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RESUMO 

 

Nanopartículas de azul da Prússia (Fe4[Fe(CN)6]3 NPs) recobertas com diversos tipos de 

materiais têm recebido o foco de intensa pesquisa devido às suas aplicações em diversas áreas 

como biomedicina, (bio)sensores, diagnóstico, catálise. Reportamos a montagem 

supramolecular do material Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2-NH2 com Fe4[Fe(CN)6]3 NPs recobertas 

com sílica amino-funcionalizada usando os princípios do processo sol-gel. O processo de 

recobrimento foi investigado por informações obtidas a partir de Microscopia Eletrônica de 

Transmissão (MET), Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) e espectroscopia 

Ultravioleta-Visível, Difração de Raios X (DRX) e Voltametria Cíclica (VC). O espectro UV-

Vis para Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2-NH2 exibiu uma banda de absorção máxima em 798 nm 

atribuída à banda de intervalência, que apresentou um deslocamento batocrômico quando 

comparado ao composto de azul da Prússia isolado (690 nm) devido à presença de sílica e 

grupos aminos na superfície. O método espectrofométrico para estimar a quantidade de 

grupos NH2 na superfície de Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2 com a ninidrina foi usado. O Espectro 

FTIR para Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2-NH2 mostrou os principais estiramentos e deformações (CN, 

Si-O-Si, CH, NH2) característicos do complexo de azul da Prússia, sílica e grupos 

aminopropil, indicando a formação do nanomaterial de interesse. De acordo com as imagens 

de MET, o Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2-NH2 exibiu uma organização supramolecular polidispersa 

contendo nanocubos de Fe4[Fe(CN)6]3 recobertos por sílica e com comprimento médio de 

aresta próximo a 66 nm. A análise de DRX do nanomaterial híbrido mostrou os planos 

cristalográficos referentes a fase de estrutura cúbica de face centrada do complexo de azul da 

Prússia, Fe4[Fe(CN)6]3.nH2O, além de uma fase amorfa característica da sílica. O 

voltamograma cíclico do Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2-NH2 depositado sobre eletrodo de carbono 

vítreo em eletrólito suporte tampão fosfato 0,1 mol L-1 (PBS, pH 7,02) exibiu dois pares 

redox, atribuídos à conversão do azul da Prússia (PB) em branco da Prússia (PW) e de PB em 

verde da Prússia (PG), respectivamente. Além disso, observou-se também um aumento da 

reversibilidade para o sistema e diminuição das intensidades de correntes após o recobrimento 

com sílica. Esperamos que as propriedades observadas para o nanomaterial híbrido 

Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2-NH2 o façam um potencial candidato para (bio)sensores e imobilização 

covalente com moléculas biológicas de interesse para biomedicina.   

 

Palavras-chave: Azul da Prússia; silica amino-funcionalizada; nanomaterial híbrido. 

 



 
 

ABSTRACT 

 

Prussian blue nanoparticles (Fe4[Fe(CN)6]3 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 

Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2-NH2 material with Fe4[Fe(CN)6]3 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 Fe4[Fe(CN)6]3@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 NH2 groups on the surface Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2 with ninhydrin 

was used. FTIR spectrum for Fe4[Fe(CN)6]3@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 Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2-NH2 exhibited a polydisperse supramolecular organization 

containing nanocubes of Fe4[Fe(CN)6]3 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, Fe4[Fe(CN)6]3.nH2O, 

besides an amorphous phase characteristic of silica. The cyclic voltammogram of the 

Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2-NH2 deposited onto vitreous carbon electrode in a 0.1 mol L-1 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 

Fe4[Fe(CN)6]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 INTRODUÇÃO  

 

1.1 Nanomateriais Modificados Multifuncionais 

 

Atualmente, muitos estudos nas áreas de nanociência e nanotecnologia focam esforços 

para o desenvolvimento de nanomateriais modificados, visando criar novas classes de 

materiais multifuncionais com controle de suas propriedades físico-químicas para as 

necessidades de aplicações específicas e (bio)tecnológicas (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 superfície 

modificada podem ser definidos como estruturas híbridas dual ou complexas, formados pela 

combinação de dois ou mais nanomateriais distintos (blocos de construção) com diferentes 

estruturas, composição química e física, consequentemente, podendo apresentar uma interface 

inorgânica/orgânica, inorgânica/inorgânica ou ainda orgânica/orgânica (XU et al., 2016; 

BARKALINA, et al., 2014; ESTEVES; BARROS-TIMMONS; TRINDADE, 2004). Na 

interface dos blocos de construção, os componentes se ‘’comunicam’’ através de interações 

reversíveis não covalentes (por exemplo, van der Waals, interações eletrostáticas e ligações de 

hidrogênio) e/ou covalente dinâmica (ligação dissulfeto, imina, etc.), tais interações em nível 

molecular tornam os nanomateriais híbridos macroscopicamente homogêneos (WEI; YAN; 

HUANG, 2015; SANTOS et al., 2016). 

Nesta abordagem adotada, um nanomaterial híbrido pode exibir duas ou mais 

funcionalidades simultaneamente, por exemplo, resposta magnética (LIU et al., 2016a), 

propriedades elétricas (BOUILLY et al., 2015), eletroquímicas (SONG, et al., 2015), ópticas 

(TANAKA; HASHIMOTO; KOMINAMI, 2014), luminescentes (TIAN et al., 2014), 

catalíticas (KIM et al., 2016), compatibilidade biológica (SHOKOUHIMEHR et al., 2010a), 

capacidade drug-delivery (ZHOU; WANG; ZHU, 2016), etc. Desta forma, a 

multifuncionalidade do nanomaterial híbrido está relacionada com o conhecimento das 

propriedades físico-químicas dos materiais precursores e das interações específicas em nível 

molecular entres os componentes para formar entidades supramoleculares com características 

bem definidas (RUNOWSKI; LIS, 2016; LEHN, 2007).  

Dentre os tipos de mecanismos para o design de arquiteturas híbridas funcionais 

destaca-se o método de automontagem que consiste na formação espontânea de estruturas 

organizadas (sem intervenção humana), provenientes de blocos de construção que interagem 
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uns com os outros diretamente (por meio de interações fracas como de van der Waals, e ainda, 

por interações fortes como ligações covalentes) e/ou indiretamente, através do ambiente em 

que as partículas dos componentes estão dispersas (GRZELCZAK et al., 2010). Assim, a 

automontagem corresponde a interação espontânea entre duas ou mais subunidades de 

partículas (moléculas, íons, blocos de construção, etc.) para formar materiais com novas 

estruturas e propriedades (WHITESIDES; GRZYBOWSKI, 2002). 

Ainda nesse contexto, se faz oportuno (e necessário) desenvolver nanomateriais 

visando uma função específica. Para esta finalidade é desejável controlar as propriedades 

físicas e físico-químicas dos materiais de interesse. Desta forma, na estratégia selecionada 

para o desenvolvimento de estruturas híbridas multifuncionais deve-se considerar a relação 

entre aplicação, estrutura, propriedades e preparação, conforme o esquema da Figura 1. Neste 

sentido, quando se busca desenvolver um nanomaterial híbrido para uma aplicação específica, 

deve-se conhecer as propriedades físico-químicas dos materiais precursores necessárias para 

serem usadas naquela aplicação. A partir disto, compreender qual é a estrutura e composição 

química dos nanomateriais capazes de fornecer as propriedades desejadas e, por fim, 

investigar qual a rota sintética de preparação capaz de produzir aquele nanomaterial híbrido 

com estrutura e composição química desejadas para melhores aplicações e desempenho 

(ZARBIN, 2007). 

 

Figura 1. Representação esquemática entre aplicação, estrutura, propriedade e preparação de 

nanomateriais. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte Adaptada – ZARBIN, 2007 
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Portanto, nanopartículas híbridas modificadas representam uma classe de 

nanomateriais que vem despertando o interesse da comunidade científica devido a 

possiblidade de produzir materiais avançados com múltiplas funcionalidades, sendo que as 

novas propriedades em nanoescala dependem da composição, dimensionalidade e morfologia 

dos nanomateriais (HAZUT et al., 2016). Um exemplo de nanomaterial híbrido 

multifuncional foi reportado recentemente por Santos e colaboradores, através do 

revestimento da superfície de magnetita (F3O4) com ácido tânico (F3O4-AT), sendo promissor 

em aplicações catalíticas e biomédicas (SANTOS et al., 2016). Em outro estudo, foi reportado 

a síntese de um adsorvente magnético, contendo nanopartículas de magnetite (Fe3O4 NPs) e 

nanocubos de azul da Prússia (PB NCs), visando descontaminação do césio em água, que 

apresentou adsorção seletiva e excelente eficiência para remoção do 137Cs com separação 

magnética rápida do adsorvente (YANG et al., 2016). A Figura 2 representa a ilustração de 

uma estrututa do tipo core-shell (Fe3O4@PB) constituída de núcleo formado por um 

aglomerado de nanopartículas de Fe3O4 (nanoclusters) revestido por nanocubos de azul da 

Prússia.    

 

Figura 2. Esquema da estrutura core-shell do sistema constituído de Fe3O4 NPs funcionalizadas com 

nanocubos de azul da Prússia.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte Adaptada – YANG et al., 2016  
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1.2 Nanopartículas de Azul da Prússia (PB NPs) 

 

As nanopartículas de azul da Prússia são um dos blocos de construção mais usados 

para preparação de estruturas híbridas multifuncionais (KONG et al., 2015). O azul da Prússia 

(Prussian Blue, PB) é um dos mais conhecidos composto de coordenação de valência mista, 

que pertence a classe dos hexacianoferratos de metais de transição. Sua formula geral pode ser 

MxFeA
y[FeB(CN)6]z.nH2O, onde M é um metal alcalino, A e B são diferentes estados de 

oxidação, x, y e z são coeficientes estequiométricos e n representa o número de moléculas de 

água nos interstícios do PB (CIABOCCO et al., 2014; KARYAKIN, 2001). 

Os primeiros estudos a respeito da estrutura cristalina e composição química do PB 

com base nos padrões de difração de raios X (DRX) revelaram uma estrutura básica (Figura 

3), constituída por íons férricos (Fe3+) e ferrosos (Fe2+), intercalando-se em uma rede 

cristalina cúbica de face centrada (grupo espacial Fm3̅m) por  meio de ligantes cianetos 

(C≡N) em ponte (KEGGIN; MILES, 1936; KARYAKIN, 2001). Assim, cada sítio Fe2+ 

coordena-se octaédricamente por seis unidades –CN e cada sítio Fe3+ se liga a seis unidades –

NC (Figura 3a), de modo que os átomos de carbono dos CN se encontram coordenados ao 

Fe2+ (baixo spin, S = 0) e os átomos de nitrogênio coordenados ao Fe3+ (alto spin, S = 5/2) 

(BUSER et al., 1977; ITAYA; UCHIDA, 1986; KARYAKIN, 2001; ROGEZ et al., 2001). 

Além disso, a estrutura permite interações magnéticas entre os íons Fe3+ ao longo das ligações 

Fe3+-NC-Fe2+-CN-Fe3+ com dimensões na ordem de 10,2 A° (NOSSOL; ZARBIN, 2012).      

Estas primeiras investigações ainda propuseram duas estruturas com diferentes 

estequiometrias para o azul da Prússia, uma forma ‘’solúvel’’ de fórmula 

AIFeIII[FeII(CN)6].xH2O (A = K+, Na+ ou NH4
+)  e outra ‘’insolúvel’’  cuja fórmula molecular 

é FeIII
4[FeII(CN)6]3.yH2O. Os termos ‘’solúvel’’ e ‘’insolúvel’’ se referem à possibilidade do 

composto em peptizar, ou seja, ocorre quando se tem o contato entre um coloide e uma fase 

dispersante. Nesta fase, o PB ‘’solúvel’’ aparenta formar uma solução em água porque é 

facilmente peptizado como um sol coloidal azul, devido à presença de íons potássio que 

proporciona a maior incidência de mobilidade (BUSER et al., 1977; KARYAKIN, 2001; 

RICCI; PALLESCHI, 2005). Na forma ‘’solúvel’’ (Figura 3b), os íons K+ ou íons de raios 

hidrodinâmicos semelhantes ocupam as cavidades dos sítios intersticiais, de modo que na 

estrutura ‘’insolúvel’’ o excesso de íons Fe3+ substituem os íons potássio nessas vacâncias 

intersticiais. Portanto, esta classificação não possui nenhuma conotação de solubilidade, pois 

ambas as estruturas são insolúveis com semelhante constante de produto de solubilidade 

muito baixa (~ Kps = 10-40) (NEFF, 1978; CIABOCCO et al., 2014). 
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Figura 3. Representações das estruturas cúbicas do azul da Prússia: a) insolúvel e b) solúvel.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

Fonte Adaptada – LU et al, 2012 

 

Nanopartículas de azul da Prússia vêm sendo bastante utilizadas como mediador de 

transferência de elétrons em eletrodos modificados para desenvolvimento de sensores e 

biossensores, devido às suas excelentes propriedades eletroquímicas como reversibilidade, 

sensibilidade, eletrocatálise e estabilidade (KONG et al., 2015). O voltamograma cíclico 

típico em estudos envolvendo a formação de filmes de PB NPs em substratos condutores 

apresenta dois processos redox bem definidos (Figura 4a), sendo que durante a redução do PB 

forma-se um filme incolor denominado de branco da Prússia (Prussian White, PW) e no 

processo de oxidação do PB um filme verde claro chamado de verde da Prússia (Prussian 

Green, PG) ou em alguns casos um filme amarelo denominado de amarelo da Prússia 

(Prussian Yellow, PY) (KARYAKIN, 2001; SILVA et al., 2010). Os processos de redução 

são relacionados com a incorporação de cátions (normalmente íons K+) na superfície do 

eletrodo independentemente se as formas do PB forem ‘’solúvel’’ ou ‘’insolúvel’’ (KONG et 

al., 2015). Por outro lado, a oxidação de sistemas de baixo spin (sítio do hexacianoferrato II) 

10,2° 



27 
 

 

Dissertação de Mestrado  

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
-150

-100

-50

0

50

100

150

 

 

J
 /
 

A
 c

m
-2

E / V vs ECS

envolve a perda de cátions na forma ‘’solúvel’’ ou a incorporação de ânions do eletrólito na 

forma ‘’insolúvel’’, conforme mostram as reações redox da Figura 4b (KONG et al., 2015). 

As reações de oxidação e redução ocorrem nos centros de ferro devido ao PB apresentar uma 

estrutura do tipo zeólita porosa que permite o fluxo de cátions através dos canais e ‘’buracos’’ 

das estruturas cristalinas. Estes íons são necessários para realizarem o fenômeno de 

compensação de cargas nas estruturas do PB (KONG et al., 2015). Assim, a natureza dos 

cátions contidos no eletrólito suporte influencia no comportamento eletroquímico do PB e 

depende de seus raios de hidratação. Como o comprimento dos raios dos canais na rede 

cristalina do PB é de aproximadamente 1,6 Å, então espécies iônicas com raios 

hidrodinâmicos superiores (Li+ = 2,37 Å; Na+ = 1,83 Å) não podem atravessar esses canais 

dificultando os processos redox após alguns ciclos de varredura. No entanto, a atividade 

eletroquímica é favorecida na presença de íons K+ (1,25 Å), Cs+ (1,19 Å) e NH4
+ (1,25 Å) 

(RICCI; PALLESCHI, 2005; ITAYA; ATAKA; TOSHIMA, 1982).    

      

Figura 4. Voltamograma cíclico para PB NPs depositadas sobre ITO (óxido de estanho dopado com 

índio) na presença de KCl a 0,2 mol L-1 (a); reações redox das formas ‘’solúvel’’ e ‘’insolúvel’’ (b).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte Adaptada – RODRIGUES, G.A. Teresina 2012; NOSSOL, E. Curitiba 2009 

a) 

PB 

PB 

PW 

PG 

Solúvel: KFeIII[FeII(CN)6] (PB) + e- + K+ ⇌ K2FeII[FeII(CN)6] (PW)             (1) 

              KFeIII[FeII(CN)6] (PB) ⇌ FeIII[FeIII(CN)6] (PG) + e- + K+                 (2) 

Insolúvel: FeIII
4[FeII(CN)6]3 (PB) + 4e- + 4K+ ⇌ K4FeII

4[FeII(CN)6]3 (PW)    (3) 

  Fe4
III[FeII(CN)6]3 (PB) + 3X- ⇌ Fe4

III[FeIII(CN)6]3X3 (PG) + 3e-                         (4) 

  

 

  

  

b) 
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Existem diversas rotas sintéticas para se preparar nanopartículas de azul da Prússia, as 

principais são: precipitação química (CHENG et al., 2014), método hidrotérmico (HU; 

JIANG, 2011), síntese eletroquímica (SINGH; JAIN; SINGLA, 2015) e método sonoquímico 

(WU et al., 2006). A precipitação química na presença dos precursores de ferro, usualmente 

em estados de oxidação diferentes, é o método mais utilizado devido a simplicidade e baixo 

custo. Este consiste basicamente da mistura direta de soluções aquosas contendo íons Fe3+ e o 

íon complexo [FeII(CN)6]
4- ou íons Fe2+ e o íon complexo [FeIII(CN)6]

3-, sob atmosfera inerte 

à temperatura ambiente ou elevada (KARYAKIN, 2001; SILVA et al., 2010). Após a mistura, 

observa-se imediatamente a formação de um coloide de coloração azul devido à baixa 

constante do produto de solubilidade do PB (Kps = 3,3 x 10-41) (ZHANG et al., 2009). As 

Equações 1 e 2 representam basicamente as reações que se processam quando se misturam 

estas soluções aquosas de sais de ferro em diferentes estados de oxidação: 

 

            4FeCl3(aq) + 3K4[FeII(CN)6](aq) → Fe4
III[FeII(CN)6]3(s) ↓ + 12KCl(aq)                 (1) 

 

              FeCl2(aq) + K3[FeIII(CN)6](aq) → KFeIII[FeII(CN)6](s) ↓ + 2KCl(aq)                    (2)  

 

Utilizando o método de precipitação química pode-se preparar PB NPs com diferentes 

morfologias, estados organizacionais e tamanhos. Por exemplo, a literatura reporta a síntese 

de nanopartículas esféricas de PB com uma distribuição de tamanho estreita e diâmetro médio 

de 4,1±07 nm. Além disso, não foi observado a formação de agregados devido ao polímero 

poli(vinilpirrolidona) (PVP) proteger as PB NPs de um contato molecular (ESPINOZA-

CASTAÑEDA et al., 2015). Em outro estudo, Cheng e colaboradores relataram a síntese de 

nanocubos de PB, através da simples mistura de soluções aquosas de FeCl3 e K4[Fe(CN)6] na 

presença do ácido cítrico que agiu como um agente de cobertura superficial para assegurar 

boa estabilidade coloidal na formação das nanopartículas. Observou-se também, que não 

houve a formação de aglomerados e que os tamanhos dos nanocubos eram bastante uniformes 

com comprimento de aresta de aproximadamente 60 nm (CHENG et al., 2014). 

As nanopartículas de azul da Prússia vêm despertando interesse por apresentar 

propriedades singulares, tais como: elétrica (NOSSOL; ZARBIN, 2012), eletroquímica 

(SHEN et al., 2009), magnética (SHOKOUHIMEHR et al., 2010b), eletrocatalítica 

(PANDEY; PANDEY; CHAUHAN, 2012) e óptica (SHEN et al., 2009) tendo aplicações em 

(bio)catálise (PANDEY; PANDEY; CHAUHAN, 2012), (bio)sensores (LIN et al., 2015), 

remoção do césio radioativo (YANG et al., 2016), diagnóstico de ressonância por imagem 
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(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 eletroquímicos, 

têm sido usados como sensores e biossensores para biomedicina e análises ambientais 

(KONG et al., 2015). Em estudos anteriores, foram demonstrados ser aplicável à detecção do 

peróxido de hidrogênio em baixo potencial aplicado, permitindo a integração de enzimas 

oxidase enquanto reduzia outros interferentes eletroquímicos (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 dinucleotídeo reduzido (NADH) 

(RICCI et al., 2007), antígeno carcinoma (CHEN et al., 2008), anti-hipertensivo (ZARGAR; 

HATAMIE, 2014), têm sido relatados nas últimas décadas. Desse modo, a capacidade de 

montar e padronizar heteroestruturas baseadas em PB é promissora para aplicações clínicas, 

médicas, de segurança alimentar e tecnológicas (Figura 5).     

  

Figura 5. Algumas das propriedades do azul da Prússia e potenciais aplicações. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte Adaptada – KONG et al., 2015 

Azul da Prússia 

Propriedades 

(eletro)catalíticas 

Propriedades 

magnéticas 

Pele Eletrônica Display opto-

eletrônico 

Propriedades 

eletroquímicas 

Propriedades 

ópticas Propriedades 

eletrocrômicas 

Dispositivos de 

diagnóstico 

Dispositivos 

eletrocrômicos 

Terapia 

fototérmica 

Mapeamento 

cerebral 
Eletrônicos 

flexíveis 

Dopamina 



30 
 

 

Dissertação de Mestrado  

1.3 Sílica: Estruturas, Propriedades e Processo Sol-Gel 

 

As nanopartículas de sílica também são usadas com bastante frequência em diversos 

trabalhos para preparação de nanomateriais multifuncionais com a superfície quimicamente 

modificada (RAHMAN; PADAVETTAN, 2012; CIRIMINNA et al., 2013). A sílica (dióxido 

de silício, SiO2) é um polímero inorgânico inerte, não volátil, resistente, poroso e ocorre em 

diferentes formas, quase todas com estruturas tridimensionais formadas a partir de blocos de 

construção de SiO4 tetraédrico (Figura 6a) (HOUSECROFT; SHARPE, 2013; JOSÉ; 

PRADO, 2005). Cada unidade tetraédrica fica conectada à seguinte através do 

compartilhamento de um átomo de oxigênio formando pontes siloxanos (Si-O-Si). Os grupos 

OH da superfície são divididos da seguinte forma (Figura 6b): silanóis livres (Si-OH), grupos 

silanóis vicinais unidos por meio de ligação de hidrogênio e geminais (HO-Si-OH), dispersos 

na superfície conferindo caráter hidrofílico, os quais são sensíveis às reações que possibilitam 

as modificações químicas com grupos funcionais específicos (JOSÉ; PRADO, 2005; ZOU; 

WU; SHEN, 2008).  Finalmente, deve-se levar em conta que existe água estruturalmente 

ligada dentro dos interstícios da sílica nos ultramicroporos com diâmetro inferior a 1 nm, isto 

é, devido à presença de grupos silanóis no interior formando esses poros (ZHURAVLEV, 

2000).      

 

Figura 6. Representação da unidade tetraédrica (SiO4) (a) e esquema da estrutura da sílica (b) em 

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

 

 

 

 

 

 

   

 

 

 

 

 

 

Fonte Adaptada – ZHURAVLEV, 2000 
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O dióxido de silício pode ocorrer na forma cristalina ou amorfa, sendo encontrado 

abundantemente em formas naturais impuras como arenito, argila, quartzo, ametista, opala, 

ágatas etc. Assim, a sílica é conhecida por ocorrer em muitas fases ou estruturas cristalinas 

(α-quartzo, β-quartzo, α-cristobalita, α-tridimita, β-tridimita, γ-tridimita, coesita e outras), 

além de algumas fases amorfas (opala, sílica gel, hialita, vidro de sílica natural) (SALH, 

2011). A Figura 7 mostra a representação da célula unitária da β-cristobalita, cuja a estrutura 

está relacionada com a rede do diamante. A estrutura idealizada apresentada tem ângulo de 

ligação Si-O-Si de 180°, enquanto, na prática esse ângulo é de 147°, indicando que as 

interações no SiO não são puramente eletrostáticas (HOUSECROFT; SHARPE, 2013). Os 

diferentes polimorfos da sílica assemelham-se a β-cristobalita por terem unidades tetraédricas 

SiO4, mas cada um é único por exibir um diferente arranjo desses blocos de construção 

(HOUSECROFT; SHARPE, 2013).  

 

Figura 7. Ilustração da célula unitária da β-cristobalita.  

     

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte – HOUSECROFT; SHARPE, 2013  

 

Os principais métodos para obtenção de nanopartículas de sílica (SiO2 NPs) envolvem 

o processo sol-gel (método de Stöber), polimerização em microemulsão, método de micela 

reversa e polimerização por dispersão (ZOU; WU; SHEN, 2008; KNOPP; TANG; 

NIESSNER, 2009). A rota sintética, indiscutivelmente, mais empregada é o processo sol-gel, 

que consiste na formação de uma rede polimérica inorgânica por reações de gelificação a 

baixas temperaturas. As reações resultam da transição sol-gel (líquido-sólido), ou seja, o sol 

se refere a suspensão coloidal de partículas (1 a 1000 nm) estável em um líquido e o gel é 
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formado pela estrutura rígida de partículas coloidais interconectadas (gel coloidal) ou por 

cadeias poliméricas (gel polimérico) que imobilizam a fase líquida nos seus interstícios 

(JOSÉ; PRADO, 2005). Este processo foi descrito primeiramente por Stöber e colaboradores 

para síntese de partículas esféricas de sílica monodispersas amorfas, cujos os tamanhos 

variaram entre 10 nm a 2μm, através da hidrólise e condensação de uma solução diluída de 

tetraetilortossilicato (TEOS) em uma mistura de água, álcool e amônia. As características 

finais das partículas de sílica tais como dimensionalidade e homogeneidade a partir do método 

de Stöber dependem da concentração de TEOS, concentração de amônia, quantidade de água, 

temperatura da reação e natureza do álcool utilizado como solvente (STÖBER; FINK; BOHN, 

1968). 

As reações sol-gel ocorrem a partir de alcóxidos inorgânicos do tipo ROM(OR´)3, em 

que geralmente M é Si, Al, Zr ou Ti, e R pode ser igual a R´, como alcóxidos metóxi (OCH3), 

etóxi (OCH2CH3), n-propóxi [O(CH2)2CH3] e o sec-butóxi [H3C(O)CHCH2CH3]. Porém, o 

mais frequentemente utilizado é o tetraetoxissilano (TEOS – Si(OC2H5)4) (AIROLDI; 

FARIAS, 2004). As principais reações de gelificação envolvidas neste processo são a 

hidrólise (Equação 3), na qual os grupos OR são substituídos por grupos silanóis (Si-OH), 

sendo que tais grupos podem reagir entre si por condensação aquosa (Equação 4) ou com 

outros grupos OR (Equação 5) por condensação alcoólica formando ligações Si-O-Si, dando 

origem a uma rede tridimensional de sílica (BENVENUTTI et al., 2009).    

 

                                   Si(OR)4 + 4H2O ⇌ Si(OH)4 + 4ROH                                       (3)   

 

                                  ≡Si-OH + HO-Si≡ ⇌ ≡Si-O-Si≡ + H2O                                 (4) 

   

                                  ≡Si-OH + RO-Si≡ ⇌ ≡Si-O-Si≡ + R-OH                               (5) 

  

Estas reações de gelificação são normalmente bastante lentas, tornando-se necessário o 

uso de catalisadores ácidos ou básicos. A reação de hidrólise, em condições ácidas, ocorre a 

protonação do grupo alcóxido em uma etapa rápida de primeira ordem, diminuindo a 

densidade eletrônica do silício e tornando-o mais susceptível a um ataque nucleofílico. Em 

seguida, este ataque é realizado pela água via mecanismo de substituição nucleofílica 

bimolecular (SN2-Si), tornando o grupo alcóxido com carga positiva um melhor grupo 

abandonador. Por fim, ocorre a formação de estado de transição (penta-coordenado) e saída 

do grupo alcóxido (Figura 8a) (BRINKER, 1988; ALFAYA; KUBOTA, 2002). Cabe frisar 

que no processo sol-gel somente a etapa de hidrólise é bastante compreendida, pois as reações 
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de condensação ocorrem antes (ou simultaneamente) da reação de hidrólise, tornando o 

mecanismo muito complexo. Contudo, pode-se cogitar um mecanismo reacional para etapa de 

condensação envolvendo catálise ácida (Figura 8b). Deste modo, o grupo silanol pode reagir 

com o alcoxissilano protonado por heterocondensação ou então, reagir com outro grupo 

silanol, neste caso protonado (homocondesação) (HECH; WEST, 1990). Vale ressaltar que na 

catálise ácida a velocidade de condensação será maior que maior que a da hidrólise, levando a 

formação de cadeias mais longas lineares que se unem para formar géis poliméricos, os quais 

após a secagem formam uma matriz de baixo volume de poros e cujo tamanho é, geralmente, 

menor que 2 nm de diâmetro, chamados de microporos (Figura 8c) (BENVENUTTI et al., 

2009; ALFAYA; KUBOTA, 2002).  

 

Figura 8. Mecanismos de catálise ácida: a) hidrólise; b) condensação e c) imagem de microscopia 

eletrônica de varredura (MEV) de um material híbrido à base de sílica. 

 

 

           

                      

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte Adaptada – BENVENUTTI et al., 2009; ALFAYA; KUBOTA, 2002 
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Entretanto, quando a reação for catalisada em meio básico, o sistema reacional 

apresenta íons hidroxila (OH-) e silanolatos (SiO-), sendo melhores nucleófilos que a água e o 

silanol. Assim, o ataque nucleofílico ao átomo de silício se dar por OH- para hidrólise ou Si-

O- no caso da condensação. Na hidrólise, o mecanismo também é do tipo SN2-Si, onde o 

ânion OH- substitui o RO- para formar um intermediário penta-coordenado carregado 

negativamente, seguido pela saída de um ânion alcóxido com inversão do silício tetraédrico 

(Figura 9a) (HECH; WEST, 1990). Quanto as reações de condensação, propõe-se que o 

silanol obtido, sendo mais ácido que o álcool, é desprotonado pelo RO- produzindo o íon SiO-, 

que pode atacar a molécula do alcoxissilano (heterocondensação) ou a molécula de silanol 

(homocondensação) configurando dois modos de formar a ligação Si-O-Si (Figura 9b) 

(HECH; WEST, 1990). Portanto, sob condições básicas, a velocidade de hidrólise será maior 

que a velocidade de condensação, levando à condensação ocorrer entre oligômeros de cadeias 

ramificadas no início do processo, os quais levam à formação de géis coloidais particulados 

(esféricos) que após a secagem, produzem materiais com alta porosidade e diâmetros de poros 

entre 2 e 50 nm, denominado de mesoporos (Figura 9c) (BENVENUTTI et al., 2009; 

ALFAYA; KUBOTA, 2002).           

 

Figura 9. Mecanismos de catálise básica: a) hidrólise; b) condensação e c) imagem de MEV de sílica. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

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 

silanóis na estrutura da sílica são ferramentas cruciais para modificação química da superfície 

da sílica com grupos orgânicos específicos e está baseada na reação dos grupos silanóis com 

agentes de acoplamento silano, que possuem geralmente extremidades hidrolisáveis e 

organofuncionais (Tabela 1) (ZOU; WU; SHEN, 2008). Deste modo, estes compostos se 

caracterizam por possuírem grupos funcionais bastantes reativos que poderão se ligar a outros 

componentes por interação química ou por interação física (ZOU; WU; SHEN, 2008). 

Apresentam estrutura genérica do tipo X3SiR, em que X representa os grupos hidrolisáveis, 

que são tipicamente grupos etoxi ou metoxi, sendo que o organo R representa a cadeia 

carbônica contendo o grupo funcional desejado. Assim, a modificação superficial é 

comumente usada para obter um grupo reativo sobre as nanopartículas de sílica, tais como 

amino (NH2), aldeído (COH), vinil (CH2=CH-), sulfidrila (SH), carboxila (COOH), tornando 

os nanomateriais funcionais a base de sílica como uma das principais matrizes para a 

imobilização 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 bioconjugações utilizando agentes de ligação cruzada (‘’cross-linkers’’) e que pode se 

ligar a uma variedade de biomoléculas através de reações de condensação levando a formação 

de bases de Schiff que ficam ligadas covalentemente a rede de sílica através do átomo de 

nitrogênio (GELAMOS et al., 2009).          

 

Tabela 1. Alguns agentes de acoplamento usados para modificação da superfície de SiO2 NPs. 

 
 

Nome 
 

 
Abreviação 

 
Fórmula química 

 
3-aminopropiltrietoxissilano 

 

 
APTES (APTS, 

APTEOS) 

 
H2N(CH2)3Si(OC2H3)3 

 
3-aminopropiltrimetoxissilano 

 

 
APTMS 

(APTMOS) 

 
H2N(CH2)3Si(OCH3)3 

 
Bis(trietoxissililpropil)tetrassulfano 

 

 
TESPT 

 
(C2H5O)3Si(CH2)3S4(CH2)3Si(OC2H5)3 

 
Metacriloxipropiltrietoxissilano 

 
MPTES 

 

 
CH2=C(CH2)COO(CH2)3Si(OC2H5)3 

 
3-mercaptopropiltrietoxissilano 

 

 
MPES 

 
SH(CH2)3Si(OC2H5)3 

 
Viniltrietoxissilano 

 

 
VTES 

 

 
CH2=CHSi(OC2H5)3 

 

Fonte Adaptada – ZOU; WU; SHEN, 2008 
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Outras propriedades das nanopartículas de sílica incluem elevada estabilidade 

mecânica, alta área superficial, estabilidade química e térmica, transparência óptica e 

biocompatibilidade (MIRMOHSENI; GHARIEH; KHORASANI, 2016; ZOU; WU; SHEN, 

2008). Desse modo, nanomateriais híbridos com a superfície modificada com SiO2 NPs são 

comprovadamente usados em diversas aplicações, tais como: imobilização de biomoléculas, 

liberação controlada de fármacos, catálise, troca iônica, transporte de antimicrobianos, 

biossensores eletroquímicos e adsorção (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 sílica por ser um material 

quimicamente inerte proporciona uma superfície modificada aos nanomateriais híbridos que 

mantém as propriedades dos blocos de construção em toda extensão do nanomaterial 

desenvolvido (CHAUDHURI; PARIA, 2010).   

 

Figura 10. Principais aplicações de nanomateriais híbridos modificados com nanopartículas de sílica. 
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1.4 Nanomateriais Híbridos Multifuncionais contendo nanopartículas de Azul da 

Prússia e nanopartículas de Sílica 

 

Nanomateriais modificados com múltiplas funcionalidades a base do azul da Prússia e 

sílica têm 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 preparação de um novo 

nanomaterial multifuncional a partir de nanocubos de azul da Prússia revestidos com sílica 

mesoporosa e modificadas com polietilenoglicol (PEG), a estrutura core-shell, 

Fe4[Fe(CN)6]3@mSiO2-PEG. Este material após funcionalização com o antitumoral 

doxorrubicina (DOX) mostrou excelente eficiência terapêutica para o câncer de mama através 

da quimioterapia fototérmica (SU et al., 2016).   Em outro estudo, os autores propuseram um 

novo biossensor de glicose, através da imobilização de nanopartículas de ouro sobre 

nanoesferas de sílica funcionalizadas com azul da Prússia. Este modelo mostrou um bom 

desempenho para imobilização da enzima glicose oxidase, sendo promissor para construção 

de biossensor e dispositivos bioeletrônicos (LI; YUAN; CHAI, 2010). Neste contexto de 

biossensores eletroquímicos, nanomateriais híbridos contendo sílica são modificadores de 

eletrodos atraentes, pois normalmente são sólidos porosos biocompatíveis formados por 

estruturas inorgânicas mecanicamente estáveis exibindo grandes áreas superficiais específicas 

(200-1500 m2 g-1), susceptíveis a conter um elevado número de grupos funcionais orgânicos 

acessíveis a regentes externos ou analitos (exceto alguns filmes finos que não podem ser tão 

porosos) (WALCARIUS et al., 2005). Essas estruturas porosas abertas permitem o acesso 

rápido e eficaz às funcionalidades ativas imobilizadas na interface eletrodo/solução. Espera-se 

que este acesso rápido assegure uma elevada sensibilidade à resposta eletroquímica, como na 

maioria dos processos de transferência de elétrons que são controlados por difusão 

(WALCARIUS et al., 2005).    

Outro aspecto importante é que o processo sol-gel proporciona a obtenção de materiais 

de alta pureza em condições de síntese moderadas (temperatura e pH), mantendo a atividade 

dos agentes adsorvidos ou encapsulados. Ademais, o método sol-gel permite a 

funcionalização da superfície de sílica nos nanomateriais híbridos com grupos orgânicos 

específicos (BRANDA et al., 2010). Nesta abordagem, pode-se funcionalizar o nanomaterial 

contendo sílica proposto neste trabalho, através da condensação dos grupos Si-OH com o 3-

aminopropiltrimetoxissilano (APTMS), que promove a formação de grupos aminos (NH2) 

reativos na superfície das nanopartículas de sílica, sendo alvo de imobilização covalente de 

biomoléculas tais como, enzimas, vitaminas, fármacos, fragmentos de DNA, anticorpos, 
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peptídeos, aminoácidos (BAI et al., 2016; WANG et al., 2015; KNOPP; TANG; NIESSNER, 

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

químicas do nanomaterial híbrido Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2-NH2, com vistas no desenvolvimento 

de sistemas que possam ser aplicados em (bio)sensores, dispositivos (bio)catalíticos, remoção 

de metais e, principalmente, para imobilização covalente de várias biomoléculas de interesse 

para biomedicina (Figura 11). 

 

Figura 11. Esquema de combinação das propriedades de PB NPs com SiO2 NPs e potenciais 

aplicações de Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2-NH2.   
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Objetivos 
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2 OBJETIVOS 

 

2.1 Geral 

 

 Sintetizar, caracterizar e investigar as propriedades supramoleculares do nanomaterial 

híbrido constituído por nanopartículas de azul da Prússia recobertas por sílica 

funcionalizada com grupos aminos. 

 

2.2 Específicos 

 

 Sintetizar as Fe4[Fe(CN)6]3 NPs isoladas, modificadas por sílica ( 

Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2) e funcionalizadas com grupos aminos (Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2-

NH2); 

 Caracterizar os nanomateriais (Fe4[Fe(CN)6]3 NPs, Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2 e 

Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2-NH2) por técnicas de Espectroscopias Eletrônica e Vibracional 

nas regiões do Ultravioleta-Visível (UV-Vis) e Infravermelho (FTIR), 

respectivamente; 

 Identificar e estimar a quantidade de grupos NH2 no nanomaterial híbrido 

(Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2-NH2) por UV-Vis através do teste com a ninidrina; 

 Estudar o estado organizacional, morfologia e a dimensionalidade dos nanomateriais 

por Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET); 

 Investigar a cristalinidade de Fe4[Fe(CN)6]3 NPs, Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2 e 

Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2-NH2 através de Difração de Raios X (DRX); 

 Estudar as propriedades eletroquímicas dos nanomateriais, bem como avaliar o efeito 

do recobrimento superficial por sílica e grupos NH2 nos processos redox das 

Fe4[Fe(CN)6]3 NPs utilizando a técnica de Voltametria Cíclica (VC). 
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3 PARTE EXPERIMENTAL 

 

3.1 Materiais 

 

Os materiais utilizados para o preparo do complexo de azul da Prússia foram o 

hexacianoferrato (II) de potássio trihidratado P.A. (K4[Fe(CN)6].3H2O, procedência Isofar), 

cloreto de ferro (III) hexahidratado 99 % (FeCl3.6H2O, Aldrich) e ácido cítrico P.A. (C6H8O7, 

Dinâmica). Para modificação com sílica utilizou-se o tetraetilortossilicato 99 % (C8H20O4Si, 

TEOS), etanol absoluto P.A. e hidróxido de amônio 28 % (NH4OH), adquiridos da Sigma-

Aldrich e Dinâmica, respectivamente. Além disso, na etapa de funcionalização com grupos 

amino foi utilizado o organossilano 3-aminopropiltrimetoxissilano 97 % (C6H17NO3Si, 

APTMS) adquirido comercialmente pela Sigma-Aldrich. A ninidrina P.A. (C9H6O4, 

procedência Merck) foi utilizada para confirmar e estimar a quantidade de grupos amino na 

superfície do nanomaterial híbrido.   As estruturas químicas de alguns destes materiais são 

mostradas na Figura 12. Todos os produtos químicos foram utilizados sem purificação 

adicional. 

 

Figura 12. Estruturas químicas dos reagentes usados para preparação do nanomaterial híbrido e para 

estimar quantidade dos grupos amino: (a) ácido cítrico; (b) tetraetilortossilicato; (c) 3-

aminopropiltrimetoxissilano e d) ninidrina. 
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Diidrogeno fosfato de potássio (KH2PO4), monohidrogenofosfato de potássio 

(K2HPO4), ambos adquiridos pela Reagen e cloreto de potássio (KCl, procedência Isofar), 

foram empregados na preparação de uma solução tampão fosfato (PBS) 0,1 mol L-1 de 

KH2PO4/K2HPO4 pH 7,02. Esta solução foi utilizada como eletrólito suporte nos estudos 

eletroquímicos. Todas as soluções foram preparadas com água ultrapura com resistividade 

18.2 MΩ cm, purificada pelo sistema Purelab Option-Q (Elga Labwater). Os demais reagentes 

utilizados neste trabalho bem como suas procedências são listados na Tabela 2. 

 

Tabela 2. Outros materiais utilizados e suas procedências. 

 

 

Reagentes 

 

Procedência 

Acetona – (CH3)2CO 99,5 % Synth 

Diidrogeno fosfato de sódio – NaH2PO4 P.A. Vetec 

Monohidrogeno fosfato de sódio – Na2HPO4 P.A. Vetec 

Hidróxido de sódio – NaOH 99% Impex 

Isopropanol – C3H8O P.A. Vetec 

Ácido sulfúrico – H2SO4 98% Reagen 

Ácido nítrico – HNO3 65% Dinâmica 

 
Fonte - Arquivo pessoal 

 

3.2 Procedimento experimental 

 

3.2.1 Síntese de nanopartículas de azul da Prússia - Fe4[Fe(CN)6]3 NPs     

 

As Fe4[Fe(CN)6]3NPs foram sintetizadas por precipitação química como descrito por 

Shokouhimehr e colaboradores com poucas modificações (SHOKOUHIMEHR et al., 2010a). 

Inicialmente, preparou-se as soluções dos complexos precursores isoladamente. Assim,40 mL 

de uma solução aquosa de FeCl3.6H2O 10 mmol L-1 (108,12 mg, 0,4 mmol), contendo 1,96 g 

(1,02 mmol) de ácido cítrico (AC), permaneceram sob agitação até atingir a temperatura 60 

ºC. Em seguida, 40 mL de uma solução aquosa de K4[Fe(CN)6].3H2O 10 mmol L-1 (168,96 

mg, 0,4 mmol), contendo 1,02 mmol de ácido cítrico, foram adicionados em um balão 

reacional até atingir 60 ºC. Posteriormente, toda solução de íons Fe3+ foi adicionada 
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lentamente sobre a solução contendo K4[Fe(CN)6].3H2O sob agitação magnética a 60 ºC e 

atmosfera inerte (N2). Imediatamente, observou-se a formação de uma dispersão azul escura, 

indicando a formação do complexo de azul da Prússia. Depois de agitar a 60 ºC por 10 

minutos, a mistura foi deixada arrefecer a temperatura ambiente (27 °C) sob constante 

agitação magnética por mais 30 minutos. Após este tempo, o precipitado azul escuro, 

Fe4[Fe(CN)6]3.nH2O, foi isolado por centrifugação a 3500 rpm durante 20 minutos, lavado 

três vezes com acetona e seco a 50 ºC em estufa por 30 minutos. A Figura 13 ilustra as etapas 

para preparação das Fe4[Fe(CN)6]3 NPs. 

 

Figura 13. Representação esquemática para preparação das Fe4[Fe(CN)6]3 NPs. 
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3.2.2 Síntese de nanopartículas de azul da Prússia recobertas por sílica 

(Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2) 

 

O recobrimento das Fe4[Fe(CN)6]3NPs com sílica foi realizado segundo os princípios 

do processo sol-gel relatado por Yan et al., e submetido a poucas modificações (YAN et al., 

2013). Inicialmente, 120 mg de nanopartículas de azul da Prússia foram dispersas em 40 mL 

de etanol absoluto contendo 170 μL (0,76 mmol) de TEOS. A dispersão azul escura foi 

deixada em banho ultrassônico por 20 minutos. Em seguida, adicionou-se lentamente 1,7 mL 

de NH4OH 7,2 mol L-1 durante 2 minutos. A reação aconteceu a 45 ºC durante 4 horas sob 

constante agitação magnética e atmosfera inerte. Após este período, as nanopartículas do tipo 

Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2 foram centrifugadas a 3000 rpm por 7 minutos, lavadas três vezes com 

água deionizada e secas em estufa a 60 ºC durante 15 minutos. A Figura 14 ilustra a 

representação esquemática para obtenção de Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2.  

 

Figura 14. Ilustração das etapas para preparação de Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2. 
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3.2.3 Síntese do nanomaterial híbrido amino-funcionalizado (Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2-NH2) 

 

A preparação do nanomaterial híbrido funcionalizado com NH2 envolveu todas as 

etapas de obtenção de nanopartículas de Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2 com a modificação da 

incorporação do agente de silanização (APTMS). Neste procedimento, 153 μL (0,88 mmol) 

de APTMS foram adicionados ao frasco reacional contendo o material Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2 

sob agitação constante magnética, temperatura ambiente (27ºC) e atmosfera inerte. Após 12 

horas de reação, as nanopartículas de Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2-NH2 foram isoladas por 

centrifugação durante 7 minutos, lavadas três vezes com água deionizada e secas a 60 ºC em 

estufa durante 15 minutos. A Figura 15 ilustra as etapas para preparação de 

Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2-NH2.  

 

Figura 15. Representação esquemática de síntese de Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2-NH2.                                              

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte – Arquivo pessoal  

Secagem: 

15 minutos 

a 60 °C 

 

Agitação 

magnética 

 

4 horas a 45 º C 

Dispersão de Fe
4
[Fe(CN)

6
]
3
@SiO

2
 

  

45 °C 27 °C Ar N
2
 

153 μL 

APTMS 

Ar N
2
 

Agitação 

magnética: 

12 horas a 27 °C 

Centrifugação: 

Lavagem 

com água 

deionizada 

Fe
4
[Fe(CN)

6
]
3
@SiO

2
-NH

2
 



47 
 

 

Dissertação de Mestrado  

3.2.4 Quantificação dos grupos aminos livres – Ensaios com a ninidrina 

 

3.2.4.1 Preparação da curva de calibração 

 

A quantificação dos grupamentos aminos disponíveis na superfície da rede de sílica do 

nanomaterial híbrido, Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2-NH2, foi estimada através do método 

espectrofotométrico utilizando a ninidrina com algumas adaptações (ARAGHI; ENTEZARI, 

2015; TAYLOR; HOWARD, 1993; LU, 2013). No método desenvolvido, o APTMS foi 

utilizado como padrão para obtenção da curva de calibração. Neste processo, em um tubo de 

ensaio foram adicionados 5 mL de tampão fosfato (PBS, pH = 6,2), 1 mL de solução etanólica 

de ninidrina 3% (m/v) e 0,4 mL de APTMS. A mistura foi agitada durante 5 minutos sob 

aquecimento (80-90ºC), quando observou-se a formação de um produto de coloração púrpura 

(dicetohidrindileno-dicetohidrindamina), característico da reação entre a ninidrina e grupos 

NH3
+, conforme mostra a Figura 16. Após o resfriamento até temperatura ambiente, a mistura 

foi diluída em um balão volumétrico de 100 mL (solução inicial). Em seguida, 50 mL da 

solução inicial foi diluída em 50 mL de água deionizada (solução de referência), e a partir 

desta solução foram preparadas soluções com concentração variando de 2,2 a 11 mmol L-1 

para obtenção da curva de calibração através das medidas de absorção na região UV-Vis. O 

máximo da banda absorção observada em todos os casos foi em 568 nm. A curva de 

calibração foi obtida a partir da análise em triplicata de amostras.  

 

Figura 16. Representação esquemática da reação 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 Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2-NH2 e 1 mL 

de solução etanólica de ninidrina 3% m/v. O sistema permaneceu sob constante agitação e 

aquecimento (80-90ºC) por 20 minutos. Após o resfriamento, a mistura foi transferida para 

um balão de 50 mL, e 3 mL de água deionizada foram adicionados ao tubo de ensaio que 

continha a mistura e aquecido na faixa de 80-90ºC durante 3 minutos. Este procedimento foi 

repetido por três vezes (até desaparecer a cor roxa do sobrenadante) e os volumes de 

sobrenadante destas etapas foram adicionados ao balão e a mistura obtida foi diluída até 50 

mL. Por fim, registrou-se o espectro da solução final púrpura com uma banda em 568 nm. A 

quantidade de mol de NH2 por grama (nNH2) de nanopartículas foi calculada usando a 

fórmula reportada por Lu, conforme a Equação 6 (LU, 2013). 

 

                                              nNH2 (mmol g-1) = [NH2]V                                                        (6) 

                                                                               MNPs 

 

Onde V é o volume em litros da mistura até a diluição, [NH2] se refere a concentração de NH2 

em mmol L-1 e MNPs equivale a massa as nanopartículas de interesse. As medidas foram 

analisadas em triplicatas de amostras.    

 

3.3 Técnicas de caracterização 

 

3.3.1 Potencial Zeta (𝛇) 

 

A superfície de uma (nano)partícula em contato com um líquido pode adquirir carga 

elétrica, principalmente por dois mecanismos: 1) dissociação ou ionização de grupos 

superficiais e 2) adsorção diferencial de íons da solução à superfície da partícula. A carga 

líquida na superfície da partícula afeta a distribuição de íons na sua vizinhança, aumentando a 

concentração de contra-íons junto à sua superfície (GHOSH, 2006). Assim, a camada de 

líquido em torno da partícula existe como duas regiões (dupla camada elétrica): uma região 

interior, conhecida como camada de Stern, onde os íons estão fortemente ligados e uma região 

externa (camada difusa), onde os íons são menos firmemente associados. Na camada difusa há 

um limite onde os íons movem-se a mesma velocidade da partícula, denominado de superfície 
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hidrodinâmica ou plano de cisalhamento (GOHOSH, 2006).   Portanto, a carga líquida elétrica 

que se desenvolve no plano de cisalhamento é denominada de potencial zeta, o qual é 

influenciado principalmente pela concentração eletrolítica, pH da suspenção coloidal e 

natureza meio dispersante (RIBEIRO et al., 2011).  A Figura 17 mostra uma ilustração da 

dupla camada elétrica e do potencial zeta. 

 

Figura 17. Ilustração da dupla camada elétrica e do potencial zeta na superfície de uma 

(nano)partícula. 
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entre suspensões estáveis e instáveis é tomado entre +30 mV e -30 mV. Suspensões de 

partículas com potenciais zeta maiores do que +30 mV ou mais negativos do que -30 mV são 

normalmente consideráveis estáveis (GHOSH, 2006; RIBEIRO et al., 2011).  

As medidas de potenciais zeta foram realizadas no equipamento Zetasizer NanoZS 

(Malvern Instruments) pertencente ao Laboratório Interdisciplinar de Materiais Avançados 

(LIMAV-UFPI). As amostras foram preparadas da seguinte forma: 5 μL de suspensão aquosa 

de cada nanomaterial na concentração de 0, 3 mg mL-1 foram diluídas em 1 mL de água 

deionizada com determinados valores de pH. Em seguida, as suspensões aquosas diluídas dos 

nanomateriais foram transferidas para uma cubeta eletroforética do equipamento, procedendo-

se a leitura de potencial zeta.  

 

3.3.2 Espectroscopia Eletrônica na região do Ultravioleta-Visível (UV-Vis) 

 

A técnica de UV-Vis consiste na absorção da radiação eletromagnética na região entre 

200 a 900 nm atribuída as transições eletrônicas entre os níveis 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 transições eletrônicas mais prováveis são do orbital ocupado de maior 

energia (HOMO) para o orbital desocupado de menor energia (LUMO). Como as energias dos 

orbitais moleculares são quantizadas, desse modo, uma transição eletrônica está associada a 

uma quantidade específica de energia, ∆E. Portanto, seria esperado que as transições 

eletrônicas de uma espécie molecular dessem origem a linhas espectrais definidas exatamente 

como nos espectros de absorção atômica. No entanto, os espectros de absorção molecular 

normalmente consistem de bandas largas. Isto ocorre devido as moléculas sofrerem 

movimentos vibracionais e rotacionais e estes são muitos mais lentos que a absorção de um 

fóton (≈ 10-18 s): de acordo com a aproximação de Franck-Condon as transições eletrônicas 

são muito mais rápidas que o movimento nuclear (porque a massa nuclear é muito maior que 

a massa eletrônica). Dessa forma, uma transição eletrônica é um ‘’instantâneo” da molécula 

em um estado vibracional e rotacional particular. Contudo, espectros mais definidos podem 

ser observados em baixas temperaturas, pois há menos energia disponível para o movimento 

molecular (HOUSECROFT; SHARPE, 2013).   

A intensidade de radiação eletromagnética monocromática é atenuada ao atravessar 

um meio que contém uma espécie absorvente, devido aos sucessivos processos de absorção, 

reflexões nas paredes da cubeta e fenômenos de dispersão (MARTINHO, 1994). Em muitos 
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casos, considera-se apenas a absorção de acordo com a lei de Lambert-Beer (Equação 7). 

Onde, A = absorbância (adimensional), I0 = intensidade do feixe monocromático incidente na 

amostra (adimensional), I = intensidade da radiação transmitida (adimensional), ε = 

coeficiente de absortividade molar é uma propriedade da amostra (mol-1 L cm-1), b = caminho 

óptico (cm) e c = concentração analítica da espécie absorvente (mol L-1) (SKOOG et al, 

2006). 

                                                          

                                                          A = log (I0/I) = ε b c                                                       (7) 

 

Contudo, em sistemas coloidais que apresentam nanopartículas os espectros eletrônicos são 

melhores descritos pela lei de Mie (CARVALHO et al., 2015). A Equação 8 fornece a 

representação matemática desta lei, onde a absorbância total da radiação (conhecida como 

coeficiente de extinção, αext.), tem contribuição da radiação absorvida (αabs.) mais a radiação 

espalhada (αesp.). 

 

                                                            αext. = αabs. + αesp.                                                           (8) 

 

Sabe-se que os orbitais moleculares podem ser de caráter ligante (𝜎 ou 𝜋), não ligante 

(n) ou antiligante (𝜎* ou 𝜋*).  Desse modo, as transições eletrônicas que dão origem aos 

espectros de absorção geralmente pertencem às seguintes categorias: 𝜎*← 𝜎; 𝜎*← n; 𝜋*← 𝜋; 

𝜋*← n; transições de elétrons d e f ou transferência de carga (TC). Enfatizando, a 

espectroscopia de compostos de coordenação, é comum ocorrerem absorções de transições d-

d e bandas de transferência de carga (HOUSECROFT; SHARPE, 2013). Tais transições 

diferem basicamente quanto as regras de seleção de Spin e Laporte, valores de coeficiente de 

absortividade molar (alta intensidade – bandas de TC) e, principalmente, a sensibilidade das 

bandas de transferência de carga à polaridade do solvente. A Figura 18 ilustra as principais 

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

coordenação. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte – Arquivo pessoal 

 

Portanto, através de espectroscopia UV-Vis pode-se avaliar as propriedades óticas dos 

nanomateriais preparados. Desta forma, os espectros foram obtidos em um espectrofotômetro 

UV-6100S (Allcrom) de feixe duplo. Os parâmetros do espectrofotômetro utilizados para as 

análises foram:  faixa de varredura de 190 a 900 nm; abertura de fenda = 2,0 nm e resolução 

espectral = 1,0 nm. Para esta análise, usou-se cubetas de quartzo com caminho óptico de 1 cm 

e as amostras foram dispersas em água deionizada com o auxílio do banho ultrassônico nas 

concentrações de 0,03 mg mL-1, 0,3 mg mL-1 e 0,3 mg mL-1 de Fe4[Fe(CN)6]3, 

Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2 e de Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2-NH2, respectivamente. 
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3.3.3 Espectroscopia Vibracional na Região do Infravermelho com Transformada de 

Fourier (FTIR) 

 

A espectroscopia na região do infravermelho (IV) está relacionada com transições em 

níveis de energia vibracional. Para um modo vibracional de uma molécula ser ativo no IV, ele 

deve dar origem a uma variação no momento dipolo elétrico. Este tipo de espectroscopia 

vibracional constitui uma ferramenta útil para diagnosticar os grupos funcionais de uma 

determina espécie química de interesse, isto devido as ligações químicas de cada grupo 

funcional apresentarem movimentos vibracionais característicos ao absorverem a radiação 

infravermelha (PAIVA et al., 2010). A região do infravermelho vai desde 20 cm-1 (IV remoto) 

a 14000 cm-1 (IV próximo), mas a maioria dos espectrômetros de infravermelho para 

laboratório investiga apenas o IV médio (400 a 4000 cm-1). Além de ser uma inestimável 

ferramenta analítica de rotina de laboratório de pesquisa, a espectroscopia FTIR tem 

aplicações nas mais diversas áreas das ciências, por exemplo, em materiais, nanociência, 

biocombustíveis, forense, astronomia, etc (HOUSECROFT; SHARPE, 2013). 

Os espectros FTIR podem ser registrados usando amostras sólidas, líquidas ou 

gasosas. Para gases os espectros comumente apresentam estrutura rotacional além de bandas 

que têm origem nos modos vibracionais. O preparo de amostras sólidas envolve 

tradicionalmente uma forma de emulsão em um óleo orgânico (por exemplo, nujol) ou em 

forma de uma pastilha no qual a amostra é prensada juntamente com um haleto de metal 

alcalino de alta pureza (por exemplo, o KBr). A desvantagem do preparo da amostra na forma 

de emulsão é o surgimento de absorções vibracionais da matriz orgânica, enquanto o uso de 

metal alcalino restringe a faixa de número de onda para observação das absorções. Dessa 

forma, recomenda-se usar pastilhas de KBr que é opticamente transparente desde 4000 a 450 

cm-1, em contrapartida, a janela para o NaCl vai de 4000 a 650 cm-1. Por fim, o uso de um 

acessório de reflexão total atenuada (RTA) por diamante possibilita que o espectro FTIR de 

um sólido seja medido diretamente, evitando a preparação de pastas contendo compostos 

orgânicos ou pastilhas de haletos de metais alcalinos (PAIVA et al., 2010; HOUSECROFT; 

SHARPE, 2013).              

Os espectros de infravermelho das amostras foram realizados em um 

espectrofotômetro PerkinElmer Spectrum 100 operando na região de 4000 a 400 cm-1. 

Preparam-se pastilhas com KBr nas proporções em massa de 0,7 %, 0,5% e 0,5% das 

amostras de Fe4[Fe(CN)6]3, Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2 e de Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2-NH2, 

respectivamente.  Para a comparação entre os espectros dos materiais, os dados de 
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absorbância (Abs) foram normalizados utilizando a Equação 9, de modo que os valores 

numéricos máximo e mínimo correspondessem a 1,0 e 0,0, respectivamente. 

 

      Absorbância normalizada =
(V. Exp. Abs. −V. Mín. Exp. Abs. )

(V. Máx. Exp. Abs. −V. Mín. Exp. Abs. )
                               (9) 

 

Onde: 

V.Exp.Abs. = valor experimental da absorbância 

V.Mín.Exp.Abs. = valor mínimo experimental da absorbância 

V.Máx.Exp.Abs. = valor máximo experimental da absorbância 

 

3.3.4 Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) 

 

A microscopia eletrônica de transmissão é uma técnica usada para obtenção de 

imagens de estruturas internas de materiais, e a microscopia eletrônica de transmissão de alta 

resolução (MET-AR) é responsável por obter imagens em até escala atômica (0,2 nm). Em 

função disso, através do estudo de MET é possível investigar a dimensão, forma, quantidade e 

organização supramolecular de materiais na escala nano ou micrométrica. No experimento de 

MET as amostras devem estar disponíveis como lâminas ultrafinas (< 200 nm), e devem ser 

capazes de suportar o alto vácuo. Em um microscópio eletrônico de transmissão a fonte de 

energia é um feixe de elétrons de alta energia (com tensão de aceleração normalmente entre 

100-400 keV) oriundos a partir de um único cristal de LaB6 ou de um filamento de tungstênio 

aquecido submetido ao aquecimento em altas temperaturas. O feixe de elétrons é direcionado 

para a amostra por meio de uma série de ‘lentes’’ condensadoras, isto é, campos magnéticos e 

não lentes convencionais usadas em microscópio ópticos. Durante o processo, parte do feixe é 

transmitido, e os elétrons restantes são espalhados. O feixe transmitido é direcionado para 

uma série de lentes objetivas para produzir uma imagem ampliada que é projetada em uma 

tela de fósforo. A imagem de MET resultante mostra regiões de diferentes contrastes que pode 

ser interpretada em termos de diferentes arranjos estruturais dos materiais analisados, sendo as 

regiões mais escuras referentes às partes da amostra nos quais a massa atômica é mais elevada 

(GERLAND; BOYER; CASTAGNET, 2016; GALLETI, 2003; HOUSECROFT; SHARPE, 

2013).   
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As imagens de MET foram realizadas na Universidade do Minho, através da 

colaboração do Prof. Dr. Raul Fangueiro, usando um microscópio eletrônico de modelo FEI 

TECNAI G2 Spirit, operando com tensão de aceleração de 120 kV. As amostras foram 

diluídas com água ultrapura e dispersas com o auxílio do banho ultrassônico, em seguida 

colocou-se uma gota da suspensão coloidal de cada material sobre o grid (rede de cobre 

revestida de carbono), seco sob temperatura ambiente e realizada a análise de MET. 

 

3.3.5 Difração de Raios X (DRX) 

 

Na técnica de DRX, os raios X são difratados pelos elétrons que circundam os núcleos 

em átomos em um sólido cristalino ou policristalino. Este tipo de radiação eletromagnética 

apresenta comprimento de onda (≈ 10-10 m, ou seja, ≈ 100 pm) na mesma ordem de grandeza 

que as distâncias internucleares em moléculas ou em sólidos não moleculares, 

consequentemente, o fenômeno de difração é observado quando os raios X interagem com um 

conjunto de átomos de um sólido cristalino. Isto permite um estudo detalhado da estrutura 

cristalina dos materiais em termos de composição da amostra, cristalinidade, parâmetros de 

rede, identificação de fases e a estimativa do tamanho do cristalito (HOUSECROFT; 

SHARPE, 2013).   

Numa estrutura cristalina os átomos são ordenados em um conjunto de átomos que são 

dispostos em camadas ou planos de rede (Figura 19). No processo de difração, considera-se 

que duas ondas de radiação incidente estão em fase. Assim, supõe-se uma onda sendo 

refletida por um átomo no primeiro plano de rede, e a segunda onda, refletida por um átomo 

no segundo plano de rede (Figura 19). As duas ondas dispersas (refletidas) estarão em fase 

somente se a distância adicional realizada pela segunda onda for igual a um múltiplo do 

comprimento de onda, por exemplo, n𝜆. Se a distância entre os planos de átomos no cristal é 

d, então, por relação trigonométrica tem-se que a distância adicional percorrida pela segunda 

onda é 2d sen𝜃. Desse modo, para as duas ondas (originalmente em fase) ficarem em fase à 

medida que são dispersas, a equação de Bragg deve ser satisfeita (HOUSECROFT; SHARPE, 

2013), conforme mostra a Figura 19.  
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Figura 19. Ilustração do fenômeno de raios X com as camadas de átomos de uma cristal. Isso leva à 

obtenção da equação de Bragg. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte Adaptada - HOUSECROFT; SHARPE, 2013  

 

As análises de difração de Raios X em pó das amostras foram registradas no 

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

com radiação Cu-Kα e velocidades de varredura de 2º/min num intervalo de 2θ de 5 a 75º. 
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3.3.6 Voltametria Cíclica (VC) 

 

A voltametria cíclica (VC) é uma técnica eletroanalítica bastante versátil e facilmente 

disponível capaz de informar se uma espécie é eletroativa, se em determinadas condições uma 

espécie sofre transferências de elétrons reversível ou irreversível, quantos elétrons estão 

envolvidos no processo redox (oxidação e redução), além de estudar a cinética e o mecanismo 

de transferência de elétrons. Cabe frisar que em uma reação redox reversível a velocidade de 

transferência de elétrons na superfície do eletrodo é rápida e as concentrações das espécies 

oxidadas e reduzidas na superfície do eletrodo são descritas pela equação de Nernst. 

Entretanto, para uma reação redox irreversível a cinética de transferência de elétrons é lenta 

na superfície do eletrodo de trabalho (HOUSECROFT; SHARPE, 2013). Portanto, essa 

técnica se baseia nos fenômenos que acontecem na interface entre a superfície do eletrodo e a 

uma camada fina da solução adjacente a essa superfície (SKOOG et al., 2006).  

Na interface eletrodo-solução as espécies que compões o analito e eletrólito suporte 

com cargas positivas e/ou negativas são atraídas predominantemente até a superfície do 

eletrodo de trabalho, além de espécies neutras que interagem com o eletrodo via adsorção. 

Assim, normalmente para se descrever um processo eletroquímico deve-se considerar 

primeiro, o transporte destas espécies até a superfície do eletrodo e segundo, as reações redox 

que ocorrem na sua superfície. Desse modo, os mecanismos de transporte de espécies 

eletroativas envolvem, normalmente: 1) Processo governado por transferência de massa – 

transporte de espécies do seio da solução até a interface eletrodo-superfície que pode ocorrer 

por migração, convecção e difusão; 2) transferência de carga – transporte de elétrons até a 

superfície do eletrodo de trabalho que pode ser heterogêneo através da adsorção. Os processos 

de oxidação e redução que ocorrem na superfície do eletrodo geram corrente elétrica. A 

leitura da corrente total observada é resultante de duas componentes: A corrente faradaica, 

referente à reação redox da espécie em estudo, assim denominada por obedecer à lei de 

Faraday, ou seja, proporcional à concentração do analito no seio da solução; outra 

contribuição, é a corrente capacitiva (não faradaica), que corresponde há uma corrente que 

ocorre devido ao acúmulo de elétrons na superfície 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 três 

eletrodos: um eletrodo de trabalho (ET) (ouro, platina, óxidos condutores dopados, eletrodo 

de pasta de carbono, eletrodo de carbono vítreo), contra eletrodo (CT) (normalmente de 

platina), e um eletrodo de referência (ER) (por exemplo, Ag/AgCl ou eletrodo de calomelano 
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saturado-ECS) (HOUSECROFT; SHARPE, 2013). Esses eletrodos estão parcialmente 

imersos em um meio que consiste no analito em um solvente adequado (eletrólito suporte). A 

escolha do solvente é uma etapa muito importante em uma experiência eletroquímica, sendo 

mais usado uma solução aquosa de um sal de metal alcalino (por exemplo, KCl) que não 

reage na superfície do eletrodo de trabalho durante as medidas (BRETT; BRETT, 1996; 

SKOOG et al., 2006).  

Numa experiência de voltametria cíclica, o potencial varia linearmente com o tempo 

com sinal de excitação caracterizado por uma triangular (Figura 20a). Neste sentido, no tempo 

igual a 0, devido ao baixo potencial não flui corrente. Porém, nas faixas de potenciais entre o 

tempo 0 e t1, supri o potencial necessário para o processo eletroquímico investigado ocorrer. 

Por exemplo, supõe-se que o analito contém o íon metálico M2+. Assim, quando o potencial 

aplicado se aproxima de EM 
3+/M  

2+ , a espécie M2+ sofre oxidação e a resposta de corrente é 

registrada. Consequentemente, a corrente aumenta por um tempo, mas diminui à medida que 

o íon M2+ perto da superfície do eletrodo de trabalho é substituído por M3+. Em seguida, 

ocorre a inversão de varredura de potencial (t1 → t2), e a espécie M3+ formada durante a 

varredura inicial é reduzida para M2+. No entanto, os resultados de voltametria cíclica são 

comumente registrados como um gráfico da resposta da corrente (I) em função do potencial 

aplicado (E), designado de voltamograma cíclico (Figura 20b). Analisando-se o 

comportamento eletroquímico do hexacianoferrato (III) de potássio, observa-se inicialmente a 

oxidação do Fe2+ para Fe3+ (varredura anódica de a até d), em seguida, a redução de íons Fe3+ 

para Fe2+, devido a varredura catódica de d até a (HOUSECROFT; SHARPE, 2013; 

BENSCHOTEN; LEWIS; HEINEMAN 1983).    
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Figura 20. Representação hipotética da forma da onda triangular usada em VC (b) e voltamograma 

cíclico do hexacianoferrato (III) de potássio em solução de KCl a 0,1 mol L-1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte –Adaptada: HOUSECROFT; SHARPE, 2013 (Figura 6a) e arquivo pessoal (Figura 6b). 

 

Conforme mostra o voltamograma cíclico da Figura 20b, pode-se observar os 

principais parâmetros eletroquímicos, tais como: potencial de pico anódico (Epa), corrente de 

pico anódica (ipa), potencial de pico catódico (Epc), corrente de pico catódica (ipc) e a 

diferença entre os potenciais de pico (ΔEp = Epa - Epc). A partir desses parâmetros pode-se 
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inferir a reversibilidade dos sistemas estudados, ou seja, alguns critérios servem como 

diagnóstico, tais como (SKOOG et al., 2006):   

 A diferença dos potenciais dos picos anódico e catódico deve se manter constante com 

o aumento da velocidade de varredura. O valor comumente adotado para ΔEp, em um 

sistema reversível, equivale a aproximadamente 59 mV/n, sendo n o número de 

elétrons envolvidos no processo redox; 

 A razão entre ipa/ipc dever ser igual ou aproximadamente igual à 1 e independe da 

velocidade de varredura em reações reversíveis. 

As propriedades eletroquímicas dos nanomateriais foram investigadas pela técnica de 

voltametria cíclica (VC) com o equipamento potentiostat/galvanostat Autolab PGSTAT128N 

acoplado a uma célula eletroquímica composta por três eletrodos (Figura 21):  eletrodo de 

trabalho de carbono vítreo (CV, 3 mm de diâmetro); eletrodo de referência de Calomelano 

Saturado (ECS) e contra eletrodo de platina (área = 0, 35 cm2). Em cada análise estudou-se o 

comportamento de filmes casting na superfície do carbono vítreo formado via drop coating 

(gotejamento manual), descrito no próximo tópico.  

 

Figura 21. Ilustração da célula eletroquímica utilizada nos experimentos eletroquímicos. 
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3.3.6.1 Preparação do eletrodo de carbono vítreo modificado por Fe4[Fe(CN)6]3, 

Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2 e Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2-NH2 

 

Antes das modificações, o eletrodo de carbono vítreo (CV, 3 mm de diâmetro) foi 

polido com suspensão de alumina a 0,5 μm. Em seguida, foi enxaguado com água deionizada 

e submetido ao banho ultrassônico com etanol, isopropanol e água, durante 10 minutos, 

respectivamente. O CV foi seco com fluxo de nitrogênio para ser utilizado. Após a limpeza do 

eletrodo, utilizou-se o método drop coating (gotejamento manual), sendo assim, os 

nanomaterias foram dispersos em água deionizada na concentração de 1 mg mL-1. Alíquotas 

de 10 μL destas dispersões foram gotejadas na superfície do CV e deixadas secar a 40 º C 

durante 20 minutos. A etapa de imobilização sobre a superfície do eletrodo foi repetida por 

mais duas vezes para garantir maior quantidade de material na superfície do CV, de acordo 

com a ilustração mostrada na Figura 22. 

 

Figura 22. Representação esquemática da modificação do eletrodo de carbono vítreo via drop coating. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte – Arquivo pessoal 

  Secagem a 40 ºC 

20 minutos 

Gotejamento manual 

  

  10 μL de 1 mg mL
-1

 dos 

nanomateriais 

ECV-Fe
4
[Fe(CN)

6
]
3
  

ECV-Fe
4
[Fe(CN)

6
]
3
@SiO

2
  

ECV-Fe
4
[Fe(CN)

6
]
3
@SiO

2
-NH

2
  

Processo de 

limpeza 

  

Eletrodo de carbono vítreo 

(ECV) 

  

Filme casting de 

Fe
4
[Fe(CN)

6
]

3
 NPs 

  

Filme casting de 

Fe
4
[Fe(CN)

6
]

3
@SiO

2
 

  

Filme casting de 

Fe
4
[Fe(CN)

6
]

3
@SiO

2
-NH

2
 

  



62 
 

 

Dissertação de Mestrado  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

Resultados e Discussão 



63 
 

 

Dissertação de Mestrado  

4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

4.1 Carga superficial e mecanismo de formação dos nanomateriais  

 

As medidas de potencial zeta (ζ) foram realizadas com o intuito de obter a carga 

superficial e estimar a estabilidade das dispersões dos nanomateriais em água. 

Consequentemente, o sinal e o módulo do potencial zeta são de suma importância para 

verificar a funcionalização e influência dos grupos ionizáveis na superfície dos nanomaterial 

híbridos desenvolvidos. 

A Tabela 3 mostra os valores dos potenciais zeta das dispersões aquosas dos 

nanomateriais Fe4[Fe(CN)6]3 NPs, Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2 e Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2-NH2. As 

nanopartículas de azul da Prússia apresentaram um valor aproximado de -31,5 mV, sugerindo 

que o ácido cítrico pode atuar como um agente de estabilização eletrostática, 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 atribuído a presença de grupos carboxilatos desprotonatos (COO-) do ácido 

cítrico na superfície das PB NPs (Figura 23a), mesmo em condições ácidas (pH~5,8), 

indicando que os valores de pKa das espécies adsorvidas na superfície são inferiores do que 

aqueles em solução (MUDUNKOTUWA; GRASSIAN, 2010). Interessante observar que após 

a modificação com sílica o módulo potencial zeta teve um incremento de ~ 41,9% em relação 

as Fe4[Fe(CN)6]3 NPs, o que sugere um aumento na estabilidade da dispersão. Além disso, o 

aumento do potencial negativo é atribuído a presença de grupos silanóis desprotonados (SiO-) 

na superfície das PB NPs (Figura 23b), pois nas condições de medida, o pH foi superior ao 

ponto isoelétrico da sílica (pH≈2,0) (ARAGHI; ENTEZARI, 2015).               

 

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

  
 

Nanomaterial 
 

 
pH 

 
Potencial Zeta (𝛇) / mV 

 
Fe4[Fe(CN)6]3 NPs 

 

 
5,8±0,1 

 
- 31,5±0,8 

 
Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2 

 

 
6,2±0,3 

 
- 44,7±1,8 

 
Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2-NH2 

 

 
8,3±0,5 

 
- 17,4±4,6 

Fonte – Arquivo pessoal 
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No entanto, o módulo do potencial zeta para o nanomaterial híbrido funcionalizado 

com grupos amino diminuiu em torno de 61,1% em relação as Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2. O valor 

do potencial negativo de -17,4 mV pode ser explicado através do balanço de cargas na 

superfície do nanomaterial e do pH do meio. Desta forma, a superfície ainda contém grupos 

silanóis desprotonados (SiO-) que contribui significativamente com cargas negativas. Além 

disso, a condição de pH do meio é acima do ponto isoelétrico (pI) do nanomaterial híbrido, 

pois os grupos aminos não estão protonados (NH2) (Figura 23c). Portanto, essa diminuição do 

potencial zeta está provalvemente relacionada com a condensação do APTMS com os silanóis 

que reduz as espécies SiO- na superfície de Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2. Neste sentido, Sun e 

colaboradores reportaram um adsorvente magnético amino-funcionalizado (Fe3O4@SiO2-

NH2) que apresentou um pI = 7,5. Observaram ainda, que em pH neutro houve agregação 

entre as nanopartículas através da atração eletrostática entre os grupos amino protonados e os 

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

 

Figura 23. Ilustração dos grupos funcionais na superfície dos nanomateriais: a) Fe4[Fe(CN)6]3 NPs; b) 

Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2 e Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2-NH2. 
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Para melhor compreender o processo de funcionalização com grupos NH2, o 

mecanismo de preparação do nanomaterial híbrido, Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2-NH2, foi ilustrado 

na Figura 24. Primeiramente, as Fe4[Fe(CN)6]3 NPs foram formadas usando o ácido cítrico 

como agente estabilizante, assim, o complexo ferro (III)-citrato ao reagir com K4[Fe(CN)6] 

reduz a taxa de nucleação à medida que as nanopartículas se formam in situ. Neste processo, o 

ácido cítrico pode atuar como um agente de recobrimento superficial para controlar o tamanho 

e evitar a aglomeração das nanopartículas (SHOKOUHIMEHR et al., 2010a; CHENG et al., 

2014). No método sol-gel, os grupos OH na superfície das Fe4[Fe(CN)6]3 NPs sofrem 

condensação com as espécies provenientes da hidrólise e condensação do TEOS (oligômeros), 

favorecendo a formação de redes de sílica (Si-O-Si) com alta densidade de grupos silanóis 

(Si-OH) (ARANTES et al., 2012). Como a sílica possui um baixo ponto isoelétrico (pI ≈  2), 

na sua superfície há grupos silanóis desprotonados (SiO- - melhor nucleófilo que Si-OH), que 

atacam os átomos de Si do APTMS hidrolisados para se ligar covalentemente à superfície de 

Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2 (ARAGHI; ENTEZARI, 2015).  

 

Figura 24. Representação esquemática para formação de Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2-NH2. 
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4.2 Caracterização espectroscópica e estimativa dos grupos amino (teste da ninidrina) 

 

Com o intuito de verificar a formação do complexo de azul da Prússia, bem como a 

influência do recobrimento com sílica e funcionalização com grupos amino, as dispersões 

coloidais dos nanomateriais foram caracterizadas por espectroscopia eletrônica na região do 

UV-Vis. 

A Figura 25a ilustra o espectro da dispersão do Fe4[Fe(CN)6]3, que apresentou uma 

banda de absorção máxima (λmáx) em 690 nm, atribuída à transferência de carga intervalência 

metal-ligante-metal (TCIV) de espécies Fe2+ para Fe3+  no fragmento Fe2+-CN-Fe2+, 

característica do composto de azul da Prússia (SHOKOUHIMEHR et al., 2010a; NOSSOL; 

ZARBIN, 2012; SHEN et al, 2009). Nos espectros dos compostos precursores (Figura 25b), 

observou-se que as soluções K4[Fe(CN)6](aq) e FeCl3.6H2O(aq) mostraram uma banda de 

absorção com máx em 294 ( = 2008 L mol-1  cm-1) e 296 nm ( = 2093 L mol-1 cm-1), 

atribuídas a transição de transferência de carga metal ligante (TCML) e transferência de carga 

ligante metal (TCLM), respectivamente (MELO et al., 2013). 

 

Figura 25. Espectros eletrônicos na região UV-Vis para: (a) dispersão aquosa de Fe4[Fe(CN)6]3 NPs 

(0,03 mg mL-1); (b) soluções aquosas: (c) K4[Fe(CN)6] 1,1 mmol L-1  e (d) FeCl3.H2O 0,9 mmol L-1.    
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Após a modificação com sílica (opticamente transparente), o espectro de 

Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2 (Figura 26a) exibiu uma banda de transferência de carga em 

aproximadamente 780 nm, ou seja, um deslocamento batocrômico (red shift) de 90 nm em 

relação ao λmáx  do complexo isolado. Este efeito é ocasionado pelo recobrimento com sílica 

na superfície das Fe4[Fe(CN)6]3 NPs que afeta significativamente a energia coulombiana 

envolvida na transferência eletrônica entre os núcleos de Fe2+ e Fe3+ (SHEN et al., 2009; 

UEMURA; OHBDA; KITAGAWA, 2004; ZHAO et al., 2005). Provavelmente, a interação 

química entre a superfície funcionalizada do PB com a rede de sílica (Si-O-Si) provocou 

alteração na sobreposição entre o orbital desocupado π* do grupo CN e os orbitais 3d dos 

centros de ferro, influenciando na estrutura eletrônica geral do azul da Prússia. Esta mudança 

na sobreposição resultará em um deslocamento de energia do orbital π*-d- π* em direção à 

energia do estado imperturbável π* (Figura 27), de tal modo que o resultado esperado é a 

diminuição de energia de transição da banda do Fe4[Fe(CN)6]3 (WOJDEL; BROMLEY, 2006; 

NISHINO; YOSHIOCA; YAMAGUCI, 1998). A literatura reporta este efeito na 

sobreposição dos orbitais, bem como mudança estrutural (alteração das distâncias FeII-C e 

FeIII-N), devido a intercalação de diferentes cátions (K+, Rb+ e Cs+) que modifica o band gap 

de transferência de carga do azul da Prússia (WOJDEL; BROMLEY, 2006; ROSSEINSKY et 

al., 2002). Em outro trabalho, Shen e colaboradores observaram que a matriz polimérica de 

PVP (polivinilpirrolidona) incorporada na superfície de nanocristais de azul da Prússia 

deslocou a banda de TCIV para outros comprimentos de onda (λmáx = 710, 720 e 740 nm), 

ocasionado por efeitos de superfície (SHEN et al., 2009).  

Pode-se ainda inferir que a sílica com grupos silanóis ionizáveis altera a constante 

dielétrica do solvente (YANG et al., 2010) modificando a polaridade da dispersão e afetando 

a banda de transferência de carga intervalência das nanopartículas de azul da Prússia 

(UEMURA; OHBDA; KITAGAWA, 2004).  Desta forma, numa suspensão coloidal o 

potencial zeta (휁) e a carga superficial das nanopartículas (𝜎) se relacionam pela aproximação 

de Debye-Huckel (Equação 10), estes parâmetros dependentes do pH, e onde k é o parâmetro 

de Debye (YANG et al, 2010). Assim, a constante dielétrica (휀) da dispersão é inversamente 

proporcional à carga de superfície, isto é, a quantidade de grupos silanóis na superfície de 

Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2, corroborado pelas medidas de potenciais zeta descritas anteriormente.  

   

                                                                 휁 =                                                                          (10) 

     휀 k 

- 𝜎 
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Na Figura 26b, o espectro da dispersão de Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2–NH2 exibiu um 

deslocamento batocrômico ainda maior do λmáx em torno de 108 nm em relação a banda TCIV 

do complexo de azul da Prússia, indicando um segundo recobrimento com sílica após a 

incorporação do APTMS. Neste caso, a literatura reporta que a adição de APTMS na 

superfície da sílica também afeta a constate dielétrica da dispersão coloidal (MIN et al., 

2008). Ademais, os grupos NH2 (auxocromos) contém um par de elétrons livres que contribui 

para o deslocamento da banda de transição eletrônica para regiões de maiores comprimentos 

de onda, assim, tais efeitos corroboram para a mudança do valor de comprimento de onda da 

banda de TCIV das Fe4[Fe(CN)6]3 NPs.  

 

Figura 26. Espectros eletrônicos na região do UV-Vis para dispersões aquosas: (a) 

Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2 (0,3 mg mL-1) e (b) Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2-NH2 (0,3 mg mL-1). 
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Figura 27. Diagrama qualitativo para interação entre os orbitais da ligação FeII-CN-FeIII (ϕA = orbital 

molecular antissimétrico ocupado de maior energia – HOMO; (ϕS = orbital molecular simétrico 

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

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

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

 

A quantificação da concentração superficial de grupos amino é crucial em muitas 

aplicações, especialmente no que diz respeito ao controle das etapas para conjugações com 

determinadas biomoléculas (SOTO-CANTU et al., 2012). Nesta perspectiva, a estimativa dos 

grupos amino livres na superfície de Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2 foi avaliada de forma qualitativa e 

quantitativa através de ensaios com a ninidrina. Essa substância em contato com grupos 

aminos protonados (NH3
+) distribuídos na superfície de Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2 forma um 

complexo de coloração púrpura (dicetohidrindilideno-dicetohidrindamina), conhecido como 

roxo de Ruhemann que absorve na região do visível (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 o APTMS como padrão para construção da curva de calibração, 

sendo a absorção máxima em 568 nm após 5 minutos de reação com ensaios realizados em 

triplicata (Figura 28). Um aspecto importante da reação da ninidrina é a capacidade de separar 
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o produto colorido das partículas em dispersão, por exemplo através de centrifugação ou 

filtração; assim, a absorção do complexo púrpura pode ser medida sem a interferência da 

dispersão. 

 

Figura 28. Construção da curva de calibração de ensaios em triplicata com ninidrina: a) Espectros 

UV-Vis do complexo com a ninidrina em diferentes concentrações de APTMS (inserido a curva 

padrão de calibração) e b) Soluções diluídas do complexo formado para obtenção dos diferentes 

espectros UV-Vis para construção da curva de calibração.  
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Antes de obter os espectros UV-Vis do nanomaterial híbrido amino-funcionalizado 

após os ensaios com a ninidrina, é oportuno enfatizar que nos espectros de testes negativos 

(ausência de NH2) de Fe4[Fe(CN)6]3 NPs e Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2 (Figura 29) não foram 

observados a banda do complexo púrpura e houveram o deslocamento batocrômico da banda 

de transferência de carga do azul da Prússia, sugerindo que a interação dos cromóforos da 

estrutura da ninidrina com a superfície dos nanomateriais não funcionalizados também 

modifica a energia de transferência de elétrons entre os íons Fe2+ e Fe3+. 

 

Figura 29. Espectros UV-Vis: a) Fe4[Fe(CN)6]3 NPs após o teste com ninidrina. Detalhe: 1) dispersão 

de Fe4[Fe(CN)6]3 NPs com ninidrina e 2) dispersão de Fe4[Fe(CN)6]3 NPs após o teste com ninidrina. 

Inserido: b) Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2 após o teste com ninidrina. Detalhe: 3) dispersão de 

Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2 com ninidrina e 4) dispersão de Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2 após o teste com ninidrina.   
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 A Figura 30 ilustra a formação de uma banda de absorção máxima na mesma região 

do padrão (568 nm) atribuída a formação do complexo púrpura no meio reacional, após a 

reação da ninidrina com Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2-NH2, indicando a presença de grupos amino no 

nanomaterial híbrido (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 

após a reação com a ninidrina a banda de TCIV do azul da Prússia não foi observada na 

região estudada, provavelmente deslocou-se para maiores comprimentos de onda na região do 

infravermelho próximo. Portanto, usando a Equação 6 (parte experimental) pode-se estimar a 

quantidade de grupos amino por massa de nanomaterial de ensaios em triplicata com valor de 

85,91±2,88 mmol g-1. Usando metodologia similar, Lu encontrou um valor de 0,46 mmol g-1 

funcionalizando a superfície de SiO2 com o APTMS, ainda em seus estudos calculou o 

número de moléculas de NH2 incorporadas por área superficial específica com valor de 4,4 

moléculas do grupo amino por nm2 (LU, 2013).    

 

Figura 30. Espectros eletrônicos na região do UV-Vis para Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2-NH2 após reação 

com ninidrina. Em detalhe: a) dispersão de Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2-NH2 antes do ensaio com ninidrina e 

b) dispersão de Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2-NH2 após o ensaio com ninidrina. 
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4.3 Análise de Espectroscopia Vibracional na região do Infravermelho (FTIR) 

 

A formação dos materiais Fe4[Fe(CN)6]3.nH2O, Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2 e 

Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2-NH2, também foi investigada por espectroscopia na região do 

infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) na região de 4000-400 cm-1. Além disso, 

estas análises espectroscópicas foram realizadas com o intuito de identificar as interações 

específicas entre os sítios destes materiais formados em nível supramolecular. Assim, os 

principais modos de vibração dos materiais e suas respectivas tentativas de atribuições estão 

detalhados na tabela 4.   

 

Tabela 4. Atribuições dos principais bandas de vibrações de estiramentos e deformações para os 

espectros FTIR do Fe4[Fe(CN)6]3.nH2O, Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2 e Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2-NH2. 

 
 

Nanomaterial 
 

 
Atribuições / Número de onda (cm-1) 

 
 

 
 
 

Fe4[Fe(CN)6]3.nH2O 
 
 

 
 
𝜐O-H sem ligação de hidrogênio (3495); 𝜐O-H com ligação de 

hidrogênio (3424); 𝜐ass.C-H (2927); 𝜐sim.C-H (2856); 𝜐C≡N (2087); 

𝜐ass.COO- (1727); 𝛿H-O-H de água (1624); 𝜐sim.COO- (1392); 𝜐C-O 

(1220); 𝜐Fe-CN (600 e 500). 

 
 

 

 
Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2 

 

 

 

 
 
𝜐O-H sem ligação de hidrogênio (3624); 𝜐O-H e 𝜐Si-OH com 

ligação de hidrogênio (3392); 𝜐Si-OH (3248); 𝜐C≡N (2087); 𝛿H-O-

H de água (1618); 𝜐sim.COO- (1412); 𝜐ass.Si-O-Si (1218 e 1092); 𝜐Si-

O no plano de Si-OH (951); 𝜐sim.Si-O de Si-O-Si (798); 𝜐Si-O 

defeitos SiO2 (605); 𝛿O-Si-O (469).  

 
 

 

 

 
Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2-NH2 

 
 

 

 

 
 
𝜐O-H sem ligação de hidrogênio (3638); 𝜐O-H e 𝜐Si-OH com 

ligação de hidrogênio (3392); 𝜐Si-OH (3248); 𝜐ass.C-H (2921); 𝜐sim.C-

H (2851) 𝜐C≡N (2087); 𝛿H-O-H de água (1615); 𝜐sim.COO- (1412); 

𝛿N-H de NH2 (1647); 𝛿sim.C-H (1391); 𝜐ass.Si-O-CH2 (1225); 𝜐ass.Si-

O-Si (1072); 𝜐Si-O no plano de Si-OH (955); 𝜔NH (724); 𝜐Si-O 

defeitos SiO2 (602); 𝛿O-Si-O (495). 

 
     
*𝜐 = deformação axial ou estiramento; 𝛿 = deformação angular, sim. = simétrico e ass. = assimétrico; 𝜔 = 

deformação 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 estão 

ilustrados na Figura 31a. Estes exibiram uma banda de forte intensidade em 2087 cm-1 

atribuída a vibração de estiramento dos grupos CN. As bandas em 600 cm-1 e 500 cm-1 foram 

atribuídas ao estiramento Fe-CN presente no fragmento Fe2+-CN-Fe3+, indicando a formação 

do azul da Prússia (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 presença de ácido cítrico na 

superfície de Fe4[Fe(CN)6]3 foi confirmada pelas bandas em 2927, 2856, 1727 e 1392 cm-1 

atribuídas aos estiramentos CH, estiramento assimétrico e simétrico dos grupos carboxilatos, 

respectivamente (SHOKOUHIMEHR et al., 2010a; SHOKOUHIMEHR et al., 2010b; 

BICHARA; LANÚS; BRANDÁN, 2014; LIU et al., 2016b).  

A Figura 31b mostra o espectro de Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2, a qual pode-se observar 

bandas de νCN (2087 cm-1), vibração de estiramento Si-OH (3392 e 3248 cm-1), estiramento 

assimétrico Si-O-Si (1092 cm-1), estiramento Si-O (951 cm-1) no plano de Si-OH e 

deformação angular O-Si-O (469 cm-1), confirmando que os grupos funcionais característicos 

da sílica estão na superfície das Fe4[Fe(CN)6]3 NPs (SU et al., 2016; YAN et al., 2013; TAN 

et al., 2005; AL-OWEINI; EI-RASSY, 2009). Pode-se ainda observar a interação química 

entre a superfície de azul da Prússia e os grupos funcionais da sílica através da formação de 

ligação covalente, Si-O-C. Tal fenômeno é devido as sucessivas reações de condensação entre 

as unidades poliméricas de oligômeros (com abundância de grupos Si-OH) e os grupos OH 

provenientes da funcionalização química com ácido cítrico na superfície do azul da Prússia. 

Deste modo, no espectro FTIR de Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2 na região entre 1780-1670 cm-1 

ocorre o desaparecimento do νCOO- (1727 cm-1) assimétrico e também observa-se o 

deslocamento hipsocrômico do νCOO- (1392 cm-1) simétrico para 1412 cm-1.  O esquema da 

Figura 32 resume melhor essas observações. 
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Figura 31. Espectros FTIR em pastilhas de KBr para a) Fe4[Fe(CN)6]3.nH2O e b) 

Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 32. Esquema ilustrativo do recobrimento com SiO2 na formação de Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2. 
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Os espectros FTIR na Figura 33 mostram de forma comparativa como se dá a 

formação do nanomaterial híbrido, Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2-NH2. Neste sentido, o espectro da 

Figura 33b mostra bandas de absorções de νCN (2087 cm-1), estiramento assimétrico CH 

(2921 cm-1), estiramento CH simétrico (2851 cm-1), deformação angular de NH2 (1467 cm-1) e 

deformação angular fora do plano NH (724 cm-1), indicando a amino-funcionalização 

eficiente com o composto APTMS na superfície de Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2 (AL-OWEINI; EI-

RASSY, 2009; WANG et al., 2010; LI et al., 2014c; PALIMI et al., 2014; SCAFFARO et al., 

2011). 

 Ademais, supõe-se que haja uma interação covalente entre os grupos silanóis (Si-OH) 

provenientes da hidrólise do APTMS e os grupos silanóis disponíveis na superfície de 

Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2, uma vez que a formação de ligações do tipo Si-O-Si-CH2 alteram 

ambos o estiramento assimétrico Si-O-Si e deformação angular O-Si-O para regiões de 

energias diferentes, em 1072 e 495 cm-1, respectivamente, no Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2-NH2 

(Figura 33b). Em função da formação destas ligações com grupos aminopropil (-(CH2)3-NH2), 

a intensidade de absorção relativa entre o estiramento do grupo CN e estiramento assimétrico 

Si-O-Si (IνCN/Iνass.Si-O-Si) foi aumentada após a funcionalização com APTMS. Para o 

espectro FTIR de Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2, a relação IνCN(2087)/Iνass.Si-O-Si(1092) é igual a 0,80, 

enquanto no nanomaterial contendo grupos NH2, a relação IνCN(2087)/Iνass.Si-O-Si(1072) é igual 

a 1,58. Este comportamento corrobora no maior favorecimento para formação da rede de 

sílica (Si-O-Si) no nanomaterial apenas recoberto com sílica, Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2. 

Observou-se também que a região das ligações Si-O-Si (1250-1015 cm-1) sofreu um 

significativo alargamento, evidenciado pela estimativa da largura à meia altura de Si-O-Si 

(∆1/2 νass.Si-O-Si), sendo ∆1/2 νass.Si-O-Si igual a 129 cm-1 para Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2 e ∆1/2 

νass.Si-O-Si igual a 179 cm-1 para Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2-NH2, devido as distorções adicionais 

provenientes do grupo funcional (Si-(CH2)3-NH2)  presente na rede de SiO2. Neste caso, 

ocorre a alteração da distância entre os grupos Si-O-Si uma vez que impede a formação de 

tetraedros (SiO4) por se tratar de organossilano (APTMS) com três grupos alcóxido (metóxi, 

CH3-O-) (BALAS, et al., 2007), conforme a representação esquemática da Figura 34. 
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Figura 33. Espectros FTIR em pastilhas de KBr para a) Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2 e b) 

Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2–NH2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 34. Esquema ilustrativo da impossibilidade da formação de tetraedros (SiO4) no 

Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2-NH2. 
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4.4 Organização supramolecular e estrutura cristalina dos nanomateriais 

 

Com o intuito de estudar o estado organizacional, estrutura e dimensionalidade, as 

dispersões coloidais dos nanomateriais foram analisadas por Microscopia Eletrônica de 

Transmissão (MET).   

Vários trabalhos são reportados na literatura usando o ácido cítrico como agente de 

estabilização para preparação de nanopartículas de azul da Prússia, por meio da precipitação 

química dos precursores em solução 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 síntese de Fe4[Fe(CN)6]3 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 Prússia com estreita distribuição de tamanhos e comprimento de aresta 

próximo de 21 nm (LI et al., 2014a). Cabe frisar, que nestes estudos, a funcionalização com 

ácido cítrico foi útil para controlar o tamanho das nanopartículas de azul da Prússia e impedir 

a aglomeração (ou, evitar atingir a escala micrométrica).    

Diferentemente ao observado na literatura, a imagem de MET (Figura 35) ilustra a 

formação de nanopartículas de azul da Prússia no estado organizacional em forma de 

agregados. Por apresentar um pequeno tamanho em relação à resolução que a amostra foi 

analisada, não foi possível observar com maiores detalhes a estrutura, tamanho e morfologia 

das nanopartículas.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



79 
 

 

Dissertação de Mestrado  

Figura 35. Imagem de MET de Fe4[Fe(CN)6]3 NPs com escala de 2 μm. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Na Figura 36, para Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2, observa-se em diversas microrregiões a 

formação de agregados supramoleculares de formatos hexagonal e esférico a partir das 

Fe4[Fe(CN)6]3 NPs. Esta organização também se apresentou polidispersa com vários 

tamanhos. Como representado na Figura 37, o histograma de distribuição de tamanho das 

nanopartículas (n = 39) mostra o comprimento majoritário de aproximadamente 258 nm para 

o Fe4[Fe(CN)6]3@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 Fe4[Fe(CN)6]3 NPs formadas atuaram como agente de nucleação para 

condensação de unidades poliméricas e formação de rede de sílica na superfície do complexo, 

assim como foi explicado com mais detalhes nas análises de FTIR. Provavelmente a 

agregação foi devido ao contato molecular das Fe4[Fe(CN)6]3 NPs isoladas que à medida que 

a reação se processou houve crescimento das nanopartículas no mesmo sítio de nucleação 

formando estes agregados com diversas formas recobertos por sílica. 

Recentemente, Su e colaboradores reportaram a preparação de um novo nanomaterial 

através do processo sol-gel a partir de nanocubos de azul da Prússia revestidos com sílica 

mesoporosa. A estrutura core-shell do tipo Fe4[Fe(CN)6]3@mSiO2 exibiu um formato cúbico 

bem definido proveniente da morfologia do azul da Prússia, com tamanho de 

aproximadamente 150 nm constituído de um  núcleo de Fe4[Fe(CN)6]3 com tamanho de 82 

nm e um revestimento com sílica mesoporosa próximo de 34 nm. Interessante comentar, que 
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o revestimento com sílica mesoporosa sobre o PB foi realizado através do processo sol-gel 

usando o surfactante brometo de cetiltrimetilamônio (CTABr) como direcionador estrutural 

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

 

Figura 36. Imagem de MET de Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2 com escala de 1 μm. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

Figura 37. Histograma da distribuição do comprimento das partículas de Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2. 

Detalhe: imagem de MET correspondente.  
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Figura 38. Imagem de MET de Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2 com escala de 1 μm (a); detalhe para estrutura 

hexagonal (b) e agregados supramoleculares de formato esférico (c). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                               

 

A imagem de MET para o nanomaterial híbrido, Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2-NH2, está 

ilustrado na Figura 39. Nesta figura, observa-se também uma organização supramolecular 

polidispersa contendo nanocubos provenientes da estrutura de azul da Prússia. Neste sentido, 

o histograma (Figura 40) de distribuição de tamanho das nanopartículas (n = 113) mostra o 

comprimento de aresta majoritário de aproximadamente 66 nm para os nanocubos do material 

amino-funcionalizado. A Figura 41 ilustra com mais detalhes a formação de nanocubos.  

Comparativamente ao nanomaterial, Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2, os nanocubos apresentaram 

menor tamanho e formação de poucos agregados, provalvemente a incorporação do APTMS 

provocou uma significativa estabilização das  Fe4[Fe(CN)6]3 NPs. Neste sentido, a literatura 

relatou o uso do 3-aminopropiltrimetoxissilano (APTMS) para formar e estabilizar sóis a base 

de nanopartículas de azul da Prússia. A formação do complexo de PB se deu por transferência 

de carga do APTMS (eficiente doador de elétrons) para o hexacianoferrato (III) de potássio 

a) b) 
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(aceptor de elétrons) na presença da cicloexanona. Deste modo, foram formadas 

Fe4[Fe(CN)6]3 NPs com distribuição homogênea, bem dispersas e com tamanho médio de 

15,8 nm (PANDEY; PANDEY, 2013).      

 

Figura 39. Imagem de MET de Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2-NH2 com escala de 2 μm.                                           

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 40. Histograma da distribuição do comprimento das partículas de Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2-NH2. 

Detalhe: imagem de MET correspondente. 
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Figura 41. Imagem de MET de Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2-NH2 com escala de 500 nm (a) e detalhe para 

estrutura cúbica (b). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

A análise por difração de Raios X (DRX) foi realizada com o intuito de investigar a 

cristalinidade e organização estrutural dos materiais preparados.  A Figura 42a mostra o 

difratograma para Fe4[Fe(CN)6]3.nH2O que apresentou boa concordância com o seu padrão 

cristalográfico descrito na ficha JCPDS No. 52-1907, que correspondende a fase pura de 

estrutura cúbica de face centrada (cfc). Este difratograma exibiu uma boa organização 

cristalina com intensidades máximas de difração em torno de 2θ = 17º, 24º, 35º, 39º, 43º, 50º, 

54°, 57º, 66º e 68º 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 cristalográficos do azul da Prússia (Figura 42a), 

porém as intensidades relativas de difração foram diminuídas, devido a formação de uma 

cobertura de sílica na superfície de Fe4[Fe(CN)6]3.nH2O que blinda o efeito de penetração da 

radiação,  sendo que a presença de fase amorfa de sílica está indicada numa faixa larga de 

aproximadamente 2θ = 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) Fe4[Fe(CN)6]3n.H2O, b) Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2 e c) 

Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2-NH2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4.5 Propriedades eletroquímicas e mecanismo de transporte de elétrons 

 

As propriedades eletroquímicas e o mecanismo de transporte de carga dos materiais 

sintetizados foram investigados por voltametria cíclica na faixa de potencial de -0,3 a 1,1 V, 

usando tampão fosfato (PBS, pH ~ 7,02) como eletrólito suporte. Sabe-se que o azul da 

Prússia possui comportamento eletroquímico bem definido, assim, sendo bastante utilizado na 

área de eletrodos quimicamente modificados com aplicações na determinação da cisteína, 

peróxido de hidrogênio, 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 realização das medidas eletroquímicas, modificou-se as superfícies dos eletrodos 

de carbono vítreo (ECV) com dispersões aquosas dos materiais (Fe4[Fe(CN)6]3n.H2O; 

Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2 e Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2-NH2) utilizando método de drop coating.   
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Na Figura 43a é reportado o voltamograma para Fe4[Fe(CN)6]3n.H2O, que  exibiu dois 

processos redox bem definidos. O primeiro par redox (Epa1/Epc1), com valor de E1/2= 0,125 V 

e separação dos potenciais de pico (ΔEp) de 61 mV, foi atribuído a redução do azul da Prússia 

(PB) a branco da Prússia (PW). No segundo processo (Epa2/Epc2), com valor de E1/2= 0,830 V 

e ΔEp de 68 mV, ocorre a oxidação do azul da Prússia a verde da Prússia (PG). Um fator 

importante é a presença do eletrólito suporte (PBS com KCl), que dá mobilidade aos íons K+ 

dentro da célula cúbica de PB permitindo que ocorra processos difusionais e balanço de 

cargas (SHEN et al., 2009; PANDEY; PANDEY; CHAUHAN, 2012; JOMMA; DING, 

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

 

      Fe4
III[FeII(CN)6]3 (PB) + 4 e- + 4K+⇌ K4Fe4

II[FeII(CN)6]3 (PW)                         (11) 

 

       Fe4
III[FeII(CN)6]3 (PB) + 3Cl- ⇌ Fe4

III[FeIII(CN)6Cl]3(PG)+ 3e-                          (12) 

 
 

Interessante comentar que o favorecimento do segundo processo redox que não é comum em 

outros tipos de filmes contendo Fe4[Fe(CN)6]3n.H2O (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 nanocompósito azul da Prússia e magnetita (PB-

Fe3O4) (ZHAO et al., 2005; JOMMA; DING, 2016). Pode-se observar ainda na Figura 9 (b e 

c), velocidade de 25 mV s-1, que não há dependência dos processos eletroquímicos do PB nas 

duas janelas analisadas (-0,3 V a 0,6 V e 0,4 V a 1,1 V). 
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Figura 43. Voltamogramas cíclicos para Fe4[Fe(CN)6]3n.H2O (a), dependência de potenciais 

(b e c), eletrodo de carbono vítreo não modificado (d), obtidos a 25 mV s-1 em PBS (pH = 

7,02) e T = 25 º C.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Com a finalidade de compreender o mecanismo de transferência de elétrons no 

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

que tanto as correntes de picos anódica e catódica aumentaram com a velocidade de 

varredura. Além disso, as intensidades das correntes de pico de oxidação e redução dos dois 

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

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

depositadas sobre a superfície do eletrodo, ambos os processos redox de transferência de 

carga são controlados por mecanismo difusional, pois não 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-1), conforme mostra a Figura 45. O 
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comportamento difusional está relacionado à movimentação de contra-íons na estrutura do 

azul da Prússia (a qual reflete a entrada e saída de íons potássio 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 

eletroquímica durante vários ciclos de varredura (PANDEY; PANDEY; CHAUHAN, 2012; 

GONG et al., 2013; WANG et al., 2016). 

 

Figura 44. Voltamogramas cíclicos para Fe4[Fe(CN)6]3n.H2O suportado sobre eletrodo de carbono 

vítreo nas velocidades de 10, 25, 50, 100, 200, 300, 400 e 500 mV s-1 em PBS (pH =7,02), T = 25 ºC. 
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Figura 45. Correlação linear entre: ipa e ipc versus v (a) primeiro processo redox (b) segundo 

processo redox. Correlação linear entre: ipa e ipc versus v1/2 (c) primeiro processo (d) segundo 

processo para Fe4[Fe(CN)6]3n.H2O.  

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

  

 

A influência da sílica na resposta eletroquímica do azul da Prússia pode ser observada 

no voltamograma cíclico de Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2 (Figura 46a), além de evidenciar a presença 

de ambos os processos redox característicos de Fe4[Fe(CN)6]3n.H2O e que os processos são 

independentes eletroquimicamente, Figura 46 (b e c). Nota-se que o sistema contendo sílica 

apresentou uma menor separação de picos para ambos os processos redox, com ΔEp1ºprocesso = 

19 mV e ΔEp2ºprocesso  = 44 mV, comparado ao complexo de azul da Prússia isolado 

(ΔEp1ºprocesso  = 61 mV e ΔEp2ºprocesso  = 68 mV) na mesma velocidade de varredura (25 mV s-

1), indicando uma maior reversibilidade. Além disso, observou-se também que houve uma 

diminuição das correntes faradáicas de ambos os processos redox e incremento da corrente 

capacitiva. Estes comportamentos eram esperados uma vez que se propõe um recobrimento 

com sílica, um material isolante. A literatura reporta a automontagem de PB sobre a superfície 
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de nanopartículas de SiO2 (SiO2-PB), sendo imobilizadas eletrostaticamente na superfície do 

eletrodo de carbono vítreo, na qual o voltamograma cíclico exibiu os dois pares redox 

característicos do azul da Prússia, porém com o segundo processo desfavorecido 

eletroquimicamente. Similarmente ao sistema Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2, as correntes faradáicas 

de ambos os processos redox foram diminuídas (QIAN; YANG, 2006). Em outro estudo da 

literatura, a eletroquímica de PB formado em sílica dopada com poliamidoamina de quarta 

geração (PAMAM-G4) exibiu o primeiro processo redox bem definido e o segundo processo 

somente com a corrente de pico catódica definida (ZAMPONI et al., 2002). Desta forma, 

mesmo com formação de uma camada isolante de SiO2 sobre a superfície de PB 

comparativamente a outros estudos da literatura, (QIAN; YANG, 2006; ZAMPONI et al., 

2002) o sistema Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2 apresentou os dois processos redox bem definidos.  

 

Figura 46. Voltamogramas cíclicos para Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2 suportado sobre eletrodo de carbono 

vítreo (a),  dependência de potenciais (b e c), eletrodo de carbono vítreo limpo (d), obtidos a 25 mV s-1 

em PBS (pH = 7,02), T = 25 º C.  
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Pode-se observar nos voltamogramas da Figura 47 em diferentes velocidades de 

varreduras para Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2 que os potencias de pico (anódico e catódico) têm 

deslocamentos menores em comparação ao complexo de azul da Prússia (Figura 44), 

corroborando para maior reversibilidade do sistema recoberto com sílica. Além disso, o 

estudo do mecanismo de transporte de carga revelou um comportamento semelhante a 

Fe4[Fe(CN)6]3n.H2O, pois não foi observado uma relação 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 superfície do 

eletrodo é predominantemente controlado por difusão dos contra-íons nos dois pares redox.   

 

Figura 47. Voltamogramas cíclicos para Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2 suportado sobre eletrodo de carbono 

vítreo nas velocidades de 10, 25, 50, 100, 200, 300, 400 e 500 mV s-1 em PBS (pH =7,02), T = 25 ºC.  
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Figura 48. Correlação linear entre: ipa e ipc versus v (a) primeiro processo redox (b) segundo 

processo redox. Correlação linear entre: ipa e ipc versus v1/2 (c) primeiro processo (d) segundo 

processo para Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2. 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

O voltamograma de Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2-NH2 (Figura 49a) também mostrou os dois 

processos redox característicos do azul da Prússia e que os processos são independentes 
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de APTMS e influência significativa dos grupos NH2 (repulsão eletrostática). Estes fatores 

atuam dificultando a transferência de elétrons até a superfície do eletrodo. No intuito de 

observar com mais detalhes a diminuição 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 

diminuição dos valores absolutos das correntes faradáicas dos processos redox de 

Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2-NH2 em comparação ao material modificado por sílica 

(Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2). Desta forma, a diminuição do módulo das intensidades de corrente de 

picos para o sistema Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2-NH2 foi mais notória para o segundo processo 

anódico (Ipa2 = 45,95%) e primeiro processo catódico (Ipc1 = 35,23%). Entretanto, em 

nenhum dos casos, o módulo das intensidades de corrente de ambos os processos redox 

diminui em 50% do valor de Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2.     

 

Figura 49. Voltamogramas cíclicos para Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2-NH2 suportado sobre ECV (a),  

dependência de potenciais (b e c), eletrodo de carbono vítreo limpo (d), obtidos a 25 mV s-1 em PBS 

(pH = 7,02), T = 25 º C.  
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Figura 50. Voltamogramas cíclicos com tratamento de linha de base para Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2 (a) e 

Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2-NH2 (b) suportados sobre ECV. Inserido: Voltamogramas cíclicos sem 

modificação da linha de base.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tabela 5. Relação do grau de diminuição do módulo das intensidades de correntes de pico para 

Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2 e Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2-NH2. 
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O estudo em diferentes velocidades de varredura (Figura 51) foi restrito a faixa de 10 a 

300 mV s-1 devido ao material, Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2-NH2, não favorecer eletroquimicamente 

as correntes de pico para o primeiro processo catódico (Epc1) e segundo processo anódico 

(Epa2), indicando que o sistema apresenta uma cinética mais lenta de transferência de elétrons 

quando comparado a  Fe4[Fe(CN)6]3n.H2O e Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2. Além disso, o estudo do 

mecanismo de transporte de carga revelou comportamento semelhante aos sistemas citados 

anteriormente, pois foi observado uma relação 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 superfície do eletrodo é predominantemente governado por difusão.      

Comparativamente, o desempenho eletroquímico de um eletrodo de pasta de carbono 

modificado por nanopartículas de PB estabilizadas com APTMS, mostrou os dois pares redox 

característicos do azul da Prússia, com melhor definição e reversibilidade para o primeiro 

processo, apresentando uma melhor transferência de elétrons do que para o sistema 

Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2-NH2 (10 a 300 mV s-1), uma vez que apresentou eletroatividade até uma 

faixa de maiores velocidades de varreduras 10 a 500 mV s-1 (PANDEY; PANDEY, 2013). 

 

Figura 51. Voltamogramas cíclicos para Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2-NH2 suportado sobre ECV nas 

velocidades de 10, 25, 50, 75, 100, 150, 200 e 300 mV s-1 em PBS (pH =7,02). 
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Figura 52. Correlação linear entre: ipa e ipc versus v (a) primeiro processo redox (b) segundo 

processo redox. Correlação linear entre: ipa e ipc versus v1/2 (c) primeiro processo (d) segundo 

processo. 
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5 CONSIDERAÇÕES FINAIS 

 

Neste trabalho, utilizamos o processo sol-gel para preparar um nanomaterial híbrido 

constituído de nanopartículas de azul da Prússia (Fe4[Fe(CN)6]3 NPs) recobertas com sílica 

funcionalizada com grupos amino (NH2). As técnicas de caracterização utilizadas 

evidenciaram o recobrimento das Fe4[Fe(CN)6]3 NPs com sílica e ancoragem covalente de 

grupos NH2 na superfície de Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2. Neste sentido, a caracterização por 

potencial zeta do Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2-NH2 indicou uma superfície carregada negativamente, 

devido a presença de grupos silanóis desprotonados (SiO-) e os grupos amino não protonados 

(NH2). 

O espectro UV-Vis da dispersão coloidal de Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2-NH2 exibiu um 

deslocamento batocrômico em relação a absorção da banda de transferência de carga 

intervalência do complexo de Fe4[Fe(CN)6]3, efeito ocasionado pelo revestimento com SiO2 e 

grupos NH2 que afetam a energia de transição eletrônica entre os núcleos de ferro. Os ensaios 

com a ninidrina identificaram e estimaram a quantidade de grupos NH2 por massa de 

nanomaterial híbrido através de espectroscopia UV-Vis.  

A análise do espectro FTIR de Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2-NH2 mostrou as principais bandas 

de estiramento e deformação (CN, Si-O-Si, Si-OH, CH, NH2) características do complexo de 

azul da Prússia, sílica e grupos aminopropil, confirmando a formação do nanomaterial 

híbrido. Além disso, os deslocamentos das frequências vibracionais das bandas, indicaram 

que há interação química entre Fe4[Fe(CN)6]3, SiO2 e o APTMS, devido a formação de 

ligações siloxanos (Si-O-Si).  

Através das imagens de MET do nanomaterial híbrido pode-se observar a formação de 

nanocubos provenientes da estrutura do Fe4[Fe(CN)6]3 com organização supramolecular 

polidispersa e com comprimento médio de aresta igual a 66 nm. Pela técnica de DRX 

observou-se no nanomaterial híbrido todos os planos cristalográficos referentes ao 

Fe4[Fe(CN)6]3.nH2O, além de uma fase amorfa característica da sílica.  

Finalmente, o voltamograma cíclico para Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2-NH2 exibiu dois 

processos redox atribuídos à conversão do azul da Prússia (PB) em branco da Prússia (PW) e 

de PB em verde da Prússia (PG), respectivamente. Além disso, foi observado uma diminuição 

da separação dos picos para o primeiro processo redox do nanomaterial híbrido e redução da 

intensidade das correntes de picos para os dois processos redox.  

Com base nos resultados observados, acreditamos que o nanomaterial híbrido 

desenvolvido pode encontrar aplicações em (bio)sensores, dispositivos (bio)catalíticos, 
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remoção de metais e, principalmente, paraimobilização (química e/ou física) de várias 

biomoléculas de interesse para biomedicina, por exemplo, enzimas, vitaminas, fragmentos de 

DNA, aminoácidos.   
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6 PERSPECTIVAS FUTURAS 

 

 Investigar e otimizar a proporção ideal entre Fe4[Fe(CN)6]3 NPs, SiO2 e APTMS no 

desenvolvimento do nanomaterial híbrido para que haja favorecimentos das propriedades 

dos três materiais; 

 

 Sintetizar os nanomateriais híbridos conjugados com diferentes materiais de interesse 

biológico (como enzimas, fármacos, aminoácidos ou outras biomoléculas); 

 

 Caracterizar os nanomateriais por análise elementar – CHN para corroborar com os 

ensaios com a ninidrina;  

 

 Construção de novas plataformas nanoestruturadas automontadas através da técnica de 

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

 

 Realizar novos estudos do tamanho, morfologia e arranjo supramolecular dos 

nanomateriais por Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) com alta resolução e 

Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV); 

 

 Realizar estudos de área superficial (BET) de Fe4[Fe(CN)6]3 NPs, Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2 e 

Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2-NH2; 

 

 Estudar as propriedades eletroquímicas e (bio)catalíticas dos nanomateriais híbridos em 

filmes casting e LbL por Voltametria Cíclica, Voltametria de Pulso Diferencial e 

Voltametria de Onda Quadrada; 

 

 Aplicar o nanomaterial híbrido, Fe4[Fe(CN)6]3@SiO2-NH2, para imobilização covalente 

de biomoléculas, como vistas no desenvolvimento de novos dispositivos 

bioeletroquímicos com interesse para biomedicina. 
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