e AEpP2oprocesso= 68 MV) na mesma velocidade de varredura (25 mV s),
indicando uma maior reversibilidade somente para o primeiro processo. Além disso,
observou-se também que as correntes faradaicas para ambos 0s processos redox foram
diminuidas em comparagdo com as de Fes[Fe(CN)s]3n.H20 e Fes[Fe(CN)s]s@SiO-, indicando

fortemente um recobrimento maior com a camada nao condutora de silica apds a incorporagéo
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de APTMS e influéncia significativa dos grupos NH2 (repulsdo eletrostatica). Estes fatores
atuam dificultando a transferéncia de elétrons até a superficie do eletrodo. No intuito de
observar com mais detalhes a diminuicdo das correntes de pico, realizou-se o tratamento da
linha de base para obter a corrente capacitiva nula (Figura 50). A Tabela 5 mostra a
diminuicdo dos valores absolutos das correntes faradaicas dos processos redox de
Fes[Fe(CN)e]s@SiO-NH> em  comparagdo ao material modificado por silica
(Fea[Fe(CN)s]s@Si0.). Desta forma, a diminuicdo do mddulo das intensidades de corrente de
picos para o sistema Fes[Fe(CN)e]s@SiO2-NH2 foi mais notdria para 0 segundo processo
anodico (lpaz = 45,95%) e primeiro processo catddico (Ipci = 35,23%). Entretanto, em
nenhum dos casos, 0 médulo das intensidades de corrente de ambos os processos redox
diminui em 50% do valor de Fes[Fe(CN)s]s@SiO-.

Figura 49. Voltamogramas ciclicos para Fes[Fe(CN)s]s@SiO2-NH; suportado sobre ECV (a),
dependéncia de potenciais (b e c), eletrodo de carbono vitreo limpo (d), obtidos a 25 mV s em PBS
(PH=7,02), T=25°C.
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Figura 50. Voltamogramas ciclicos com tratamento de linha de base para Fes[Fe(CN)s]s@SiO; (a) e
Fes[Fe(CN)s]s@SiO,-NH, (b) suportados sobre ECV. Inserido: Voltamogramas ciclicos sem
modificag&o da linha de base.
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Tabela 5. Relacdo do grau de diminuicdo do modulo das intensidades de correntes de pico para
Fe4[Fe(CN)6]3@Si02e Fe4[Fe(CN)5]3@Si02-NH2.

Sistema ipay ipaz ipcy ipc. Diminuicédo de ip

Fes[Fe(CN)e]s@SiO> 300pA 148pA  -193pA  -2,86 pA —

lipai = 28,67%
. lipaz = 45,95%
Fea[Fe(CN)s]s@SiO2NH2 214 pA 0,80 pA - -125pA  -2,25 pA lipc1 = 35,23%

lipcy = 21,33%

Fonte — Arquivo pessoal
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O estudo em diferentes velocidades de varredura (Figura 51) foi restrito a faixa de 10 a
300 mV s devido ao material, Fes[Fe(CN)s]s@SiO2-NHz, ndo favorecer eletroguimicamente
as correntes de pico para o primeiro processo catddico (Epcl) e segundo processo anodico
(Epa2), indicando que o sistema apresenta uma cinética mais lenta de transferéncia de elétrons
quando comparado a Fes[Fe(CN)s]sn.H20 e Fes[Fe(CN)s]s@SiO2. Além disso, o estudo do
mecanismo de transporte de carga revelou comportamento semelhante aos sistemas citados
anteriormente, pois foi observado uma relacdo linear das intensidades de correntes de pico
com a raiz quadrada da velocidade de varredura (Figura 52), indicando que o transporte de
carga até a superficie do eletrodo é predominantemente governado por difus&o.

Comparativamente, o desempenho eletroquimico de um eletrodo de pasta de carbono
modificado por nanoparticulas de PB estabilizadas com APTMS, mostrou os dois pares redox
caracteristicos do azul da Prassia, com melhor definicdo e reversibilidade para o primeiro
processo, apresentando uma melhor transferéncia de elétrons do que para o sistema
Fea[Fe(CN)s]s@SiO2-NH; (10 a 300 mV s1), uma vez que apresentou eletroatividade até uma
faixa de maiores velocidades de varreduras 10 a 500 mV s (PANDEY; PANDEY, 2013).

Figura 51. Voltamogramas ciclicos para Fes[Fe(CN)s]s@SiO»-NH, suportado sobre ECV nas
velocidades de 10, 25, 50, 75, 100, 150, 200 e 300 mV s em PBS (pH =7,02).
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Figura 52. Correlagdo linear entre: ipa e ipc versus v (a) primeiro processo redox (b) segundo

processo redox. Correlacdo linear entre: ipa e ipc versus v¥2 (c) primeiro processo (d) segundo

processo.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

Neste trabalho, utilizamos o processo sol-gel para preparar um nanomaterial hibrido
constituido de nanoparticulas de azul da Prussia (Fes[Fe(CN)s]s NPs) recobertas com silica
funcionalizada com grupos amino (NH2). As técnicas de caracterizagdo utilizadas
evidenciaram o recobrimento das Fes[Fe(CN)s]s NPs com silica e ancoragem covalente de
grupos NH: na superficie de Fes[Fe(CN)e]s@SiO2. Neste sentido, a caracterizagdo por
potencial zeta do Fes[Fe(CN)s]s@SiO2-NH> indicou uma superficie carregada negativamente,
devido a presenca de grupos silanois desprotonados (SiO") e os grupos amino ndo protonados
(NH2).

O espectro UV-Vis da dispersdo coloidal de Fes[Fe(CN)e]a@SiO2-NH2 exibiu um
deslocamento batocrémico em relacdo a absorcdo da banda de transferéncia de carga
intervaléncia do complexo de Fes[Fe(CN)e]s, efeito ocasionado pelo revestimento com SiO: e
grupos NH> que afetam a energia de transicdo eletrénica entre os nucleos de ferro. Os ensaios
com a ninidrina identificaram e estimaram a quantidade de grupos NH> por massa de
nanomaterial hibrido através de espectroscopia UV-Vis.

A analise do espectro FTIR de Fes[Fe(CN)s]s@SiO2-NH2 mostrou as principais bandas
de estiramento e deformacdo (CN, Si-O-Si, Si-OH, CH, NH>) caracteristicas do complexo de
azul da Prussia, silica e grupos aminopropil, confirmando a formagdo do nanomaterial
hibrido. Além disso, os deslocamentos das frequéncias vibracionais das bandas, indicaram
que ha interacdo quimica entre Fes[Fe(CN)s]s, SiO2 e 0 APTMS, devido a formagéo de
ligacGes siloxanos (Si-O-Si).

Através das imagens de MET do nanomaterial hibrido pode-se observar a formacao de
nanocubos provenientes da estrutura do Fes[Fe(CN)s]s com organizagdo supramolecular
polidispersa e com comprimento médio de aresta igual a 66 nm. Pela técnica de DRX
observou-se no nanomaterial hibrido todos os planos cristalograficos referentes ao
Fes[Fe(CN)e]3.nH20, além de uma fase amorfa caracteristica da silica.

Finalmente, o voltamograma ciclico para Fes[Fe(CN)e]s@SiO2-NH> exibiu dois
processos redox atribuidos a conversdo do azul da Prassia (PB) em branco da Prussia (PW) e
de PB em verde da Prussia (PG), respectivamente. Além disso, foi observado uma diminuicao
da separacdo dos picos para o primeiro processo redox do nanomaterial hibrido e reducédo da
intensidade das correntes de picos para 0s dois processos redox.

Com base nos resultados observados, acreditamos que o nanomaterial hibrido
desenvolvido pode encontrar aplicacbes em (bio)sensores, dispositivos (bio)cataliticos,
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remocdo de metais e, principalmente, paraimobilizacdo (quimica e/ou fisica) de vérias
biomoléculas de interesse para biomedicina, por exemplo, enzimas, vitaminas, fragmentos de

DNA, aminoéacidos.
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6 PERSPECTIVAS FUTURAS

X/
L X4

X/
L X4

Investigar e otimizar a proporc¢do ideal entre Fes[Fe(CN)s]s NPs, SiO. e APTMS no
desenvolvimento do nanomaterial hibrido para que haja favorecimentos das propriedades

dos trés materiais;

Sintetizar os nanomateriais hibridos conjugados com diferentes materiais de interesse

bioldgico (como enzimas, farmacos, aminoacidos ou outras biomoléculas);

Caracterizar os nanomateriais por analise elementar — CHN para corroborar com 0s

ensaios com a ninidrina;

Construcdo de novas plataformas nanoestruturadas automontadas através da técnica de

automontagem camada-por-camada (do inglés Layer-by-Layer, LbL);

Realizar novos estudos do tamanho, morfologia e arranjo supramolecular dos
nanomateriais por Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET) com alta resolucdo e

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV);

Realizar estudos de area superficial (BET) de Fes[Fe(CN)e]s NPs, Fes[Fe(CN)s]s@SiO: e
Fes[Fe(CN)s]3@SiO2-NHy;

Estudar as propriedades eletroquimicas e (bio)cataliticas dos nanomateriais hibridos em
filmes casting e LbL por Voltametria Ciclica, Voltametria de Pulso Diferencial e
Voltametria de Onda Quadrada;

Aplicar o nanomaterial hibrido, Fes[Fe(CN)s]s@SiO2o-NH>, para imobilizacdo covalente
de biomoléculas, como vistas no desenvolvimento de novos dispositivos

bioeletrogquimicos com interesse para biomedicina.




Referéncias Bibliograficas




Dissertacdo de Mestrado

102

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

AIROLDI, C.; FARIAS, R.F.; Alcoxidos como precursores na sintese de novos materiais
através do processo sol-gel. Quimica Nova, v. 27, n. 1, p. 84-88, 2004.

ALFAYA, A.AS.; KUBOTA, L.T. A utilizacdo de materiais obtidos pelo processo de sol-gel
na construcdo de biossensores. Quimica Nova, v. 25, n. 5, p. 835-841, 2002.

AL-OWEINI, R.; EL-RASSY, H. Synthesis and characterization by FTIR spectroscopy of
silica aerogels prepared using several Si(OR)s and R”"Si(ORQO")3 precursors. Journal of
Molecular Structure, v. 919, p. 140-145, 20009.

AN, Y.; CHEN, M.; XUE, Q.; LIU, W. Preparation and self-assembly of carboxylic acid-
functionalized silica. Journal of Colloid and Interface Science, v. 311, n. 2, p.507-513,
2007.

ARAGHI, S.H.; ENTEZARI, M.H. Amino-functionalized silica magnetite nanoparticles for
the simultaneous removal of pollutants from aqueous solution. Applied Surface Science, v.
333, p. 68-77, 2015.

BAI, Y.; CUI, Y.; PAOLI, G.C,; SHI, C.; WANG, D.; ZHOU, M.; ZHANG, L.; SHI, X.
Synthesis of amino-rich silica-coated magnetic nanoparticles for theefficient capture of DNA
for PCR, Colloids and Surfaces B: Biointerfaces, v. 145, n. 1, p. 257-266, 2016.

BALAS, F.; RODRIGUEZ-DELGADO, M.;: OTERO-AREAN, C.; CONDE, F.;
MATESANS, E.; ESQUIVIAS, L.; RAMIREZ-CASTELLANOS, J.; GONZALEZ-
CALBERT, J.; VALLET-REGI, M. Structural characterization of nanosized silica spheres.
Solid State Sciences, v. 9, n. 5, p. 351-356, 2007.

BANIN, U.; BEM-SHAHAR, Y.; VINOKUROQV, K. Hybrid Semiconductor-Metal
Nanoparticles: From Architecture to Function. Chemistry of Materials, v. 26, n. 1, p. 97-
110, 2014.

BARKALINA, N.; CHARALAMBOUS, C.; JONES, C.; COWARD, K. Nanotechnology in
reproductive medicine: Emerging applications of nanomaterials. Nanomedicine:
Nanotechnology, Biology and Medicine, v. 10, n. 5, p. 921-938, 2014.

BENSCHOTEN, J. J.; LEWIS, J. Y. HEINEMAN. Cyclic Voltammetry Experiment. Journal
of Chemical Education, v. 60, n. 9, p. 772-776, 1983.

BENVENUTTI, E.V.; MORO, C.C.; COSTA, T.M.H.; GALLAS, M.R. Materiais hibridos a
base de silica obtidos pelo método sol-gel. Quimica Nova, v. 32, n. 7, p. 1926-1933, 2009.




Dissertacdo de Mestrado

103

BICHARA, L.C.; LANUS, H.E.; BRANDAN, S.A. Stabilities of aqueous solutions of sucrose
containing ascorbic and citric acids by using FTIR spectroscopy and physicochemical studies.
Journal of Molecular Liquids, v. 200, p. 448-459, 2014.

BOUILLY, D.; JANSSEN, J.L.; CABANA, J.; COTE, M.; MARTEL, R. Graft-Induced
Midgap States in Functionalized Carbon Nanotubes. ACS Nano, v. 9, n. 3, p. 2626-2634,
2015.

BRANDA, F.; SILVESTRI, B.; LUCIANI, G.; COSTANTINI, A.; TESCIONE, F. Synthesis
structure and stability of amino functionalized PEGylated silica nanoparticles. Colloids and
Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects, v. 367, p. 12-16, 2010.

BRETT, A. M. O.; BRETT, C. M. A. Electroquimica: Principios, Métodos e AplicacGes. 12
ed. Ed. Coimbra: Almedina, 1996. 471 p.

BRINKER, C.J. Hydrolysis and condensation of silicates: effects on structure. Journal of
Non-Crystalline Solids, v. 100, p. 31-50, 1988.

BUSER, H.J.; SCHWARZENBACH, D.; PETTER, W.; LUDI, A. The Crystal Structure of
Prussian Blue: Fes[Fe(CN)s]z*xH20. Inorganic Chemistry, v. 16, n. 11, 1977.

CARVALHO, C. L. C.; SILVA, A. T.B.; MACEDO, L. J. A,; LUZ R. A. S,; NETO, J. M.
M.; FILHO, U. P. R.; CANTANHEDE, W. New hybrid nanomaterial based on self-assembly
of cyclodextrins and cobalt Prussian blue analogue nanocubes. International Journal of
Molecular Sciences, v. 16, n. 7, 14594-14607, 2015.

CHAUDHURI, R.G.; PARIA, S. Core/Shell Nanoparticles: Classes, Properties, Synthesis
Mechanisms, Characterization, and Applications. Chemical Reviews, v. 112, n. 4, p. 2373-
2433, 2010.

CHEN, S.; YUAN, R.; CHAI, Y.; XU, Y.; MIN, L.; LI, N. A new antibody immaobilization
technique based on organic polymers protected Prussian blue nanoparticles and gold colloidal
nanoparticles for amperometric immunosensors. Sensors and Actuators B, v. 135, n. 1, p.
236-244, 2008.

CHENG, L.; GONG, H.; ZHU, W,; LIU, J.; WANG, X,; LIU, G.; LIU, Z. PEGylated
Prussian blue nanocubes as a theranostic agent forsimultaneous cancer imaging and
photothermal therapy. Biomaterials, v. 35, n. 37, p. 9844-9852, 2014.

CIABOCCO, M.; BERRETTONI, M.; CHILLURA, D.F.M.; GIORGETTI, M.
Electrochemistry of TiO2—iron hexacyanocobaltate composite electrodes. Solid State lonics,
v. 259, p. 53-58, 2014.




Dissertacdo de Mestrado

104

CIRIMINNA, R.; FIDALGO, A.; PANDARUS, V.; BELAND, F.; ILHARCO, L.M.;
PAGLIARO, M. The Sol—Gel Route to Advanced Silica-Based Materials and Recent
Applications. Chemical Reviews, v. 113, n.8, p. 6592-6620, 2013.

ESPINOZA-CASTANEDA, M.; ESCOSURA-MUNIZ, A.; CHAMORRO, A.;: TORRES, C.;
MERKOCI, A. Nanochannel array device operating through Prussian blue nanoparticles for
sensitive label-free immunodetection of a cancer biomarker. Biosensors and Bioelectronics,
v. 67, p. 107-114, 2015.

ESTEVES, A.C.C.; BARROS-TIMMONS, A.; TRINDADE, T. Nanocompositos de matriz
polimérica: estratégias de sintese de materiais hibridos. Quimica Nova, v. 27, n. 5, p. 798-
806, 2004.

FENG, S.; LI, X.; MA, F.; LIU, R.; FU, G.; XING, S.; YUE, X. Prussian blue functionalized
microcapsules for effective removal of cesium in a water environment. RSC Advances, V. 6,
n. 41, p. 34399-34410, 2016.

FANIZZA, E.; URSO, C.; IACOOBAZZI, M.; DEPALO, N.; CORRICELLI, M,;
PANNIELLO, A.; AGOSTIANO, A.; DENORA, N.; LAQUINTANA, V.; STRICCOLI, M;
CURRI, M.L. Fabrication of photoactive heterostructures based on quantum dots decorated
with Au nanoparticles. Science and Technology of Advanced Materials, v. 17, n. 1, p. 98-
108, 2016.

GALLETI, S. Introdugdo a microscopia eletronica. Biologico, v.65, n.1/2, p.33-35, 2003.

GAQO, L.; HE, J.; XU, W.; ZHANG, J.; HUI, J.; GUO, Y.; LI, W.; YU, C. Ultrasensitive
electrochemical biosensor based on graphite oxide, Prussian blue, and PTC-NHz for the
detection of a-2,6-sialylated glycans in human sérum. Biosensors and Bioelectronics, v. 62,
p. 79-83, 2014.

GELAMOS, J.P.; LARANJA, M.L.; ALVINO, K.C.L.; CAMACHO, S.A,; PIRES, A.M. Up-
converter nanophosphor Y202S:Er,Yb aminofunctionalized containing or not spherical silica
conjugated with BSA. Journal of Luminescence, v. 129, n. 12, p. 1726-1730, 2009.

GERLAND, M.; BOYER, S.E.; CASTAGNET, S. Early stages of cavitation in a stretched
and decompressed poly(vinylidene fluoride) exposed to diffusive hydrogen, observed by
Transmission Electronic Microscopy at the nanoscale. International Journal of Hydrogen
Energy, v. 41, n. 3, p. 1766-1774, 2016.

GHOSH, S.K. Functional Coatings by Polymer Microencapsulation. Ed. Wiley-VCH,
Weinheim, 2006.

GOLDMANN, C.; LAZZARI, R.; PAQUEZ, X,; BOISSIERE, C.; RIBOT, F.; SANCHEZ,
C.; CHANEAC, C.; PORTHAUT, D. Charge Transfer at Hybrid Interfaces: Plasmonics of
Aromatic Thiol-Capped Gold Nanoparticles. ACS Nano, v. 9, n. 7, p. 7572-7582, 2015.




Dissertacdo de Mestrado

105

GONG, H.; SUN, M.; FAN, R.; QIAN, L. One-step preparation of a composite consisting of
graphene oxide, Prussian blue and chitosan for electrochemical sensing of hydrogen peroxide.
Microchimica Acta, v. 180, n. 3, p. 295-301, 2013.

GRZELCZAK, M.; VERMANT, J.; FURST, E.M.; LIZ-MARZAN, L.M. Directed Self-
Assembly of Nanoparticles. ACS Nano, v. 4, n. 7, p. 3591-3605, 2010.

HABILA, M.A.; ALOTHMAN, Z.A.; EL-TONI, A.M.; LABIS, J.P.; SOYLAK, M. Synthesis
and application of Fe304@SiO@TiO; for photocatalytic decomposition of organic matrix
simultaneously with magnetic solid phase extraction of heavy metals prior to ICP-MS
analysis. Talanta, v. 154, p. 539-547, 2016.

HAZUT, O.; WAICHMAN, S.; SUBRAMANI, T.; SARKAR, D.; DASH, S.; RONCAL-
HERRERO, T.; KROGER, R.; YERUSHALMI, R. Semiconductor-Metal Nanofloret Hybrid
Structures by Self-Processing Synthesis. Journal of American Chemical Society, v. 138, n.
12, p. 4079-4086, 2016.

HENCH, L.L.; WEST, J.K. The Sol-Gel Process. Chemical Reviews, v. 90, n. 1, p. 33-72,
1990.

HOUSECROFT, C.E.; SHARPE, A.G. Quimica Inorganica. Traducdo da 4° ed. de
Inorganic Chemistry, Traducédo e Revisao Técnica de Edilson Clemente da Silva, Jalio Carlos
Afonso e Oswaldo Esteves Barcia, Ed. LTC, Rio de Janeiro-RJ, 2013. 624 p.

HU, M.; JIANG, J.S. Facile synthesis of air-stable Prussian white microcubes via a
hydrothermal method. Materials Research Bulletin, v. 46, n. 5, p. 702-707, 2011.

ITAYA, K.; ATAKA, T.; TOSHIMA, S. Spectroelectrochemistry and Electrochemical
Preparation Method of Prussian Blue Modified Electrodes. Journal of American Chemical
Society, v. 104, n. 18, p. 4767-4772, 1982.

ITAYA, K.; UCHIDA, I. Nature of Intervalence Charge-Transfer Bands in Prussian
Blues. Inorganic Chemistry, v. 25, n. 3, p. 389-392, 1986.

JANG, S-C.; HALDORAIS, Y.; LEE, G-W.; HWANG, S-K.; HAN, Y-K.; ROH, C.; HUH,
Y.S. Porous three-dimensional graphene foam/Prussian blue composite for efficient removal
of radioactive '3'Cs. Scientific Reports, v. 5, n. 17510, 2015, doi:10.1038/srep17510.

JOMMA, E.Y.; DING, S-N. One-Pot Hydrothermal Synthesis of Magnetite Prussian Blue
Nano-Composites and Their Application to Fabricate Glucose Biosensor. Sensors, v. 16, n. 2,
2016, doi:10.3390/s16020243.

JOSE, N.M.; PRADO, L.A.S.A. Materiais hibridos organico-inorganicos: preparacio e
algumas aplicacdes. Quimica Nova, v. 28, n. 2, p. 281-288, 2005.



http://dx.doi.org/10.3390/s16020243

Dissertacdo de Mestrado

106

KARYAKIN, A.A. Prussian Blue and Its Analogues: Electrochemistry and Analytical
Applications. Electroanalysis, v.13, n.10, 813-819, 2001.

KEGGIN, J.F.; MILES, F.D. Structure and Formulae of the Prussian blues and Related
Compounds. Nature, v. 137, p. 577-578, 1936.

KIM, S.; LEE, J.; JANG, S.; LEE, H.; SUNG, D.; CHANG, J.H. High efficient chromogenic
catalysis of tetramethylbenzidine with horseradish peroxidase immobilized magnetic
nanoparticles. Biochemical Engineering Journal, v. 105, p. 406-411, 2016.

KNOPP, D.; TANG, D.; NIESSNER, R. Review: Bioanalytical applications of biomolecule-
functionalized nanometer-sized doped silica particles. Analytica Chimica Acta, v. 647, n. 1
p.14-30, 20009.

KONG, B.; SEMOLUYA, C.; ZHENG, G.; ZHAO, D. New faces of porous Prussian blue:
interfacial assembly of integrated hetero-structures for sensing applications. Chemical
Society Reviews, v. 44, n. 22, p. 7997-8018, 2015.

KONG, B.; TANG, J.; WU, Z.; SELOMULYA, C.; WANG, H.; WEI, J.; WANG, Y.;
ZHENG, G.; ZHAO, D. Bio-inspired porous antenna-like nanocube/nanowire heterostructure
as ultra-sensitive cellular interfaces. NPG Asia Materials, v. 6, n. 117, 2014.

LEE, J. D. Quimica inorganica ndo tao concisa. Traducdo da 5° ed. inglesa. Ed. Edgard
Blicher Ltda, 1999, p. 479-494. 527 p.

LEHN, J-M. From supramolecular chemistry towards constitutional dynamic chemistry and
adaptive chemistry. Chemical Society Reviews, v. 36, n. 2, p. 151-160, 2007.

LI, Z.; CHEN, J.; LI, W.; CHEN, K.; NIE, L.; YAO, S. Improved electrochemical properties
of prussian blue by multi-walled carbon nanotubes. Journal of Electroanalytical Chemistry,
v. 603, n. 1, p. 59-66, 2007.

LI, Z.; HU, Y.; JIANG, T.; HOWARD, K.A.; L1, Y.; FAN, X.; SUN, Y.; BESENBACHER,
F.; YU, M. Human-Serum-Albumin-Coated Prussian Blue Nanoparticles as
pH/Thermotriggered Drug-Delivery Vehicles for Cancer Thermochemotherapy. Particle &
Particle Systems Characterization, v. 33, n. 1, p. 53-62, 2016.

LI, X-D.; LIANG, X-L.; MA, F.; JIANG, L-J.; YANG, Y-B.; FENG, S-S.; FU, G-L.; YUE,
X-L.; DAI, Z-F. Chitosan stabilized Prussian blue nanoparticles for photothermally enhanced
gene delivery. Colloids and Surfaces B: Biointerfaces, v. 123, p. 629-638, 2014b.

LI, W.; YUAN, R.; CHAI, Y. Amine-terminated organosilica nanosphere functionalized
prussian blue for the electrochemical detection of glucose. Talanta, v. 82, n. 1, p. 367-371,
2010.




Dissertacdo de Mestrado

107

LI, Z.; ZENG, Y.; ZHAND, D.; WU, M.; WU, L.; HUANG, A.; YANG, H.; LIU, X.; LIU, J.
Glypican-3 antibody functionalized Prussian blue nanoparticles for targeted MR imaging and
photothermal therapy of hepatocellular carcinoma. Journal of Materials Chemistry B, v. 2,
n. 23, p. 3686-3696, 2014a.

LI, S.; ZHAI S-R.; NA, Q-D.; LI, M-H.; SONG, Y.; SONG, X-W. Designed synthesis of
multifunctional FezO0.@SiO2-NH@CS—Co(ll) towards efficient oxidation of ethylbenzene.
Materials Research Bulletin, v. 60, p. 665-673, 2014c.

LIN, Y.; HU, L.; YIN, L.; GUO, L. Electrochemical glucose biosensor with improved
performance based on the use of glucose oxidase and Prussian Blue incorporated into a thin
film of self-polymerized dopamine. Sensors and Actuators B, v. 210, p.513-518, 2015.

LIU, S.; FU, J.; WANG, M.; YAN, Y.; XIN, Q.; CAl, L.; XU, Q. Magnetically separable and
recyclable FesO4-polydopamine hybrid hollow microsphere for highly efficient peroxidase
mimetic catalysts. Journal of Colloid and Interface Science, v. 469, p. 69-77, 2016a.

LIU, X.; JIAO, Z.; SONG, T.; WU, M.; ZHANG. Surfactant-assisted selective etching
strategy for generation of rattle-like mesoporous silica nanoparticles. Journal of Colloid and
Interface Science, v. 490, p. 497-504, 2017.

LU, H-T. Synthesis and Characterization of Amino-Functionalized Silica Nanoparticles.
Colloid Journal, v. 75, n. 3, p. 311-318, 2013.

LU, Y.; WANG, L.; CHENG, J.; GOODENOUGH, J.B. Prussian blue: a new framework of
electrode materials for sodium batteries. Chemical Communications, v. 48, n. 52, p. 6544-
6546, 2012.

MANDAL, A.; SEKAR, S.; CHANDRASEKARAN, N.; MUKHERJEE, A.; SASTRY, T.P.
Synthesis, characterization and evaluation of collagen scaffolds crosslinked with aminosilane
functionalized silver nanoparticles: in vitro and in vivo studies. Journal of Materials
Chemistry B, v. 3, n. 15, p. 3032-3043, 2015.

MARTINHO, J.M.G. Espectroscopia de Absorcdo no Ultravioleta e Visivel. Quimica, v. 52,
p. 44- 48, 1994.

MELO, A.F. A. A;; LUZ, R. A. S; IOST, R. M.; NANTES, I. L.; CRESPILHO, F. N. Highly
stable magnetite modified with chitosan, ferrocene and enzyme for application in magneto-
switchable bioelectrocatalysis. Journal of the Brazilian Chemical Society, v. 24, n. 2, p.
285-294, 2013.

MIN, C-K.; WU, T-B.; YANG, W-T.; CHEN, C-L. Functionalized mesoporous
silica/polyimide nanocomposite thin films with improved mechanical properties and low
dielectric constant. Composites Science and Technology, v. 68, n. 6, p. 1570-1578, 2008.




Dissertacdo de Mestrado

108

MIRMOHSENI, A.; GHARIEH, A.; KHORASANI, M. Silica encapsulation by miniemulsion
polymerization: A novel approach of efficient chemical functionalization on silica
nanoparticles. Polymer, v. 98, p. 182-189, 2016.

MUDUNKOTUWA, L.A.; GRASSIAN, V.H. Citric Acid Adsorption on TiO, Nanoparticles
in Aqueous Suspensions at Acidic and Circumneutral pH: Surface Coverage, Surface
Speciation, and Its Impact on Nanoparticle-Nanoparticle Interactions. Journal of American
Chemical Society, v. 132, n. 42, p. 14896-14994, 2010.

NAGESETTI, A.; MCGORON, A. Multifunctional organically modified silica nanoparticles
for chemotherapy, adjuvant hyperthermia and near infrared imaging. Colloids and Surfaces
B: Biointerfaces, v. 147, p. 492-500, 2016.

NEFF, V.D. Electrochemical Oxidation and Reduction of Thin Films of Prussian Blue.
Jornal of the Electrochemical Society, v. 125, n. 6, p. 886-887, 1978.

NISHINO, M.; YOSHIOKA, Y.; YAMAGUCHI, K. Effective exchange interactions and
magnetic phase transition temperatures in Prussian blue analogs: a study by density functional
theory. Chemical Physics Letters, v. 297, p. 51-59, 1998.

NOSSOL, E. Novos Eletrodos construidos a partir de diferentes nanoestruturas de
carbono. 2009. 153 f. Dissertacdo (Mestrado) — Universidade Federal do Parana, Curitiba,
2009.

NOSSOL, E.; ZARBIN, A.J.G. Transparent films from carbon nanotubes/Prussian blue
nanocomposites: preparation, characterization, and application as electrochemical sensors.
Journal of Materials Chemistry, v. 22, n. 5, p. 1824-1833, 2012.

PALIMI, M.J.; ROSTAMI, M.; MAHDAVIAN, M.; RAMEZANZADEH, B. Surface
modification of Fe>O3 nanoparticles with 3-aminopropyltrimethoxysilane (APTMS): An
attempt to investigate surface treatment on surface chemistry and mechanical properties of
polyurethane/Fe.O3 nanocomposites. Applied Surface Science, v. 320, p. 60-72, 2014.

PANDEY, P.C.; PANDEY, A.K. Novel synthesis of Prussian blue nanoparticles and
nanocomposite sol: Electro-analytical application in hydrogen peroxide sensing.
Electrochimica Acta, v. 87, p. 1- 8, 2013.

PANDEY, P.C.; PANDEY, A.K.; CHAHAN, D.S. Nanocomposite of Prussian blue based
sensor for _-cysteine: Synergetic effect of nanostructured gold and palladium on
electrocatalysis. Electrochimica Acta, v. 74, p. 23- 31, 2012.

PAVIA, D. L.; LAMPMAN, G.M.; KRIZ, G. S.; VYVYAN, J. R. Introducéo a
espectroscopia. Tradugdo de: Introduction to espectroscopy. Revisdo técnica Paulo Sérgio
Santos. Traducdo de Pedro Barros. Sdo Paulo: Cengage Learning, 2010. 700 p.




Dissertacdo de Mestrado

109

QIAN, L.; YANG, X. Assembly of Prussian blue onto SiO2 nanoparticles and carbon
nanotubes by electrostatic interaction. Colloids and Surfaces A: Physicochemical and
Engineering Aspects, v. 278, p. 123-128, 2006.

QIU, W.; ZHU, Q.; GAO, F.; HUANG, J.; PAN, Y.; WANG, Q. Graphene oxide directed in-
situ synthesis of Prussian blue for non-enzymatic sensing of hydrogen peroxide released
from macrophages. Materials Science and Engineering C, v. 72, p. 692-700, 2017.

RAHAMAN, LLA.; PADAVETTAN, V. Synthesis of Silica Nanoparticles by Sol-Gel: Size-
Dependent Properties, Surface Modification, and Applications in Silica-Polymer
Nanocomposites — A Review. Journal of Nanomaterials, n. 8, 2012.

RIBEIRO, B.T.; LIMA, J.M.; CURI, N.; OLIVEIRA, G.C.; LIMA, L.T. Cargas superficiais
da fracdo argila de solos influenciadas pela vinhaca e fésforo. Quimica Nova, v. 34, n. 1, p.
5-10, 2011.

RICCI, F.; AMINE, A.; MASCONE, D.; PALLESCHI, G. A probe for NADH and H20>
amperometric detection at low applied potential for oxidase and dehydrogenase based
biosensor applications. Biosensors and Bioelectronics, v. 22, n. 6, p. 854-862, 2007.

RICCI, F.; PALLESCHI, G. Sensor and biosensor preparation, optimisation and applications
of Prussian Blue modified electrodes. Biosensors and Bioelectronics, v. 21, n. 3, p. 389-407,
2005.

RODRIGUES, G. A. Construcao de Plataformas a partir de Nanoparticulas de Azul da
Pruassia e Nanotubos de Carbono: Interesse para Sensores. 2012. 86 f. Dissertacao
(Mestrado em Quimica) — Universidade Federal do Piaui, Teresina, 2012.

ROGEZ, G.; PARSONS, S.; PAULSEN, C.; VILLAR, V.; MALLAH, T. A Prussian Blue
Nanomolecule: Crystal Structure and Low-Temperature Magnetism. Inorganic Chemistry,
v. 40, n. 16, p. 3836-3837, 2001.

ROSSEINSKY, D.R.; LIM, H.; ZHANG, X.; JIANG, H.; CHAI, J.W. Charge-transfer band
shifts in iron(l11) hexacyanoferrate(l1) by electro-intercalated cations via ground state-
energy/lattice-energy link. Chemical Communications, n. 24, p. 2988-2989, 2002.

RUNOWSKI, M.; LIS, S. Synthesis, surface modification/decoration of luminescent—
magnetic core/shell nanomaterials,based on the lanthanide doped fluorides
(Fe304/SiO2/NH2/PAA/LNF3). Journal of Luminescence, v. 170, p. 484-490, 2016.

SALAZAR, P.; MARTIN, M.; GONZALEZ-MORA, J.; GONZALEZ-ELIPE, A. Application
of Prussian Blue electrodes for amperometric detection of free chlorine in water samples
using Flow Injection Analysis. Talanta, v. 146, p. 410-416, 2016.



http://www.sciencedirect.com/science/journal/09277757
http://www.sciencedirect.com/science/journal/09277757

Dissertacdo de Mestrado

110

SALH, R. Defect Related Luminescence in Silicon Dioxide Network: A Review. Crystalline
Silicon - Properties and Uses. Ed. Sukumar Basu, InTech, 2011, p. 135-172.

SANTOS, A.F.M.; MACEDO, L.J.A.; CHAVES, M.H.; ESPINOZA-CASTANEDA, M.;
MERKOCI, A.; LIMA, F.C.A.; CANTANHEDE, W. Hybrid Self-Assembled Materials
Constituted by Ferromagnetic Nanoparticles and Tannic Acid: a Theoretical and Experimental
Investigation. Journal of the Brazilian Chemical Society, v. 27, n. 4, p. 727-734, 2016.

SCAFFARO, R.; BOTTA, L.; RE, G.L.; BERTANI, R.; MILANI, R.; SASSI, A. Surface
modification of poly(ethylene-co-acrylic acid) with amino-functionalized silica nanoparticles.
Journal of Materials Chemistry, v. 21, n. 11, p. 3849-3857, 2011.

SHEN, X.; WU, S.; LIU, Y.; WANG, K.; XU, Z.; LIU, W. Morphology syntheses and
properties of well-defined Prussian Blue nanocrystals by a facile solution approach. Journal
of Colloid and Interface Science, v. 329, n.1, p. 188-195, 2009.

SHOKOUHIMEHR, M.; SOEHNLEN, E.S.; HAO, J.; GRISWOLD, M.; FLASK, C.; FAN,
X.; BASILION, J.P.; BASU, S.; HUANG, S.D. Dual purpose Prussian blue nanoparticles for
cellular imaging and drug delivery: a new generation of T1-weighted MRI contrast and small
molecule delivery agentes. Journal of Materials Chemistry, v. 20, n. 25, p. 5251-5259,
2010b.

SHOKOUHIMEHR, M.; SOEHNLEN, E.S.; KHITRIN, A.; BASU, S.; HUANG, S.D.
Biocompatible Prussian blue nanoparticles: Preparation, stability, cytotoxicity, and potential
use as an MRI contrast agente. Inorganic Chemistry Communications, v. 13, n. 1, p. 58-61,
2010a.

SILVA, A. T. B. Nanocubos do anélogo de azul da prussia de cobalto modificados por
nanoparticulas ferromagnéticas. 2015, 76 f., Dissertacdo (Mestrado em Quimica) —
Universidade Federal do Piaui, 2015.

SILVA, W.C.; GUIX, M.; ANGELES, G.A.; MERKOCI, A. Compact microcubic structures
platform based on self-assembly Prussian blue nanoparticles with highly tuneable
conductivity. Physical Chemistry Chemical Physics, v. 12, n. 47, p. 15505-15511, 2010.

SINGH, S.; JAIN, D.V.S.; SINGLA, M.L. In-situ electrochemical synthesis of Prussian
blue composite with gold nanoparticles and its application in Hydrogen Peroxide biosensor.
Advanced Materials Letters, v. 6, n. 9, p. 760-767, 2015.

SKOOG, D. A.; WEST, D. M.; HOLLER, J. F.; CROUCH, S. R. Fundamentos de quimica
analitica. Traducédo da 82 edi¢ao norte-americana, Ed. Thomson, Sdo Paulo- SP, 2006.

SONG, Y.; HE, J.; WU, H.; LI, X.; YU, J.; ZHANG, Y.; WANG, L.Preparation of Porous
Hollow CoOx Nanocubes via Chemical Etching Prussian Blue Analogue for Glucose Sensing.
Electrochimica Acta, v. 182, p. 165-172, 2015.




Dissertacdo de Mestrado

111

SOTO-CANTU, E.; CUETO, R.; KOCH, J.; RUSSO, P.S. Synthesis and Rapid
Characterigmzation of Amine-Functionalized Silica. Langmuir, v. 28, n. 13, p. 5562-5569,
2012.

STANEVA, D.; KOUTZAROVA, T.; VERTRUYEN, B.; VASILEVA-TONKOVA, E;
GRABCHEV, I. Synthesis, structural characterization and antibacterial activity of cotton
fabric modified with a hydrogel containing barium hexaferrite nanoparticles. Journal of
Molecular Structure, v. 1127, p. 74-80, 2017.

STOBER, W.; FINK, A.; BOHN, A. Controlled Growth of Monodisperse Silica Spheres
in the Micron Size Rang. Journal of Colloid and Interface Science, v. 26, n. 1, p. 62-69,
1968.

SU, Y.; TENG, Z.; YAO, H.; WANG, S.; TIAN, Y.; ZHANG, Y.; LIU, W.; TIAN, W.;
ZHENG, L.; LU, N.; NI, Q.; SU, X.; TANG, Y.; SUN, J.; LIU, Y.; WU, J.; YANG, G.; LU,
G.; ZHANG, L. A Multifunctional PB@mSiO,-PEG/DOX Nanoplatform for Combined
Photothermal-Chemotherapy of Tumor. ACS Applied Materials & Interfaces, v. 8, n. 27, p.
17038-17046, 2016.

SUN, L.; HU, S.; SUN, H.; GUO, H.; ZHU, H.; LIU, M.; SUN, H. Malachite green
adsorption onto Fes0s@SiO2-NH>: isotherms, kinetic and process optimization. RSC
Advances, v. 5, n. 16, p. 11837-11844, 2015.

SUWANSA-ARD, S.; XIANG, Y.; BASH, R.; THAVARUNGKUL, P.; KANATHARANA,
P.; WANG, J. Prussian Blue Dispersed Sphere Catalytic Labels for Amplified Electronic
Detection of DNA. Electroanalysis, v, 20, n. 3, p. 308-312, 2008.

TAN, X-C.; TIAN, Y-X.; CAI, P-X.; ZOU, X-Y. Glucose biosensor based on glucose oxidase
immobilized in sol-gel chitosan/silica hybrid composite film on Prussian blue modified glass
carbon electrode. Analytical and Bioanalytical Chemistry, v. 381, n. 2, p. 500-507, 2005.

TANAKA, A.; HASHIMOTO, K.; KOMINAMI, H. Visible-Light-Induced Hydrogen and
Oxygen Formation over Pt/Au/WO3 Photocatalyst Utilizing Two Types of Photoabsorption
Due to Surface Plasmon Resonance and Band-Gap Excitation. Journal of American
Chemical Society, v. 136, n. 2, p. 586-589, 2014.

TAYLOR, I.; HOWARD, A.G. Measurement of primary amine groups on surface-modified
silica and their role in metal binding. Analytica Chimica Acta, v. 271, n. 1, p. 77-82, 1993.

TIAN, X.; DONG, Z.; HOU, J.; WANG, R.; MA, J. A fluorescent sensor base on magnetic
silica nanoparticles for Cu?* and pyrophosphate mimicking IMPLICATION logic gate.
Journal of Luminescence, v. 145, p. 459-465, 2014.




Dissertacdo de Mestrado

112

UEMURA, T.; OHBA, M.; KITAGAWA, S. Size and Surface Effects of Prussian Blue
Nanoparticles Protected by Organic Polymers. Inorganic Chemistry, v. 43, n. 23, p. 7339-
7345, 2004.

VIDAL, J-C.; ESPUELAS, J.; GARCIA-RUIZ, E.; CASTILLO, J-R. Amperometric
cholesterol biosensors based on the electropolymerization of pyrrole and the electrocatalytic
effect of Prussian-Blue layers helped with self-assembled monolayers. Talanta, v. 64, n. 3, p.
655-664, 2004.

VISHNU, N.; KUMAR, A.S. Development of Prussian Blue and Fe(bpy)s®* hybrid modified
pencil graphite electrodes utilizing its intrinsic iron for electroanalytical applications. Journal
of Electroanalytical Chemistry, v. 786, p. 145-153, 2017.

WALCARIUS, A.; MANDLER, D.; COX, J.A.; COLLINSON, M.; LEV, O. Exciting new
directions in the intersection of functionalized sol-gel materials with electrochemistry.
Journal of Materials Chemistry, v. 15, p. 3663-3689, 2005.

WANG, G.; CHEN, L.; ZHU, Y.; HE, X.; XU, G.; ZHANG, X. Prussian blue-Au
nanocomposites actuated hemin/G-quadruplexes catalysis for amplified detection of DNA,
Hg?* and adenosine triphosphate. Analyst, v. 139, n. 20, p. 5297-5303, 2014.

WANG, D.; GUO, Z.; ZHOU, J.; CHEN, J.; ZHAO, G.; CHEN, R. Novel
Mn3[Co(CN)e].@SiO@Ag Core—Shell Nanocube: Enhanced Two-Photon Fluorescence and
Magnetic Resonance Dual-Modal Imaging-Guided Photothermal and Chemo-therapy. Small,
v. 11, n. 44, p. 5956-5967, 2015.

WANG, Y.; JIANG, L.; CHU, L.; LIU, W.; WU, Y.; HE, X.; WANG, K. Electrochemical
detection of glutathione by using thymine-rich DNA- gated switch functionalized mesoporous
silica nanoparticles. Biosensors and Bioelectronics, v. 87, p. 459-465, 2017.

WANG, L.; TRICARD, S.; YUE, P.; ZHAQO, J.; FANG, J.; SHEN, W. Polypyrrole and
graphene quantum dots @ Prussian Blue hybrid film on grafite felt electrodes: Application for
amperometric determination of L-cysteine. Biosensors and Bioelectronics, v. 77, p. 1112-
1118, 2016.

WANG, J.; ZHENG, S.; SHAO, Y.; LIU, J.; XU, Z.; ZHU, D. Amino-functionalized
Fe304@SiO- core—shell magnetic nanomaterial as a novel adsorbent for aqueous heavy metals
removal. Journal of Colloid and Interface Science, v. 349, n. 1, p. 293-299, 2010.

WEL, P.; YAN, X.; HUANG, F. Supramolecular polymers constructed by orthogonal self-
assembly based on host—guest and metal-ligand interactions. Chemical Society Reviews, v.
44, n. 3, p. 815-832, 2015.

WHITESIDES, G.M.; GRZYBOWSKI, B. Self-Assembly at All Scales. Science, v. 295, n.
5564, p. 2418-2421, 2002.




Dissertacdo de Mestrado

113

WOJDEL, J.C.; BROMLEY, S.T. Band Gap Variation in Prussian Blue via Cation-Induced
Structural Distortion. The Journal of Physical Chemistry B, v. 110, n. 48, p. 24294-24298,
2006.

WU, X.; CAO, M.; HU, C.; HE, X. Sonochemical Synthesis of Prussian Blue Nanocubes
from a Single-Source Precursor. Crystal Growth & Design, v. 6, n. 1, p. 26-28, 2006.

WU, S,; LIU, Y.; WU, J.; JU, H. Prussian blue nanoparticles doped nanocage for
controllable immobilization and selective biosensing of enzyme. Electrochemistry
Communications, v. 10, n. 3, p. 397-401, 2008.

XIA, X.; YANG, M.; WANG, Y.; ZHENG, Y.; LI, Q.; CHEN, J.; XIA, Y. Quantifying the
Coverage Density of Poly(ethylene glycol) Chains on the Surface of Gold Nanostructures.
ACS Nano, v. 6, n. 1, p. 512-522, 2012.

XU, L.; QUI, X,; LI, X.; BAI, Y.; LIU, H. Recent advances in applications of nanomaterials
for sample preparation. Talanta, v. 146, p. 714-726, 2016.

YAN, N.; CHEN, Q.; WANG, F.; WANG, Y.; ZHONG, H.; HU, L. High catalytic activity
for CO oxidation of Coz04 nanoparticles in SiO2 nanocapsules. Journal of Materials
Chemistry A, v. 1, n. 3, p. 637-643, 2013.

YANG, H-M.; JANG, S-C.; HONG, S.B.; LEE, K-W.; ROH, C.; HUH, Y.S.; SEO, B-K.
Prussian blue-functionalized magnetic nanoclusters for the removal of radioactive cesium
from water. Journal of Alloys and Compounds, v. 657, p. 387-393, 2016.

YANG, H.; SUN, L.; ZHAI, J.; LI, H.; ZHAO, Y.; YU, H. In situ controllable synthesis of
magnetic Prussian blue/graphene oxide nanocomposites for removal of radioactive cesium in
water. Journal of Materials Chemistry A, v. 2, n. 2, p. 326-332, 2014.

YANG, R.; WANG, F.; BLUNK, R.H.; ANGELOPOULOS, A.P. Competing effects of
silanol surface concentration and solvent dielectric constant on electrostatic layer-by-layer
assembly of silica nanoparticles on gold. Journal of Colloid and Interface Science, v. 349,
n. 1, p. 148-152, 2010.

YASHINA, E.l.; BORISOVA, A.V.; KARYAKINA, E.E.; SHCHEOLIKHINA, O.1;
VAGIN, M.Y.; SAKHAROQV, D.A.; TONEVITSKY, A.G.; KARYAKIN, A.A. Sol-Gel
Immobilization of Lactate Oxidase from Organic Solvent: Toward the Advanced Lactate
Biosensor. Analytical Chemistry, v. 82, n. 5, p. 1601-1604, 2010.

ZAMPONI, S.; KIJAK, A.M.; SOMMER, A.J.; MARASSI, R.; KULESZA, P.J.; COX, A A.
Electrochemistry of Prussian Blue in silica sol-gel electrolytes doped with polyamidoamine
dendrimers. Journal of Solid State Electrochemistry, v. 6, n. 8, p. 528-533, 2002.



http://link.springer.com/journal/10008

Dissertacdo de Mestrado

114

ZARBIN, A.J.G. Quimica de (nano)materiais. Quimica Nova, v. 30, n. 6, p. 1469-1479,
2007.

ZARGAR, B.; HATAMIE, A. Prussian blue nanoparticles: a simple and fast optical sensor
for colorimetric detection of hydralazine in pharmaceutical samples. Analytical Methods, v.
6, n. 15, p. 5951-5956, 2014.

ZHANG, W.; WANG, L.; ZHANG, N.; WANG, G.; FANG, B. Functionalization of Single-
Walled Carbon Nanotubes with Cubic Prussian Blue and Its Application for Amperometric
Sensing. Electroanalysis, v. 21, n. 21, p. 2325-2330, 2009.

ZHAQO, G.; FENG, J-J.; ZHANG, Q-L.; LI, S-P.; CHEN, H-Y. Synthesis and Characterization
of Prussian Blue Modified Magnetite Nanoparticles and Its Application to the Electrocatalytic
Reduction of H20,. Chemistry of Materials, v. 17, n. 12, p. 3154-31-59, 2005.

ZHOU, S.; WANG, Y.; ZHU, J-J. Simultaneous Detection of Tumor Cell Apoptosis
Regulators Bcl- 2 and Bax through a Dual-Signal-Marked Electrochemical Immunosensor.
ACS Applied Materials & Interfaces, v. 8, n. 12, p. 7674-7682, 2016.

ZHU, W.; LIU, K.; SUN, X.; WANG, X.; LI, Y.; CHENG, L.; LIU, Z. Mn?*-Doped Prussian
Blue Nanocubes for Bimodal Imaging and Photothermal Therapy with Enhanced
Performance. ACS Applied Materials & Interfaces, v. 7, n. 21, p. 11575-11582, 2015.

ZHURAVLEV, L.T. The surface chemistry of amorphous silica. Zhuravlev model. Colloids
and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects, v.173, p. 1-38, 2000.

ZOU, H.; WU, S.; SHEN, J. Polymer/Silica Nanocomposites: Preparation, Characterization,
Properties, and Applications. Chemical Reviews, v. 108, n. 9, p. 3893-3957, 2008.







