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Introducéo

Pesquisas relacionadas a nanociéncia fundamentam-se no estudo e na interpretacéo de
fendmenos a partir de atomos e moléculas em escala nanométrica (1 nandmetro = 10° metro). A
nanotecnologia, por sua vez, visa a producdo, manipulacdo e a aplicacdo de dispositivos nesta
mesma escala’. Os nanomateriais podem ser obtidos através de reagdes quimicas controladas em
meio aquoso, como € 0 caso das nanoparticulas metélicas, que se definem como tendo um didmetro
entre 1 e 100 nm, apresentando boa estabilidade e reprodutibilidade o que aumenta o interesse para
estudos eletroquimicosz’?’. As nanoparticulas de azul da Prussia (APNPs), em estudo neste projeto,
sdo compostos de valéncia mista que contém em sua estrutura nacleos de ferro (Il) e ferro (lll)
organizados alternadamente e intercalados por grupos ciano (CN) com cada um dos centros
metalicos coordenado a seis destes ligantes, compondo uma geometria octaédrica®”.

No presente trabalho o acido tanico (AT) foi incorporado as APNPs como matriz estabilizante,
que evita a aglomeracdo das mesmas dispersando-as. O composto é um tipico tanino hidrolisavel de
natureza polifendlica, com elevado peso molecular e constituido por uma molécula de glicose central
a qual estdo ligadas cinco cadeias compostas por duas moléculas de &cido gélico, unidas por
esterifica(;éoz'e. A sintese do nanomaterial AT-APNPs, realizada neste trabalho é de grande interesse
para a nanotecnologia verde, uma nova area baseada em processos que visam minimizar os danos
causados ao meio ambiente através, por exemplo, do emprego de produtos naturais estabelecendo
assim uma forte relagédo entre nanotecnologia e a quimica verde’.

O emprego das AT-APNPs sintetizadas envolve a sua imobiliza¢cdo em filmes ultrafinos, que
sdo dispositivos estruturalmente organizados, com propriedades em escala molecular e espessura
controlada. A técnica de automontagem empregada na fabricagdo dos mesmos foi a camada-por
camada (do inglés layer-by-layer, LbL), que consiste na imersdo de um substrato sdlido,
guimicamente modificado, numa solu¢do contendo moléculas bifuncionais, como organossilanos. A
aplicacdo de filmes automontados produzidos a partir de materiais como polimeros condutores,
proteinas e corantes, pode futuramente se mostrar promissora em mostradores (displays), sensores
para gases de interesse industrial, biosensores e biotecnologias’s.

Metodologia

As sinteses seguiram uma metodologia semelhante a descrita por Silva et al°, porém com
algumas modificagdes por utilizarem precursores distintos. Na preparacdo do nanocompdsito AT-
APNPs uma solugcdo aquosa de 8 mL de AT 0,05% (m/v) foi usada na dissolugdo de 5,26 mg de
K4[Fe(CN)g] 3H,O. A mistura exibiu uma coloracdo amarelada caracteristica do tanino e a ela foram
adicionados aos poucos e sob continua agitacdo 2mL de FeCl; 6H,0 0,16% (m/v). Esta adigcdo de
Fe* (FeCl; 6H,0) a mistura contendo inicialmente Fe”" (K4[Fe(CN)e] 3H,0) resultou no surgimento

imediato de um produto azul escuro, tipico da formacéo de APNPs. A solucdo de APNPS foi mantida
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sob agitagdo por cerca de doze horas e liofilizada em seguida, jA& que aparentemente ndao houve
precipitacdo levando assim a sintese de AT-APNPs. As APNPs isoladas foram sintetizadas de forma
semelhante, exceto pela auséncia de AT e ap6s doze horas de continua agitacdo foram levadas a
rotacdo e purificadas, por diversas lavagens com acetona. As APNPs foram obtidas como um
precipitado apds secagem a temperatura ambiente.

A plataforma ITO-{PAH/AT}; foi preparada a partir da técnica de automontagem LbL descrita
por Decher®® e seus colaboradores. A caracterizagdo dos nanomateriais abrangeu as técnicas de
espectroscopia eletrénica na regiao do visivel e voltametria ciclica, com esta Ultima realizada em meio
eletrolitico de KCI1 0,10 mol L™ e na faixa de potencial entre -0,4 e 1,2 Volts.

Resultados e Discusséo

Os espectros na regido do visivel para as AT-APNPs e APNPs (Figura 2) apresentaram uma
banda de transferéncia de carga de intervaléncia devida ao fragmento [Fe2+—CN—Fe3+] contido no
complexo de azul da Prussia. Porém, houve um deslocamento hipsocrémico do An,s de absor¢céo das
AT-APNPs (688 nm) em relacdo as APNPs isoladas (700 nm), evidenciando que a interacao
supramolecular com o tanino causou uma pequena desestabilizacdo das nanoparticulas, resultando

em uma mudanca na energia de transferéncia de elétrons entre os nucleos de Fe” e Fe* e

interferindo assim nos valores de Amax.
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Figura 1 - Espectros eletrbnicos na regido do visivel das (=) AT-APNPs e APNPs isoladas (-).

Os voltamogramas ciclicos para solucdo das APNPs isoladas em eletrélito KCI 0,10 mol L*
(Figura 2a) mostraram dois pares “redox” bem definidos com valores de potencial de meia-onda em
Eq@z1= 0,15V e Eqp).= 0,8 V atribuidos & converséo de branco da Prissia em azul da Prissia e deste
em verde de Berlim, respectivamente. Estes valores encontram-se bastante préximos daqueles
reportados na literatura’ para sistemas contendo APNPs. A imobilizacdo das AT-APNPs em filmes
nanoestruturados do tipo {PAH/AT-APNPs}; foi investigada, porém a interacéo supramolecular entre o
AT e APNPs pode estar dificultando o transporte de elétrons das APNPs até a superficie de ITO.
Para confirmar esta observacdo os eletrodos modificados ITO-{PAH/APNPs}; e ITO-{PAH-

APNPs/AT}; estdo sendo investigados em nosso laboratdrio.
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Com objetivo de elucidar a resposta redox do AT, voltamogramas do filme automontado a
partir do sistema ITO-{PAH/AT}s, em diferentes velocidades de varredura revelaram um processo

irreversivel em cerca de 0,3 V (Figura 2b) atribuido a oxidacdo do tanino.
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Figura 2 — Voltamogramas ciclicos em meio eletrolitico de KCI 0,1 mol L™, a 25 °C e considerando a
area do eletrodo de 0,25 cm? para : a) solucdo das APNPs, velocidade de varredura 100 mV s™ e b)
eletrodo ITO-{PAH/AT}; variando velocidades de 10 a 500 mV s™.
Concluséao

As APNPs imobilizadas em acido tanico foram preparadas utilizando a abordagem da
nanotecnologia verde. Para melhor entendimento da influéncia do AT na estabilizacdo e nas
propriedades supramoleculares, APNPs (sem matriz estabilizante) também foram sintetizadas. As
AT-APNPs e APNPs apresentaram uma banda de transferéncia de carga de intervaléncia
caracteristica do fragmento [Fe2+—CN—Fe3+] presente no complexo de azul da Prussia. Observou-se
gque 0 Amax das AT-APNPs deslocou-se para regido de alta energia quando comparadas com as
APNPs isoladas. Este pequeno deslocamento pode estar associado ao recobrimento das
nanoparticulas de AP pelo tanino, que pode, também, estar dificultando a imobilizagdo no substrato
de ITO. Por outro lado, as APNPs (sem matriz) apresentaram eletroatividade em solucdo de KCI com
a presenca dos pares redox atribuidos as formas reduzidas e oxidadas do azul da Prissia. O
eletrodo ITO-{PAH/AT}; apresentou eletroatividade devido a oxidacdo do tanino.
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