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Resumo 

 

Esse trabalho explora a modificação de substratos condutores em aplicações sensoriais a partir 

da deposição de filmes finos pelas técnicas de Langmuir-Schaefer (LS) e eletropolimerização 

utilizando dois complexos metálicos (Ni-Salpn e FePc) visando correlacionar propriedades 

estruturais e eletroquímicas destes filmes. Os filmes de Langmuir de Ni-Salpn apresentaram 

baixa estabilidade na interface água/ar, o que impossibilitou a deposição destes filmes sobre 

substratos sólidos via técnica LS. No entanto, foram facilmente depositados por 

eletrodeposição. Em termos estruturais, o filme de Ni-Salpn apresenta a formação de “colunas 

moleculares”, sendo as moléculas de Ni-Salpn orientadas preferencialmente com um dos 

macrociclos do complexo perpendicular ao plano do substrato. Os filmes de FePc foram 

obtidos por ambas técnicas de deposição (LS e eletrodeposição). Em termos estruturais os 

filmes de FePc eletrodepositados apresentaram-se mais homogêneos (morfologia superficial), 

menos rugosos e mais compactos em relação aos filmes LS, estando as moléculas de FePc 

organizadas preferencialmente flat-on em relação a superfície do substrato para ambos os 

filmes. O maior diferencial entre os filmes LS e eletrodepositados de FePc é o estado de 

oxidação do centro metálico, sendo de Fe
II 

para o filme LS e Fe
I
 para o eletrodepositado. As 

caracterizações eletroquímicas em eletrólito suporte e na presença de dopamina em solução 

revelaram diferentes efeitos dos filmes de Ni-Salpn e FePc, sendo os filmes de FePc mais 

estáveis e com potencial para aplicação sensorial.  Os filmes de FePc foram avaliados 

eletroquimicamente em solução de diferentes catecolaminas (L-tirosina, L-Dopa, dopamina, 

noroepinefrina e epinefrina) e também aplicados como sensor para a detecção de L-Dopa em 

amostra farmacêutica. De maneira geral, o arranjo supramolecular (que depende do complexo 

metálico e da técnica de deposição) dos filmes finos influencia diretamente no 

comportamento eletroquímico em solução padrão de catecolaminas, bem como nas respostas 

sensoriais. 
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Abstract 

 

This work reports the modification of conductor substrates in sensorial application from the 

deposition of thin films of two metallic complexes (Ni-Salpn and FePc) using the Langmuir-

Schaefer (LS) and electrodeposition techniques, aiming to correlate the structural and 

electrochemical properties of these films. The Langmuir films of Ni-Salpn exhibited low 

stability on the interface water/air, which made it impossible the deposition of these films on 

solid substrates using the LS technique. However, were easy deposited by electrodeposition. 

In structural terms, the Ni-Salpn electrodeposited film showed a formation of “molecular 

columns”, being the Ni-Salpn molecules preferentially oriented with one of the complex 

macrocycles perpendicular to the substrate plane. The FePc films were formed by both 

deposition techniques (LS and electrodeposition). In structural terms, the FePc 

electrodeposited films were more homogeneous (surface morphology), less rough and more 

compact than the LS films. The FePc molecules are preferentially oriented in a flat-on 

position in relation to the substrate plane to both FePc films. The largest difference between 

FePc LS and FePc electrodeposited films is the oxidation state of the metal center, being the 

Fe
II
 to LS films and Fe

I 
to electrodeposited films. The electrochemical characterizations in 

supporting electrolyte and in presence of dopamine showed different behavior for Ni-Salpn 

and FePc films. The FePc films were more stable and with great potential to sensorial 

applications. The FePc films were electrochemically evaluated in catecholamines solutions 

(L-tyrosine, L-Dopa, dopamine, norepinephrine, and epinephrine) and also applied as a sensor 

to L-Dopa detection in real samples. In general, the supramolecular arrangement (which 

depends on metallic complexes and deposition technique) of the thin films have an influence 

on electrochemical behavior in catecholamines standard solutions as well as in sensorial 

responses.  
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KCl – cloreto de potássio 

l – espessura do filme determinado por método eletroquímico 

LB – Langmuir-Blodgett 

LbL – camada por camada (do ingles Layer-by-Layer) 

LS – Langmuir-Schaefer 

m – número de prótons 

MEV – microscopia eletrônica de varredura 

MM – massa molar 
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MO – microscopia óptica 

MPc – complexos metálicos de ftalocianinas  

n – número de elétrons no processo redox 

NEp – norepinefrina  

Ni – níquel 

Ni-Salpn  – N,N’-bis(salicilideno)-1,3-propanodiamina de níquel(II)  

Pc – ftalocianina 

PTBA – perclorato de tetrabutilamônio  

PVD – evaporação térmica em vácuo (do inglês Physical Vapor Deposition) 

Q – carga elétrica 

Salen – (N,N′-etileno-bis(salicilimina)) 

Salpn  – N,N’-bis(salicilideno)-1,3-propanodiamina  

TG – análise termogravimétrica 

Ty – L-tirosina 
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Capítulo I – Introdução e Objetivos 

1.1 Filmes Finos de Complexos Metálicos: Bases de Schiff e Ftalocianinas 

Diferentes materiais no estado sólido, tais como metais, compostos híbridos orgânico-

inorgânico, polímeros e alguns materiais biológicos, podem realizar interações moleculares 

que permitem a formação de películas mononucleares com a superfície do substrato e/ou 

polimoleculares entre as camadas formadas, as quais são denominadas de filmes sólidos. Os 

filmes sólidos podem ser classificados em relação a sua espessura, sendo denominados filmes 

espessos quando apresentam espessuras superiores a 1,0 µm e filmes finos para espessuras 

entre 1,0 µm e 100 nm 
1
. Nos últimos anos a denominação de filmes ultra-finos também tem 

sido utilizada para filmes com espessuras inferiores a 100 nm 
1
. 

A tecnologia de materiais tem atraído muito interesse para o processamento de 

materiais sólidos para a obtenção de filmes finos, os quais podem ser aplicados no 

desenvolvimento de células solares 
2
, dispositivos ópticos 

3-4
, transdutores 

4
, sensores 

5
 e 

biossensores 
6
. Dentre os materiais sólidos existentes, os derivados de compostos orgânicos 

têm atraído grande interesse devido a grande variedade de grupos funcionais, alternância na 

configuração eletrônica, estabilidade química e térmica desses compostos. Além dessas 

características, a possibilidade da inserção de metais de transição na estrutura orgânica, os 

chamados complexos metálicos, podem proporcionar diferentes propriedades físicas e 

químicas ao composto, tanto em sua forma de complexo, como também quando estruturado 

na forma de filmes sobre diferentes substratos. Na literatura existe uma gama de complexos 

metálicos utilizados para a formação de filmes finos, dentre estes se destacam os complexos 

metálicos derivados dos ligantes de porfirinas 
7-9

, ftalocianinas 
7, 10-12

 e derivados de base de 

Schiff 
13-15

. 
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1.1.1 Base de Schiff  

As bases de Schiff ou azometinas são uma classe de composto orgânico muito versátil 

e que possui uma variedade de substituintes. Esses compostos recebem esse nome em 

homenagem a Hugo Schiff, que em 1864, através de reações entre anilina e derivados de 

aldeídos, descobriu a formação da ligação do tipo imina (C=N) 
16-18

. Hoje se sabe que as 

sínteses mais comuns das bases de Schiff envolvem a adição nucleofílica de aminas em 

aldeídos ou cetonas sobre condições de refluxo. 

As bases de Schiff (Figura 1) podem ser representadas por RR’C=NR’’, sendo R 

grupos aromáticos (arilo), R’ átomo de hidrogênio ou grupos alquil e R’’ grupos alquil ou 

aromáticos. Além disso, pontes do tipo N,N’ podem ser formadas entre duas ou mais ligações 

iminas, aumentando ainda mais a variedade de compostos de base de Schiff. Comumente, os 

compostos de Schiff são classificados como ligantes do tipo NO, N2O2 (centro de 

coordenação), em que os átomos de oxigênio podem ser substituídos por átomos de enxofre 

ou nitrogênio.  

 

Figura 1: representação esquemática da estrutura molecular de compostos derivados de base 

de Schiff. 

 

No centro de coordenação, íons metálicos podem ser inseridos, formando diferentes 

tipos de complexos metálicos. Entre os íons metálicos mais utilizados estão os metais de 
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transição, tais como: Ag(II), Co(II), Cu(II), Gd(II), Hg(II), Ni(II), Pb(II), Zn(II)  

19-21
. Os complexos metálicos do tipo Schiff se destacam, em geral, pela simplificada rota 

sintética, estabilidade diante da presença de oxigênio, elétrons π conjugados, maleabilidade 

estérica 
22-23

, como também importantes propriedades biológicas, o que favorece a aplicação 

em reações catalíticas biomiméticas 
24-26

. Assim, os complexos metal-Schiff têm sido 

utilizados como catalisadores e como modificadores de substratos sólidos na forma de filmes 

finos para diferentes aplicações 
13, 27-29

. 

Entre os diferentes complexos de Schiff, os complexos metálicos contendo o ligante 

N,N’-bis(salicilideno)-1,3-propanodiamina (Salpn) têm sido foco no desenvolvimento de 

novos materiais devido sua aplicação em diferentes áreas 
30-31

. Kurtaran e et al. 
32

 descrevem a 

eficiente atividade biológica de complexos metálicos derivados do ligante Salpn como agente 

antimicrobial. O ligante Salpn também pode ser utilizado como agente complexante em 

titulações potenciométricas e de complexação, como descrito por Kormah e Kiliç 
33

. No 

entanto, a utilização do ligante Salpn para formação de filmes finos sobre substratos 

condutores tem sido pouco explorada 
34

. Dessa forma, os complexos metal-Salpn apresentam 

propriedades promissoras e de grande interesse para o estudo e caracterização da formação de 

filmes finos de metal-Salpn sobre diferentes substratos condutores, para posterior aplicação 

como sensor eletroquímico de amostras de importância clínica e/ou farmacêutica. 

 

1.1.2 Ftalocianinas  

A fórmula química da ftalocianina foi determinada por Linstead et al. 
35

 em 1934, 

porém existem relatos que descrevem que a descoberta das ftalocianinas ocorreu em 1907 por 

Braun e Tchemiac 
36

. As moléculas de ftalocianina são constituídas por quatro unidades 

isoindol ligadas umas às outras por átomos de nitrogênio, formando um macrocíclico de 

fórmula molecular geral C32H16N8, como ilustrado na Figura 2. Diferentes grupos 
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substituintes tais como sulfonatos, alquil, aril, entre outros 
37-40

, podem ser adicionados aos 

anéis aromáticos do grupo isoindol, aumentando a variedade e aplicabilidade das moléculas 

de ftalocinaninas. Além disso, íons metálicos podem ser inseridos ao centro de coordenação, 

formando os complexos metálicos de ftalocianinas (MPc). Entre os íons metálicos mais 

utilizados, se destacam os metais de transição, tais como: Fe(II), Ni(II), Cu(II), Zn(II), 

Ru(II)/Ru(III), Co(II), Rh(II), Mn(III), Cr(II) 
41-42

. 

 

Figura 2: representação esquemática da estrutura molecular de compostos derivados de 

ftalocianinas. 

 

Os complexos metálicos de ftalocianinas se destacam, em geral, pela alta estabilidade 

térmica e química, pela estrutura eletrônica conjugada (18 elétrons π), eletroatividade, 

fotocondutividade, eletrocromismo 
43-46

, o que garante a essa classe de complexos metálicos 

diferentes aplicações na forma de filmes finos 
43, 47-49

. Dentre as propriedades que as 

diferentes MPc apresentam, as ftalocianinas de ferro(II) (FePc) se destacam devido à alta 

atividade catalítica para a redução de oxigênio em meio aquoso 
50-51

. Essa atividade catalítica 

ocorre através da transferência de carga do centro metálico para o orbital π* das moléculas de 

N N

N

N

NN

N

N M

R

R R

R
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O2, levando a um enfraquecimento da ligação O–O
1
. Além disso, a possibilidade de interação 

entre o centro metálico de ferro e moléculas que contenham átomos de nitrogênio, em 

particular grupos –NH2 ou –NH3
+
, também têm sido alvo de estudo nos últimos anos 

52-56
. 

Essas interações permitem não somente a formação de filmes estáveis, mas também 

aumentam a estabilidade e a seletividade de eletrodos modificados para aplicação de sensores 

para moléculas que contenham grupos –NH2 
56

.  

A deposição de filmes de FePc sobre diferentes substratos sólidos tem sido 

desenvolvida utilizando as técnicas de Langmuir-Blodgett (LB), Layer-by-Layer (LbL) e 

evaporados (PVD) 
47, 56-57

. No entanto, pouco relato tem sido encontrado sobre filmes 

eletrodepositados e LS, o que aumenta o interesse para o estudo e caracterização da formação 

de filmes de FePc por outras técnicas de deposição, e posterior aplicação como sensor, em 

especial para analitos com grupos –NH2.  

 

1.2 Características Químicas dos Metais Níquel e Ferro  

Níquel é um metal de transição com número atômico 28 ([Ar] 3d
8 

4s
2
), cuja forma 

iônica bivalente é a mais estável (3d
8
). A configuração d

8
 é ideal para a formação de 

complexo quadrado planar de spin baixo com forte campo ligante e complexo tetraédrico de 

spin alto (coordenação com quatro ligantes). Entre esses complexos existe um importante 

balanço eletrônico e estérico, sendo em geral verdes na forma tetraédrica e marron na forma 

de quadrado planar. Em solução há um equilíbrio entre as formas geométricas citadas 
58

. O 

metal Ni(II) pode formar complexos bipiramidal trigonal, piramidal quadrada (ambas de 

coordenação com cinco ligantes) e octaédricos (coordenação com seis ligantes), porém 

depende da força do ligante envolvido 
58

. Estudos do comportamento eletroquímico de 

complexos derivados de níquel demonstram a possibilidade de estabilização de Ni(III) e Ni(I) 

                                                 
1
 Segundo a Teoria do Orbital Molecular (TOM) o O2 possui orbitais π* vazios de baixa energia que são capazes 
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em solução a partir de complexos contendo Ni(II) 
59

. Essa propriedade é uma das principais 

vantagens para a utilização de complexos de Ni(II) para aplicação em catálises 
60

 e 

eletrocatálises 
61

.  

Ferro é um metal de transição com número atômico 26 ([Ar] 3d
6
 4s

2
), cujas formas 

iônicas mais comuns são a bivalente (Fe(II) – d
6
) e trivalente (Fe(III) – d

5
). O Fe(III) é 

fracamente estável podendo ser facilmente reduzida a Fe(II). A configuração d
5
 com spin alto 

do Fe(III) apresenta uma transição d-d proibida por spin, formando complexos octaédricos, 

que em geral não apresentam coloração na região do espectro visível, enquanto que, a maioria 

dos complexos de Fe(II) – d
6
 apresenta spin alto 

58
. Complexos e sais derivados de Fe(II)  são 

amplamente aplicados em estudos eletroquímicos devido ao comportamento altamente 

reversível do par redox Fe(II)/Fe(III) 
62

. No entanto, alguns estudos também demonstram a 

possibilidade de formação eletroquímica de complexos de Fe(I), porém são altamente 

dependentes dos solventes e grau de coordenação envolvido 
63

.  

 

1.3 Catecolaminas 

A determinação de catecolaminas por diferentes métodos analíticos tem sido foco de 

intensivas pesquisas devido sua importância em funções biológicas e por apresentar grande 

significância clínica 
64-66

. Uma mudança nos níveis de catecolaminas no organismo pode ser 

decorrente do estresse, doenças cardíacas e psiquiátricas 
67-69

. No sistema metabólico, as 

catecolaminas são derivadas do aminoácido L-tirosina, o qual por reações enzimáticas 

formam sequentemente L-3,4-dihidroxifenilalanina (L-Dopa), dopamina, noroepinefrina e 

epinefrina, como representado na Figura 3. Dentre as catecolaminas citadas, a dopamina é um 

dos mais importantes neurotransmissores, pois atua nos sistemas nervoso central, renal, 

cardiovascular e hormonal 
70-73

. No sistema nervoso central a dopamina é encontrada nas 
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glândulas basais
2
, sendo que concentrações menores que 10 nmol L

-1
 podem ser indícios da 

doença de Parkinson e superiores a 10 nmol L
-1

 indícios de esquizofrenia 
70, 74-75

. Em geral, 

pacientes portadores dessas doenças são tratados com medicamentos contendo L-Dopa, e/ou o 

inibidor da dopa descarboxilase 
76

. Assim, a capacidade de controlar fisiologicamente a 

alteração da concentração de L-Dopa e dopamina pode beneficiar na avaliação da eficácia 

terapêutica em relação à doença de Parkinson 
77

, uma vez que as catecolaminas podem ser 

determinadas a partir do plasma, tecidos cerebrais e da urina 
78-80

. 

 

Figura 3: representação esquemática da biossíntese das catecolaminas no organismo. 

Adaptado de 
81

. 

 

 

As técnicas radioenzimáticas 
82-83

, de cromatografia 
84-85

, eletroforese capilar 
86-87

 e 

voltamétricas 
11, 88

 são as mais comuns para a determinação dessa classe de 

                                                 
2
 Glândulas de base, constituídas por um conjunto de núcleos no cérebro com diferentes estruturas e atividades 

que atuam como uma unidade funcional. Os principais constituintes dessas glândulas de base são: corpo estriado, 

globo pálido, núcleo subtalâmico e substância negra. Dentre essas, a substância negra é uma região do 

mesocefálico constituída principalmente por neurônios dopaminérgicos (receptores da dopamina).  
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neurotransmissores. No entanto, uma abordagem eletroquímica apresenta vantagens sobre os 

outros métodos de análise, entre essas podemos citar o desenvolvimento de sensores de 

tamanhos reduzidos, que podem ser diretamente utilizados em organismos vivos, e por causa 

de sua rápida resposta, os neurotransmissores podem ser monitorados em tempo real 
89

. Além 

disso, os eletrodos modificados podem apresentar vantagens na determinação das 

catecolaminas: maior sensibilidade, melhor seletividade, aquisição de respostas mais rápidas, 

análise simultânea de duas ou mais catecolaminas e determinação em amostras clínicas e 

farmacêuticas sem a necessidade de pré-tratamentos.  

 

1.4 Objetivo Geral 

O objetivo geral desse trabalho se baseia na deposição de filmes finos de complexos 

metálicos sobre substratos condutores (eletrodos modificados) utilizando as técnicas de 

Langmuir-Schaefer (LS) e eletrodeposição na análise do efeito da arquitetura supramolecular 

destes filmes para aplicação dos eletrodos modificados como sensores para catecolamias. A 

arquitetura molecular se baseia no estudo geral das características dos filmes, tais como: 

propriedades ópticas, morfologia, organização molecular e cristalinidade.  

O estudo do efeito da arquitetura supramolecular na aplicação sensorial para a 

determinação de catecolaminas se fundamenta em duas possíveis comparações: i) filmes finos 

de diferentes complexos metálicos (FePc e Ni-Salpn) obtidos pela mesma técnica de 

deposição (eletrodeposição); ii) filmes finos de um mesmo complexo metálico (FePc) obtidos 

variando-se a técnica de deposição (Langmuir-Schaefer e eletrodeposição).  
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Assim, os objetivos específicos são: 

1) Obtenção de filmes finos em superfícies condutoras através das técnicas de LS e 

eletrodeposição.  

2) Otimizar as condições de formação dos filmes finos, controlando a cinética de crescimento 

através da espectroscopia de absorção no UV-Vis e de estudos eletroquímicos em solução 

aquosa.  

3) Determinação da arquitetura molecular dos filmes finos de complexos metálicos através 

das técnicas microscópicas MEV e AFM (morfologia em escala nanométrica),  espalhamento 

micro-Raman (morfologia e imagem química em escala micrométrica), FTIR (organização 

molecular) e DRX (cristalinidade). 

4) Avaliação eletroquímica dos eletrodos modificados em solução aquosa: investigação do 

efeito da concentração do analito, oxigênio eletroativo, pH e janela de potencial. 

5) Determinar as interações nos filmes finos com os analitos (da classe das catecolaminas) por 

voltametria cíclica e micro-Raman. 

6) Verificar o desempenho dos eletrodos modificados como sensores para substâncias 

farmacêuticas da classe das catecolaminas como L-dopa e dopamina.  
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Capítulo II – Materiais e Métodos 

2.1 Síntese do Complexo N,N’-bis(salicilideno)-1,3-propanodiamina de Níquel (II)  

O complexo N,N’-bis(salicilideno)-1,3-propanodiamina de níquel(II) (Ni-Salpn) foi 

sintetizado de acordo com procedimentos adaptados da literatura 
31, 90

. A síntese do complexo 

Ni-Salpn foi realizada a partir da solubilização de 1,0 mol do ligante  

N,N’-bis(salicilideno)-1,3-propanodiamina (Salpn,  Sigma-Aldrich, MM = 282,337 g mol
-1

) e 

1,0 mol de acetato de níquel (II) tetrahidratado (Ni(Ac)2.4H2O, Sigma-Aldrich,  

MM = 248,86 g mol
-1

) em 50 mL de etanol. A solução foi mantida em refluxo por 8 horas sob 

agitação magnética constante e aquecimento a 40 ºC 
31, 90

. O complexo Ni-Salpn de coloração 

verde foi filtrado, lavado com etanol, recristalizado em metanol e seco em temperatura 

ambiente. A Figura 4 ilustra a equação geral da síntese do complexo Ni-Salpn. 

 

Figura 4: equação geral da síntese do complexo Ni-Salpn. 

Após a síntese, o complexo Ni-Salpn foi caracterizado por UV-Vis, FTIR, Raman e 

análise térmica para a confirmação da complexação do metal ao centro de coordenação N2O2 

do ligante Salpn. Os resultados e discussão referentes à caracterização do complexo Ni-Salpn 

são descritos no Anexo I. Difração de raios-X (DRX) também foi realizada para posterior 

comparação com os filmes de Ni-Salpn, sendo indexada ao pó a ficha cristalográfica  

PDF: 41-1758. 

 

2.2 Obtenção de Filmes de Langmuir-Schaefer (LS) 

 

Os experimentos relacionados com a formação de filmes de Langmuir e de LS foram 

realizados em uma Cuba de Langmuir KSV 2000 equipada com placa de Wilhelmy. Os filmes 

de Langmuir foram formados sobre subfase de água ultrapura (18,2 MΩ cm), através da 
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compressão simétrica das barreiras com velocidade de 10 mm mim
-1

. O volume e a 

concentração da solução espalhada sobre a interface ar/água variaram de acordo com o 

complexo metálico. A formação dos filmes de Langmuir foi acompanhada pelas curvas de 

isotermas de pressão de superfície por área molecular média (isotermas π-A) com temperatura 

controlada de 22 ºC. 

Os estudos da formação dos filmes de Langmuir de Ni-Salpn foram realizados 

variando-se o volume e a concentração da solução de Ni-Salpn espalhada na interface ar/água, 

como segue: i) com concentração fixa em 0,34 mg mL
-1

 de Ni-Salpn dissolvidos em 

diclorometano (DCM) foram espalhados 250, 500 e 750 µL; ii) com volume fixo em 250 µL 

variou-se a concentração da solução em 0,34, 0,68 e 1,00 mg mL
-1

. Na tentativa de formação 

de filmes de Langmuir mais estáveis. O estudo da inserção de sais na subfase também foi 

realizado. Nesse estudo foram utilizadas soluções a 0,1 mmol L
-1

 de cloreto de sódio (NaCl), 

acetato de níquel (II) (Ni(Ac)2) e cloreto de cádmio (CdCl2). Além disso, também foi 

realizado o estudo de coordenação in situ, utilizando solução de 0,46 mg mL
-1

 do ligante 

Salpn em DCM espalhados na interface ar/água contendo 1,0 mmol L
-1

 de Ni(Ac)2 na subfase. 

No entanto, nenhum desses estudos realizados proporcionou a formação de filmes de 

Langmuir estáveis. 

A formação do filme de Langmuir de FePc foi realizada pelo espalhamento 350 μL da 

solução de 0,50 mg mL
-1

 de FePc (Kodak, MM = 568,38 g mol
−1

) dissolvidos em DCM sobre 

a subfase de água ultrapura. Após 20 minutos em repouso (evaporação do solvente), o filme 

de Langmuir foi formado pela compressão simétrica das barreiras. Os filmes LS de FePc 

foram produzidos pela transferência dos filmes de Langmuir da interface ar/água para a 

superfície de ITO (na posição horizontal) mantendo a pressão de superfície constante em 24 

mN m
-1

. Assim, filmes de LS de FePc foram obtidos com a transferência de 10, 20 e 30 

camadas LS (transferência manual). 
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2.3 Obtenção dos Filmes por Eletrodeposição 

As análises eletroquímicas de formação e caracterização dos filmes foram realizadas 

em uma célula eletroquímica convencional de três eletrodos, contendo o eletrodo de Ag/AgCl 

(Sat. KCl 3 mol L
-1

) como eletrodo de referência, fio de platina como eletrodo auxiliar e 

eletrodo de vidro recoberto com óxido de estanho dopado com índio (ITO) como eletrodo de 

trabalho, conectados a um potenciostato/galvanostato µ-autolab tipo III (Metrohm/Pensalab) 

controlado pelo programa GPES 4.9 ou NOVA. Os substratos de ITO foram adquiridos da 

Sigma-Aldrich com resistividade de superfície de 8-12 Ω/sq.  

 

2.3.1 Pré-tratamento do substrato  

Antes da formação dos filmes finos sobre a superfície de ITO, foram realizadas etapas 

de limpeza e pré-tratamento dos substratos. Os substratos de ITO foram previamente limpos 

com álcool isopropílico e deixados em banho de ultrassom por aproximadamente 10 minutos. 

Em seguida foram tratados em solução básica contendo a proporção em volume de:  

6H2O:1H2O2(30%):1NH4OH. Os eletrodos de ITO foram totalmente submersos na solução, 

colocados em aquecimento a 70ºC por 10 minutos e deixados resfriar em temperatura 

ambiente. Após o tratamento básico, os eletrodos de ITO foram lavados com água ultrapura e 

álcool isopropílico para auxílio na secagem. As áreas dos eletrodos de ITO foram delimitadas 

com fita “parafilm” com área geométrica de aproximadamente 1,0 cm
2
.  

 

2.3.2 Parâmetros de formação dos filmes eletrodepositados 

Os filmes finos de Ni-Salpn e FePc foram obtidos pelas técnicas de eletrodeposição 

potenciodinâmica (ciclagem de potencial) e potenciostática (potencial constante). A formação 

dos filmes por ciclagem de potencial foi realizada para compreender o mecanismo, 

características eletroquímicas de formação e crescimento sobre o substrato condutor.  

De forma complementar, filmes finos também foram obtidos por aplicação de potencial 
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constante com o intuito de avaliar o efeito dos parâmetros de eletrodeposição, tais como 

potencial e tempo de eletrodeposição, sobre as características estruturais e eletroquímicas dos 

filmes em solução aquosa.  

A formação dos filmes finos eletrodepositados de Ni-Salpn foi realizada em solução 

de 1,0 mmol L
-1

 do complexo Ni-Salpn dissolvidos em DCM contendo 0,1 mol L
-1

 de 

perclorato de tetrabutilamônio (PTBA) como eletrólito suporte. A obtenção dos filmes por 

ciclagem de potenciais, foram realizados aplicando 15 ciclos de potenciais a 50 mV s
-1

 em um 

intervalo de potencial de 0 a 1,4 V vs. Ag/AgCl em temperatura ambiente (sala climatizada 

em aproximadamente 23 ºC). O efeito do número de ciclos aplicados para a formação do 

filme de Ni-Salpn também foi realizado variando de 3 a 30 ciclos de potenciais. Através do 

modo potenciostático foi aplicado um potencial constante de +1,2 V vs. Ag/AgCl em 

diferentes intervalos de tempo (300, 600 e 900 segundos). 

De modo semelhante à formação dos filmes de Ni-Salpn, os filmes finos de FePc 

foram inicialmente obtidos aplicando 30 ciclos de potenciais a 50 mV s
-1

, em um intervalo de 

potencial de -1,8 a +1,5 V vs. Ag/AgCl, utilizando solução de 1,0 mmol L
-1

 do complexo 

FePc dissolvido em DCM contendo 0,1 mol L
-1

 de PTBA como eletrólito suporte. O estudo 

do efeito do número de ciclos de potenciais aplicados para a formação do filme de FePc 

também foi realizado, variando de 30 a 100 ciclos de potenciais. Utilizando o modo 

potenciostático foi avaliada a eletrodeposição a -1,5 V vs. Ag/AgCl em diferentes intervalos 

de tempo (1800, 3600 e 7200 segundos). 

 

2.4 Caracterização Eletroquímica 

O comportamento eletroquímico dos filmes finos foi avaliado por voltametria cíclica. 

Os voltamogramas cíclicos foram obtidos através de varreduras cíclicas de potenciais a  

25 mV s
-1

 em solução de KCl a 0,1 mol L
-1

 (eletrólito suporte). A partir dos voltamogramas 
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cíclicos obtidos, outros parâmetros eletroquímicos foram obtidos tais como potencial de meia-

onda (Em/2= Epa + Epc/2), variação de potencial (ΔE), estabilidade e espessura.  

A espessura estimada (l) dos filmes foi obtida utilizando a equação derivada da 

equação de Faraday: 

MMQ
l

nFA
  

onde, MM é a massa molar do monômero (339,02 g mol
-1 

para Ni-Salpn e 568,38 g mol
-1

 para 

FePc), Q é a carga calculada pela integração do pico anódico do voltamograma cíclico obtido 

em KCl (v = 25 mV s
-1

), n número de elétrons no processo redox (considerado 1 para  

Ni-Salpn e 2 para FePc), F constante de Faraday (96485 C mol
-1

), A a área do eletrodo em (1 

cm
2
) e ρ a densidade do filme (normalizado como 1,0 g cm

-3
) 

91-92
.  

É importante ressaltar que esse método propõe uma espessura aproximada, sendo 

menos sensíveis do que medidas físicas, principalmente devido a normalização da densidade 

do filme (ρ). No entanto, para o estudo de comparação (como reportando nesse trabalho) esse 

método apresenta satisfatória aplicabilidade. Medidas de espessura também foram realizadas 

utilizando a técnica de AFM. No entanto, devido ao número e tamanho de agregados 

presentes na superfície dos filmes finos, a medida passa a ser dependente da região analisada, 

obtendo uma discrepância grande em regiões próximas para uma mesma superfície.  

 

2.5 Caracterização Estrutural e Morfológica 

2.5.1 Absorção no ultravioleta-visível (UV-Vis) 

O crescimento dos filmes finos dos complexos metálicos Ni-Salpn e FePc sobre 

substrato de ITO via LS e eletrodeposição foi monitorado através da técnica de absorção no 

UV-vis. As medidas de UV-Vis foram realizadas em um espectrofotômetro Varian (modelo 

Cary 50) entre 300 e 1100 nm. Além disso, a técnica de absorção no UV-Vis também foi 
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utilizada para comprovação da obtenção do complexo de Ni-Salpn. Os espectros de absorção 

foram obtidos para uma solução de 0,1 µmol L
-1

 do complexo Ni-Salpn e 0,4 µmol L
-1

 do 

ligante Salpn em DCM. O espectro do precursor acetato de níquel em água ultrapura  

(0,1 µmol L
-1

) também foi obtido para comparação. As medidas em solução foram realizadas 

utilizando cubetas de quartzo com 1,0 cm de caminho óptico. Os espectros de absorção 

obtidos para o complexo de Ni-Salpn e FePc em solução também foram utilizados para 

posterior comparação com os espectros obtidos para os filmes sobre substrato de ITO.  

 

2.5.2 Espalhamento micro-Raman  

As medidas de espalhamento Raman foram realizadas em um espectrógrafo micro-

Raman Renishaw (modelo in-Via) acoplado a um microscópio óptico Leica com lente 

objetiva de 50X. Linhas de excitação em 514,5, 633 e 785 nm foram usadas com rede de 

difração de 1800 linhas mm
-1

 e resolução espectral de cerca de 4 cm
-1

. Os espectros de 

espalhamento micro-Raman foram obtidos para os complexos metálicos na forma de pó, 

como também para os filmes finos formados sobre o substrato de ITO. Espectros Raman 

também foram obtidos para os filmes finos após as análises eletroquímicas na ausência e na 

presença de dopamina (DA) com o intuito de avaliar possíveis interações a partir da adsorção 

de moléculas de DA sobre os filmes de Ni-Salpn e FePc.  

 

2.5.3 Espectroscopia no infravermelho (FTIR) 

As medidas de FTIR foram realizadas em um espectrômetro Bruker (modelo Tensor 

27), com detector DTGS, utilizando um intervalo espectral de 4000 a 400 cm
-1

, com resolução 

de 4 cm
-1

 e 128 scans. Espectros na região do infravermelho foram obtidos para confirmação 

da obtenção do complexo Ni-Salpn, como também para a caracterização e determinação da 

organização molecular dos filmes de Ni-Salpn e FePc. Os espectros de FTIR para os 

complexos na forma de pó foram obtidos no modo transmissão para os complexos dispersos 
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em pastilhas de KBr na proporção em massa de 1:100 (Amostra:KBr). Os filmes 

eletrodepositados de Ni-Salpn e FePc foram formados apenas sobre espelhos de Au, o que 

permitiu análise somente pelo modo de reflexão. Os filmes de FePc com 20 camadas LS 

foram depositados sobre seleneto de zinco (ZnSe) e espelhos de Au para a obtenção de 

espectros de FTIR nos modos transmissão e reflexão, respectivamente. Os espectros de FTIR 

em associação com as regras de seleção para o FTIR foram utilizados para a determinação da 

organização molecular dos filmes finos. 

 

2.5.4 Cristalinidade  

A cristalinidade dos filmes sobre ITO foi investigada por difração de raios-X (DRX). 

Os difratogramas foram obtidos a partir de um difratômtero da marca Shimadzu (modelo 

XRD-6000) utilizando radiação CuKα (λ= 1,5418 Å), tensão de 40 kV, corrente de 30 A e 

intervalo de varredura 2θ de 5º a 80º. As fases de cada composto foram indexadas usando as 

fichas cristalográficas JCPDS-ICDD (Joint Committee on Powder Diffraction Standarts – 

International Center for Diffraction Data) disponíveis no programa Crystallographica Search 

Macth versão 2.1, ou através de comparações com a literatura. Os difratogramas foram 

obtidos em colaboração com o grupo de pesquisa do Prof. Dr. Silvio Rainha Teixeira e Prof. 

Dr. Agda Eunice de Souza Albas do Departamento de Física (DF) da FCT/UNESP de 

Presidente Prudente-SP. 

 

2.5.5 Caracterização morfológica por MO, AFM e MEV 

A morfologia dos filmes foi estudada em escala micrométrica através de microscopia 

óptica (MO) utilizando um microscópio óptico (marca Leica) acoplado com espectrógrafo 

micro-Raman Renishaw. O estudo morfológico em escala reduzida foi realizado por absorção 

de força atômica (AFM) e microscopia eletrônica de varredura (MEV). As imagens de AFM 

foram obtidas utilizando um microscópio de força atômica nanosurf (modelo easyScan 2) no 
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modo contato com resolução de 512 pontos/linhas e analisados pelo programa Gwiddeon. As 

imagens de MEV foram obtidas utilizando um microscópio eletrônico de varredura da marca 

Carls Zeiss (modelo EVO LS15) em sistema a vácuo e com metalização da superfície.  

 

 

2.6 Avaliação Qualitativa na Presença em Dopamina em Solução 

Através das caracterizações espectroscópicas e eletroquímicas discutidas do Capítulo I 

ao V foram escolhidos três filmes para avaliação sensorial:  

i) filmes de Ni-Salpn eletrodepositados a +1,2V vs. Ag/AgCl por 300 segundos;  

ii) filmes de FePc eletrodepositados a -1,5 V vs. Ag/AgCl por 3600 segundos;  

iii) filmes de LS de FePc com 20 camadas.  

O comportamento voltamétrico dos filmes finos foi inicialmente avaliado na presença 

de dopamina (DA) em solução por voltametria cíclica. As medidas de voltametria cíclica 

foram realizadas aplicando um intervalo de potencial de -1,0 a +1,0 V vs. Ag/AgCl a  

25 mV s
-1 

em solução de DA (0,1 mmol L
-1

), contendo KCl (0,1 mol L
-1

) como eletrólito 

suporte. Após as medidas eletroquímicas, espectros Raman dos filmes foram obtidos para 

avaliar possíveis interações entre DA e os filmes de complexos metálicos. 

 

2.7 Parâmetros Experimentais que Influenciam na Resposta Eletroquímica dos Filmes 

de FePc na Presença de Dopamina 

Os filmes de FePc foram escolhidos para avaliação eletroquímica e aplicação sensorial 

devido suas características espectroscópicas e eletroquímicas em dopamina (resultados 

descritos no Capítulo V). No entanto, parâmetros experimentais, tais como concentração do 

analito, presença do oxigênio molecular eletroativo em solução, pH e intervalo de potencial 

aplicado, podem interferir diretamente no comportamento eletroquímico dos filmes de FePc 

(LS e EPC). Assim, estes parâmetros foram investigados utilizando a técnica de voltametria 
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cíclica a 25 mV s
-1

 contendo KCl 0,1 mol L
-1

 como eletrólito suporte. As demais condições 

experimentais para cada etapa de estudo seguem enumeradas: 

1. Concentração do analito (dopamina): voltamogramas cíclicos foram obtidos para 

os filmes finos imersos em soluções de dopamina com concentrações de 1,0 x 10
-4

 

e 1,0 x 10
-3

 mol L
-1

.  

2. Efeito do oxigênio eletroativo: voltamogramas cíclicos foram obtidos em solução 

de dopamina (1,0 x 10
-4

 mol L
-1

) na presença e na ausência de O2 em solução. A 

remoção do O2 da solução aquosa foi realizada utilizando fluxo de gás nitrogênio 

(N2). Antes da medida o gás N2 foi borbulhado em solução por 20 minutos e 

mantido o fluxo na superfície da célula eletroquímica durante toda a medida.  

3. Efeito do pH: voltamogramas cíclicos foram obtidos em solução de KCl não 

tamponada com diferentes valores de pH. Os valores de pH da solução de KCl 

(3,0 a 8,5) foram ajustados com HCl (pH ácido) e NaOH (pH básico) 

concentrados. As soluções foram preparadas com o auxílio de um pHmetro da 

marca HANNA e utilizadas nas medidas eletroquímicas logo após o preparo. 

O efeito do pH foi avaliado para ambos os filmes de FePc na presença de 

dopamina (1,0 x 10
-4

 mol L
-1

). 

4. Intervalo de potencial aplicado: voltamogramas cíclicos e de pulso diferencial 

foram obtidos em dois intervalos de potencial: -1,0 a +1,0 V e -0,1 a +0,7 V  

vs. Ag/AgCl na presença de dopamina (1,2 x 10
-4

 mol L
-1

). 

 

2.8 Avaliação Eletroquímica dos Filmes de FePc na Presença de Catecolaminas 

A avaliação eletroquímica dos filmes de FePc na presença de catecolaminas foi 

realizada por voltametria cíclica, contendo as seguintes analitos (catecolaminas): L-tirosina 
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(Ty), L-Dopa, dopamina (DA), norepinefrina (NEp) e epinefrina (Ep). Os estudos foram 

realizados em soluções separadas e solução misturada, como detalhado abaixo: 

1. Solução separada: para cada filme de FePc foram obtidos voltamogramas cíclicos em 

uma solução contendo 1,2 x 10
-4

 mol L
-1

 da respectiva catecolamina, ou seja, 

voltamogramas cíclicos foram obtidos em solução contendo somente um analito em 

específico. 

2. Solução misturada: para cada filme de FePc foram obtidos voltamogramas cíclicos 

em uma solução de dopamina (1,2 x 10
-4

 mol L
-1

) contendo outra catecolamina na 

mesma concentração (1,2 x 10
-4

 mol L
-1

), ou seja, voltamogramas cíclicos foram 

obtidos em solução contendo: DA+Ty, DA+L-Dopa, DA+NEp ou DA+Ep.  

 

2.9 Avaliação Sensorial para Determinação de Dopamina e L-Dopa 

Os filmes finos de FePc foram avaliados como sensores para a determinação de DA e 

L-Dopa em solução. Esses estudos foram realizados por pulso diferencial em um intervalo de 

concentração de 1,0 x 10
-6

 a 1,2 x 10
-4

 mol L
-1

. As medidas de pulso diferencial foram 

realizadas aplicando um intervalo de potencial de -1,0 a +1,0 V vs. Ag/AgCl a 

25 mV s
-1

 e amplitude de pulso de 50 mV. Através das respectivas curvas de pulso diferencial 

com sucessivas adições dos analitos foram obtidas curvas de calibração. Os valores de limite 

de detecção, sensibilidade, intervalo linear de resposta também foram obtidos. Todas as 

medidas foram realizadas em triplicatas. 

 

2.10 Análise em Amostra Farmacêutica 

Abertura da amostra  

A aplicação em dos filmes finos de FePc como sensor foi realizada utilizando uma 

amostra farmacêutica comercial (PROLOPA
®

) administrada no tratamento da doença “Mal de 
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Parkinson”. A amostra/comprimido de PROLOPA
®
 é composta por 200 mg de L-Dopa e  

50 mg de cloridrato de benserazida e outros excipientes cuja concentração não foi 

especificada pelo fabricante. Dessa forma, com o intuito de minimizar a interferência dos 

excipientes, a amostra passou por um pré-tratamento (abertura da amostra) em temperatura 

ambiente (abertura em T ambiente) e em banho de gelo (abertura em gelo). Inicialmente o 

comprimido foi triturado com o auxílio de um cadinho e pistilo, transferido para um 

erlenmeyer e adicionado aproximadamente 50 mL de água ultrapura (ou água ultrapura 

gelada). A solução de coloração avermelhada (turva) foi mantida sobre agitação constante por 

10 minutos, em temperatura ambiente ou em banho de gelo. Em seguida, a solução foi filtrada 

e colocada em um balão volumétrico e o volume ajustado para 100 mL. É importante ressaltar 

que após a filtragem a solução apresenta-se incolor em ambas as aberturas (T ambiente e em 

banho de gelo). Porém, a solução mantida em temperatura ambiente após alguns minutos 

apresenta uma coloração amarelada, a qual é aparentemente estabilizada após uma hora. A 

solução mantida em banho de gelo apresenta visualmente uma maior estabilidade, mantendo a 

coloração inicial da abertura mesmo após uma hora. Dessa forma, as medidas eletroquímicas 

foram realizadas sempre após uma hora do preparo da amostra farmacêutica. A Figura 5 

apresenta as etapas da abertura da amostra. Esse procedimento foi realizado para três 

comprimidos distintos de um mesmo lote do PROLOPA
®
, e as análises eletroquímicas foram 

realizadas em triplicatas para cada amostra farmacêutica (total de nove medidas para cada tipo 

de abertura da amostra). 



21 

 

 

 
Figura 5: etapas da abertura da amostra farmacêutica (PROLOPA

®
) realizadas em 1) 

temperatura ambiente e em 2) banho de gelo. Após a filtração a vácuo as amostras foram 

colocadas em balão volumétrico de 100 mL, sendo uma mantida em temperatura ambiente e a 

outra em banho de gelo (o banho de gelo foi mantido até o final das análises eletroquímicas). 

 

 

Medidas eletroquímicas por adição de padrão  

As análises eletroquímicas foram realizadas utilizando a técnica de voltametria de 

pulso diferencial com adição de padrão (L-Dopa). As medidas foram realizadas aplicando um 

intervalo linear de potencial de -1,0 a +1,0 V vs. Ag/AgCl com amplitude de pulso de 50 mV 

a 10 mV s
-1

 em uma célula eletroquímica de 25 mL contendo KCl a 0,1 mol L
-1

 como 

eletrólito suporte e 0,04% em volume da amostra farmacêutica. As adições padrões foram 

realizadas a partir de uma solução estoque padrão de L-Dopa (1,0 x 10
-2

 mol L
-1

), sendo as 

concentrações adicionadas: 4,0 x 10
-6

, 1,2 x 10
-5

, 2,0 x 10
-5

, 4,0 x 10
-5

 e 6,0 x 10
-5

 mol L
-1

.  

 

Quantificação pelo Método Folin-Ciocalteu por adição de padrão 

O método do Folin-Ciocalteu é um método colorimétrico amplamente aplicado para a 

determinação/quantificação de polifenóis totais 
93

. Esse método consiste basicamente na 

reação do “reagente de Folin-Ciocalteu” com compostos fenólicos originando uma solução de 

coloração azul com absorbância máxima em aproximadamente 750 nm. O procedimento para 

a quantificação de L-Dopa na amostra PROLOPA
®
 foi realizado de acordo com o reportado 

na literatura 
94

 com algumas adaptações como segue: 50 µL da amostra farmacêutica 

PROLOPA®

Trituração

Amostra

Agitação (~ 10 min)

1) Temperatura ambiente

2) Banho de Gelo

+ 50 mL H2O Filtração a vácuo 0 min 1 hora

Ajuste volume (100 mL)

0 min 1 hora

1) Temperatura Ambiente

2) Banho de Gelo
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PROLOPA
® 

foi adicionado em 500 µL do reagente de Folin-Ciocalteu (Sigma Aldrich) 

diluído em 2 mL de água ultrapura e mantido em temperatura ambiente por 3 min, obtendo-se 

uma solução de coloração verde. Em seguida, foi adicionado 2 mL da solução de carbonato de 

sódio (Na2CO3) a 20%, obtendo-se uma solução final de coloração azul.  O volume da solução 

final foi ajustado para 10 mL com adição de água ultrapura. A leitura de absorbância foi 

realizada no comprimento de onda de 750 nm. O mesmo procedimento foi realizado para a 

obtenção das soluções contendo as adições padrão de L-Dopa (0,01 a 0,05 mg/mL). 

 

2.11 Projeção Multidimensional 

Análises por projeção multidimensional foram realizadas para os estudos do 

comportamento eletroquímico dos filmes de FePc em catecolaminas. As projeções foram 

realizadas através do mapeamento Sammon, uma ferramenta computacional utilizada para 

reconhecimento de padrões. O mapeamento é um algoritmo utilizado para a relação de um 

conjunto de dados de dimensionalidade d em um subespaço não-linear de dimensão m (m<d), 

preservando as distâncias interpadrão 
95

. Assim, as distâncias entre os pontos indicam quão 

semelhantes (quando próximos) ou quão diferentes (quando mais distantes) são um conjunto 

de resultados. As projeções foram realizadas utilizando o programa “Projection Explorer 

1.6.3”, sendo a planilha utilizada no programa composta pelos valores de corrente das 

medidas de voltametria realizadas em função do potencial aplicado. Assim, cada ponto gerado 

na projeção equivale a um voltamograma cíclico completo.  
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Capítulo III – Filmes de Ni-Salpn 

3.1 Obtenção e Caracterização dos Filmes de Ni-Salpn 

 

3.1.1 Filmes de Langmuir: isotermas π-A  

Antes da formação dos filmes de LS é importante realizar estudos da formação e 

comportamento dos filmes de Langmuir através das isotermas de pressão de superfície em 

função da área molecular média (isotermas π-A). A Figura 6 apresenta a isoterma π-A obtida 

para o espalhamento de 250 μL da solução de Ni-Salpn (0,6 mg mL
-1

) sobre água ultrapura na 

subfase. No entanto, nessas condições experimentais não foi possível obter filmes de 

Langmuir estáveis. 
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Figura 6: isotermas π-A para o filme de Langmuir do complexo Ni-Salpn formado a 22 ºC 

sobre subfase de água ultrapura.  

 

A tentativa de formação de filmes de Langmuir estáveis de Ni-Salpn também foi 

realizada variando-se o volume e a concentração da solução espalhada, com o intuito de 

aumentar os valores de pressão de superfície e área molecular média, antes de atingir o limite 

de compressão das barreiras. O aumento do volume espalhado (Figura 7A) provocou uma 

diminuição dos valores de área molecular média. Esse deslocamento pode ser atribuído a uma 
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maior agregação das moléculas e subsequente diminuição da área molecular ocupada na 

interface ar/água. O mesmo comportamento foi observado mantendo-se o volume espalhado 

na interface, porém aumentando a concentração da solução de Ni-Salpn (Figura 7B).  

0 10 20 30 40 50

0

4

8

12

16

Volume espalhado (L)

 250

 500

 750

P
re

ss
ã
o

 d
e
 s

u
p

e
rf

íc
ie

 /
 m

N
 m

-1

Área molecular média /Å
2

 

 

(A) Efeito do volume espalhado

0 10 20 30 40 50

0

3

6

9

12

Área molecular média /Å
2

Concentração (mg mL
-1
)

 0,353

 0,620

 1,000

 

 

P
re

ss
ã
o

 d
e
 s

u
p

e
rf

íc
ie

 /
 m

N
 m

-1

(B) Efeito da concentração da 

solução espalhada

 
Figura 7: isotermas π-A obtidas no estudo da formação dos filmes de Langmuir de Ni-Salpn. 

(A) Efeito do volume espalhado (250, 500 e 700 µL) com concentração fixa de Ni-Salpn em 

0,68 mg mL
-1

. (B) Efeito da concentração da solução de Ni-Salpn (0,353 a 1,0 mmol L
-1

) 

espalhando um volume de 250 µL. Ambos os estudos foram realizados utilizando água 

ultrapura na subfase e a 22ºC. 

 

Na literatura, em geral, a formação de filmes de Langmuir de diferentes bases de Schiff 

ocorre através da formação de monocamadas “não verdadeiras” 
96

, pois uma sobreposição de 

moléculas pode ser gerada (agregação). Jiao e colaboradores 
96-97

 estudaram o comportamento 

da isoterma π-A de moléculas a base de Schiff anfifílicas, compostas por anéis aromáticos e 

diferentes tamanhos de cadeias alquílicas. Para as moléculas de Schiff na ausência de cadeias 

alquílicas (semelhante ao complexo Ni-Salpn aqui estudado), os grupos fenólicos (região 

hidrofílica) tendem a se alinhar perpendicularmente com a superfície da água, mantendo a 

conformação estrutural inicial. Assim, devido à baixa barreira espacial entre as moléculas 

vizinhas, as moléculas adjacentes podem deslizar facilmente uma sobre as outras, ocorrendo à 

sobreposição das moléculas, formando múltiplas camadas ou agregados que podem ser 

classificados como estruturas 3D 
97

. Vale salientar que esse comportamento foi observado 

para a molécula de Schiff na ausência de cátions metálicos em sua estrutura, cujos grupos 
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fenólicos estão disponíveis para interagir com a interface ar/água. A coordenação do metal 

níquel ao centro de coordenação N2O2 do ligante Salpn proporciona uma alteração no arranjo 

espacial do complexo de planar para não-planar, o que diminui a possibilidade de orientação 

na interface ar/água para formação de filmes de Langmuir. Assim, possivelmente agregados 

são gerados através da sobreposição das moléculas, formando uma estrutura que não favorece 

a deposição de filmes por LB e/ou LS. Outro fator, que desfavorece a formação dos filmes de 

Langmuir estáveis na interface ar/água é a ausência de cadeias hidrofóbicas longas, que 

auxiliariam na orientação e formação da fase condensada 
98

. 

Diferentes moléculas de Schiff anfifílicas apresentam estruturas moleculares mais 

favoráveis à formação dos filmes de Langmuir na interface ar/água, como descrito na 

literatura 
99-101

. No entanto, para moléculas de Schiff pouco anfifílicas, a utilização de sais na 

subfase aquosa pode auxiliar na orientação molecular sobre a interface 
96-97

. Dessa forma, 

isotermas π-A para o complexo Ni-Salpn foram obtidas espalhando 250 µL a  

0,68 mg mL
-1

 na interface ar/água contendo 1,0 x 10
-4

 mol L
-1

 de NaCl, Ni(Ac)2 ou CdCl2 na 

subfase. A Figura 8A apresenta as isotermas π-A para as respectivas subfases utilizadas. No 

entanto, nenhuma variação da área molecular média foi observada, demonstrando que o 

complexo Ni-Salpn, mesmo na presença de sais, não apresenta orientação favorável para 

formação de filmes de Langmuir. 

A formação do filme de Langmuir do ligante Salpn sobre a interface ar/água contendo 

íons de níquel na subfase foi outra tentativa realizada. Tal procedimento é descrito na 

literatura como “coordenação in situ”, e relatado como eficiente para diferentes moléculas a 

base de Schiff 
102-103

. Em geral, através da compressão das barreiras, os ligantes do tipo Schiff 

são orientados de forma favorável a coordenação com o metal presente na subfase. No 

entanto, nessas condições não ocorreu a coordenação in situ, e nem a formação de filme de 

Langmuir estável (Figura 8B).  
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(B) Coordenação "in situ"

 
Figura 8: isotermas π-A obtidas no estudo da formação dos filmes de Langmuir de Ni-Salpn. 

(A) Efeito da presença de sal na subfase (NaCl, Ni(Ac)2 e CdCl2 a 1,0 x 10
-4

 mol L
-1

). (B) 

Tentativa de coordenação “in situ” do ligante Salpn na presença de 1,0 mmol L
-1

 de Ni(Ac)2. 

 

A molécula de Ni-Salpn apresentou formação de filmes de Langmuir pouco estáveis 

com baixa área molecular média, o que pode ser atribuído à formação de agregados durante a 

compressão das barreias e/ou perda de material para a subfase. Esses fatores não favorecem a 

formação de filmes de Ni-Salpn por técnicas de deposição de filmes de Langmuir. 

 

3.1.2 Filmes eletrodepositados 

Eletrodeposição por ciclagem de potencial 

A formação do filme de Ni-Salpn por ciclagem de potenciais foi realizada em um 

intervalo de potencial de 0 a 1,4 V vs. Ag/AgCl aplicando 15 ciclos de potenciais a  

50 mV s
-1

. A Figura 9 apresenta os voltamogramas cíclicos para a formação do filme  

Ni-Salpn sobre a superfície de ITO.  
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Figura 9: voltamogramas cíclicos obtidos para a eletrodeposição dos filmes de Ni-Salpn 

sobre substrato de ITO aplicando-se um intervalo de potencial entre 0 e 1,4 V vs. Ag/AgCl e 

15 ciclos de potencial a 50 mV s
-1

. Voltamogramas cíclicos obtidos em solução de 1,0 mmol 

L
-1 

de Ni-Salpn em DCM contendo 0,1 mol L
-1

 de PTBA como eletrólito suporte.  

 

O perfil observado para a formação do filme Ni-Salpn, é semelhante aos perfis 

observados para outros complexos de Ni-Schiff, em especial aos derivados do ligante do tipo 

Salen (N,N′-etileno-bis(salicilimina)) 
92, 104-106

. O primeiro ciclo de potencial apresenta um 

pico anódico em 1,13 V vs. Ag/AgCl, atribuído a formação de cátions radicais, e um pico 

catódico em 0,68 V vs. Ag/AgCl, atribuído a redução do metal Ni
III

 para Ni
II
 presente no filme 

inicialmente formado na superfície do eletrodo 
13, 104, 106

. O segundo ciclo de potencial 

apresenta um par redox quase reversível em Epa = 0,87 V e Epc = 0,66 V vs. Ag/AgCl 

atribuído ao par redox Ni
II
-Salpn/Ni

III
-Salpn presente no filme formado na superfície 

condutora.  

Nos demais ciclos de potencial, a magnitude de corrente do par redox  

Ni
II
-Salpn/Ni

III
-Salpn aumenta com o número de ciclos de potenciais aplicados, indicando a 

formação de um material condutor na superfície do eletrodo, sendo a quantidade de material 

eletroativo eletrodepositado proporcional à magnitude de corrente 
107

. Simultaneamente, 

devido ao consumo dos radicais para a formação do filme condutor, uma diminuição da 

magnitude de corrente no pico em 1,13 V vs. Ag/AgCl foi observada. Assim, pode se concluir 
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que o primeiro ciclo de potencial é o responsável pela eletrogeração das espécies radicais 

ativas para o início da formação do filme, enquanto os demais ciclos são responsáveis pela 

propagação da reação e consequente consumo dos cátions radicais eletrogerados. O complexo 

Ni-Salpn pode ser facilmente formado na superfície do eletrodo de ITO por ciclagem de 

potencial, sendo observada uma saturação no crescimento do filme a partir do 28º ciclo de 

potencial aplicado.  

 

Eletrodeposição por potencial constante (EPC) 

A formação do filme Ni-Salpn ocorre através da interação dos cátions radicais 

eletrogerados em potenciais de oxidação acima de 1,0 V, como observado nos voltamogramas 

cíclicos obtidos na etapa de eletrodeposição (Figura 9). Dessa forma, a formação de filmes 

finos através da aplicação de um potencial constante foi realizada aplicando-se um potencial 

de +1,2 V vs. Ag/AgCl por 300 segundos, como apresentado na Figura 10. 
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Figura 10: eletrodeposição dos filmes de Ni-Salpn em substrato de ITO por potencial 

constante de +1,2 V vs. Ag/AgCl por 300 s. Voltamograma linear obtido em solução de  

1,0 mmol L
-1

 de Ni-Salpn em DCM contendo 0,1 mol L
-1

 de PTBA como eletrólito suporte. 

 

O decréscimo dos valores de corrente com o tempo de eletrodeposição pode ser 

atribuído à diminuição da espécie que está sendo oxidada ao potencial aplicado, ou seja, com 
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o aumento do tempo de eletrodeposição, maior é a quantidade de filme formado e 

consequentemente menor é a quantidade de radicais livres do meio. A não estabilização dos 

valores de corrente indica que a saturação do crescimento do filme ocorre acima dos 300 

segundos de eletrodeposição. Dessa forma, um estudo sobre o tempo de eletrodeposição foi 

realizado para a determinação das melhores condições para a formação dos filmes de  

Ni-Salpn por potencial constante (resultados discutidos no tópico 3.2). A eletrodeposição de 

potencial constante aplicando os potenciais de 1,0 e 1,1 V vs. Ag/AgCl também foi realizada, 

obtendo resultados semelhantes aos eletrodepositados em 1,2 V vs. Ag/AgCl.  

 

Comparação do comportamento eletroquímico dos filmes eletrodepositados 

Os filmes de Ni-Salpn eletrodepositados sobre substrato de ITO foram submetidos a 

varreduras cíclicas em solução aquosa de KCl 0,1 mol L
-1

 a 25 mV s
-1

. Ambos os 

voltamogramas cíclicos obtidos (Figura 11) apresentaram um pico anódico e um catódico 

atribuídos ao par redox Ni
II
-Salpn/Ni

III
-Salpn, cujos valores de potenciais foram listados na 

Tabela 1.  
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Figura 11: voltamogramas cíclicos para os filmes de Ni-Salpn eletrodepositados por ciclagem 

de potencial e potencial constante. Medidas realizadas em solução de KCl  

0,1 mol L
-1

 a 25 mV s
-1

. 
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Tabela 1: valores de potenciais observados nos voltamogramas cíclicos obtidos em 

solução de KCl 0,1 mol L
-1

 para os filmes eletrodepositados por ciclagem de potencial e 

potencial constante. 

Eletrodeposição Epa  (V) Epc (V) ΔE (V) Em/2 (V) 

Ciclagem de potencial 0,614 0,484 0,130 0,549 

Potencial constante 0,612 0,460 0,152 0,536 

Em/2 = Epa+ Epc/2, E (V) vs. Ag/AgCl 

Os valores de potenciais redox foram semelhantes em todos os filmes obtidos, obtendo 

apenas uma variação nos valores da magnitude de corrente, que pode estar relacionado com a 

quantidade de filme depositado. Uma estimativa da espessura (l) do filme de Ni-Salpn foi 

obtida utilizando a equação derivada da equação de Faraday 
3
. Os valores de espessura 

calculados foram: 2,64 nm para o filme formado por ciclagem de potencial e de 10,01 nm 

para o formado a potencial constante. Os resultados indicam que a técnica de eletrodeposição 

por potencial constante proporciona uma maior formação e consumo de cátions radicais e, 

consequentemente, uma maior quantidade de filme formada. Esse comportamento pode ser 

atribuído às características de eletrodeposição anódica dessa classe de complexos. Assim, o 

processo de redução nas ciclagens de potenciais não contribui para a formação do filme de Ni-

Salpn, o que pode ter influenciado quantidade de filme eletrodepositado. A eletrodeposição 

por potencial constante foi escolhida para o estudo da otimização do processo de formação e 

realização das demais caracterizações.  

 

3.2 Otimização e Caracterização dos Filmes Eletrodepositados por Potencial Constante 

Os demais estudos de caracterização estrutural e eletroquímica foram realizados 

somente para os filmes de Ni-Salpn eletrodepositados em potencial constante sobre substrato 

de ITO. Filmes eletrodepositados a +1,2 V vs. Ag/AgCl foram formados sobre substrato de 

                                                 

3
 

MMQ
l

nFA
  (descrição da equação na página 14). 
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ITO aplicando intervalos de tempo de 300, 600 e 900 s. A escolha do filme com as melhores 

propriedades para aplicação sensorial foi realizada por espectroscopia de absorção no UV-Vis 

(monitoramento do crescimento), espalhamento Raman e voltametria cíclica. 

 

3.2.1 Monitoramento do crescimento dos filmes  

O crescimento do filme é uma das primeiras caracterizações realizadas para avaliar a 

obtenção de filmes com reprodutibilidade e organização molecular definida. Espectros de 

absorção no UV-Vis (Figura 12) apresentaram dependência linear dos valores de absorbância 

em 377 nm em função do tempo de formação do filme de Ni-Salpn. Esse comportamento 

indica que uma mesma quantidade de material pode ser depositada quando submetido a um 

mesmo intervalo de tempo de eletrodeposição. 

 
Figura 12: espectros de absorção no UV-Vis para os filmes de Ni-Salpn obtidos por 

eletrodeposição em potencial constante de +1,2 V vs. Ag/AgCl por 300, 600 e 900 s. A linha 

tracejada corresponde ao espectro da solução de Ni-Salpn em DCM. O detalhe apresenta a 

dependência da absorbância em 377 nm com a variação do tempo de eletrodeposição. 
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O espectro do filme de Ni-Salpn apresentou significante alteração quando comparado 

com o espectro do complexo Ni-Salpn em solução de DCM. Essa mudança pode ser atribuída 

aos processos de acoplamento gerado pela agregação dos monômeros e particular formação 

do filme condutor, prevalecendo a sobreposição das transições dos orbitais dπ-π* (ML) e d-d, 

sendo observada em 377 nm 
108

. 

 

3.2.2 Caracterização por micro-Raman  

A Figura 13 apresenta as imagens ópticas dos filmes de Ni-Salpn eletrodepositados em 

diferentes tempos. Através das imagens foi possível observar a formação de pequenos 

agregados distribuídos ao longo do filme que recobre a superfície de ITO. Assim, espectros 

Raman foram obtidos para a região homogênea e sobre os agregados (Figura 14). 

 
Figura 13: imagens de microscopia óptica dos filmes de Ni-Salpn eletrodepositados a 

 +1,2 V vs. Ag/AgCl por (A) 300, (B) 600 e (C) 900 s. Microscópio óptico acoplado ao 

espectrômetro micro-Raman. Lente objetiva 50X levando a um aumento total de 500X.  

 

 

(A) 300 s (B) 600 s (C) 900s
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Figura 14: espectros de espalhamento Raman obtidos para a região homogênea e agregados 

presentes no filme de Ni-Salpn eletrodepositados por 300 s. Espectros do substrato de ITO 

não recoberto e do complexo Ni-Salpn na forma de pó também são apresentados. Laser de 

excitação 633 nm. 

 

Nenhuma alteração significativa foi observada para os espectros obtidos para a região 

homogênea e agregados presentes no filme, indicando que ambas as regiões são compostas 

pelo filme de Ni-Salpn. No entanto, quando comparado os espectros dos filmes Ni-Salpn em 

relação ao espectro do complexo Ni-Salpn em sua forma de pó, foram observados 

deslocamentos e inversão das intensidades relativas das principais bandas de vibração, tais 

como o estiramento C=C, C–C, C=N e C–Ofenol. Tais bandas foram destacadas na Figura 15 e 

as respectivas atribuições listadas na Tabela 2. As alterações espectrais podem estar 

relacionadas com a organização molecular dos filmes de Ni–Salpn na forma de chamadas 

“colunas moleculares” ou “pilhas moleculares”, que ocorrem através das interações 

aceptor/doador (Figura 15B)  
109-111

. As interações ocorrem pela sobreposição dos orbitais dos 

centros metálicos com os orbitais moleculares dos anéis aromáticos de moléculas adjacentes, 

o que proporciona vibrações menos localizadas ao filme em relação ao complexo na sua 

forma de pó (monômero).  
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Figura 15: (A) comparação dos espetros de espalhamento Raman do filme Ni-Salpn 

eletrodepositados em relação aos espectros do complexo Ni-Salpn na forma de pó. Intervalo 

espectral de 1300 a 1700 cm
-1

. Laser de excitação 633 nm. (B) Representação esquemática da 

organização molecular dos filmes de Ni-Salpn na forma de “colunas moleculares”. 

 

 

O aumento do tempo de eletrodeposição proporcionou um aumento da intensidade 

relativa da banda atribuída ao estiramento C–C em relação à banda do estiramento C=C e 

C=N (Figura 15). Essa inversão pode ser atribuída à diminuição da deslocalização dos 

elétrons π dos anéis aromáticos devido a sobreposições dos orbitais para a formação do filme, 

consequentemente, favorecendo a vibração da ligação C–C presente na ponte propano  

(–(CH2)3–) existente entre os grupos imina 
85

.  

Tabela 2: atribuições das bandas dos espectros Raman obtidos para o filme de Ni-Salpn 

eletrodepositados a +1,2V vs. Ag/AgCl em diferentes tempos e do complexo de  

Ni-Salpn na forma de pó.  

Filme de Ni-Salpn eletrodepositados  
Ni-Salpn/Pó Atribuição 

300s 600s 900s 

1635 1633 1630 1629 Estiramento C=N 

1603 1602, 1602 1600 Estiramento C–C 

1547 1547 1565 1543 Estiramento C=C 

1481 

1457 

1442 

 

1497 

1465 

1478 

1454 

Deformação C–H fora 

do plano  

1360,1347,1333 1361 1360 1343,1331 Estiramento C–Ofenol 
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As atribuições referentes aos estiramentos C=C e C=N em compostos do tipo bases de 

Schiff apresentam divergências na literatura em relação à posição nos espectros de FTIR e 

Raman 
112

. Em geral, essas divergências são decorrentes da proximidade do número de ondas 

dessas ligações. Em complexos de Shiff aromáticos substituídos (orto, meta e/ou para 

substituídos) a banda C=C apresenta deslocamento para menores comprimentos de onda 
113

. 

Isso ocorre devido à deslocalização dos elétrons e a modificações dos modos vibracionais em 

torno da ligação C=C. Os autores de “The Handbook of infrared and raman characteristic 

frequencies of organic molecules” 
112

 sugerem que essas bandas possam ser atribuídas ao 

conjunto das ligações do tipo C=C–C=N ou C=C–N=C. Além disso, os autores também 

reportam que para os espectros Raman a banda C=N apresentará intensidade maior que a 

banda C=C 
112

. Dessa forma, em nosso estudo definimos que as bandas C=C apresentam 

comprimentos de onda menores que as C=N.  

 

3.2.3 Comportamento eletroquímico em solução aquosa  

Os filmes formados por eletrodeposição aplicando um potencial fixo em +1,2 V vs. 

Ag/AgCl em diferentes intervalos de tempo foram submetidos à varreduras cíclicas de 

potenciais em solução aquosa de KCl 0,1 mol L
-1

. A Figura 16 apresenta os voltamogramas 

cíclicos dos filmes obtidos a 300, 600 e 900 s. Todos os filmes apresentaram um único 

processo redox, o qual foi atribuído ao par redox Ni
II
-Salpn/ Ni

III
-Salpn. Um deslocamento de 

potencial anódico de 59 mV e catódico de 55 mV podem ser observados com o aumento da 

quantidade de material depositada, cujos valores foram listados na Tabela 3. A maior 

reversibilidade do sistema (152 mV) foi observada para o filme eletrodepositado com 300 s, o 

que pode ser atribuído a maior estabilidade e interação com a superfície condutora. As 

sucessivas ciclagens em solução aquosa diminuem a atividade eletroquímica dos filmes de Ni-

Salpn. Assim, a estabilidade do filme em solução aquosa foi investigada por voltametria 
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cíclica acoplada com micro-balança eletroquímica de cristal de quartzo (EQCM) e por 

espectroscopia de impedância eletroquímica (EIS), cujos resultados estão descritos em 

detalhes no Anexo II e publicados em 
91

. Resumidamente, concluímos que filmes espessos de 

Ni-Salpn apresentam perda de massa nos primeiros 10 ciclos de potenciais em solução 

aquosa. Além da perda de massa, a taxa de inserção/extração dos contra-ânions presentes no 

eletrólito suporte também contribuem para a diminuição da atividade eletroquímica dos filmes 

de Ni-Salpn em solução aquosa. Com base nesses resultados, somente os filmes finos/ultra-

finos apresentam potencial para aplicação como sensores eletroquímicos em solução aquosa. 

Os filmes mais finos, formados com menor número de ciclos de potenciais, ou menor 

tempo de eletrodeposição, apresentaram maior estabilidade sobre a superfície do ITO, 

indicando que com poucas camadas as interações entre os complexos de Ni-Salpn sejam mais 

fortes, proporcionando maior estabilidade ao filme.  A mesma relação pode ser realizada para 

os valores de corrente observados.  
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Figura 16: voltamogramas cíclicos (3º ciclo) obtidos em solução aquosa de KCl 0,1 mol L

-1
 

para os filmes Ni-Salpn eletrodepositados a +1,2 V vs. Ag/AgCl por 300, 600 e 900 s.  

v = 25 mV s
-1

. 
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Tabela 3: valores de potenciais redox observados nos voltamogramas cíclicos obtidos em 

solução aquosa para os filmes de Ni-Salpn eletrodepositados em diferentes intervalos de 

tempo. 

Tempo de 

eletrodeposição ( s ) 

E
pa

 (V) E
pc

 (V) E
m/2

 (V) ΔE (V) 

300 0,612  0,460  0,536  0,152  

600 0,662  0,424  0,543  0,238  

900 0,659  0,405  0,532  0,254  

 

Devido à baixa estabilidade eletroquímica dos filmes de Ni-Salpn sobre a superfície de 

ITO, análises da quantidade eletroativa presente na superfície, como também a determinação 

da espessura, utilizando técnicas eletroquímicas é dificultada. Assim, a espessura teórica foi 

calculada considerando sempre o terceiro ciclo de potencial em solução aquosa. A espessura 

foi obtida através da equação derivada da relação de Faraday
4
, sendo de 9,2, 8,0, 2,3 nm para 

os filmes obtidos a 300, 600 e 900 s, respectivamente. Os valores de espessura demonstram 

claramente que após as ciclagens de potencial em solução aquosa os filmes finos (300 s) 

apresentam menor perda de massa, consequentemente maior espessura final.  

 

3.3 Caracterização Morfológica 

A caracterização morfológica do filme Ni-Salpn/300 s foi realizada através da técnica 

de MEV e AFM, cujas imagens na Figura 17 mostram que o filme de Ni-Salpn recobre toda a 

superfície do substrato de ITO. Isto está de acordo com os espectros Raman obtidos para as 

diferentes regiões dos filmes (Figura 14). Os agregados observados podem ser atribuídos a 

uma rápida cinética de nucleação e crescimento dos filmes em regiões pontuais. Essa 

formação é característica da formação de filmes estruturados em “colunas moleculares”, e 

observada para diferentes filmes derivados de complexos de Schiff 
114-115

. Nos espectros de 

elétrons dispersos (EDS) (Figura 17B) foi observada a presença dos átomos de níquel, o que 

                                                 

4
 

MMQ
l

nFA
  (descrição da equação na página 14). 
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comprova a presença do filme de Ni-Salpn sobre o substrato. A rugosidade do filme de Ni-

Salpn (11,6 nm) foi superior à rugosidade do ITO não recoberto (2,76 nm), o que também 

demonstra a deposição dos filmes sobre o substrato. 

 
Figura 17: (A) imagens de MEV com 2500X de aumento. (B) Espectros de EDS. Imagem 

(C) topográfica e em (D) 3D obtidas por AFM. Todas as imagens foram obtidas para o filme 

de Ni-Salpn/300 s. (E) Imagens de MEV e AFM (topografia e 3D) obtidas para o substrato de 

ITO não recoberto.  

 

 

3.4 Cristalinidade 

A cristalinidade do filme de Ni-Salpn/300 s foi investigada utilizando a técnica de 

difração de raios-X (DRX). Na Figura 18 pode se observar uma mudança significativa no 
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número de picos do difratograma do filme de Ni-Salpn em relação ao do complexo na forma 

de pó. No entanto, os picos observados em 2θ ≈ 8,6 e 2θ ≈ 17,3 para o filme pode ser 

atribuído aos picos cristalográficos do sal PTBA utilizado no processo de eletrodeposição 
116

. 

Difratogramas também foram obtidos para filmes mais espessos, os quais apresentaram o 

mesmo perfil. Dessa forma, a cristalinidade do filme de Ni-Salpn não pode ser definida com 

exatidão, sendo considerada inconclusiva.  

 
Figura 18: DRX para o filme de Ni-Salpn eletrodepositados por 300 s sobre o substrato de 

ITO, para o complexo Ni-Salpne PTBA, ambos na forma de pó. O difratograma do substrato 

de ITO não recoberto é representado pela curva em vermelho.  

 

Na literatura, Ourari e Aggoun 
117

 reportaram a cristalinidade de filmes de  

pirrol-Ni(II)-Schiff  eletrodepositados sobre substrato de ITO, sendo os picos observados em 
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2θ = 18º e 30º referente à fase sólida do poli-pirrol, e os picos em 2θ = 8,49º 30,55º e 50,94º 

atribuídos a presença do metal níquel. No entanto, os autores não apresentam o difratogramas 

referente ao substrato ITO e ao sal PTBA (utilizado no processo de fabricação dos filmes), 

cujos picos de difração são coincidentes aos observados no difratograma do filme de  

pirrol-Ni(II)-Schiff 
117

. Assim, os dados experimentais obtidos para o filme de Ni-Salpn e para 

o filme de FePc (discutidos posteriormente), confirmam que os picos de difração aqui 

observados estão diretamente relacionados com o substrato de ITO e com o sal PTBA 

utilizado no processo de eletrodeposição.  

 

3.5 Organização Molecular  

A organização molecular do filme de Ni-Salpn foi determinada utilizando a técnica de 

FTIR associada com a regra de seleção de superfície 
118

. A regra de seleção consiste em dois 

princípios básicos (Figura 19A): i) a intensidade (I) de absorção no infravermelho para uma 

molécula fixa no espaço depende do produto escalar do campo elétrico da radiação incidente 

(   ) e o momento de dipolo induzido de cada modo vibracional da molécula (  ): 
2)( EI


 ; 

ii) no modo transmissão o campo elétrico incidente é paralelo a superfície do substrato e no 

modo reflexão o campo elétrico é polarizado preferencialmente perpendicularmente a 

superfície do substrato. Assim, a combinação de medidas em ambos os modos permite 

estimar a possível organização molecular dos filmes.   

A Figura 19B apresenta os espectros obtidos no modo transmissão para pastilhas de 

Ni-Salpn/KBr e no modo reflexão para os filmes de Ni-Salpn eletrodepositados sobre espelho 

de Au (300 s).  
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Figura 19: (A) representação da regra de seleção de superfície para FTIR no modo 

transmissão e reflexão: campo elétrico paralelo ao plano do substrato no modo transmissão e 

polarizado preferencialmente perpendicular ao plano do substrato no modo reflexão. (B) 

Espectros de FTIR no modo transmissão para o complexo de Ni-Salpn disperso em pastilhas 

de KBr (1:100) e os espectros no modo reflexão para o filme de Ni-Salpn eletrodepositados 

em espelhos de Au.  

 

Vale ressaltar que o mecanismo de eletrodeposição é independente do substrato 

condutor utilizado 
91

, o que sugere que a organização estrutural do filme de Ni-Salpn se 

mantém em diferentes tipos de substratos condutores.  

A diminuição do número de bandas observadas para o espectro obtido para o filme de 

Ni-Salpn sugere uma organização molecular preferencial das moléculas de Ni-Salpn sobre o 

substrato. A banda de maior intensidade relativa foi observada para o estiramento C=N  

(1632 cm
-1

), indicando que o filme apresenta o anel aromático perpendicular à superfície do 

substrato. No entanto, a molécula de Ni-Salpn apresenta uma estrutura não planar, o que faz 

com que um dos anéis aromáticos e as demais ligações estejam com um ânglo de inclinação 
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em relação à superfície do substrato, como representado na Figura 20. Essa inclinação faz 

com que o momento dipolo induzido da respectiva ligação seja perpendicular com o campo 

elétrico da radiação incidente no modo reflexão e, portanto as intensidades de absorção são 

minimizadas. Essa organização molecular contribui para a explicação da baixa estabilidade 

eletroquímica/estrutural dos filmes de Ni-Salpn em solução aquosa. A estrutura não planar do 

complexo Ni-Salpn induz a formação de um filme com uma organização molecular distorcida, 

a qual é formada pela fraca sobreposição dos orbitais. Além disso, o filme apresenta também 

baixa interação da monocamada com a superfície do subtrato, confirmando os resultados 

observados por voltametria cíclica e EQCM (Anexo II). 

 
Figura 20: representação da possível organização da molécula de Ni-Salpn sobre o substrato.  

 

A banda intensa em 1108 cm
-1

 pode ser atribuída à presença dos íons percloratos 

(ClO4
-
) provenientes do eletrólito suporte (PTBA) utilizado na etapa de eletrodeposição 

119
, 

entre as colunas de Ni-Salpn. A inserção dos contra-ânions ocorre devido à necessidade do 

contrabalanço de carga entre as “colunas moleculares” que apresentam caráter positivo 

durante a formação por eletrodeposição anódica. Esse efeito foi amplamente estudado e 

evidenciado por diferentes autores da literatura 
109, 120

.   

ν
C

=
C
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Capítulo IV – Filmes de FePc 

4.1 Obtenção dos Filmes de FePc 

4.1.1 Filmes de Langmuir-Schaefer (LS) 

O primeiro passo para verificar a possibilidade de depositar filmes LS de FePc foi o 

estudo dos filmes de Langmuir de FePc através da isoterma π-A, como apresentado na  

Figura 21. A extrapolação da fase condensada da isoterma π-A para o eixo x (π = 0) permite 

obter uma área molecular média de aproximadamente 16 Ǻ
2
, o que sugere duas possibilidades 

de estruturação das moléculas de FePc na interface água/ar: i) orientação molecular quase 

perpendicular, com inclinação de 85º com a superfície da subfase (θ = 85º), considerando uma 

área de 16 Å
2
 para a molécula de FePc; ii) agregação de moléculas de FePc durante a fase 

condensada 
56

. 

 
Figura 21: (A) isotermas π-A obtidas para filmes de Langmuir de FePc a 22 ºC utilizando 

água ultrapura na subfase. (B) Representação das possíveis organizações da molécula de FePc 

sobre a subfase de água ultrapura.  

 

A deposição dos filmes LS de FePc LS foi realizada pela formação de filmes de 

Langmuir pela compressão simétrica das barreiras com velocidade de 10 mm mim
-1
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mantendo a pressão constante em 24 mN m
-1

 (pressão da região equivalente à área 

condensada do filme de Langmuir). Em seguida, os filmes de Langmuir de FePc foram 

transferidos para os substratos de ITO através do contato horizontal da superfície condutora 

do ITO com a interface ar/água (método Schaefer). Analisando a curva de tempo vs. área 

molecular média (Figura 22) pode-se observar uma variação da área molecular durante a 

transferência do filme de Langmuir para o substrato, indicando a deposição das moléculas de 

FePc no substrato.  

 
Figura 22: variação da área molecular média vs. tempo observado durante a etapa de 

transposição horizontal dos filmes de Langmuir para a superfície do substrato.  

 

4.1.2 Filmes eletrodepositados  

Filmes eletrodepositados por ciclagem de potencial 

Inicialmente os filmes de FePc foram obtidos por varreduras cíclicas de potenciais 

aplicando-se um intervalo de potencial de -1,8  a +1,5 V vs. Ag/AgCl aplicando 30 ciclos de 

potenciais a 50 mV s
-1

. A Figura 23 apresenta os voltamogramas cíclicos para a formação do 

filme de FePc sobre a superfície de ITO. O processo redox observado no primeiro ciclo de 

potencial, com Epa em -1,0 V e Epc em aproximadamente -1,50 V vs. Ag/AgCl pode ser 
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atribuído ao par redox [Fe
I
Pc

-3
]

-2
 → [Fe

I
Pc

-2
]

-1
 + e

–
, que corresponde a processos de redução 

do macrociclo da Pc 
121-124

. O pico anódico irreversível em +0,92 V vs. Ag/AgCl, pode ser 

atribuído ao segundo processo de oxidação do macrociclo da Pc, e consequente formação de 

cátion radical ([Fe
II
Pc

-2
] → [Fe

II
Pc

-1
]

+1
 + e

–
). 

 
Figura 23: voltamogramas cíclicos para a eletrodeposição do filme de FePc sobre substrato 

de ITO aplicando-se um intervalo de potencial entre -1,8 V e 1,5 V vs. Ag/AgCl e 30 ciclos de 

potenciais a 50 mV s
-1

. Voltamogramas cíclicos obtidos em solução de 1,0 mmol L
-1

 de FePc 

em DCM contendo 0,1 mol L
-1

 de PTBA como eletrólito suporte.  

 

De acordo com a literatura 
124-127

, a formação do cátion radical ocorre pela oxidação do 

grupo pirrol em altos valores de potencial, e consequente ataque às moléculas neutras de FePc 

presente em solução, favorecendo a formação dos filmes. No entanto, nesse trabalho a 

oxidação [Fe
II
Pc

-2
] → [Fe

II
Pc

-1
]

+1
 + e

–
 apresenta um incremento da magnitude de corrente 

com as ciclagens de potenciais, indicando que a segunda oxidação do macroclico ocorre 

somente para o filme de FePc previamente formado na superfície do substrato. Isso sugere 

que o processo de eletrodeposição depende da redução do complexo de FePc e consequente 

formação de agregados através das interações π-π 
128

, e independe da formação por ataque de 

cátions radicais.  
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A formação do filme de FePc com comportamento eletroquímico satisfatório foi 

obtido somente para filmes eletrodepositados com no mínimo 30 ciclos de potenciais. Além 

disso, o processo de eletrodeposição superior a 50 ciclos de potenciais não apresentou 

incremento de magnitude de corrente significativo, indicando que os filmes de FePc podem 

ser eficientemente eletrodepositados entre 30 e 50 ciclos de potenciais.  

 

 Filmes eletrodepositados por potencial constante (EPC) 

O maior incremento de corrente com o aumento do número de ciclos de potenciais foi 

observado para o processo de redução em aproximadamente -1,5 V vs. Ag/AgC. Além disso, 

os estudos aplicando os demais valores de potenciais relacionados ao macrociclo do anel, não 

apresentaram respostas satisfatórias para a formação do filme de FePc. Assim, a 

eletrodeposição dos filmes de FePc por potencial constante foi realizada fixando-se o 

potencial em -1,5 V vs. Ag/AgCl.  

A Figura 24 apresenta a formação do filme de FePc por eletrodeposição a potencial 

constante. Durante a formação do filme não foi observada estabilização dos valores de 

corrente, o que pode ser atribuída à constante eletrodeposição do filme de FePc sobre o 

substrato, como também a evaporação do solvente durante a eletrodeposição. Um estudo 

sobre o tempo de eletrodeposição foi realizado para se determinar as melhores condições de 

formação dos filmes de FePc por potencial constante (resultados esses discutidos no tópico 

4.2). 
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Figura 24: eletrodeposição dos filmes de FePc em substrato de ITO por potencial constante 

de -1,5 V vs. Ag/AgCl por 3600s. Voltamograma linear obtido em solução de 1,0 mmol L
-1

 de 

FePc em DCM contendo 0,1 mol L
-1

 de PTBA como eletrólito suporte. 

 

Os potenciais de -0,5 e +1,2 V vs. Ag/AgCl também foram aplicados para a formação 

dos filmes de FePc por eletrodeposição em potencial constante. No entanto, não foi observado 

formação de filme sobre a superfície de ITO, reforçando a hipótese que o processo de redução 

da molécula de FePc é a etapa determinante para a eletrodeposição de filmes de FePc.  

 

Comparação do comportamento eletroquímico dos filmes eletrodepositados 

A comparação os filmes de FePc eletrodepositados por ciclagem de potencial e 

potencial constante sobre substrato de ITO foi realizada por voltametria cíclica em solução 

aquosa de KCl 0,1 mol L
-1

 a 25 mV s
-1

. A Figura 25 apresenta os voltamogramas cíclicos 

obtidos para ambos os filmes, os quais apresentaram um único processo redox atribuído à 

sobreposição dos pares redox [Fe
I
Pc

-3
]

-2
 → [Fe

I
Pc

-2
]

-1 
e [Fe

I
Pc

-2
]

-1 
→ [Fe

II
Pc

-2
] 

121-124
. 
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Figura 25: voltamogramas cíclicos para os filmes de FePc eletrodepositados por ciclagem de 

potencial e potencial constante. Solução de KCl 0,1 mol L
-1

 a 25 mV s
-1

. 

 

Os deslocamentos observados são pouco significativos indicando que a estrutura do 

filme formada por ciclagem de potencial e por potencial constante é similar, cujos 

deslocamentos podem ser atribuídos à quantidade de moléculas depositadas por ciclo de 

potencial e/ou por intervalo de tempo. Assim, os demais estudos e caracterizações foram 

realizados para os filmes formados por eletrodeposição em potencial constante (EPC). 

 

4.2 Otimização e Caracterização dos Filmes LS e EPC  

4.2.1 Monitoramento do crescimento  

O crescimento dos filmes de FePc formado por LS e EPC foi acompanhado por 

espectroscopia de absorção no UV-Vis. A Figura 26 apresenta os espectros de absorção para 

os filmes de FePc obtidos por LS (10, 20 e 30 camadas) e por EPC (-1,5 V por 1800, 3600 e 

7200 s).  
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Figura 26: espectros de absorção no UV-Vis obtidos para filmes de FePc  (A) formados com 

10, 20 e 30 camadas LS e (B) eletrodepositados a -1,5V vs. Ag/AgCl por 1800, 3600 e 7200 s. 

Os detalhes representam a variação dos valores de absorbância da banda B com as respectivas 

condições de formação do filme. Espectro tracejado representa o espectro para a solução de 

FePc em DCM. 

 

Os valores de absorbância da banda B crescem linearmente com o número de camadas 

depositadas e intervalo de tempo de potencial constante aplicado, como pode ser observado 

nos detalhes na Figura 26. Esse comportamento indica que ambas as técnicas permitem uma 
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deposição controlada, sendo a mesma quantidade de material depositada a cada camada ou 

intervalo de tempo. Os espectros de absorção de ambos os filmes de FePc não apresentaram 

mudança significativa no perfil dos espectros de absorção com o aumento do número de 

camadas depositadas ou tempo de eletrodeposição, indicando que a estruturação molecular 

ocorre da mesma forma, e é independente da espessura e/ou quantidade de material 

depositada 
47, 56

.  

As transições eletrônicas do tipo B (menores comprimentos de onda) e Q (maiores 

comprimentos de onda), características das ftalocianinas, foram ambas observadas nos 

espectros de absorção da FePc em solução e para os filmes de LS e EPC. A banda do tipo B, 

relacionada com as transições π-π* dos anéis benzeno presentes no macrociclo da Pc 
47, 49, 56

, 

foi nitidamente observada para todos os espectros de absorção no UV-Vis. Entretanto, a banda 

do tipo Q, relacionada com as transições π-π* e n-π* e que estão diretamente relacionados 

com a formação de dímeros e agregados 
12, 129-130

, apresentou baixos valores de absorção nos 

espectros obtidos para os filmes eletrodepositados.  

Os filmes LS se assemelham aos filmes formados por LB, nos quais os filmes são 

formados pela interação π-π entre os macrocíclicos de Pc (agregação) a partir da 

imersão/emersão do substrato verticalmente na interface água/ar 
47, 49, 56

. Nos filmes EPC a 

variação do estado de oxidação do centro metálico de Fe
II
 para Fe

I
 altera a estrutura eletrônica 

do complexo. Pauporté et al
131

, em um estudo in situ da absorção do complexo de ftalocianina 

tetrassulfonada de ferro(II) (FeTsPc) em solução com potencial controlado, demonstram que a 

banda Q decresce e pode ser totalmente inibida pela redução do centro metálico de Fe
II
 para 

Fe
I
. Assim, os filmes eletrodepositados também apresentam formação de filmes através de 

interações π-π, porém a redução do centro metálico proporciona alterações nas propriedades 

ópticas dos filmes, diminuindo as transições eletrônicas de níveis mais internos da molécula 

(n-π*). Além disso, uma nova banda em aproximadamente 950 nm foi observada para o filme 
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eletrodepositado com 7200 s. Essa banda é característica de formação parcial de radical livre 

sobre o macrociclo da ftalocianina 
132-134

, indicando que após um longo período de 

eletrodeposição, uma nova transferência eletrônica pode ser formada entre a ftalocianina e o 

solvente adsorvido (transições doador/aceptor). A formação do radical livre depende do cátion 

metal e dos substituintes presentes nas MPc. Essas características são amplamente observadas 

em derivados de bis(ftalocianinas) de lantanídeos, como reportado por Rodríguez-Méndez 
132

, 

mas não comum em FePc e derivados. Provavelmente, o longo tempo de aplicação de 

potencial negativo (-1,5 V a 7200 s) e constante evaporação do solvente durante a etapa de 

eletrodeposição, os radicais livres podem ser formados.  

 

4.2.2 Caracterização por espalhamento Raman  

A Figura 27 apresenta as imagens de microscopia óptica dos filmes LS e EPC de FePc 

formados em diferentes condições. É possível observar que os filmes LS apresentam 

agregados distribuídos em sua superfície, enquanto os filmes EPC apresentam superfície 

relativamente mais homogênea. 

 

 
Figura 27: imagens de microscopia óptica dos filmes de FePc formados por LS (10, 20 e 30 

camadas) e por EPC (-1,5 V a 1800, 3600 e 7200 s). Microscópio óptico acoplado ao 

espectrômetro micro-Raman. Lente objetiva 50X e aumento total de 500X.  
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Os espectros Raman obtidos para ambos os filmes de FePc apresentaram grande 

semelhança com o espectro obtido para a FePc na forma de pó, como ilustra a Figura 28. Essa 

semelhança demonstra que os filmes formados mantém a estrutura química do complexo de 

FePc (pó). Porém, alguns pequenos deslocamentos observados nos valores de número de onda 

de determinadas bandas podem estar relacionados às diferentes formas de interação entre as 

moléculas de FePc 
12

. As atribuições das principais bandas observadas para o espectro do pó e 

para os filmes de FePc estão listadas na Tabela 4. 

 
Figura 28: espetros de espalhamento Raman do pó de FePc e dos agregados presentes nos 

filmes de FePc formados por LS e por EPC. Laser de excitação 633 nm. 
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Tabela 4: atribuição das bandas observadas nos espectros de espalhamento Raman da FePc 

na forma de pó e da região homogênea dos filmes de FePc obtidos por LS e EPC. 

FePc / Pó 

 

FePc / LS  

20 camadas 

FePc / EPC  

3600s 

Atribuições 

1510 1508 1516 
Estiramento C=C, C=N pirrol, estiramento C-N-C, 

Respiração pirrol, Deformação angular C-H no plano  

1447,1438 1449 1440 
Estiramento isoindol, Estiramento anel pirrol, 

Deformação angular N-Fe e C-H no plano  

1399 1401 1402 
Estiramento isoindol, Estiramento C-N-C, Respiração 

do anel pirrol, Deformação angular C-H no plano  

1335,1303 1337,1303 1338,1304 
Estiramento N-Fe isoindol, Deformação angular C-H 

no plano  

1210 1211 1211 
Deformação angular C-H e N-Fe no plano,  

Estiramento C-N-C  

1188 1188 1191 
Deformação angular C-H no plano, Estiramento N-Fe 

pirrol  

1141 1141 1141 
Deformação angular C-H no plano  

1105 1105 1105 
Deformação angular C-H no plano, Respiração do 

anel benzeno  

 955 990 
Deformação angular N-Fe e C-N-C no plano, 

Deformação isoindol  

945 945 946 
Estiramento N-Fe pirrol, Deformação angular C-N-C 

no plano; Respiração do anel 

826 826 827 
Estiramento N-Fe pirrol, Respiração do anel benzeno, 

Deformação angular C-N-C no plano  

776 777 779 
Estiramento N-Fe isoindol  

746 747 747 
Vibração do macrociclo, Deformação angular C-H 

fora do plano  

677 678 678 
Vibração do macrociclo, Estiramento C-N-C N-Fe, 

Respiração pirrol, Deformação benzeno  

592 593 588 
Respiração do anel, Estiramento N-Fe, Respiração do 

anel benzeno  

 

Os filmes LS apresentaram deslocamentos mais significativos na região de 1400 a 

1600 cm
-1 

(em relação ao pó) nos espectros obtidos para as regiões homogêneas (Figura 29), o 

que pode ser atribuído ao menor empacotamento/agregação entre as moléculas de FePc. 

Assim, os maiores agregados presentes nos filmes LS apresentam empacotamento mais 

próximo aos presentes no complexo de FePc na forma de pó. 
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Figura 29: espectros de espalhamento Raman obtidos das diferentes regiões do filme LS de 

FePc em relação ao espectro do complexo FePc na forma de pó. Intervalo espectral de  

1400 cm
-1

 a 1600 cm
-1

. Laser de excitação 633 nm. 

 

O aumento do intervalo de tempo de potencial aplicado nos filmes eletrodepositados 

proporcionou deslocamentos (em relação ao pó) das bandas entre 1400 e 1600 cm
-1 

para 

regiões de menor energia, com exceção do filme eletrodepositado com 7200 s, como pode ser 

observado na Figura 30. Esses deslocamentos podem estar relacionados com a alteração do 

estado de oxidação do centro metálico. Simic-Galavaski et al. 
135

 e Spiro and Strekas et al. 
136

 

reportam que a transferência eletrônica do centro metálico de ferro para os orbitais π do 

macrociclo da ftalocianina com consequente oxidação do anel pirrol e carga deslocalizada 

dentro no anel podem proporcionar alterações nos modos vibracionais C=C. O efeito dessas 

alterações decorrente da redução do centro metálico estão de acordo com o observado nas 

análises de absorção no UV-Vis, sendo as transições mais internas (banda Q) minimizadas 

nos filmes eletrodepositados. 
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Figura 30: espectros de espalhamento Raman dos filmes EPC de FePc eletrodepositados  

a -1,5 V vs. Ag/AgCl por 1800, 3600 e 7200 s. Intervalo espectral de 1400 a 1700 cm
-1

. Laser 

de excitação 633 nm.  

 

As demais bandas observadas em ambos os espectros, foram semelhantes ao 

observado para o complexo de FePc na forma de pó, o que indica que mesmo com a alteração 

do estado redox do centro metálico de ferro, a estrutura química do macrociclo da ftalocianina 

é mantida em ambos os filmes de FePc.  

 

4.2.3 Comportamento eletroquímico dos filmes em solução aquosa  

O comportamento eletroquímico dos filmes de FePc formados sobre substrato de ITO 

foi avaliado por voltametria cíclica em solução aquosa de KCl 0,1 mol L
-1

 a 25 mV s
-1

. Os 

voltamogramas cíclicos (Figura 31) apresentam um único processo redox, o qual foi atribuído 

à sobreposição dos pares redox [Fe
I
Pc

-3
]

-2
 → [Fe

I
Pc

-2
]

-1 
e [Fe

I
Pc

-2
]

-1 
→ [Fe

II
Pc

-2
] 

121-123
. 

Porém, o filme formado por eletrodeposição a 7200 s apresentou os dois pares redox bem 

definidos. Um único par redox para filmes derivados de FePc tem sido reportado na literatura 

56
 e atribuído a processos redox do macrociclo da ftalocianina. Porém, segundo Corio et al. 

137
, devido a deslocalização dos elétrons π do anel da ftalocianina, a redução do centro 

metálico não pode ser descartada. 
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Figura 31: voltamogramas cíclicos obtidos em solução aquosa de KCl 0,1 mol L
-1 

para os 

filmes LS e EPC de FePc. v = 25 mV s
-1

. 

 

As intensidades de corrente de pico aumentam com o número de camadas LS e tempo 

de eletrodeposição, o que está relacionado com a quantidade de filme formado 
107

. A 

estimativa da espessura foi determinada utilizando a equação de Faraday
5
, sendo: 8, 13 e  

21 nm para os filmes de LS contendo respectivamente 10, 20 e 30 camadas (~0,72 nm em 

média por camada LS) e de 6, 14 e 32 nm para os filmes EPC eletrodepositados 

respectivamente a 1800, 3600 e 7200 s (~0,0038 nm em média por segundo). Além disso, 

disso o aumento da quantidade de material depositado também proporciona uma diminuição 

                                                 

5
 

MMQ
l

nFA
  (descrição da equação na página 14). 
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da reversibilidade do sistema redox. A Tabela 5 lista os valores de potenciais dos processos 

redox.  

Tabela 5: valores de potenciais redox nos voltamogramas cíclicos obtidos em 

solução aquosa para os filmes LS e EPC de FePc. 

Filmes de FePc E
pa

 (V) E
pc

 (V) E
m/2

 (V) ΔE (V) 

LS nº camadas     

 10 -0,398 -0,635 -0,516 0,237 

 20 -0,259 -0,667 -0,463 0,408 

 30 -0,200 -0,698 -0,444 -0,489 

EPC Tempo (s)     

 1800 
-0,602 -0,759 -0,680 0,157 

 3600 
-0,629 -0,788 -0,708 0,159 

 7200 
-0,789 -0,873 -0,829 0,084 

 

Durante a etapa de eletrodeposição espécies Fe
I 
são eletrogeradas, proporcionando o 

aumento da carga negativa total do complexo ([Fe
I
Pc

-3
]

-2
 , [Fe

I
Pc

-2
]

-1 
,e [Fe

I
Pc

-2
]

-1
). No 

entanto, em ambos os filmes, os processos redox são sobrepostos e em valores negativos de 

potenciais, demonstrando que as respostas eletro/redox resultante são similares e relacionadas 

principalmente com o macrociclo da ftalocianina.  

Os filmes de FePc são formados principalmente pelas interações π-π dos anéis 

aromáticos do macrociclo, sendo similar ao observado para os filmes de LB, PVD e LbL 

reportados na literatura 
47, 56

. De fato, a tendência das ftalocianinas “auto” formarem 

agregados por interações π-π 
56, 129, 138-139

 é um forte fator para a presença de agregados em 

solução, que consequentemente é transferido durante as deposições. Além disso, através dos 

estudos de isotermas π-A, Alessio et al. 
56

 propõem que os filmes de Langmuir de FePc 

poderiam ser formados pela agregação de 10 moléculas de FePc orientadas face-on, 

considerando-se a área extrapolada de 16 Å
2 

obtida nas isotermas -A, como apresenta a 
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Figura 21. Esse resultado reforça a hipótese de transferência de agregados durante a deposição 

das camadas LS. 

 

4.3 Caracterização Morfológica 

A caracterização morfológica dos filmes LS com 20 camadas e EPC eletrodepositados 

por 3600 s foi realizada por MEV (Figura 32) e AFM (Figura 33). Através das imagens foi 

possível observar que o filme EPC apresenta maior homogeneidade, sendo semelhante à 

superfície de ITO não recoberto. Nos espectros de EDS (Figura 32C e D) foi observada a 

presença dos átomos de ferro, o que comprova que por ambas as técnicas de deposição foi 

possível a formação dos filmes de FePc.  

 
Figura 32: imagens de MEV com 2500X de aumento para os filmes de FePc formados por 

(A) LS contendo 20 camadas e (B) eletrodepositados por 3600 s. (C e D) Espectros de EDS 

dos respectivos filmes de FePc. (E) Imagem de MEV com 2500 X de aumento para o 

substrato de ITO não recoberto.  
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Os filmes de LS apresentaram maiores níveis de agregação em relação ao EPC, 

consistente com o observado nas medidas de absorção no UV-Vis, Raman e microscopia 

óptica. A variação dos tamanhos de agregados também foi observada para filmes de FePc 

obtidos por outras técnicas de deposição, tais como: PVD, LB e LbL 
47, 56

. A formação de 

filmes com agregados também é observada para filmes derivados de outras ftalocianinas, tais 

como CoPc e ZnPc 
12, 140

. Além disso, o número de agregados presente na superfície dos 

filmes influencia diretamente na rugosidade. Os filmes de LS apresentaram uma rugosidade 

duas vezes maior que a rugosidade dos filmes eletrodepositados (Figura 33). O nível de 

agregação das ftalocianinas pode ser controlado tanto pela técnica de deposição, como 

também pela preparação da solução (concentração, pH, solvente, etc) 
12, 140-141

.  

 
Figura 33: imagens topográficas 2D e 3D de AFM para os filmes de FePc obtidos por (A, C) 

LS com 20 camadas e (B, D) eletrodepositados por 3600 s. (E) Imagem de AFM (topografia e 

3D) para o ITO não recoberto. 
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4.4 Cristalinidade 

A cristalinidade do filme de FePc formado com 20 camadas LS e EPC 

eletrodepositado por 3600 s foi investigada por DRX (Figura 34). As moléculas de 

ftalocianinas usualmente apresentam formação de estruturas empilhadas (π-π stacking), 

formando colunas com o anel inclinado em relação ao eixo vertical dessas colunas 
12, 142

. Em 

geral, os complexos de ftalocianina apresentam polimorfismo atribuídos à forma metaestável 

(fase α) e estável (fase β), as quais foram observadas para o difratograma obtido para o pó de 

FePc (fichas cristalográficas PDF: 14-926 e 37-1845, respectivamente). 

 
Figura 34: DRX para o filme de FePc formado por 20 camadas LS e por eletrodeposição a 

3600 s sobre substrato de ITO, para o complexo FePc e PTBA na forma de pó. O DRX do 

substrato não recoberto é representado pela curva em vermelho.  

 

Os picos observados em 2θ ≈ 8,6 e 2θ ≈ 17,3 nos difratogramas do filme EPC de FePc 

podem ser atribuídos aos picos cristalográficos do sal PTBA utilizado no processo de 

eletrodeposição 
116

. Os filmes LS apresentaram picos referentes somente ao substrato, o que 

confirma que os picos cristalográficos observados no filme EPC de FePc devem ser realmente 

relacionados ao sal de PTBA. Dessa forma, a cristalinidade de ambos os filmes de FePc não 
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pode ser definida com exatidão, sendo considerada inconclusiva. Esses resultados também 

colaboram com a caracterização de DRX realizada para os filmes de Ni-Salpn. 

A não conclusão da cristalinidade pode estar relacionada tanto com estrutura 

molecular e química das FePc, quanto com a técnica de fabricação dos filmes finos, uma vez 

que alto grau de cristalinidade pode ser obtido para outros filmes derivados de ftalocianinas 
12, 

140, 143-144
. Zanfolim et al. 

12
 reportam a organização molecular e cristalinidade de filmes de 

ftalocianina de zinco (ZnPc) fabricados por PVD. Os autores sugerem que os filmes PVD de 

ZnPc como sendo monoclínico com predominância da fase α, com plano cristalográfico (200) 

e 2θ = 6.94º. De forma similar, Aléssio et al. 
140

 também obtiveram filmes PDV cristalinos 

com predominância da fase α, com plano cristalográfico (001) e  

2θ = 6,9º , nesse caso utilizando ftalocianina de cobalto (CoPc). 

A cristalinidade das MPc também pode ser estimada através da técnica de  

FTIR 
12, 145-149

. Os picos de alta intensidade atribuída ao estiramento C–H fora do plano em 

727 e 779 cm
-1

 indicam a presença da fase-β 
12, 148-149

 e em 721 cm
-1

 indica a presença da fase-

α 
147-148

. Os picos em 729 cm
-1

 e 716 cm
-1 

foram observados para o pó de FePc, o que indica 

polimorfismo. Esses resultados estão de acordo com o observado para o difratograma do FePc 

em pó. No entanto, para os filmes de FePc o pico observado em 729 cm
-1

 (Figura 35)
 
é mais 

intenso, o que sugere uma predominância da fase-β nos filmes.  

 

4.5 Organização Molecular  

A organização molecular dos filmes de FePc foi investigada utilizando a técnica de 

FTIR associada com a regra de seleção de superfície, seguindo a relação: 
2)( EI


 . A 

Figura 35 apresenta o espectro obtido no modo transmissão para pastilhas de FePc dispersa 

em KBr e para o filme LS de FePc sobe ZnSe, e os espectros obtidos no modo reflexão para 

os filmes de LS e EPC sobre espelho de Au.  
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Figura 35: espectros de FTIR no modo transmissão para o complexo de FePc disperso em 

pastilhas de KBr (1:100) e filme LS de FePc sobre ZnSe, e no modo reflexão para os filmes 

LS e EPC em espelhos de Au.  

 

Nos espectros de FTIR no modo reflexão obtidos para ambos os filmes de FePc foi 

observado o aumento da intensidade relativa da banda em 729 cm
-1

 (deformação C-H fora do 

plano do macrociclo da molécula). Além disso, também foi observado, praticamente, o 

desaparecimento das bandas em 716 cm
-1

 (deformação isoindol e estiramento N-Fe) e em 

1726 cm
-1

 (estiramento metal-ligante), ambas no plano do macrociclo da molécula. Essas 

bandas revelam uma anisotropia do filme quanto à organização molecular. Considerando as 
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regras de seleção de superfície para o FTIR, é possível sugerir que as moléculas estão 

organizadas preferencialmente com o plano do macrociclo praticamente paralelo à superfície 

do substrato. Porém, para os filmes LS as bandas em 1079 e 1118 cm
-1

, atribuídas a 

deformação C–H no plano, são observadas nos espectros de transmissão e reflexão, sugerindo 

que as moléculas de FePc podem apresentar uma pequena inclinação do macrociclo em 

relação à superfície do substrato. Esses resultados reforçam a hipótese descrita por  

Alessio e colaboradores 
56

, que descrevem que as moléculas de FePc podem se organizar nos 

filmes de Langmuir com um ângulo de 85º ou com formação de agregados, e após a 

transferência para o substrato sólido (filme LB) podem se organizar com inclinação entre 0 e 

45º. Porém, no caso dos filmes LS e EPC as bandas em 716 e em 729 cm
-1

 sofrem alterações 

mais significativas do que as observadas para os filmes LB, consistente com a tendência do 

macrociclo da ftalocianina orientar-se preferencialmente paralelo à superfície do substrato nos 

filmes LS e EPC. A Tabela 6 lista organizações moleculares de filmes de FePc determinadas 

através das análises dos espectros de FTIR. 

 

Tabela 6: organização molecular de filmes finos de FePc obtidos por diferentes técnicas 

de deposição. 

Filme Técnica de deposição Organização molecular Ref. 

FePc LB Inclinado (0-45º) 
47

 

FePc PVD Inclinado (45-90º) 
47

 

FePc+PAH LbL Flat-on (preferencial) 
56

 

FePc+DMPA LB Egde-on 
57

 

FePc EPC Flat-on Este trabalho 

FePc LS Flat-on (preferencial) Este trabalho 
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Capítulo V - Caracterização Eletroquímica dos Filmes 

Finos em Dopamina 

 

5.1. Caracterização Eletroquímica Qualitativa  

Os filmes de finos de Ni-Salpn e FePc foram submetidos a varreduras cíclicas de 

potenciais a 25 mV s
-1

 em solução de DA a 7,65 x 10
-4

 mol L
-1

 contendo KCl 0,1 mol L
-1

 

como eletrólito suporte, em fluxo contínuo de gás N2 (Figura 36).  

 

Figura 36: voltamogramas cíclicos (3º ciclo) para os filmes (A) Ni-Salpn/EPC-300 s,  

(B) FePc/EPC-3600 s e (C) FePc/LS-20 camadas, na ausência e na presença de DA 

(7,65 x 10
-4 

mol L
-1

) em solução. Os voltamogramas cíclicos com linhas tracejadas representa 

o perfil voltamétrico da DA em solução utilizando eletrodo de ITO não recoberto.  

 

Todos os filmes finos apresentaram variação de magnitude de corrente e 

deslocamentos dos potenciais de oxidação/redução da DA em relação ao substrato de ITO não 
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recoberto, como apresenta a Figura 36. Esse comportamento pode ser atribuído à mediação 

eletrônica proveniente dos processos redox do filme, e consequentemente eletrocatálise dos 

processos redox da DA em solução. O substrato de ITO não recoberto, quando submetido a 

varreduras cíclicas em solução de DA, apresentou um processo redox reversível (Epa = 0,166 

V e Epc = -0,006 vs. Ag/AgCl), o qual pode ser atribuído ao par redox catecol/orto-quinona 

(oxidação da DA para DA-orto-quinona) 
11, 150-151

. Enquanto, o processo irreversível 

observado em 0,633 V vs. Ag/AgCl, pode ser atribuído a oxidação irreversível da 

leucodopaminocrome para dopaminocrome 
150, 152

. Os processos eletroquímicos/químicos da 

DA em solução são representados na Figura 36. Os valores de potenciais observados para os 

processos redox da DA para o eletrodo de ITO não recoberto e recoberto com os filmes de Ni-

Salpn e FePc estão listados na Tabela 7. 

 
Figura 37: representação esquemática da oxidação da dopamina à dopaminocrome.  

EE = etapa eletroquímica; EQ = etapa química. 

  

OH

OH
NH

3
+

O

O
NH

3
+

OH

OH
N

H

O

O
N

H

H
+

2

H
+

2

H
+

2e

2e

dopamina

leucodopaminocromedopaminocrome

dopamina-o-quinona

+

+

EE

EQ

EE



66 

 

 

Tabela 7: valores de potenciais referentes aos processos redox da DA em solução 

utilizando eletrodo de ITO não recoberto e recoberto com filmes finos derivados de 

Ni-Salpn e FePc. 

 

Filmes 

DA/DA-orto-

quinona 

Leucodopaminocrome/ 

dopaminocrome 

Epa (V) Epc (V) Epa (V) 

ITO não recoberto 0,166 -0,006 0,633 

Ni-Salpn/EPC-300s 0,342 0,053 0,578 

FePc/EPC-3600s 0,458 0,049 0,621 

FePc/LS-20 camadas 0,416 0,002 0,612 

 

Os valores de potenciais para os processos redox da DA foram menores para o 

substrato de ITO não recoberto em relação ao substrato de ITO recoberto com os filmes de 

Ni-Salpn e FePc. No entanto, um aumento significativo de magnitude de densidade de 

corrente foi observado quando utilizado o substrato de ITO recoberto. O aumento da 

magnitude de densidade de corrente referente ao processo redox irreversível 

leucodopaminocrome/dopaminocrome, como também para o processo reversível DA/DA-

orto-quinona foi observado nos voltamogramas cíclicos obtidos com o filme de  

Ni-Salpn. Essas variações podem ser atribuídas a uma mediação eletrônica proveniente do 

processo de oxidação do centro de Ni
II
-Salpn para Ni

III
-Salpn, que conseqüentemente 

catalisam ambos os processos redox da DA em solução. Vale ressaltar, que devido à baixa 

estabilidade do filme sobre a superfície de ITO, as comparações foram realizadas sempre 

utilizando o 3º ciclo de potencial aplicado em solução aquosa, e para cada medida um novo 

filme foi utilizado. 

O incremento da magnitude de densidade de corrente referente aos processos redox da 

DA em solução também foi observado para os filmes de FePc (LS e EPC). No entanto, o fator 

de amplificação de densidade de corrente referente aos processos redox DA foi distinto 

quando comparado os diferentes filmes de FePc. O fator de amplificação de densidade de 

corrente foi na ordem de 6x para o pico de oxidação (Epa = 0,416 V) e  
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1,5x para o pico de redução (Epc = 0,002 V) do processo reversível DA/DA-orto-quinona 

quando utilizado o filme de FePc/LS. O filme de FePc/EPC apresentou amplificações na 

ordem de 10x e 5x, respectivamente para os processo anódico (Epa = 0,458 V) e catódico 

(Epc = 0,621 V) do par redox DA/DA-orto-quinona. Isso sugere que os filmes apresentam 

diferentes mecanismos de interação com a DA, e que por consequência afeta no processo de 

mediação eletrônica (transferência de carga). O mesmo comportamento foi observado para o 

processo irreversível leucodopaminocrome/dopaminocrome, cuja amplificação foi de duas 

ordens de grandeza (em relação à densidade de corrente) para o filme de FePc/EPC.  

O grupo amino (–NH2), presente na estrutura de diferentes compostos, apresenta forte 

interação com os centros metálicos de ferro(II) de filmes derivados de ftalocianinas 
52, 55-56, 153

. 

Baseado nesse conceito, os filmes de FePc/LS são formados por interações π-π macrociclo e 

mantém o centro metálico em Fe
II
. Assim, de um ponto de vista eletrônico, o centro metálico 

em Fe
II
 (d

6
) pode apresentar características de spin baixo, o que consequentemente 

proporciona “sítios eletrônicos” propícios para interações com os grupos  

–NH2 da DA. Além disso, considerando o pKa1 de 8,9 da DA, o grupo amino se encontra 

protonado (–NH3
+
) no pH de trabalho utilizado (pH ~5,6). A protonação pode favorecer a 

interação eletrostática da DA com a superfície do filme de FePc, o qual apresenta elevada 

densidade eletrônica do tipo π (caráter negativo). Ambas as interações (FePc/NH2 ou 

FePc/NH3
+
) podem contribuir para o processo de absorção sobre a superfície do filme 

FePc/LS e favorecer o processo redox reversível DA/DA-orto-quinona. A Figura 38 ilustra a 

possível interação da DA com o centro metálico dos filmes de FePc. Assim, quanto maior 

quantidade de moléculas de DA adsorvidas, menor serão os sítios ativos do filme disponíveis 

para a oxidação irreversível (transferência eletrônica) das espécies leucodopaminocrome 

presentes em solução. Por isso, baixa amplificação dos valores de densidade de corrente do 
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processo irreversível leucodopaminocrome/dopaminocrome foi observado para o filme 

FePc/LS.  

 
Figura 38: representação esquemática da possível interação da DA com o centro metálico da 

FePc e consequente oxidação das ligações DA/DA-orto-quinona. 

 

Os filmes de FePc/EPC apresentam o centro metálico de ferro com orbitais 

parcialmente preenchidos (Fe
I
 – d

7
), o que pode diminuir a interação FePc/NH2 e a adsorção 

das moléculas de DA sobre a superfície do filme. No entanto, o aumento da densidade 

eletrônica dos filmes de FePc/EPC permite um aumento das interações eletrostática na 

superfície do filme. Assim, o filme de FePc/EPC atua como catalisador de ambos os 

processos redox da DA, isto é, altos valores de amplificação de densidade de corrente foram 

observados para ambos processos redox derivados da DA.  

O processo redox em valores negativos de potenciais e atribuídos aos processos redox 

do filme de FePc, também foram afetados pela presença de DA em solução. Os filmes de 

FePc/LS apresentaram um decréscimo significativo (na ordem de 5x) para o pico de oxidação 

e redução do filme, enquanto que o filme FePc/EPC apresentou decréscimos significativos 

somente para o pico catódico do processo redox do filme. Isso pode contribuir com a hipótese 

relacionada com interação dos grupos –NH2 da DA e maior adsorção das mesmas sobre a 

superfície dos filmes FePc/LS. No entanto, devido ao decréscimo do pico de redução do filme 

NN
N

N
N

N
NN

Fe

OH

OH

NH
2

NN
N

N
N

N
NN

Fe

O

O

NH
2

oxidação

H
+

e
_

22 ++



69 

 

 

observado em ambos os filmes de FePc, a hipótese de adsorção para os filmes FePc/EPC não 

pode ser descartada. A possível explicação para esse efeito, pode estar relacionado com a 

eletrogeração de centros de Fe
II
 durante a varredura anódica (oxidação). Assim, os centros de 

Fe
II 

 eletrogerados passam a interagir com moléculas de DA e conseqüentemente esses centros 

metálicos envolvidos não sofrem a redução, evidenciado pela diminuição significativa do pico 

catódico do filme eletrodepositado. A Figura 39 ilustra o mecanismo de óxido/redução dos 

filmes de FePc para a determinação de dopamina/catecolaminas em solução.  

 

Figura 39: representação esquemática da reação de oxidação eletrocatalítica das 

catecolaminas na superfície do ITO modificado com filmes de FePc. "R" representa as 

diferentes cadeias alquílicas que diferenciam as catecolaminas.  

 

Comparando os filmes de Ni-Salpn e FePc, ambos os filmes de FePc apresentaram 

melhor resposta e interação eletroquímica com DA, o que pode ser atribuído principalmente 

pela estabilidade do filme, mas também pela interação da DA com o centro metálico de ferro. 

Entre os filmes de FePc, os filmes de LS proporcionaram interações FePc/DA mais fortes 

com adsorção das moléculas de DA sobre a superfície do filme, e os filmes FePc/EPC se 

destacam pelo maior efeito de transferência de carga (mediação eletrônica). Dessa forma, com 

o intuito de comparar a estabilidade, seletividade, sensibilidade, como também o efeito da 
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organização molecular/eletrônica dos filmes para a determinação eletroquímica das demais 

catecolaminas propostas (L-tirosina, L-Dopa, norepinefrina e epinefrina) foram escolhidos os 

filmes de FePc formados por LS e EPC (FePc/LS e FePc/EPC). 

 

5.2 Caracterização via Micro-Raman Pós-Análises Eletroquímicas em Dopamina 

Após as análises eletroquímicas em solução de DA, espectros de espalhamento Raman 

(excitação 785 nm) dos filmes utilizados foram obtidos com o intuito de avaliar possíveis 

alterações estruturais do filme e/ou confirmar a interação filme/DA. Para os filmes de  

Ni-Salpn/EPC (Figura 40) uma mudança significativa foi observada. Porém, devido à perda 

de filme e/ou inativação dos processos eletroquímicos pelo eletrólito suporte 
91

, não foi 

possível atribuir as respectivas alterações. Os resultados voltamétricos e Raman discutidos, 

como também os estudos realizados por EQCM e EIS (Anexos), demonstram que a perda do 

filme ou da atividade eletroquímica não foi total, porém significativa, o que impossibilita a 

reutilização do mesmo para mais de uma medida eletroquímica. 

 
Figura 40: espectros de espalhamento Raman obtidos para os filmes de Ni-Salpn/EPC antes e 

após medidas eletroquímicas em solução de DA. Os espectros do complexo de Ni-Salpn e 

DA, ambos na forma de pó também são apresentados. Laser de excitação 785 nm. 
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Os espectros Raman obtidos para os filmes de FePc após as medidas eletroquímicas 

em solução de DA são apresentados na Figura 41.  

 

 
 

Figura 41: espectros de espalhamento Raman obtidos para os filmes (A) LS e (B) EPC de 

FePc antes e após medidas eletroquímicas em solução de DA. Os espectros do complexo de 

FePc e DA, ambos na forma de pó também são apresentados. Laser de excitação 785 nm. 
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O mesmo número de bandas dos filmes antes e depois das análises eletroquímicas em 

solução de DA foram semelhantes ao observado para o pó do complexo FePc, indicando que a 

DA não afeta a estrutura química das FePc presente nos filmes LS e EPC. No entanto, um 

pequeno deslocamento da banda atribuída ao estiramento C=C; C=N do anel pirrol e C–N–C, 

de 1517 (LS), 1519 (EPC) (antes das medidas) para 1513 (LS), 1515 cm
-1

 (EPC) (após as 

medidas) foi observado, sendo os valores de banda pós-análises em DA próxima ao valor de 

banda observado para o pó de FePc (1510 cm
-1

). Esse deslocamento pode estar relacionado 

com interação da FePc com DA, uma vez que a interação FePc/DA pode minimizar a 

deficiência eletrônica do centro metálico e proporcionar um decréscimo na frequência de 

vibração do macrociclo de ftalocianina, sendo semelhante ao do complexo de FePc na sua 

forma de pó. 
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Capítulo VI - Parâmetros Experimentais que Influenciam 

nas Medidas Eletroquímicas dos Filmes de FePc na 

Presença de Dopamina 

 

Os filmes de FePc (LS e EPC) apresentaram melhor resposta e principalmente 

estabilidade eletroquímica na presença de DA, como discutido no Capítulo V. Assim, os 

estudos eletroquímicos subsequentes em DA (Capítulo VI), nas demais catecolaminas 

(Capítulo VII) e aplicação sensorial (Capítulo VIII) foram realizados utilizando somente os 

filmes FePc/LS e FePc/EPC.  

 

6.1 Efeito da Concentração do Analito (Dopamina) 

O efeito da concentração do analito no comportamento eletroquímico do filme de FePc 

foi realizado por voltametria cíclica na presença de 1,0 x 10
-4

 e 1,0 x 10
-3 

mol L
-1

 de DA em 

solução (Figura 42).  

 
Figura 42: voltamogramas cíclicos para os filmes de (A) FePc/LS-20 camadas e  

(B) FePc/EPC-3600 s imersos em 1,0 x 10
-4

 e 1,0 x 10
-3 

mol L
-1

 de DA. Os voltamogramas 

cíclicos dos filmes de FePc em eletrólito suporte na ausência de DA também são apresentados 

(linha continua).  

 

Na presença de altas concentrações de DA, dois processos redox foram observados 

acima de 0,4 V vs. Ag/AgCl. Esses processos estão relacionados com os pares redox DA/DA-

-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0

-40

-20

0

20

40

60

80

E
a2

E
a1

E
a1

j 
/ 


A
 c

m
-2

E (V) vs. Ag/AgCl

 

 ITO/FePc/KCl

 ITO/FePc/DA (10
-3

 mol L
-1

)

 ITO/FePc/DA (10
-4

 mol L
-1

)

(B) FePc/EPC-3600s

-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0

-40

-20

0

20

40

60

80

E
a2

E
a1

E
a1

j 
/ 


A
 c

m
-2

E (V) vs. Ag/AgCl

 

 

(A) FePc/LS- 20 camadas

 ITO/FePc/KCl

 ITO/FePc/DA (10
-3
 mol L

-1
)

 ITO/FePc/DA (10
-4
 mol L

-1
)



74 

 

 

orto-quinona (DAQ) e leucodopaminocrome/dopaminocrome  
154-157

, como representados na 

Figura 37.  

Em baixas concentrações de DA em solução (Figura 42 - curvas tracejadas) ambos os 

filmes apresentam somente o processo de oxidação da DA para DAQ (Ea1). As baixas 

concentrações de DA podem minimizar as quantidades de leucodopaminocrome (estrutura 

cíclica) e aumentar a quantidade de moléculas de DA (estrutura não cíclica) que interagem 

com a interface filme/eletrodo. Em altas concentrações (Figura 42 – curvas pontilhadas) a 

etapa química do processo de oxidação da DA em solução é favorecida, aumentando a 

velocidade de formação espécies leucodopaminocrome em solução e consequentemente sua 

interação com a interface filme/eletrodo. Assim, um segundo pico de oxidação (Ea2), atribuído 

ao par redox leucodopaminocrome/dopaminocrome foi observado. Os resultados indicam que 

em concentrações superiores a 10
-3

 mol L
-1

, além das interações analito/filme (etapa 

eletroquímica), as interações analito/analito (etapa química) influenciam diretamente no 

comportamento eletroquímico dos filmes em solução.  

 Os demais estudos foram realizados para soluções com concentrações inferiores a  

10
-3

 mol L
-1

, com o intuito de verificar o comportamento dos filmes de FePc somente para as 

espécies de DA e minimizar o efeito das espécies leucoaminocrome sobre a superfície do 

filme. 

 

6.2 Efeito do Oxigênio Eletroativo 

A DA em solução pode sofrer processos intermediários de oxidação, formando 

espécies pouco estáveis (radicais livres) como a dopamina semiquinona (semi-DAQ) 
158

. In 

vitro, essas espécies podem ser geradas a partir da redução de Fe
III

/Fe
II
, como também podem 

se complexar com íons de Fe
II
 livres, formando complexos tóxicos ao sistema celular. Na 

presença de oxigênio, a espécie Fe
II
/semi-DAQ podem formar um complexo ternário, que em 

geral, aceleram a oxidação de DA em solução. Além disso, as espécies semi-DAQ podem 
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sofrer oxidação pelo O2, formando as espécies DA-orto-quinona e espécies de oxigênios 

reativos, tais como H2O2 e O2
•- 159

. O processo de oxidação da DA com formação de 

complexo com íons de ferro é representado esquematicamente na Figura 43.  

 

Figura 43: representação da reação de oxidação da DA através da formação de complexos 

intermediários com íons de ferro. Figura adaptada de 
159

. “R” representa o grupo (–CH2-NH2) 

da DA. 

 

Além disso, os complexos de FePc apresentam alta atividade eletrocatalítica para a 

redução de O2 em meio aquoso 
50-51

, com a interação ocorrendo através da transferência de 

carga do centro metálico para o orbital π* das moléculas de O2, levando a um 

enfraquecimento da ligação O–O. Assim, a presença de O2 tanto no meio celular quanto em 

análises químicas/eletroquímicas apresentam mecanismos e respostas distintas, o que 

demonstra a importância de estudos do efeito do oxigênio na determinação dessa classe de 

compostos. As medidas de voltametria cíclica dos filmes de FePc foram realizadas na 

presença de 1,0x 10
-4

 mol L
-1

 de DA na ausência e presença de fluxo de gás N2 (Figura 44).  

Na presença de O2 em solução, o processo de oxidação de DA para DAQ foi 

nitidamente evidenciado para os filmes de FePc/EPC. A baixa corrente de oxidação da DA 

para os filmes de FePc/LS pode estar relacionada com a formação de espécies intermediárias 

(semi-DAQ) e a consequente complexação através da formação de complexos (adutos) com 

os agregados de ftalocianina ([Fe
II
Pc]). A formação desse complexo na presença de O2 em 

solução pode favorecer a oxidação química de semi-DAQ para DAQ, como observado em 

estudos in vitro 
159

 e ilustrados na Figura 43. Assim, os processos de oxidação eletroquímica 

são minimizados. 
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Figura 44: voltamogramas cíclicos dos filmes de (A) FePc/LS-20 camadas e  

(B) FePc/EPC-3600 s em 1,0x 10
-4

 mol L
-1

 de DA na ausência e presença de fluxo de gás N2. 

As curvas contínuas representam as medidas realizadas em solução de DA sem qualquer pré-

tratamento, enquanto as curvas tracejadas foram obtidas após 20 minutos de fluxo de gás N2 

em solução e mantido na superfície durante toda a medida. v = 25 mV s
-1

. 

 

Os filmes de FePc/EPC na presença de O2 apresentam corrente de oxidação DA/DAQ 

em 0,198 V vs. Ag/AgCl, indicando que o filme de FePc/EPC favorece esse processo de 

oxidação, sem a formação de espécies intermediárias. Esse efeito pode estar relacionado com 

a maior homogeneidade do filme (diminuição de agregados de FePc), o que diminui a 

possível complexação e estabilização de espécies intermediárias. Além disso, maiores valores 

de magnitude de corrente para a oxidação da DA foram observados para os filmes de 

FePc/EPC. Esse comportamento pode estar também relacionado com a estrutura molecular 

dos filmes EPC (com base maior paralelo a superfície do substrato), o que favorece o 

mecanismo de transferência de elétrons do analito para a superfície do eletrodo.  

Na ausência de O2 (fluxo continuo de N2), ambos os filmes apresentaram o pico de 

oxidação DA/DAQ, porém em valores de potenciais mais positivos. Esses deslocamentos 

indicam que o O2 eletroativo presente em solução auxilia no mecanismo de oxidação 

eletroquímica e química da DA em solução. Assim, na ausência de O2 em solução, energias 

maiores são necessárias para a eletrooxidação de DA em solução.  
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6.3 Efeito do pH 

As variações das concentrações das espécies redox em solução afetam diretamente no 

potencial redox 
160

. Assim, analisando a semi-reação de oxido/redução de espécies contendo 

grupo catecol (Figura 45) observa-se o envolvimento de íons H
+ 

(prótons), o que demonstra 

que as espécies redox são diretamente afetadas pela variação do pH da solução. 

 

Figura 45: semi-reação de oxido/redução do grupo catecol. "R’" representa as diferentes 

cadeias alquílicas e outros grupos funcionais que diferenciam as catecolaminas.  

 

A equação de Nernst demonstra a dependência do potencial em relação ao pH, sendo o 

coeficiente de inclinação da reta relacionado com a razão do número de prótons (m) e o 

número de elétrons (n) envolvidos na reação redox: 

0

formal 59,1 pH     (mV/pH)p

m
E E

n
   

O efeito do pH na oxidação eletroquímica da DA foi avaliado utilizando solução de 

KCl a 0,1 mol L
-1

 (não tamponada) com valores de pH de 3,0 a 8,5. A variação de potencial 

de oxidação (pico anódico – Epa), como também os valores de magnitude de corrente anódica 

(Ipa) não foram lineares com os valores de pH (Figura 46). No entanto, os valores de potencial 

são deslocados para valores de potenciais menores com o aumento do pH, como previsto pela 

equação de Nernst 
160

. 
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Figura 46: dependência dos valores de (A) potencial de pico anódico (Epa) e (B) corrente de 

oxidação (Ipa) da DA em função do pH.  

 

Em geral, a redução das espécies livres em solução contendo o grupo catecol, assim 

como a DA, demonstram uma dependência linear dos valores de potencial com o pH, obtendo 

um valor de inclinação da reta de ~ 59,1 mV/pH 
161

. Esse valor é atribuído ao envolvimento 

proporcional do número de elétrons e prótons (1e
-
:1H

+
). No entanto, a não linearidade 

observada nesse estudo pode estar relacionada com a influência de outros processos químicos 

(adsorção) ou eletroquímicos (oxidação/redução do filme) no mecanismo de oxido/redução da 

DA em solução.  

O desempenho dos filmes também pode ser explorado a partir do diagrama de espécies 

62
 (obtidos em relação à dissociação de espécie em relação aos valores de pKa e pH) de DA 

em função do pH, apresentado na Figura 47. Observa-se que entre os valores de pH 0 e 7,0 a 

espécie protonada (H3DA
+
) apresenta maiores proporções, o que favorece a interação das 

espécies de DA com a superfície negativamente carregada dos filmes de FePc/EPC. Essa 

interação aumenta a transferência de carga analito/eletrodo, o que pode ser observado pelos 

maiores valores de corrente de oxidação. No entanto, para valores superiores a 7,0, ambas as 

concentrações de espécies protonada (H3DA
+
) e não protonada (H2DA) são observadas, o que 

diminui a incorporação da DA na superfície filme FePc/EPC. Assim, um aumento dos valores 

de potencial de oxidação e uma diminuição na magnitude de corrente são observados.  
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Os filmes de FePc/LS em pH entre 3,0 e 7,0 apresentaram comportamento semelhante 

aos filmes FePc/EPC. Porém, para os valores de pH superiores a 7,0, as espécies de DA não 

protonadas (H2DA) apresentam melhor interação com a superfície do filme de FePc/LS, 

ocasionando uma diminuição nos valores de potencial de oxidação e consequente aumento 

nos valores de magnitude de corrente de pico.  
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Figura 47: diagrama de distribuição de espécies de DA obtida de acordo com a constante de 

equilíbrio em função do pH. 

 

A diferença de potencial observada para as medidas realizadas em pH superiores a 7,0 

demonstram uma diferença significativa na carga de superfície do filme de FePc, as quais são 

decorrentes da organização supramolecular dos filmes de FePc e variação da densidade de 

carga do filme formado. Os filmes de FePc, além de apresentarem mediação eletrônica para a 

oxidação da DA, também apresentam processo de adsorção de DA na superfície do filme. 
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Assim, o mecanismo de adsorção das moléculas de DA na superfície do filme é influenciado 

pelo pH do meio, o que afeta diretamente na relação potencial de oxidação e pH da solução.  

Resultados semelhantes são esperados para as demais catecolaminas em estudo (L-

Dopa, NEp e Ep), uma vez que todas apresentam semelhantes valores de pKa (Tabela 8) e 

consequente distribuição de espécie. 

Tabela 8: valores de pKa das catecolaminas em estudo. 

Catecolamina pKa pKa1 pKa2 pKa3 

L-Dopa 2,3 8,7 9,7 13,4 

DA  8,9 10,6 13,6 

NEp  8,8 9,5  

Ep  8,9 9,7  

pKa = desprotonação do grupo carboxílico (COOH); pKa1 = primeira desprotonação do grupo 

catecol; pKa2 = desportonação sobre o átomo de N; pKa3 = segunda desprotonação do grupo 

catecol.  

 

Os estudos subsequentes foram realizados em pH 5,3 – 5,6 (pH da solução de  

0,1 mol L
-1

 de KCl em água ultrapura, sem ajuste com solução ácida ou básica), cujos valores 

de potencial de oxidação da DA foram semelhantes para ambos os filmes de FePc. 

 

6.4 Influência do Intervalo de Potencial Aplicado 

O valor de sobrepotencial de oxidação da DA apresentou influência com o intervalo de 

potencial aplicado em ambos os filmes de FePc. A Figura 48 apresenta os três primeiros 

ciclos de potenciais obtidos em um intervalo de potencial de -1,0 a +1,0 V para os filmes de 

FePc imersos em 1,2 x 10
-4

 mol L
-1

 de DA. 
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Figura 48: voltamogramas cíclicos para os filmes de (A) FePc/LS-20 camadas e (B) 

FePc/EPC-3600 s na presença de 1,2 x 10
-4

 mol L
-1

 de DA. Os voltamogramas apresentam os 

três primeiros ciclos de potenciais aplicados em um intervalo de potencial de -1,0 a +1,0 V vs. 

Ag/AgCl a 25 mV s
-1

. 

 

 O primeiro ciclo de potencial, com início em 0 V, apresenta um par redox em  

Ep/2 = 0,223 V vs. Ag/AgCl para os filmes de LS e em Ep/2 =0,303 V vs. Ag/AgCl para os 

filmes EPC. Porém, após o segundo ciclo de potencial uma diminuição dos valores de 

potencial de oxidação da DA foi observado (Epa = 0,185 V para LS e Epa = 0,193 V para EPC 

vs. Ag/AgCl). Esse efeito pode estar relacionado com a “quebra” da barreira de energia de 

transferência de elétrons na superfície do filme para o eletrodo, a qual ocorre após a 

oxidação/redução dos filmes em valores de potenciais menores que 0 V.  

Utilizando os mesmos filmes de FePc e imersos na mesma solução de DA, ciclos de 

potenciais foram obtidos somente no intervalo de potencial de 0 e +0,7 V vs. Ag/AgCl, como 

apresentado na Figura 49. Nesse intervalo de potencial, os valores de potenciais para a 

oxidação de DA não apresentaram variação com o número de potencial aplicado. Além disso, 

os valores de potenciais de oxidação de DA foram observados em valores de potenciais mais 

positivos, quando comparado com os voltamogramas obtidos em intervalo de potencial de  

-1,0 a +1,0 V vs. Ag/AgCl.  
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Figura 49: voltamogramas cíclicos para os filmes de FePc/LS-20 camadas e FePc/EPC-3600s 

na presença de 1,2 x 10
-4

 mol L
-1

 de DA. Os voltamogramas apresentam o terceiro ciclo de 

potencial aplicado em um intervalo de potencial de 0 a +0,7 V vs. Ag/AgCl a 25 mV s
-1

. 

 

Esse comportamento demonstra a necessidade da “ativação” da superfície do filme de 

FePc para a oxidação de DA em solução, ou seja, ocorre uma “quebra” da barreira energética 

necessária para ocorrer a oxidação da DA na superfície do filme. Além disso, após o segundo 

ciclo de potencial (Figura 49) uma diminuição significativa da corrente de pico de redução da 

DA foi observada, o que reforça as propriedades eletrocatalíticas dos filmes de FePc para a 

oxidação de DA.  

 A necessidade de “ativação” dos filmes de FePc para a oxidação da DA também foi 

evidenciada por voltametria linear de pulso diferencial (DPV). As curvas de DPV foram 

obtidas em intervalos de potencial de -1,0 a +1,0 V e 0 a +0,7 V vs. Ag/AgCl (Figura 50), as 

quais demonstram um deslocamento de potencial de oxidação de DA em função do intervalo 

de potencial aplicado. Os menores valores de potencial de oxidação de DA foram observados 

para curvas de DPV obtidas no intervalo de potencial de -1,0 a +1,0 V vs. Ag/AgCl  

(Figura 50A), indicando que o processo de oxidação do filme de FePc (em potenciais 

negativos) é necessário para que ocorra a “ativação” dos filmes de FePc. 



83 

 

 

 
Figura 50: voltamogramas de pulso diferencial (varreduras anódicas) dos filmes de FePc/LS-

20 camadas e FePc/EPC-3600 s na presença de 1,2 x 10
-4

 mol L
-1

 de DA obtidos aplicando 

um intervalo de potencial de (A) de -1,0 a +1,0 V e (B) 0 a 0,7 V vs. Ag/AgCl a 10 mV s
-1

 e 

50 mV de amplitude de pulso. 

 

Os voltamogramas de DPV apresentaram menores valores de potencial de oxidação da 

DA, em relação aos voltamogramas cíclicos. Essa diminuição dos valores de potencial de 

oxidação da DA pode estar diretamente relacionado com a diminuição de sobrepotencial 

decorrente da aplicação da amplitude de pulso de potencial. Assim, o valor de potencial 

observado (Ep) em DPV seguirá teoricamente a relação: Ep = E1/2–(ΔE/2) 
107

, sendo que E1/2 

representa o potencial observado na técnica de voltametria cíclica e ΔE a amplitude de pulso 

aplicada. Levando em consideração essa relação, ambas as técnicas apresentaram semelhantes 

deslocamentos de potenciais. No entanto, em relação à magnitude de corrente, a técnica de 

DPV apresenta vantagens em relação à voltametria cíclica, uma vez que a corrente capacitiva 

do sistema é minimizada pela aplicação de pulso diferencial de potencial, amplificando os 

valores de corrente faradaica (corrente de oxido/redução) 
162

.  

Vale ressaltar que a influência do potencial aplicado, também foi avaliada para 

soluções contendo as demais catecolaminas em estudo: L-Dopa, NEp e Ep. Os resultados 

obtidos foram semelhantes ao obervado para DA, indicando que esse comportamento é 

característico do processo de oxidação/redução o grupo catecol (presente em todas as 

catecolaminas aqui estudadas/mensionadas).  
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Capítulo VII – Avaliação Eletroquímica dos Filmes de 

FePc na Presença de Catecolaminas 

7.1 Comportamento Eletroquímico em “Solução Separada” 

 Os filmes finos de FePc foram submetidos a varreduras cíclicas de potenciais em 

soluções separadas das respectivas catecolaminas em estudo: 1,2 x 10
-4

 mol L
-1

) de  Ty,  

L-Dopa, DA, NEp  e Ep. As Figuras 51 e 52 apresentam os voltamogramas cíclicos obtidos 

para os filmes de FePc nas soluções das respectivas catecolaminas.  

Os voltamogramas cíclicos de ambos os filmes de FePc apresentaram um pico anódico 

atribuído à oxidação do grupo catecol para orto-quinona (Figura 45). Esse processo não é 

observado para a Ty, uma vez que a mesma apresenta o grupo fenol ao invés do grupo 

catecol. Em geral, a molécula de Ty é detectada utilizando biossensores, em especial contendo 

a enzima tirosinase (Tyr), a qual na presença de O2 catalisa a oxidação da Ty produzindo  

L-Dopa e consequente formação de DAQ 
163-164

. 
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Figura 51: voltamogramas cíclicos dos filmes finos de FePc/LS-20 camadas imersos em 

solução a 1,2 x 10
-4

 mol L
-1

 das respectivas catecolaminas (Ty, L-Dopa, DA, NEp e Ep).  

v = 25 mV s
-1

. 
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Figura 52: voltamogramas cíclicos dos filmes finos de FePc/EPC-3600 s imersos em solução 

a 1,2 x 10
-4

 mol L
-1

 das respectivas catecolaminas (Ty, L-Dopa, DA, NEp e Ep).  

v = 25 mV s
-1

. 

 

Comparando o comportamento eletroquímico dos filmes de FePc/LS e FePc/EPC 

frente às catecolaminas, foram observadas diferenças no potencial de oxidação e intensidade 

de corrente de pico da oxidação das catecolaminas, como também no perfil redox associado 

ao filme de FePc (intervalos negativos de potenciais). A Tabela 8 lista os valores de 
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potenciais e os respectivos valores de corrente de pico anódico da oxidação das 

catecolaminas.  

 

Tabela 9: potencial e corrente de pico anódico observado para a 

oxidação das catecolaminas utilizando filmes de FePc/LS e FePc/EPC. 

Catecolaminas 

FePc/LS-20 camadas FePc/EPC-3600s 

Epa (V) Ipa (μA) Epa (V) Ipa (μA) 

Ty - - - - 

L-Dopa 0,201 7,266 0,245 36,22 

DA 0,185 9,767 0,193 38,52 

NEp 0,204 9,713 0,216 26,45 

Ep 0,215 12,29 0,216 28,76 

 

Os filmes de FePc/LS apresentaram os menores valores de potencial de oxidação das 

catecolaminas, indicando um maior efeito eletrocatalítico em relação aos filmes de FePc/EPC. 

O maior efeito eletrocatalítico dos filmes de FePc/LS também pode ser avaliado em termos de 

amplificação do sinal de corrente de oxidação. Os voltamogramas cíclicos obtidos nas 

soluções de catecolaminas foram comparados com os obtidos em eletrólito suporte. Os filmes 

de FePc/LS apresentaram uma amplificação dos  valores de corrente anódica (no potencial de 

oxidação das catecolaminas) de 8 a 12x. Enquanto que, os filmes de FePc/EPC apresentaram 

amplificações de corrente anódica menores que 5x (de 3 a 5x). Esses valores colaboram com o 

maior efeito eletrocatalítico observado para os filmes de FePc/LS. 

Analisando o processo redox atribuído a redução dos filmes de FePc (intervalo de 

potencial menor que 0 V), uma diminuição significativa foi observada para os filmes de 

FePc/LS quando colocados em solução contendo as catecolaminas. Esse efeito pode ser 

atribuído a maior interação e consequente adsorção das catecolaminas na superfície dos filmes 

de FePc/LS. A diminuição dos valores de corrente de redução dos filmes de FePc foi menor 
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nos filmes de FePc/EPC, ocorrendo uma variação significativa somente na presença de Ep 

(Figura 52F). Esse comportamento em ambos os filmes de FePc sugere que a estrutura 

molecular das catecolaminas podem estar influenciando na interação filme/analito, e 

consequentemente nas respostas eletroquímicas. Os resultados demonstram que os filmes de 

FePc/LS apresentam melhores propriedades eletrocatalíticas em relação às observadas para os 

filmes de FePc/EPC.  

O mapeamento Sammon (projeção multidimensional – Figura 53) foi aplicado para os 

voltamogramas dos filmes de FePc obtidos nas diferentes soluções de catecolaminas, com o 

intuito de verificar qual dos filmes de FePc apresentou mudanças mais significativas. Através 

das distâncias entre os pontos, do mapeamento Sammon, podemos avaliar quão semelhantes 

(pontos próximos) ou quão diferentes (pontos mais distantes) foram o comportamento 

eletroquímico dos filmes de FePc nas soluções de catecolaminas. Analisando o voltamograma 

cíclico obtido no intervalo de -1,0 a +1,0 V vs. Ag/AgCl foi obtido dois conjuntos de pontos 

(clusters) (Figura 53A), sendo um cluster relacionado aos resultados obtidos com o filme 

FePc/LS e o outro aos filmes de FePc/EPC. A distância entre os clusters demonstra que os 

filmes apresentam respostas eletroquímicas distintas, mesmo partindo da mesma molécula 

precursora para a formação dos filmes. Dentro dos clusters, as maiores distâncias entre os 

pontos (entre as diferentes catecolaminas) foram observadas para os filmes de FePc/LS, 

indicando que maiores variações do perfil eletroquímico na presença das catecolaminas. Esse 

efeito está associado principalmente às alterações decorrentes no processo de redução dos 

filmes de FePc/LS (Figura 53C). Além disso, os filmes de FePc/LS também apresentaram 

maiores distâncias entre os pontos (dentro do cluster) obtidos do mapeamento Sammon 

realizado para os voltamogramas obtidos de 0 a +1 V vs. Ag/AgCl (região específica da 

oxidação das catecolaminas).  
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Figura 53: mapeamento Sammon realizado para as curvas de voltametria cíclica obtidas no 

intervalo de potencial de (A) -1,0 a +1,0 V, (B) 0 a +1,0 V e (C) -1,0 a 0 V vs. Ag/AgCl.  

 

Os resultados de voltametria cíclica em soluções separadas de catecolaminas em 

conjunto com os resultados de mapeamento Sammon, demonstraram claramente que a técnica 

de deposição dos filmes garante diferentes propriedades eletroquímicas e eletrocatalíticas aos 

filmes de FePc obtidos. 

 

7.2 Comportamento Eletroquímico em “Solução Misturada” 

 O comportamento eletroquímico dos filmes de FePc também foi analisado em 

soluções de DA contendo outra catecolamina em estudo (solução misturada), contendo ambas 

as espécies de catecolaminas na proporção de concentração molar de 1:1 (ambas em  

1,2 x 10
-4

 mol L
-1

). As Figuras 54 e 55 apresentam, respectivamente, os voltamogramas 
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cíclicos dos filmes FePc/LS e FePc/EPC em soluções de DA+Ty, DA+L-Dopa, DA+NEp e 

DA+Ep. Ambos os filmes de FePc em solução misturada de DA+Ty não apresentaram 

diferenças significativas em relação ao perfil voltamétrico em DA, como esperado, uma vez 

que a molécula de Ty não apresentou resposta eletroquímica. Porém, foi possível observar 

uma variação no processo de redução do filme de FePc/LS, que pode estar relacionado com a 

adsorção do analito na superfície do filme.  

 

Figura 54: voltamogramas cíclicos dos filmes finos de FePc/LS-20 camadas, imersos em 

solução a 1,2 x 10
-4

 mol L
-1

 das respectivas misturas de catecolaminas: (A) DA+Ty,  

(B) DA+L-Dopa, (C) DA+NEp e (D) DA+Ep. v = 25 mV s
-1

. 

 

 

Os filmes de FePc/LS não foram capazes de separar os processos redox das demais 

catecolaminas presentes nas soluções misturadas (DA+L-Dopa, DA+NEp e DA+Ep). O 

aumento da magnitude de corrente anódica foi de 1,5 a 2 ordens de grandeza superiores aos 
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valores de correntes observados somente para a oxidação de DA. Assim, o valor de corrente 

anódica é a soma da oxidação do grupo catecol proveniente das duas espécies em solução. 

 
Figura 55: voltamogramas cíclicos dos filmes finos de FePc/EPC-3600 s, imersos em solução 

a 1,2 x 10
-4

 mol L
-1

 das respectivas misturas de catecolaminas: (A) DA+Ty, (B) DA+L-Dopa, 

(C) DA+NEp e (D) DA+Ep. v = 25 mV s
-1

. 

 

Os filmes de FePc/EPC apresentaram uma separação dos picos de oxidação das 

soluções de DA+L-Dopa e DA+Ep. Porém, não apresentou a separação dos processos de 

oxidação do grupo catecol na solução de DA+NEp, o que pode ser atribuído a semelhança 

estrutural entre DA e NEp. Além disso, os filmes de FePc/EPC apresentaram pouca variação 

no processo de redução do filme, sendo a maior influência observada na presença de Ep. 

 

7.3 Comparação da Interação Filme/Catecolaminas 

Os processos eletroquímicos de todas as catecolaminas (aqui estudadas) são 

relativamente semelhantes, uma vez que, esse processo redox é dependente da oxidação do 

grupo catecol (exceto a Ty). No entanto, a diferença nos valores de potenciais e a alteração no 
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perfil redox do filme de FePc pode estar relacionada com a interação filme/analito decorrente 

dos diferentes grupos funcionais presentes na cadeia alquílica (Figura 56). 

 
Figura 56: representação esquemática das estruturas moleculares das catecolaminas:  

L-tirosina, L-Dopa, dopamina, noroepinefrina e epinefrina. Marcação em azul representa o 

grupo amino (–NH2), em verde o grupo catecol (grupo responsável pelo processo redox 

observado) e em vermelho os demais grupos funcionais ligados à cadeia alquílica. 

 

Os menores valores de potenciais de oxidação do grupo catecol foram observados para 

DA (Tabela 8). Esse comportamento pode estar diretamente relacionado com a forte interação 

do grupo –NH2 (com menor impedimento estérico) com os centros metálicos de ferro da 

FePc. Zucolotto et al. 
165

, reportaram através de medidas de FTIR uma possível interação de 

grupos amino com centros metálicos de ferro através da formação de filmes de LbL de 

FeTsPc e PAH (poli(alilaminahidroclorada). Além disso, também reportaram a diminuição da 

detecção de DA em solução, decorrente de um possível “bloqueio” dos centros ativos de 

FeTsPc pelas moléculas de PAH utilizadas para a formação do filme. Esses resultados 

colaboram com a hipótese da interação FePc/NH2. 

As demais catecolaminas estudadas apresentam, além do grupo NH2, grupos 

carboxílicos, –COOH (L-Dopa), grupo hidroxila, –OH (NEp) ou substituído com uma amina 

secundária (Ep). Esses diferentes grupos funcionais presentes na cadeia linear podem alterar a 
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força da interação FePc/NH2 ou até mesmo modificar a forma de interação, como o esperado 

para a Ep (que não possui o grupo NH2). 

As moléculas de Ty, L-Dopa e NEp, além das interações com os grupos amino, podem 

também realizar interações com os grupos carboxílicos e hidroxilas. Essas interações 

aumentam o processo de adsorção e podem fornecer uma maior estabilidade das 

catecolaminas sobre a superfície do filme e “dificultam” o processo de oxidação do grupo 

catecol, deslocando o potencial de oxidação para valores mais positivos (quando comparado 

com a molécula de DA que possui somente o grupo NH2). 

A molécula de Ep apresenta uma variação maior nos grupos funcionais, sendo o grupo 

amino –NH2 substituído por uma amina secundária (–NH–CH3), além de conter também um 

grupo hidroxila. A presença do radical metil na extremidade da molécula de Ep pode diminuir 

o processo de adsorção sobre a superfície do filme, porém facilita o processo de transferência 

de elétrons do grupo catecol para a superfície do eletrodo. Esse efeito pode ser observado para 

os filmes de FePc/LS, através dos quais foram obtidas maiores intensidades de corrente de 

oxidação do grupo catecol. Os filmes de FePc/EPC na presença de Ep apresentaram uma 

mudança significativa somente para processo de redução do filme de FePc. Sendo este último 

observado pelo deslocamento do pico de redução do filme para valores mais positivos de 

potenciais. 

Analisando o processo de redução dos filmes de FePc na presença das catecolaminas, 

o filme de FePc/LS apresentou diminuição dos valores de corrente catódica e deslocamentos 

de potenciais mais significativos. Essas alterações podem estar relacionadas com o processo 

de adsorção das catecolaminas na superfície dos filmes de FePc. Assim, devido quantidade de 

agregados observados para os filmes FePc/LS (imagens de AFM e MEV) uma maior adsorção 

é esperada.  
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O processo de adsorção foi investigado através de varreduras cíclicas em eletrólito 

suporte após as análises em catecolaminas. Assim, após a ciclagem de potencial em solução 

contendo catecolaminas, os filmes de FePc foram submetidos a varreduras cíclicas em 

eletrólito suporte na ausência da catecolamina. O pico de oxidação do grupo catecol foi 

observado apenas nos primeiros ciclos de potencial para os filmes de FePc/EPC. Por outro 

lado, o processo de oxidação do grupo catecol foi mantido durante vários ciclos de potenciais 

aplicados sobre os filmes de FePc/LS, indicando um processo de adsorção mais significativo. 

Os filmes de FePc/LS foram submetidos a varreduras cíclicas em eletrólito suporte aplicando 

diferentes velocidades de varredura. Os valores de corrente de pico anódico foram lineares 

com a velocidade de varredura (Figura 57), indicando processo de superfície, o que reforça a 

hipótese de que adsorção das catecolaminas nos filmes de FePc/LS.  

 
Figura 57: (A) Voltametria cíclica com diferentes velocidades de varreduras realizada para os 

filmes de FePc/LS-20 camadas em eletrólito suporte após sucessivas ciclagens em solução de 

dopamina. (B) Variação da corrente de pico em função da velocidade de varredura. 

 

Os filmes de FePc/LS apresentaram interações de adsorção mais significativas, o que 

dificulta a recuperação do filme para uma nova medida. Os filmes de FePc/EPC apresentaram 

uma diminuição do processo de adsorção, o que permite a reutilização do mesmo para mais de 

uma medida. Porém, vale ressaltar que ambos os filmes de FePc apresentam alta estabilidade 

em eletrólito suporte, e que a inativação dos filmes de FePc/LS ocorre somente após as 

análises em catecolaminas (efeito da adsorção).  
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Capítulo VIII – Avaliação Sensorial para Determinação 

de Dopamina e L-Dopa 

8.1 Curvas de Calibração 

Através da técnica de DPV, curvas de calibração foram obtidas individualmente para 

sucessivas adições de DA e L-Dopa. As curvas de DPV foram realizadas aplicando um 

intervalo de potencial de -1,0 a +1,0 V vs. Ag/AgCl a 10 mV s
-1

 e amplitude de pulso de  

50 mV. As Figuras 58 e 59 apresentam, as curvas de calibração obtida para adições de DA e 

L-Dopa utilizando os filmes de FePc/LS e FePc/EPC, sendo os valores de intervalo de 

resposta, limite de detecção e sensibilidade listados na Tabela 9 

 
 

Figura 58: dependência dos valores de corrente de pico em função da concentração de DA. 

Análises realizadas por voltametria de pulso diferencial em triplicata (n = 3). 
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Figura 59: dependência dos valores de corrente de pico em função da concentração de  

L-Dopa. Análises realizadas por voltametria de pulso diferencial em triplicata (n = 3). 

 

Tabela 10: parâmetros analíticos dos filmes de FePc/LS e FePc/EPC para a 

determinação de DA e L-Dopa. 

Filme Analito Intervalo linear 

(μmol L
-1

) 

Limite de detecção 

(μmol L
-1

) 

Sensibilidade 

(A/mol L
-1

)* 

FePc/LS 

DA 2-80 0,024 0,141 

L-Dopa 
2-40 

0,090 
0,037 

40-120 0,020 

 

FePc/EPC 
DA 

2-20 
0,288 

0,654 

20-80 0,332 

L-Dopa 
2-20 

0,564 
0,334 

20-120 0,087 

*Sensibilidade = inclinação da reta em (ampere)/(mol L
-1

), Limite de detecção = 3 x SD do 

branco/ inclinação da reta.
 

 

As curvas de calibração (com exceção da curva de calibração de DA com filmes de 

FePc/LS), apresentaram dois intervalos lineares de concentração. Esse comportamento pode 

ser atribuído à influência da adsorção do analito na superfície e consequente alteração do 

mecanismo de transferência de carga/massa na superfície do filme. Em baixas concentrações 

de DA (primeiro intervalo linear), ambos os filmes apresentaram valores de coeficiente 

angular maiores do que os observados para maiores concentrações de DA (segundo intervalo 

linear). Esse efeito reforça a hipótese de alteração do mecanismo de superfície, sendo 
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primeiramente controlado por mecanismo adsorção (sítios ativos do filme > concentração de 

moléculas do analito) e posteriormente por mecanismo de difusão (sítios ativos do filme < 

concentração de moléculas do analito) 
166

. Baseando-se nesses resultados, os filmes de 

FePc/LS apresentaram um único intervalo linear de resposta, o que pode ser atribuído a 

manutenção do mecanismo de superfície em todas as concentrações de DA aplicadas nesse 

estudo. Esse efeito reforça a hipótese de adsorção sobre os agregados de FePc discutido nos 

estudos anteriores realizados para os filmes de FePc/LS na presença de DA. O desvio de 

linearidade foi observado para concentrações entre 80-120 μM, o que pode estar relacionado 

com a saturação máxima dos centros metálicos disponíveis na superfície do filme de FePc, 

ocorrendo processos desordenados na superfície do filme. As Tabelas 10 e 11 listam o 

intervalo linear de resposta e os limites de detecção de diferentes filmes utilizados para a 

obtenção de curvas analíticas de DA e L-Dopa, respectivamente. Os valores de limite de 

detecção dos filmes de FePc são próximos aos reportados na literatura, o que demonstram a 

aplicabilidade dos mesmos como sensor para DA e/ou L-Dopa.  

 

Tabela 11: parâmetros analíticos de diferentes filmes reportados na literatura para a detecção 

de DA. 

Filme Intervalo linear 
 (μmol L

-1
) 

Limite de detecção  
(μmol L

-1
) 

Ref. 

ICDACH-GCE
 a

 11,8-90 0,186 
166 

Filme de carbono pirolítico 18-270 2,300 
167 

PANI/FeTsPc
b
 250-8000 10,00 

156 

PAH/FePc/AgNp
c 

2-97 0,860 
168 

Poli(CTAB)/GCE
d
 0,5-100 0,110 

169 
a
Filmes finos de N,N’-bis(indol-3-carboxaldimina)-1,2-diaminociclohexano eletrodepositados sobre eletrodo de 

carbono vítreo (GCE).  
b
 Filmes contendo 20 biamadas “Layer-by-Layer” (LbL) de polianilina (PANI) e ftalocianina tetrasulfonada de 

ferro (FeTsPc) depositados em substrato de ITO. 
c
 Filmes contendo 5 tricamadas LbL de polialilaminahidroclorada (PAH), FePc e nanopartículas de prata (AgNp) 

depositados em substrato de ITO. 
d
Filmes de brometo de cetil-trimetil-amonio (CTAB) eletrodepositados sobre eletrodos de carbono vítreo (GCE). 
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Tabela 12: parâmetros analíticos de diferentes filmes reportados na literatura para a detecção de 

L-Dopa. 

Filme Intervalo linear  
(μmol L

-1
) 

Limite de detecção  
(μmol L

-1
) 

Ref. 

SWNT-GCE
a
 0,5-20 0,30 

170 

Nafion/Ca(OH)2-MWCNTs/CILE
b
 0,25-10 

15-225 

0,120 
171 

Ppy-CNT-GCE
c
 1-100 0,10 

172 

[VO(salen)] 
d
 1-100 0,80 

173 

Poly(XO)MCPE
e
 2-120 52,4 

174 
a
Nanotubos de carbono de camada simples (SWNT) depositados sobre eletrodo de carbono vítreo (GCE) 

b
Nanotubos de carbomo de multiplascamadas modificadas (MWCNTs) modificadas com hidróxido de cálcio 

(Ca(OH)2) depositados sobre Nafion sobre eletrodos de carbono em líquido iônico (CILE). 
c
filmes de polipirrol (Ppy) e nanotubos de carbono (CNT) depositados sobre eletrodo de carbono vítreo (GCE). 

d
Filmes de N,N’-etileno-bis(salicilidenoiminato) de oxovanado ([VO(salen)]) depositados em eletrodo de grafite-

poliuretano.  
e
Eletrodo de pasta de carbono modificado (MCPE) com poli-xilenol laranja (poly(OX)). 

 

 Analisando os valores de sensibilidade (coeficiente angular, Tabela 9) foi possível 

observar que os filmes de FePc/EPC apresentaram respostas mais sensíveis para a 

determinação de DA e L-Dopa em relação aos filmes de FePc/LS. 

 

8.2 Reprodutibilidade, Repetibilidade e Estabilidade 

A reprodutibilidade e repetibilidade foram investigadas para os filmes de FePc imersos 

em 1,2 x 10
-4

 mol L
-1

 de DA em solução. A reprodutibilidade foi investigada utilizando três 

filmes de FePc depositados em distintos substratos de ITO, apresentando um desvio padrão de 

11,3% e 4,8% para os filmes de FePc/LS e FePc/EPC, respectivamente. O erro significativo 

observado para os filmes de FePc/LS pode ser atribuído à forma manual de deposição das 

camadas LS, sendo necessária uma atenção e cuidado maior no processo de formação dos 

filmes. Os filmes de FePc/EPC apresentam um controle maior no processo de deposição, uma 

vez que todo o processo ocorre de maneira eletrônica, ocorrendo apenas a influência da 

evaporação do solvente e concentração inicial da amostra.  

A repetibilidade foi avaliada utilizando um único filme de FePc aplicando 15 

varreduras sucessivas de potencial, na mesma solução de DA. Ambos os filmes de FePc 

apresentaram semelhante repetibilidade, sendo o desvio padrão de 4,78% e 4,91% para os 
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filmes de FePc/LS e FePc/EPC, respectivamente. Além disso, ambos os eletrodos 

apresentaram excelente estabilidade, podendo ser utilizados após meses de armazenamento 

em atmosfera e temperatura ambiente.  

Os valores de reprodutibilidade, repetibilidade e a estabilidade apresentada por ambos 

os filmes de FePc aumentam a confiabilidade dos resultados analíticos apresentados. Esses 

resultados demonstram a possibilidade de aplicação dos filmes de FePc como sensor para DA 

e/ou L-Dopa.  

 

8.3 Aplicação em Amostra Farmacêutica 

Os filmes de FePc foram testados como sensores para a determinação de L-Dopa em 

amostras farmacêuticas. Nessa etapa do estudo foram utilizados comprimidos da marca 

comercial PROLOPA
®
, cuja abertura foi realizada em temperatura ambiente (abertura em T 

ambiente) e em banho de gelo (abertura em gelo). A abertura em banho de gelo foi realizada 

com o intuito de minimizar o processo de degradação e/ou oxidação da amostra 
175

. A Tabela 

12 lista a quantificação de L-Dopa na amostra farmacêutica PROLOPA
®
 por DPV utilizando 

os filmes de FePc como sensor. A quantificação de L-Dopa na amostra farmacêutica também 

foi realizada utilizando a técnica de Folin-Ciocalteu (método padrão de determinação de 

polifenóis). 

Tabela 13: quantificação de L-Dopa na amostra farmacêutica PROLOPA
®
.  

 Concentração (mg/mL) 

 Abertura em T ambiente Abertura em gelo 

FePc/LS 2,23 ± 0,62 2,40 ± 0,44 

FePc/EPC 5,59 ± 0,52 5,71 ± 0,67 

Folin-Ciocalteu 2,80 ± 0,83 2,74 ± 0,88 

PROLOPA® (200 mg de L-Dopa e 50 mg de Benserazida). A abertura da amostra foi realizada em 100 

mL de água ultrapura, obtendo um valor teórico de 2 mg/mL de L-Dopa e 0,5 mg/mL de Benserazida. 
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Os filmes de FePc, como também o método de Folin-Ciocalteu apresentou quantidades 

de L-Dopa diferentes da quantidade fornecida pelo fabricante no rótulo do produto (200 mg). 

Essa diferença pode estar diretamente relacionada com a composição do medicamento 

PROLOPA® e o processo de abertura da amostra. PROLOPA
®
 é uma droga 

antiparkinsoniana que contem 250 mg do composto bioativo, sendo 200 mg de L-Dopa e  

50 mg de cloridrato de benserazida. Além desses compostos, o PROLOPA
® 

é composto em 

quantidades não descritas (excipientes) por: amido, celulose microcristalina, crospovidona, 

dióxido de silício, docusato de sódio, estearato de magnésio, etilcelulose, fosfato de cálcio 

dibásico, matinol e óxido de ferro vermelho. Durante o processo de abertura da amostra foram 

eliminados, na etapa de filtragem, os componentes insolúveis em água em temperatura 

ambiente e/ou menor (amido, fosfato de cálcio dibásico, celulose microcristalina, estearato de 

magnésio, óxido de ferro vermelho). No entanto, os compostos de manitol e benserazida 

permanecem solubilizados na solução final. Dentre esses, os sensores (filmes de FePc) foram 

testados por voltametria cíclica na presença de solução padrão de benserazida (Figura 60). 

Esse composto apresenta o grupo pirogalol (Figura 60C), o qual apresenta atividade redox 

com potencial de oxidação próximo ao do grupo catecol (presente na L-Dopa) 
176

, como pode 

ser observado nos voltamogramas apresentados na Figura 60.  
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Figura 60: voltamogramas cíclicos para os filmes de (A) FePc/LS-20 camadas e (B) 

FePc/EPC-3600s na presença de 2,4 x 10
-4

 mol L
-1

 de L-Dopa e Benserazida. (C) 

representação da estrutura química da L-Dopa e Benserazida, diferenciando os grupos catecol 

e pirogalol, respectivamente.  

 

Em solução contendo L-Dopa+benserazida na proporção em massa de 1:1 e 4:1 as 

correntes de oxidação foram menores no que as obtidas em solução de L-Dopa, indicando um 

processo de inibição dos filmes de FePc. O filme de FePc/LS apresentou maior interferência 

do benserazida na detecção de L-Dopa, obtendo uma corrente relativa equivalente a 45% 

(Figura 61). No entanto, em amostra farmacêutica os filmes de FePc/LS apresentaram os 

resultados mais próximos da quantidade bioativa fornecido no rótulo do produto, como 

também mais próximo ao obtido pelo do método Folin-Ciocalteu (polifenóis totais).  

(C)
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Figura 61: relação da corrente relativa para a detecção de L-Dopa na presença de benserazida 

(BEN). Corrente Relativa = [corrente anódica L-Dopa+BEN/corrente L-Dopa] x 100). 

 

A discrepância dos valores de L-Dopa obtida em amostra farmacêutica pode estar 

relacionada com a sensibilidade dos sensores. Durante o processo de abertura de amostra o 

processo de degradação acarretaria em uma diminuição significativa nos valores de L-Dopa, 

comportamento que não foi observado. Porém, as amostras podem sofrer processos de 

oxidação e/ou formação de outros compostos fenólicos, o que poderiam acarretar em um 

aumento no processo de interferência e valores maiores para a quantificação de L-Dopa. O 

processo de oxidação da amostra foi evidente, uma vez que há uma mudança nítida de 

coloração da solução em temperatura ambiente (Figura 5). O tratamento da amostra realizado 

em banho de gelo minimizou visualmente a mudança de cor da solução, mantendo-a incolor 

por mais de uma hora após a abertura da amostra (Figura 5), o que pode indicar uma 

diminuição no processo de oxidação da amostra com o tempo. No entanto, os valores de L-

Dopa encontrados foram semelhantes em ambas as amostras (Tabela 12), indicando que o 

processo de abertura de amostra utilizado para minimizar os processos de oxidação/formação 

de fenóis apresentou pouca influência nos processo de quantificação. Dessa forma, os 

resultados indicam que a estrutura dos sensores de FePc apresentam respostas distintas, o que 

pode estar diretamente relacionado com a sensibilidade dos sensores. Assim, o maior desvio 
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observado podem estar relacionado com a maior sensibilidade dos filmes de FePc/EPC, 

confirmando o observado nos estudos de sensibilidade em amostra padrão de L-Dopa. 

O desenvolvimento de sensores eletroquímicos para a determinação simultânea de  

L-Dopa e benserazida em amostras farmacêuticas tem sido reportado na literatura 
175-178

. 

Dentre esses, C. Zapata-Urzúa e colaboradores 
178

 reportaram a aplicação de eletrodo de 

carbono vítreo não modificado para a determinação de L-Dopa e benserazida em amostras 

farmacêuticas de PROLOPA
®
 (com mesma massa de composto ativo utilizado em nosso 

estudo), obtendo valores em porcentagem de 103,2±1,1 e 96,1±0,7 %, respectivamente. Os 

autores atribuíram à resposta satisfatória com erro estatístico de 10% (p<0,1) e baseados na 

farmacopeia dos Estados Unidos. Assim, baseados nesses trabalhos, os nossos resultados 

sugerem que os filmes finos de FePc/LS podem ser amplamente aplicados como sensor para 

determinação dos compostos bioativos/catecolaminas em amostras farmacêuticas. Porém, a 

metodologia de abertura da amostra deve ser melhor investigada, para possivelmente 

aumentar a seletividade dos sensores aplicados. 
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Capítulo IX – Conclusão 

 

Caracterização Estrutural e Morfológica 

Os estudos realizados com o complexo Ni-Salpn demonstraram claramente a 

instabilidade dessa molécula na forma de filmes de Langmuir, o que impossibilitou a 

formação de filmes de Ni-Salpn a partir de técnica de Langmuir-Schaefer. Por outro lado, os 

filmes de Ni-Salpn foram facilmente produzidos por eletrodeposição potenciodinâmica e 

potenciostática. Os estudos eletroquímicos e espectroscópios, juntamente com os estudos de 

microbalança de quartzo e impedância eletroquímica, auxiliaram na determinação do 

mecanismo de formação e estabilidade dos filmes de Ni-Salpn. Foram considerados 

eletroquimicamente estáveis somente os filmes eletrodepositados com tempo igual ou inferior 

a 300 s. A baixa estabilidade dos filmes de Langmuir e eletrodepositados de Ni-Salpn está 

relacionada com a estrutura não planar dos complexos de Ni-Salpn. A estrutura não planar 

proporciona a formação de filmes eletrodepositados através de fracos acoplamentos entre os 

orbitais do metal e dos anéis aromáticos de moléculas adjacentes, formando "colunas 

moleculares" com baixa estabilidade. Essa estrutura foi confirmada através dos estudos de 

morfologia (AFM e MEV) e espectroscopia Raman. Através das medidas de DRX não foi 

possível determinar a cristalinidade do filme de Ni-Salpn, porém apresentou organização 

molecular preferencial com um dos macrociclos do complexo orientado perpendicular ao 

plano do substrato, conforme medidas de FTIR associadas às regras de seleção.  

Os filmes de FePc foram produzidos por LS e eletrodeposição. Os filmes de FePc 

apresentaram diferentes propriedades ópticas, sendo observadas as bandas de absorção 

características das ftalocianinas (bandas B e Q). A diminuição da banda Q nos filmes 

eletrodepositados está relacionada com a formação de centros metálicos de Fe
I
, principal 

diferença entre os filmes LS e eletrodepositados de FePc. As caracterizações por Raman 
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comprovaram que a estrutura química das moléculas de FePc não sofre alteração em sua 

estrutura química, sendo os pequenos deslocamentos de bandas atribuídos aos diferentes 

estados de oxidação do centro metálico de ferro. As caracterizações morfológicas 

demonstraram a formação de agregados, o que pode ser atribuído a alta capacidade de 

agregação por interações π-π das moléculas de FePc, porém esse efeito é minimizado no 

processo de eletrodeposição. Os filmes de FePc, assim como os de Ni-Salpn, apresentaram 

cristalinidade inconclusiva, sendo os picos cristalinos observados atribuídos ao sal PTBA e/ou 

do substrato de ITO. Porém, através das análises dos espectros de FTIR em associação com as 

regras de seleção, os filmes de FePc apresentam orientação preferencial com o macrociclo da 

FePc orientado paralelamente a superfície do substrato (orientação face-on). Porém, uma 

pequena inclinação (menor que 45º) das moléculas de FePc em relação ao substrato não pode 

ser descartada para os filmes LS. 

 

Caracterização Eletroquímica 

A preliminar avaliação eletroquímica dos filmes de Ni-Salpn e FePc em solução de 

DA demonstrou o potencial dos finos para aplicação sensorial. Os filmes de Ni-Salpn 

apresentaram aumento da magnitude de corrente dos processos de DA, indicando uma 

possível aplicação sensorial. Porém, com as ciclagens em DA o eletrodo diminui 

constantemente a atividade eletroquímica, sendo necessário um novo eletrodo para cada 

medida. Os filmes de FePc apresentaram aumento de 6x a 10x na magnitude de corrente dos 

processos redox da DA em solução. Porém, os filmes FePc/LS, apresentaram forte processo 

de adsorção de DA na superfície do filme. O processo de adsorção favorece o processo de 

transferência de carga entre o par redox DA/DA-orto-quinina e a superfície do filme, porém 

diminui os sítios ativos disponíveis para a determinação de espécies cíclicas de DA geradas 
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em solução. Ambos os filmes de FePc apresentaram resultados promissores para a 

determinação de catecolaminas em solução. 

Os estudos eletroquímicos mais detalhados foram então realizados para ambos os 

filmes de FePc. Os resultados eletroquímicos observados foram atribuídos à oxidação e 

redução do grupo catecol presente na estrutura molecular das catecolaminas. Porém, os 

estudos demonstraram que além do arranjo supramolecular, os parâmetros experimentais de 

concentração do analito, O2 eletroativo, pH e intervalo de potencial aplicado interferem 

diretamente no potencial de oxidação das catecolaminas em solução. Os filmes de FePc/LS 

apresentaram melhores propriedades eletrocatalíticas em relação aos filmes de FePc/EPC, 

sendo observada uma diminuição dos valores de potencial e maiores amplificações nos 

valores de corrente de oxidação das catecolaminas em solução. Os filmes de FePc/LS também 

apresentaram maior efeito de adsorção do analito na superfície do filme. Os filmes de 

FePc/EPC apresentaram maior sensibilidade, sendo possível diferenciar os processos de 

oxidação de soluções misturadas de DA+L-Dopa e DA+Ep. Essas diferenças nas propriedades 

eletroquímicas observadas para ambos os filmes de FePc podem estar diretamente 

relacionadas com a interação dos filmes de FePc (com diferentes arranjos supramoleculares) 

com as diferentes estruturas moleculares das catecolaminas. Dentre as catecolaminas, a DA 

apresenta menor impedimento estérico sobre o grupo amino e, consequentemente, o processo 

de adsorção foi maior.  

 

Aplicação Sensorial 

Os filmes de FePc apresentaram curvas de calibração com dois intervalos lineares de 

concentração para a determinação de DA e L-Dopa em solução, o que caracteriza processos 

de adsorção. Além disso, os filmes apresentaram satisfatórios limites de detecção, sendo de 

0,024 e 0,288 μmol L
-1

 para a determinação de DA utilizando os filmes de FePc/LS e 
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FePc/EPC, respectivamente. Os limites de detecção para a determinação de L-Dopa foram de 

0,090 e 0,564 μmol L
-1

 utilizando os filmes de FePc/LS e FePc/EPC, respectivamente. Além 

disso, os estudos de reprodutibilidade, repetibilidade e estabilidade demonstraram que ambos 

os filmes de FePc podem ser aplicados como sensores para L-Dopa. A aplicação sensorial 

realizada em amostra farmacêutica (PROLOPA® - drogra antiparkisoniana contendo como 

composto bioativo L-Dopa e benserazida) demonstrou que os filmes de FePc/LS apresentam 

resultados mais satisfatórios, aproximando-se dos resultados fornecidos pelo fabricante do 

medicamento. No entanto, as variações quantitativas obtidas podem estar relacionadas, não 

somente com a sensibilidade dos filmes de FePc, mas também com o processo de abertura da 

amostra, sendo essa uma importante etapa para a aplicação sensorial.  

 

Conclusão Geral 

De maneira geral, os resultados de caracterização estrutural e morfológica 

demonstraram claramente que a estrutura molecular dos complexos metálicos (Ni-Salpn e 

FePc) e o processo de fabricação do filme fino (LS e EPC) influenciam diretamente no arranjo 

supramolecular. Além disso, o arranjo supramolecular dos filmes finos partindo de uma 

mesma molécula (neste caso a FePc) influencia diretamente no comportamento eletroquímico 

em solução padrão de catecolaminas, bem como na aplicação sensorial para a quantificação 

de L-Dopa em amostra farmacêutica.  
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Anexo I – Caracterização do Complexo Ni-Salpn 

Caracterização óptica e estrutural  

Após a síntese, espectros de absorção na região do UV-Vis (Figura A1) das soluções 

do ligante Salpn e do complexo Ni-Salpn dissolvidos em DCM, como também da solução 

aquosa do sal precursor (Ni(Ac)2), foram obtidos para comparação e confirmação da obtenção 

do complexo.  

 
Figura A1: espectro de absorção no UV-vis para (A) 10

-5
 mol L

-1
 de Ni(Ac)2 em solução 

aquosa (absorção ampliada em 5 x) e para (B) 10
-4

 mol L
-1

 do ligante Salpn e (C) 5,0 x 10
-4 

mol L
-1

 do complexo Ni-Salpn dissolvidos em DCM. A Figura em detalhe indica os 

respectivos comprimentos de onda observados para cada espectro de absorção obtido. 

 

O espectro obtido para o ligante Salpn apresentou três bandas de absorção 

características dos compostos aromáticos contendo ligações iminas (bases de Schiff) 
179-180

. A 

banda de maior intensidade observada em 258 nm para os espectros do pode ser atribuída às 

transições π-π* das duplas ligações presentes nos anéis aromáticos (grupo fenol) e as bandas 

de média (317 nm) e baixa (379 nm) intensidade podem ser atribuídas respectivamente às 
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transições π–π* e n–π* do grupo imina (C=N) 
180-181

. O deslocamento das bandas para regiões 

de maior energia observado no espectro do complexo Ni-Salpn pode ser atribuído à inserção 

do cátion metálico níquel no centro de coordenação N2O2 do ligante Salpn. A transição 

referente ao grupo imina também apresenta deslocamento para regiões de maiores energias 

(317 nm  240 nm e 379 nm  265 nm). Os deslocamentos podem ser atribuídos ao efeito 

de sobreposição dos orbitais, decorrente da interação do metal níquel com os átomos de 

nitrogênio da ligação Schiff (C=N), aumentando as energias necessárias para ocorrer às 

transições eletrônicas características dessa ligação 
182

. As bandas de absorção em 352 nm e 

421 nm, atribuídas respectivamente à transição metal-ligante do tipo dπ–π* e à transição d-d 

do metal níquel, também indicam incorporação do metal níquel na estrutura do ligante 
182-183

. 

 Espectros de absorção na região do infravermelho médio foram obtidos para o ligante 

Salpn e para o complexo Ni-Salpn. A Figura A2 apresenta os respectivos espectros de FTIR e 

as atribuições das principais bandas dos compostos do tipo Schiff são listadas na Tabela A1.  

 
Figura A2: espectros de FTIR obtidos para o ligante Salpn e para o complexo Ni-Salpn em 

um intervalo espectral de 400 a 4000 cm
-1

 utilizando pó disperso empastilhas de KBr (1:100). 

Resolução de 4 cm
-1

 e 128 scans. Espectros normalizados. 

 

Tabela A1: atribuição das principais bandas vibracionais observadas nos espectros de 
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FTIR do ligante Salpn e do complexo Ni-Salpn 112, 179-180, 184. 

Salpn (cm
-1

) Ni-Salpn (cm
-1

) Atribuições 

- 3632 Estiramento –OH
a
 

- 3024 Estiramento –OHfenol 

1633, 1581 1626, 1575,1546 Estiramento C=N e C=C 

1496 – 1416 1473 – 1403 Deformação C-H 

1378 – 1279 1358 – 1308 Estiramento C–Ofenol 

1151-1119 1198-1133 Estiramento C–Ofenol 

1060,1031 1075,1036 Deformação do anel aromático 

- 902 Deformação do anel aromático 

- 593 Estiramento Ni–N 

- 423 Estiramento Ni–O 

*estiramento –OH da molécula de água;  

 

As bandas características dos complexos de Schiff (estiramentos C=C, C=N e C–O) 

foram observadas em ambos os espectros 
179, 182, 184

. Dentre essas vibrações, deslocamentos 

para regiões de maiores frequências foram observados para os estiramentos C=N e C–O, os 

quais participam diretamente da coordenação do metal níquel ao centro de coordenação N2O2 

do ligante Salpn 
180

. As vibrações referentes ao anel aromático, tais como C=C e a 

deformação do anel foram pouco afetadas. No entanto, uma nova banda de alta intensidade 

em 902 cm
-1

, também atribuída à deformação do anel 
112

, pode ser atribuída a uma alteração 

de simetria do anel aromático após a formação do complexo. Além disso, duas bandas em 

baixa frequência foram observadas somente no espectro do complexo Ni-Salpn. A banda em 

593 cm
-1

 (alta intensidade) foi atribuída ao estiramento Ni–N 
179

 e em 423 cm
-1

 (baixa 

intensidade) ao estiramento Ni–O 
179

, o que também confirma a formação do complexo Ni-

Salpn. 

Uma banda larga e de baixa intensidade em 3632 cm
-1

 (indicada com * na Figura 2) 

foi atribuída ao estiramento –OH de moléculas de água adsorvidas ao complexo, uma vez que 

o material sintetizado apresenta água de hidratação/coordenação (Ni-Salpn.2H2O), estando de 



123 

 

 

acordo com os resultados reportados na literatura 
179

, e também evidenciado no estudo 

termogravimétrico.  

De forma complementar a caracterização por FTIR, o ligante Salpn e o complexo Ni-

Salpn, ambos em sua forma de pó, foram analisados por espectroscopia Raman utilizando as 

linhas de excitação de 514, 633, e 785 nm. A Figura 3 apresenta os espectros de espalhamento 

Raman obtidos, cujas principais bandas e as respectivas atribuições estão listadas na Tabela 

A2. 

 
Figura A3: espectros de espalhamento Raman apresentados para o ligante Salpn e para o 

complexo Ni-Salpn, ambos na forma de pó, em um intervalo espectral de 500 a 2000 cm
-1

 

utilizando linha de excitação de 514, 633, e 785 nm. 

 

Os espectros Raman apresentaram semelhança em todos os lasers utilizados, variando 

apenas quando comparado o ligante com o complexo. As bandas características dos 

complexos de Schiff atribuídas aos estiramentos C=C, C=N e C–O também foram observadas 

nos espectros de espalhamento Raman 
182

. A banda de maior intensidade atribuída ao 

estiramento C=N apresentou deslocamentos pouco significativos, mantendo a intensidade 

relativa do espalhamento, o que indica que a coordenação do metal ao ligante, pouco afeta os 

estiramentos C=N.  
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Tabela A2: atribuição das principais bandas vibracionais observadas nos espectros de 

espalhamento Raman do ligante Salpn e do complexo Ni-Salpn 112, 179. 

Laser 514 nm Laser 633 nm Laser 785 nm Atribuições 

Salpn 

(cm
-1

) 

Ni-Salpn 

(cm
-1

) 

Salpn 

(cm
-1

) 

Ni-Salpn 

(cm
-1

) 

Salpn 

(cm
-1

) 

Ni-Salpn 

(cm
-1

) 

1631 

1582 

1630 

1544 

1632 

1583 

1629 

1543 

1634 

1584 

1632 

1546 

Estiramento C=N e C=C 

1464 1481, 

1451 

1464 1478, 

1454 

1466 1482, 1454 Deformação C-H fora do 

plano 

1318 1336 1317 1331 1321 1338 
a
C–Ofenol 

1021 1035 1039 1037 1040 1036 Deformação do anel 

aromático 

- 587 - 591 - 594 Estiramento Ni–N 

- 458 - 459 - 458 Estiramento Ni–O 

a
estiramento C–O do grupo fenol 

 

Deslocamentos observados para as bandas atribuídas ao estiramento C=C (1543 – 

1584 cm
-1

) para regiões de menor frequência podem ser atribuídos à coordenação do cátion 

metálico níquel com os átomos de nitrogênio presentes na ligação imina, alterando a 

frequência de vibração dessa ligação. Além da coordenação, o cátion metálico níquel realiza 

ligações com os oxigênios do grupo fenol, assim o deslocamento do estiramento C–O para 

regiões de maiores frequências, como também o aumento da intensidade, podem ser 

atribuídos à formação das respectivas ligações.  

A perda de simetria do ligante após a complexação também pode ser confirmada pelo 

deslocamento observado para a banda de deformação C–H fora do plano, pois a presença do 

metal altera a simetria da molécula, modificando os ângulos de ligações da “ponte propano” 

(ligação (–CH2–)3 que separa as duas ligações C=N existentes no ligante), o que afeta o modo 

vibracional de deformação C–H fora do plano 
185

. 

 

Análise termogravimétrica (TG e DTG) 

A Figura A4 apresenta as curvas de análise termogravimétrica (TG) e de análise 

térmica diferencial (DTG) do ligante Salpn e do complexo Ni-Salpn, obtidas um analisador 
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termogravimétrico da marca Netzsch (modelo 209). As medidas foram realizadas em um 

intervalo de temperatura de ~30 ºC (temperatura ambiente) a 700 ºC, com taxa de 

aquecimento de 10 ºC mim
-1

 e N2 como gás de arraste. As medidas termogravimétricas foram 

realizadas no laboratório do Prof. Dr. Aldo Eloizo Job do DFQB da FCT/UNESP de 

Presidente Prudente-SP. 
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Figura A4: curvas de análise termogravimétrica (TG) e análise térmica diferencial (DTG) do 

(A) ligante Salpn e do (B) complexo Ni-Salpn. 

 

A curva de TG para o complexo Ni-Salpn apresenta duas pequenas perdas de massa 

entre 100 e 300 ºC (6,91 %) relacionada com a perda de água de hidratação/coordenação, com 

um máximo em 190 ºC, observado na curva de DTG 
186-188

. A perda de massa entre 350 e 400 

ºC está relacionada com a decomposição do ligante Salpn (47,4 %), com percentual de perda 

de massa próximo ao observado para as curvas de Salpn puro  

(50,2 %). O resíduo final de NiO foi de 11,7%, considerando que 31,4% dos resíduos são 

provenientes do ligante. Os materiais residuais observados foram provenientes do ligante 

Salpn comercial, que afirmam que o composto apresenta 99% de pureza, sendo então 

atribuída a formação de compostos intermediários com maiores temperaturas de 

decomposição. A alteração da temperatura de decomposição máxima de 320 ºC para  

378 ºC também comprova a inserção do cátion metal níquel ao complexo Salpn 
90

. 
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Anexo II – Estabilidade Eletroquímica do Filme  

Ni-Salpn em Solução Aquosa 

O estudo da estabilidade eletroquímica do filme de Ni-Salpn em solução aquosa foi 

realizado no estágio de pesquisa desenvolvido junto ao Grupo de Eletroquímica e Corrosão do 

Departamento de Química da Universidade de Coimbra, sob a supervisão do Prof. Dr. 

Christopher M. A. Brett. Os estudos voltamétricos iniciais foram realizados utilizando um 

potenciostato/galvanostato IVIUM CompactStat.e controlado pelo programa IVIUMsof. A 

estabilidade do filme também foi avaliada utilizando a técnica de espectroscopia de 

impedância eletroquímica (EIS) e microbalança eletroquímica de cristal de quartzo (EQCM). 

As medidas de EIS foram realizadas utilizando o Solartron 1250 "Frequency Response 

Analyser", acoplado à interface eletroquímica Solartron 1286 (UK), controlados pelo 

programa ZPlot, com potencial de circuito aberto (open circuit potential - OCP) em um 

intervalo de frequência de 65 kHz a 0,1 Hz com obtenção de 10 pontos por década de 

frequência, e tempo de integração de 60 segundos. Os filmes de Ni-Salpn também foram 

eletrodepositados sobre AuQC (gold quartz crystal) com frequência central de 10 MHz e 

caracterizados em solução aquosa por voltametria cíclica utilizando uma EQCM da marca 

Gamry Instruments. 

 

Voltametria cíclica 

Os filmes de Ni-Salpn foram obtidos por eletrodeposição, porém apresentaram baixa 

estabilidade eletroquímica, sendo observada uma diminuição significativa de corrente com o 

aumento do número de ciclagens de potencial em solução aquosa (Figura A5). Após o 15º 

ciclo de potencial em solução aquosa os valores de corrente de pico são similares ao 

observado para eletrodo não recoberto.  
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Figura A5: voltamogramas cíclicos do eletrodo de carbono vítreo (GC) modificado com os 

filmes Ni-Salpn em 0,1 KCl mol L
-1

 a 25 mV s
-1

. 

 

O primeiro ciclo de potencial em solução aquosa apresentou altos valores de corrente 

quando comparado com o segundo ciclo, sugerindo uma possível formação de óxidos ou 

hidróxidos sobre a superfície do filme, o que pode provocar uma alteração na estrutura do 

filme de Ni-Salpn, e por consequência uma perda da atividade redox 
189

. Complementarmente, 

a difusão de íons do eletrólito suporte para o interior do filme pode provocar um “bloqueio” 

do processo redox, através da complexação dos centros de níquel com espécies provenientes 

da solução (íons cloreto, moléculas de água). No entanto, esses comportamentos ainda não 

foram discutidos na literatura e por isso, medidas de impedância eletroquímica e de 

gravimetria foram realizadas para melhor compreensão dos processos envolvidos. 

 

Espectroscopia de impedância eletroquímica (EIS) 

Após a formação dos filmes de Ni-Salpn, varreduras cíclicas foram realizadas em 

solução de KCl 0,1 mol L
-1

 a 25 mV s
-1

, e após intervalos de 5 ciclos aplicados espectros de 

impedância em circuito de potencial aberto (OCP) foram obtidos, como mostra a Figura A6. 
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Figura A6: espectros de impedância eletroquímica (OCP) no plano complexo obtidos para o 

filme fino Ni-Salpn após sucessivas ciclagens de potencial em solução de KCl 0,1 mol L
-1

 a 

25 mV s
-1

. Linhas contínuas representam as curvas de ajuste. Detalhe: ampliação da região de 

alta frequência. 

 

Antes de iniciar as varreduras cíclicas, o espectro no plano complexo apresentou o 

perfil característico do circuito de Randles. No entanto, a partir do quinto ciclo de potencial 

uma mudança significativa foi observada. Através das curvas de ajustes, o circuito 

equivalente passa a estar relacionado apenas com o substrato de GC utilizado nesse caso, o 

qual corresponde a dois RCPE paralelos conectados em série, como apresenta a Figura A7. 

 
 

Figura A7: representação esquemática dos circuitos equivalentes obtidos para os ajustes 

aplicados nos espectros de impedância representados na Figura A6. A) Circuito de Randles e 

B) RCPE paralelos. 

 

O aumento nos valores de impedância com as ciclagens de potencial e a diminuição 

dos valores de magnitude de corrente nos voltamogramas cíclicos (Figura A5) sugerem não 

somente perda de material, como também um possível bloqueio na transferência de carga, 

cujo processos redox deixam de ser observados. O bloqueio da transferência eletrônica pode 

estar relacionado com o armazenamento dos contra-íons dentro da estrutura do filme de Ni-
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Salpn, passando a atuar como capacitor, dificultando a troca de carga e também minimizando 

o processo de difusão. A possível complexação dos centros metálicos com os íons presentes 

em solução não pode ser descartada.  

O efeito do tempo de imersão em solução de KCl 0,1 mol L
-1

 (sem aplicação de 

potencial) também foi analisado com o intuito de investigar a inserção dos contra-íons na 

estrutura do filme de Ni-Salpn. O aumento do tempo de imersão em solução aquosa 

proporcionou um aumento nos valores dos diâmetros dos semicírculos, como apresenta a 

Figura A8, porém o perfil do espectro foi mantido. 
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Figura A8: espectros de impedância eletroquímica (OCP) no plano complexo obtido para o 

filme de Ni-Salpn após diferentes tempos de imersão em solução de KCl 0,1 mol L
-1

.  

 

Enquanto os valores de Rct aumentam com o tempo de imersão, os valores de CPE 

diminuem exponencialmente, como observado na Figura A9, o que pode ser atribuído à perda 

do filme devido à inserção dos contra-anions entre as colunas moleculares do filme de Ni-

Salpn e complexação com os centros metálicos, ocasionando um bloqueio do centro redox. 

Isso sugere que a inserção dos íons do eletrólito suporte para o interior do filme é constante ao 

longo do tempo de imersão. Porém, não é o único fator para o bloqueio do processo redox, 
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dado que a perda de massa também possui grande influência, confirmada pelas medidas de 

EQCM (resultados discutidos abaixo). 
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Figura A9: variação dos valores de CPE e Rct em função do tempo de imersão em solução de 

KCl a 0,1 mol L
-1

. Estudo realizado com o eletrodo de GC modificado com Ni-Salpn. 

 

Estudo gravimétrico  

A técnica de EQCM é aplicada para se monitorar a dinâmica do processo de deposição 

de espécies sobre o cristal de quartzo. Nesse caso, a técnica foi utilizada para se monitorar a 

perda de massa do filme de Ni-Salpn durante as sucessivas ciclagens de potencial em solução 

aquosa. Assim, a variação da freqüência com o tempo foi utilizada para se determinar a massa 

eletrodepositada. Os valores foram calculados utilizando-se a equação de Sauerbrey 
190

:  

∆𝑓 = −
2 𝑓𝑜

2

𝐴  𝑞𝜌𝑞

 ∆𝑚 

onde f0 é a frequência de ressonância (Hz), Δf variação da frequência (Hz), Δm variação de 

massa, A área ativa do cristal piezoelétrico, ρq é a densidade do quartzo (2,648g cm
-3

), e µq o 

modo de cisalhamento do cristal (2,947 x 10
11

 g cm
-1

 s
-2

). Dessa forma, a equação pode ser 

simplificada para: 

Δf  = -2,91 x 10
8
Δm 

Nesse caso específico, o fator de correlação frequência/massa foi de 1,102 kHz por 1 µg. 
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Durante as ciclagens de potencial em solução aquosa, uma perda de massa de 

aproximadamente 6,59 µg após o 15º ciclo foi observada. Os estudos gravimétricos mostram 

uma perda de massa em cada ciclo de potencial, como pode ser observado na Figura A10. No 

entanto, um valor estável pode ser observado após o 10º ciclo de potencial, o que demonstra 

que a diminuição das correntes correspondentes aos processos redox pode estar relacionada 

com outros fatores além da perda de filme. Isto confirma as hipóteses discutidas na 

caracterização por EIS, a qual sugere que a inserção dos íons do eletrólito suporte para o 

interior do filme é constante ao longo do tempo de imersão em solução, porém não é o único 

fator para o bloqueio do processo redox, sendo a perda de massa também um fator para tal 

efeito. 

O decréscimo dos valores de frequência observado durante a varredura anódica (acima 

de +0,5 V vs. Ag/AgCl) foi atribuído à inserção dos ânions na estrutura do filme. O aumento 

durante a varredura catódica (abaixo de +0,75 V vs. Ag/AgCl) foi atribuído à extração do 

ânion (Figura 14B). Tal processo de inserção e extração é predominante e essencial para a 

manutenção da eletroneutralidade durante o processo redox 
191-192

.  
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Figura A10: (A) variação de massa e de frequência durante a ciclagem de potencial em 

solução aquosa para o eletrodo de disco de Au modificado com filme de Ni-Salpn. (B) 

Variação de frequência em função do potencial aplicado em cada ciclo de potencial realizado 

em solução de KCl 0,1 mol L
-1

. 
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No primeiro ciclo de varredura o decréscimo de massa pode ser atribuído à inserção do 

contra-ânion provocando uma quebra das ligações entre os complexos de Ni-Salpn e 

consequentemente a perda de massa. No entanto, o decréscimo de massa se torna menor a 

cada ciclo de potencial, indicando a estabilização do filme. Após o 10º ciclo de potencial 

nenhuma variação significativa de frequência foi observada entre as sucessivas ciclagens. A 

variação observada está relacionada somente com o processo de inserção/extração dos contra-

ânions na/da estrutura do filme. Isso indica que filmes mais finos são mais estáveis e não 

apresentam perda de massa, como também não são influenciados pelo processo de 

inserção/extração dos contra-ânions presentes em solução. Assim, de acordo com os 

resultados obtidos, o decréscimo nas correntes de oxidação e redução do filme de Ni-Salpn 

pode ser atribuído não somente à perda de massa, como também à coordenação com os 

contra-ânions no interior da estrutura dos filmes de Ni-Salpn. 

 

 


