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SUPRAMOLECULAR ORGANIZATION OF COBALT (II) PHTHALOCYANINE ON THE PATHWAY OF CYSTEINE OXIDATION. 
The interest in the chemistry of cobalt (II) tetrasulfonated phthalocyanine (PcTsCo) comes mainly from its macrocycle-ligand structure 
combined with their special chemical characteristics, such as high solubility, well-defined redox reactions and remarkable optical absorption 
in the visible region. In this work, we use layer-by-layer technique in order to assemble CoTsPc and poly(allylaminehydrochloride) (PAH) 
in hybrid supramolecular system. The electronic spectroscopy and cyclic voltammetry techniques were utilized to study PAH/CoTsPc 
multilayers growth and the cysteine catalytic oxidation. PAH/CoTsPc showed high electrochemical stability and worthwhile to mention is 
the remarkable influence of supramolecular arrangement on the final redox properties of the system.
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INTRODUÇÃO

Diversos tipos de materiais nanoestruturados podem ser estu-
dados mediante técnicas de deposição de filmes ultrafinos,1,2 prin-
cipalmente as nanoarquiteturas híbridas.1-3 Pode-se citar a técnica 
Langmuir-Blodgett (LB), onde camadas moleculares são preparadas 
em ambientes com elevado controle molecular.1,4-6 Nos filmes LB, 
as estruturas são extremamente organizadas e podem interagir 
fortemente com um substrato sólido (vidro, quartzo, silício, ouro 
etc). Uma vez controlados os parâmetros de deposição, diversas 
estruturas podem ser idealizadas através da deposição de multica-
madas de vários compostos,1,4 como biomoléculas, complexos de 
coordenação, polímeros sintéticos e condutores, cristais líquidos 
poliméricos, entre outros. Em alternativa à técnica LB, Decher7 
e seus colaboradores8 desenvolveram a técnica de automontagem 
camada-por-camada (ou Layer-by-Layer, LbL), onde interações 
eletrostáticas de camadas moleculares com cargas opostas governam 
o equilíbrio de crescimento dos filmes.7,8 A automontagem ganhou 
atenção especial devido a vantagens tais como fácil manipulação, 
baixo custo operacional, reprodutibilidade, versatilidade dos ma-
teriais utilizados e elevado controle da arquitetura molecular.2,9-20 
Diversos materiais têm sido empregados na técnica LbL visando 
construção de filmes nanoestruturados, como metaloftalociani-
nas,1,2,11-31 porfirinas,32-34 polímeros condutores,1,10 diazo-resinas,15 

nanopartículas metálicas3,16,35 e moléculas biológicas.14,16,17 Em 
especial, compostos de coordenação, quando imobilizados em 
filmes LbL, apresentam comportamento químico diferenciado 
quando comparados em solução e no estado sólido, situações nas 
quais efeitos supramoleculares devem ser levados em considera-
ção.2,12,32,34,36 Neste sentido, as propriedades químicas e físicas de 
diversas arquiteturas supramoleculares32,33,37,38 puderam ser melhor 
interpretadas por meio do entendimento da química supramolecular, 
que utiliza conhecimentos de processos de auto-organização e de 
interações específicas. 2,32-34,37-39 

Recentemente, Lehn40 reportou que os componentes químicos 

que interagem em nível supramolecular podem ser estudados atra-
vés da Química Dinâmica Constitucional (QDC), uma vez que as 
interações intermoleculares são vulneráveis e, ademais, há certo 
grau de reversibilidade e orientação das ligações covalentes dentro 
da arquitetura molecular. Face à complexidade da estrutura quími-
ca de arquiteturas híbridas, a QDC abre uma grande possibilidade 
de interpretação e entendimento das propriedades e reatividades 
de arranjos mais sofisticados proporcionando, consequentemente, 
um avanço da nanotecnologia molecular.34 Em estudos recentes,41 
mostramos que o conceito de QDC pode ser aplicado quando 
ftalocianinas metálicas são incorporadas em filmes LbL. Por 
exemplo, após a imobilização de nanopartículas de ouro (AuNP) 
em filmes LbL supramoleculares contendo FtTsNi (PAH-AuNP/
FtTsNi), observou-se um aumento de aproximadamente 80% das 
correntes faradaicas para os processos redox da ftalocianina e do 
metal (Ni2+/Ni3+).41 Além disso, apenas o eletrodo modificado ITO-
(PAH-AuNP/FtTsNi)

3
 provocou um efeito catalítico na oxidação 

de peróxido de hidrogênio, com aumento das correntes anódica 
e catódica para ambos os processos redox, diferentemente do 
observado pelo eletrodo ITO-(PAH/FtTsNi)

3
 (sem AuNP), onde 

apenas o primeiro processo redox foi afetado.41 
Geralmente, ftalocianinas tetrassulfonadas de cobalto II 

(FtTsCo)20,25,28,42-44 imobilizadas em filmes finos LbL apresentam 
processos redox bem definidos, elevada estabilidade química e 
um arranjo geométrico quadrado planar, onde os grupos pirrois, 
no plano equatorial, apresentam-se inertes em relação às reações 
de substituição.2,45-47 Além disso, as FtTsCo têm sido utilizadas 
para construção de sensores para moléculas biológicas e cata-
lisadores de diversas espécies, como glutationa (GSH),22,23,48 
cisteína (CiSH),23-27,48 histidina,26 monóxido de nitrogênio,21,28,31 
pesticidas,29 glucose30 e hidrazina.31

Desta forma, este trabalho apresenta as propriedades supramole-
culares de filmes multicamadas contendo FtTsCo(II) e polialilamina 
(PAH) (PAH/FtTsCo). Utilizou-se a voltametria cíclica e a espectros-
copia eletrônica na região do visível como técnicas de investigação. 
Por fim, avaliaram-se as propriedades eletrocatalíticas do sistema 
PAH/FtTsCo para oxidar o aminoácido cisteína. 
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PARTE EXPERIMENTAL

Materiais e reagentes

Ftalocianina tetrassulfonada de cobalto II (FtTsCo) e cloreto de 
polialilamina (PAH) tiveram procedência Aldrich. Os ácidos sulfúrico 
(H

2
SO

4
) e clorídrico (HCl), procedência Reagen, foram utilizados na 

preparação das soluções com concentrações de 3,2 x 10-3 (pH 2,5) e 
0,10 (pH 1,0) mol L-1, respectivamente, sendo que o H

2
SO

4
 foi usado 

como solvente e o HCl como eletrólito suporte. Di-hidrogeno fosfato de 
potássio (KH

2
PO

4
), procedência Reagen, e hidróxido de sódio (NaOH), 

procedência Vetec, foram utilizados na preparação da solução de 0,1 
mol L-1 KH

2
PO

4 
(PBS) pH 7,0. O aminoácido cisteína, procedência 

Aldrich, foi utilizado no teste biocatalítico. Todas as soluções foram pre-
paradas com água purificada por meio do sistema Millipore (Milli-Q).

Automontagem das arquiteturas supramoleculares

Para construção dos filmes LbL, utilizaram-se soluções de FtTsCo 
(0,5 g L-1) e PAH (0,5 g L-1) em pH 2,5 (H

2
SO

4
). Na fabricação do filme 

LbL, o substrato foi imerso na solução de PAH por 5 min, onde uma 
camada carregada positivamente foi adsorvida; depois, enxaguado por 
10 s em solução de H

2
SO

4
 pH 2,5 e seco com fluxo de N

2
 (99,9%). 

Posteriormente, o mesmo substrato foi imerso na solução de FtTsCo, 
onde uma camada carregada negativamente foi adsorvida, enxaguado 
novamente por 10 s em outra solução de H

2
SO

4
 pH 2,5 e seco com 

fluxo de N
2
, formando o filme PAH/FtTsCo com uma bicamada. A 

repetição cíclica deste processo promove a formação da arquitetura 
supramolecular com o número desejável de bicamadas (Figura 1). As 
diferentes arquiteturas supramoleculares para o sistema (PAH/FtTCo)

n
 

(onde n representa o número de bicamadas de 1 a 20) foram construídas 
sobre substratos de vidro (BK7) e vidro coberto com óxido de estanho 
dopado com índio (ITO)1,11-19 utilizando o método LbL.7 Os substratos 
foram previamente limpos por meio do processo de hidrofilização.49

Caracterização dos filmes LbL

O acompanhamento do crescimento dos filmes LbL de PAH/
FtTsCo e o estudo do comportamento da FtTsCo em solução foram 
realizados através de um espectrofotômetro Hitachi U-3000. Para os 
estudos voltamétricos, utilizou-se uma cela eletroquímica (10 mL), 
com três eletrodos, acoplada a um potenciostato Autolab PGSTAT 
30 Eco Chemie. Eletrodos de calomelano saturado (ECS) e platina 
(área = 1,0 cm2) foram utilizados como referência e contra eletrodo, 
respectivamente. Como eletrodo de trabalho, usou-se ITO não modi-
ficado ou ITO modificado por FtTsCo ou PAH/FtTsCo (área = 0,35 
cm2). Antes de registrar os voltamogramas cíclicos do sistema (PAH/
FtTsCo)

n
, removeu-se o oxigênio do eletrólito através da passagem 

de um fluxo de N
2
 (99,9%) durante 10 min.

O estudo eletroquímico para ITO-(PAH/FtTsCo)
n
 foi realizado 

em função do número de bicamadas depositadas (n), aumento da 
velocidade de varredura, independência dos processos eletroquí-
micos e influência dos eletrólitos PBS (pH 7,0) e HCl (pH 1,0). 
Finalmente, a oxidação da cisteína, em diversas concentrações, foi 
avaliada utilizando-se os eletrodos ITO e ITO-(PAH/FtTsCo)

3
 em 

tampão PBS (pH 7,0).

RESULTADOS E DISCUSSÃO

Deposição das multicamadas PAH/FtTsCo 

Com objetivo de avaliar o estado organizacional das FtTsCo 
suportadas em filmes LbL, realizou-se um estudo comparativo destas 

espécies em solução, imobilizadas em filmes automontados. Neste 
sentido, registraram-se os espectros eletrônicos na região do visível 
de uma solução contendo 7,0 x 10-6 mol L-1 de FtTsCo e de um filme 
contendo 20 bicamadas de PAH/FtTsCo (Figura 2a). Para ambos os 
casos, os espectros exibem uma banda Soret (ou banda B, com maior 
energia) em 340 nm, característica dos anéis porfirínicos, e uma banda Q 
desdobrada, devido à ocorrência de espécies diméricas e monoméricas 
(ombro com menor energia) na região entre 600 e 700 nm.12,16,18,20,21,45-

47,50 Cabe ressaltar que bandas do espectro eletrônico do dímero e 
monômero (banda Q) para o filme (PAH/FtTsCo)

20
 apresentaram seus 

máximos de absorção deslocados (618 e 692 nm), comparativamente 
ao espectro eletrônico da FtTsCo em solução (633 e 662 nm), bem 
como mais alargadas, similar ao observado previamente.2,9,13,50 Segundo 
Lvov,20 transições eletrônicas próximas de 630 nm podem também ser 
interpretadas em função da formação de agregados, devido ao acopla-
mento extensivo do sistema de elétrons p dos anéis adjacentes. Em 
virtude da planaridade das moléculas e do elevado grau de conjugação 
eletrônica, interações associativas hidrofóbicas entre os anéis também 
são esperadas.50 Ressalte-se que as espécies diméricas em solução estão 
em maior concentração do que as espécies monoméricas para filmes 
construídos com até 3 bicamadas. Uma forma simples de observar essa 
relação é calcular as intensidades de absorção relativa entre o dímero e 
monômero (I

dim
/I

mon
). Para FtTsCo em solução, a relação I

633
/I

662
 é igual 

a 1,5, enquanto no filme com uma bicamada de PAH/FtTsCo, a relação 
I

618
/I

692
 inicia-se em 1,2 e cresce até 5 bicamadas, quando atinge o valor 

de 1,7, permanecendo com o mesmo valor até 20 bicamadas. Ou seja, 
uma maior quantidade de dímero é favorecida em filmes LbL com maior 

Figura 1. a) Automontagem supramolecular ilustrando a formação de 3 bi-
camadas de PAH/FtTsCo sobre um substrato sólido. Os átomos estão assim 
representados: cinza (cobalto (II)), vermelho (oxigênio), laranja (enxofre), 
verde (carbono) e azul (nitrogênio). Os átomos de hidrogênio foram omitidos. 
b) Detalhe da interação eletrostática entre as aminas protonadas do polímero 
(PAH) e o grupo sulfônico negativamente carregado da FtTsCo. Embora não 
representado no modelo, pode haver interpenetração das camadas poliméri-
cas7 e distorção do plano axial do metal ligante13
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espessura (entre 5 e 20 bicamadas). Este primeiro estudo revela que a 
FtTsCo, em filmes LbL com até 3 bicamadas, se encontra em um estado 
organizacional mais espaçado, considerando a interação intermolecular 
FtTsCo-FtTsCo. Logo, a baixa interação entre moléculas de FtTsCo 
adjacentes evita as conformações do tipo p-p (pi stacking). Isto pode 
ser atribuído a estabilização dos grupos sulfônicos das moléculas de 
FtTsCo pelos grupamentos amina do polieletrólito PAH no substrato, 
fato que pode contribuir para uma distribuição mais uniforme e diluída 
ao longo do filme. Como um segundo fato que leva a esta conclusão, 
as bandas no espectro eletrônico para o filme LbL se mostraram mais 
alargadas, devido às interações dos grupos iônicos.12,13,20

Outros tipos de interações também podem ocorrer em filmes LbL 
nanoestruturados, como a quebra de simetria no plano metal-ligante.13 
Em um outro trabalho, utilizando ftalocianinas tetrassulfonadas de 
níquel (II), mostramos que a estabilização do complexo metálico em 
filmes automontados é decisivamente correlacionada à ligação do tipo 
ponte salina (SO

3
------+NH

4
),12 resultando em filmes extremamente 

estáveis. Cabe aqui frisar que a espécie PAH não apresenta transição 
eletrônica na região do visível, servindo apenas como um suporte po-
limérico para construção de multicamadas, devido ao reconhecimento 
molecular entre os grupos -NH

3
+ (PAH) e -SO

3
- (FtTsCo). É com base 

neste preceito que a construção de estruturas supramoleculares multi-
camadas de PAH/FtTsCo se torna possível. Além disso, o crescimento 
da arquitetura supramolecular só é possível devido a um fenômeno 
conhecido como supercompensação de cargas,1,51 onde a última camada 
depositada, além de neutralizar a camada anterior, forma novos sítios, 
possibilitando a deposição de outra camada de carga oposta.1,51 

Uma vez que a concentração de espécies adsorvidas em um 
substrato sólido é proporcional à absorbância na região do visível, 
monitorou-se a deposição das multicamadas de PAH/FtTsCo por meio 
do crescimento da banda Q (618 nm). Na Figura 2b, observa-se que o 
crescimento da arquitetura supramolecular de PAH/FtTsCo é progres-
sivo e linear, o que acarreta em etapas de deposição uniformes.12,13,19,20,22 
Resultados similares foram encontrados nos sistemas PAH-AuNP/
FtTsNi,41 PAH/FtTsM,12 e Quitosana/FtTsM (onde M = Fe, Ni e 
Cu).16,18 Conhecendo-se o estado organizacional e as propriedades de 
crescimento do filme, pode-se avaliar as propriedades eletroquímicas 

como função destes parâmetros, como mostram os resultados a seguir.

Estudo eletroquímico do sistema supramolecular (PAH/
FtTsCo)n

Similar à espectroscopia eletrônica, o crescimento das multi-
camadas de PAH/FtTsCo foi também acompanhado utilizando-se 
voltametria cíclica. Porém, utilizaram-se eletrodos de ITO, cujas 
propriedades eletroquímicas e de interface já vêm sendo estudadas 
pelos autores para aplicação em filmes nanoestruturados.2,12,14,16-18,41 
Antes de conhecer os efeitos da quantidade de material adsorvido 
em cada etapa de deposição, é preciso entender o comportamento 
das reações de transferência de carga entre o PAH/FtTsCo e a 
superfície do eletrodo. A Figura 3 mostra 20 ciclos voltamétricos 
utilizando um eletrodo de ITO-(PAH/FtTsCo)

3
, em solução de 

PBS pH 7,0. A utilização de um eletrodo modificado contendo 
apenas 3 bicamadas foi intencional pois, como veremos a seguir, 
a quantidade de multicamadas depositadas influencia conside-
ravelmente os processos redox. Para o estudo eletroquímico, 
utilizou-se eletrólito com características fisiológicas, devido ao 
estudo envolvendo o aminoácido cisteína que contempla a parte 
final deste artigo. Utilizando essas condições, o filme PAH/FtTs-
Co com 3 bicamadas apresentou alta estabilidade eletroquímica, 
uma vez que as correntes faradaicas não se modificaram quando 
a janela de potencial de trabalho (-1,0 a 0,8 V vs ECS) foi ciclada 
durante 20 vezes em solução PBS pH 7,0 (Figura 3). Realizaram-
se também alguns testes em meio ácido (HCl), com intuito de 
conhecer as propriedades de transferência de carga nessa situação. 
Diferente ao observado para os sistemas PAH/FtTsFe,12 PAH/
FtTsNi,12 Quitosana/FtTsNi,17 Quitosana/FtTsFe17 e Quitosana/
FtTsCu,2 o sistema (PAH/FtTsCo)

n
 não apresentou estabilidade em 

eletrólito de HCl pH 1,0. Em meio ácido, o filme (PAH/FtTsCo)
3
 

mostrou-se instável, devido à diminuição das correntes anódica 
e catódica dos processos redox durante os sucessivos ciclos 
(resultado não apresentado). Segundo Lever,45-47 o fenômeno de 
agregação é comumente observado em estudos com ftalocianinas 
metálicas; porém, alguns fatores podem influenciar na formação 
de agregados como diminuição do pH, aumento da concentração 
de ftalocianina e também da força iônica do eletrólito suporte. Em 
recente estudo,41 mostramos que a intercalação de PAH (ou PAH-
AuNP) e FtTsNi provoca uma diminuição de espécies agregadas à 
superfície do eletrodo, como evidenciado nos filmes PAH/FtTsNi 
e PAH-AuNP/FtTsNi por espectroscopia vibracional na região do 
infravermelho, nos quais o efeito intermolecular fônon, comum 
em agregados de FtTsM no estado sólido, não foi observado.41

Na janela de potencial estudada (-0,8 a 0,6 V vs SCE), o sistema 
PAH/FtTsCo apresentou processos redox com valores de E

1/2
 em -0,72 

e -0,58 V, atribuídos aos pares redox [FtTs]6-/[FtTs]5- e [FtTsCo(I)]5-/

Figura 2. Espectros eletrônicos da região do visível para: a) solução diluída 
de FtTsCo em H

2
SO

4
 pH 2,5  e filme LbL (PAH/FtTsCo)

20
 ;

 
b) influência do 

número de bicamadas na absorbância da banda Q em 617 nm

Figura 3. Voltamogramas cíclicos do filme (PAH/FtTsCo)
3
 com 20 ciclos 

em PBS 0,1 mol L-1 pH 7,0. Velocidade de varredura = 25 mV s-1, T = 25 °C
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[FtTsCo(II)]4-, respectivamente, e um pico em 0,40 V correspon-
dente ao processo de oxidação irreversível de [FtTsCo(II)]4- para 
[FtTsCo(III)]3- (Figura 3).20,43,44 Processos irreversíveis envolvendo 
ftalocianinas metálicas são comuns devido, principalmente, a efeitos 
de agregação da espécie FtTsCo(II) na superfície do eletrodo.20,23,45-47 
Porém, até o presente momento, não se pode afirmar se este é o 
principal fator da presença do pico irreversível em 0,40 V, uma vez 
que outros processos químicos após a aplicação do potencial podem 
ocorrer.52 As reações a seguir descrevem as etapas redox envolvidas 
no sistema PAH/FtTsCo:

[FtTs]6- → [FtTs]5- + e- (E
pa1

)
 

 (1)

[FtTsCo(I)]5- → [FtTsCo(II)]4- + e- (E
pa2

)  (2)

[FtTsCo(II)]4- → [FtTsCo(III)]3- + e- (E
pa3

) (3)

[FtTsCo(II)]4- + e- → [FtTsCo(I)]5- (E
pc2

)  (4)

[FtTs]5- + e- → [FtTs]6- (E
pc1

) (5)

Uma vez compreendida a eletroquímica dos processos redox 
do sistema PAH/FtTsCo, correlacionaram-se as correntes de pico 
em função do número de bicamadas. Para cada etapa de deposição 
(1 a 20 bicamadas), os voltamogramas revelaram um aumento das 
correntes faradaicas (Figura 4a), sugerindo que novas multicama-
das foram incorporadas, similar ao perfil observado no estudo por 
espectroscopia eletrônica na região do visível. Com intuito de ob-
servar as variações de corrente em função do número de bicamadas 
(Figura 4a), não se adotou o processo de oxidação da ftalocianina 
(E

pa1
) para acompanhar a evolução da corrente faradaica (I

pa1
) dos 

filmes construídos, em virtude do potencial deste pico se deslocar 
para potenciais menos negativos com a incorporação de novas 
bicamadas. A Figura 4b mostra um gráfico I

pc1
 versus número de 

bicamadas, onde ocorre um crescimento linear da corrente em 
função do número de bicamadas.

O sistema (PAH/FtTsCo)
n
 apresenta um deslocamento do primeiro 

potencial de pico anódico (E
pa1

) em função do aumento das multica-
madas e, portanto, sobrepõe-se ao processo E

pa2
 (Figura 4a). Para o 

processo E
pa3

, o deslocamento ocorre para potenciais mais positivos, de 
modo que no filme com 10 bicamadas o processo E

pa3
 apresenta o seu 

pico consideravelmente deslocado. Comportamento similar tem sido 
observado em outros sistemas contendo ftalocianinas; porém, em região 
mais anódica (0,0 a 0,9 V vs ECS)12,41 e/ou utilizando-se eletrodos de 
carbono vítreo.25 Observou-se também que não há deslocamentos nos 
processos catódicos E

pa1 
e E

pa2
, ocorrendo apenas a sobreposição dos 

picos para filmes com número de bicamadas acima de 3. A tendência 
de um pico sobrepor o outro pode ser compreendida sob o ponto de 
vista cinético, visto que as reações mais lentas ficam prejudicadas com 
a distância de espécies FtTsNi ao eletrodo. Por exemplo, para ftalocia-
ninas de níquel imobilizadas em filmes LbL PAH/FtTsNi, o primeiro 
processo de oxidação ocorre no ligante ftalocianina (E

pa1
) e o segundo 

processo de oxidação, no centro Ni2+ (E
pa2

).12 Neste modelo, quando os 
voltamogramas cíclicos foram registrados em diferentes velocidades 
de varredura (5 a 500 mV s-1), observou-se que, em velocidades de 
varredura acima de 100 mV s-1, apenas o segundo processo eletroquí-
mico (E

pa2
) apresenta uma rápida reação de transferência de carga.12

Para explicar os deslocamentos dos picos com o aumento do 
número de bicamadas, é preciso compreender a estrutura da interface 
eletrodo/eletrólito. Com o aumento do número de camadas de FtTsCo 
e PAH, ocorre também um aumento da quantidade de material não 
condutor sobre o substrato – neste caso, o polímero PAH pode difi-
cultar a transferência eletrônica entre os centros redox das FtTsCo, 
principalmente das camadas mais distantes ao eletrodo. Assim, o 
sobrepotencial aplicado para oxidar ou reduzir deverá ser maior, com 
o intuito de romper essa barreira energética.52,53 Embora seja uma 
questão muito discutida na literatura, grande parte dos pesquisadores 
entendem que filmes automontados possuem grande permeabilidade a 
íons, ou seja, podem agir como membranas estruturadas que facilitam 
a percolação de eletrólito em seu interior causando, também, uma 
compensação de cargas durante os processos eletródicos.27 Existem 
casos, como ocorre para dendrímeros16,18 e filmes de quitosana,17 em 
que a presença do polieletrólito na estrutura não prejudica a difusão 
iônica e a transferência de carga ao longo de várias bicamadas (até 
20 bicamadas, por exemplo). Outro ponto importante a ser conside-
rado vai ao encontro do trabalho de Laurent e Shelenoff,53 os quais 
propuseram que a transferência de elétrons em filmes automontados 
contendo moléculas redox ocorre via electron hopping, mecanismo 
que ocorre entre os sítios redox vizinhos ao longo de toda a extensão 
do filme. Estes pesquisadores53 partiram do princípio de que o tune-
lamento dos elétrons para a superfície do eletrodo só pode ocorrer 
a poucos ângstrons de distância do centro redox e que um potencial 
químico surge ao longo das multicamadas. Geralmente, em filmes 
automontados contendo PAH, as bicamadas podem ter cerca de deze-
nas de ângstrons.2,13 Para filmes automontados contendo ftalocianinas 
metálicas, o mecanismo de electron hopping é o mais provável e isso 
tem sido revelado em trabalhos recentes.2,12,13,16-18,41 No caso das mul-
ticamadas de PAH/FtTsCo, uma possível explicação para a perda de 
reversibilidade eletroquímica dos pares redox e para os deslocamentos 
de potencial pode estar associada a alto grau de empacotamento 
molecular com o aumento do número de bicamadas. Neste caso, o 
embasamento está no fato de que moléculas empacotadas tendem a 
se aglomerar e, por isso, a ocorrência de dímeros nestas arquiteturas 
supramoleculares com filmes mais espessos é evidenciada. 

Cinética de transferência de carga

Nos voltamogramas da Figura 5, analisou-se o transporte de 
carga nas multicamadas por meio da influência das velocidades de 

Figura 4. a) Voltamogramas cíclicos do filme PAH/FtTsCo com diferentes núme-
ros de bicamadas. Eletrólito: PBS - 0,1 mol L-1

 
pH 7,0. Velocidade de varredura 

25 mV s-1, T = 25 ºC. Em destaque, aumento da região catódica. b) Corrente de 
pico catódica (I

pc1
) versus número de bicamadas para sistema (PAH/FtTsCo)n
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varredura (10 até 500 mV s-1) em diferentes arquiteturas supramo-
leculares (números de bicamadas). Para o sistema PAH/FtTsCo, as 
correntes de pico aumentaram linearmente até a velocidade de 500 
mV s-1, indicando um mecanismo com rápida transferência de carga 
entre as multicamadas.52,53 Como exemplo, para o filme LbL com 3 
bicamadas (Figura 6), os picos das correntes anódica (I

pa1
) e catódica 

(I
pc1

) aumentam linearmente em função da velocidade de varredura, 
indicando corrente limitada pela transferência de carga.17 Embora 
alguns autores mencionem que existam processos limitados por 
difusão em filmes automontados com ftalocianinas imobilizadas,13,20 
acredita-se que esse mecanismo não pode ocorrer, devido às próprias 
características desse sistema. Por exemplo, quando um potencial é 
aplicado ao eletrodo de trabalho contendo os filmes com FtTsCo, a 
quantidade de material eletroativo na camada de difusão não varia 
pois, em princípio, não há movimentação dessas espécies na interface. 
Esse fato é corroborado pela ligação estável formada entre os grupa-
mentos sulfônicos e aminas que originam os filmes multicamadas, 
como discutido anteriormente. Para compensar a carga gerada durante 
a aplicação do potencial, ocorre a movimentação de íons no sentido 
contrário, levando ao balanço de corrente faradaica obtida no sistema. 
Caso não haja uma expressiva permeação de eletrólito no filme, os 
processos redox envolvendo as moléculas de FtTsCo podem ficar 
limitados pela migração dos íons. Porém, não acreditamos que isso 
possa ocorrer, pois, como demonstrado por vários autores,2,12,41,53 uma 
das vantagens em se utilizar polieletrólitos em eletrodos é sua alta 
permeabilidade aos íons. Além disso, o eletrólito suporte se encontra 
em altas concentrações (0,1 mol L-1), o que facilita a sua difusão. 
Outro fator importante a ser comentado é que a aplicação de filmes 
automontados como barreira para a difusão de íons (membranas sele-
tivas) só ocorre, geralmente, quando a última camada de polieletrólito 
atua na repulsão eletrostática de íons, consequência do processo de 
supercompensação de cargas.54 Porém, os íons geralmente estão em 
baixas concentrações e tal mecanismo é utilizado para eliminar efeitos 
de interferentes em solução.54,55

No sistema (PAH/FtTsCo)
n
 observa-se que o processo de oxidação 

da ftalocianina (E
pa1

) se desloca para potenciais mais positivos quando 
há um aumento da velocidade de varredura, sobrepondo o primeiro 
processo de oxidação do cobalto (E

pa2
), sugerindo irreversibilidade 

ao sistema (Figura 5).20 A componente E
pa3

 também se desloca para 
potenciais mais positivos quando há um aumento da velocidade de 
varredura nas diferentes bicamadas, indicando um caráter irreversível. 
Este último indício fica mais acentuado nos filmes multicamadas de 
PAH e FtTsCo com 5 e 10 bicamadas (Figuras 5c e 5d). Além disso, 
a componente catódica (E

pc3
) não foi observada no sistema multica-

madas com FtTsCo, nem mesmo em baixas velocidades de varredura 
(5 mV s-1). O eletrodo modificado ITO-(PAH/FtTsCo)

3
 apresentou 

dois processos redox com valores de E
(1/2)1

 e E
(1/2)2 

em -0,72 e -0,58 
V, respectivamente, e um E

pa3
 em 0,40 V. Observou-se que a resposta 

eletroquímica é proporcional ao número de sítios ativos redox aces-
síveis da FtTsCo e que o substrato de ITO não apresenta resposta 
eletroquímica na faixa de potencial estudada (MS).14 A interpretação 
de cada etapa eletroquímica é muito importante pois, como veremos 
a seguir, a atividade catalítica depende significativamente de cada 
processo envolvido.

Efeito supramolecular e atividade eletrocatalítica do eletrodo 
de ITO-(PAH/FtTsCo)3 para oxidar cisteína

Para avaliar a atividade eletrocatalítica do filme de PAH/Ft-
TsCo, escolheu-se o aminoácido cisteína para nossos estudos. O 
motivo dessa escolha vem do fato da literatura26,56,57 reportar vários 
mecanismos para eletroxidação de cisteína pela FtTsCo. Assim, 
pode-se avaliar o efeito da estruturação do filme de PAH/FtTsCo. 

Figura 5. Voltamogramas cíclicos do filme LbL PAH/FtTsCo com: a) 2, b) 
3, c) 5 e d) 10 bicamadas em diferentes velocidades (25, 75, 200, 300, 400 e 
500 mV s-1). Eletrólito: PBS - 0,1 mol L-1 pH 7,0, T = 25 ºC

Figura 6. Incremento da corrente de pico anódica e catódica em função do 
aumento da velocidade de varredura, utilizando um eletrodo de ITO com 3 
bicamadas de PAH/FtTsCo
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Além disso, estudos envolvendo aminoácidos e sistemas nanoes-
truturados têm se tornado um grande desafio na compreensão dos 
efeitos biomoleculares em nanoescala.58 Mais especificamente, 
moléculas que apresentam o grupamento sulfidrila (-SH), como 
cisteína e glutationa, têm se destacado devido à relevância no 
meio intracelular.22-25,48

Segundo Cookson e colaboradores,56 a interação entre FtTsCo(II) 
e a cisteína resulta na formação da espécie FtTsCo(I) e cistina, sendo 
que a regeneração da espécie FtTsCo(II), na presença de cisteína, 
ocorre somente em pHs maiores que 4,0. De acordo com Kubota 
e colaboradores,57 em filmes de FtTsCo/PLL (PLL = poli-lisina) a 
eletroxidação da cisteína, para cistina por espécies FtTsCo(II), ocorre 
segundo um mecanismo em quatro etapas:

RSH + OH− → RS− + H
2
O  (6)

[FtTsCo(II)]2− + RS− → [FtTsCo(I)RS]2− (7)

[FtTsCo(I)RS]2− → [FtTsCo(I)]3− + RS•+  (8)

[FtTsCo(I)]3−→ [FtTsCo(II)]2− + e−  (9)

onde, RSH = cisteína e RS•+ = cátion radical da cisteína.
Sekota e Nyokong26 também propõem um mecanismo de catali-

sador reversível, onde as espécies FtTsCo(III) são responsáveis pela 
eletroxidação da cisteína, com formação de cistina e FtTsCo(II), 
segundo as equações:

[FtTsCo(ll)]4- → [FtTsCo(III)]3- + e-  (10)

[FtTsCo(III)]3- + RSH → [FtTsCo(ll)]4- + RS• + H+ (11)

2RS• → RSSR  (12)

Diante dos vários modelos propostos, algumas perguntas 
ainda são pertinentes: Qual espécie química é responsável pela 
eletrocatálise da cisteína em nível supramolecular? Podem, real-
mente, compostos de FtTsCo atuar como mediadores reversíveis 
de elétrons? Existe a possibilidade da formação de um interme-
diário (ex. complexo cisteína-FtTsCo) que facilite a oxidação da 
cisteína? Para tentar responder essas perguntas, elaborou-se uma 
estratégia onde comparamos diferentes sistemas contendo FtTsCo 
na modificação eletródica.

No primeiro sistema, adsorveu-se ftalocianinas de cobalto em 
eletrodo de ITO por meio de sucessivas ciclagens do mesmo em 
solução contendo FtTsCo em meio ácido (pH 1,0).12 Vale a pena 
mencionar que as ftalocianinas metálicas apresentam processos 
de eletropolimerização em valores acima de pH 7,0,24 fato que 
motivou o estudo do comportamento da FtTsCo após imobilização 
em meio ácido. Para adsorção da FtTsCo, obtiveram-se vários 
ciclos voltamétricos (janela de potencial = -0,8 a 0,6 V, 50 ciclos) 
utilizando ITO como eletrodo de trabalho, em uma solução de 0,5 
g L-1 de FtTsCo em meio de HCl 0,1 mol L-1. Após a adsorção da 
FtTsCo, o eletrodo modificado (ITO-FtTsCo) foi lavado para elimi-
nar o excesso de espécies que não foram adsorvidas e, em seguida, 
seco em gás nitrogênio. Os voltamogramas cíclicos com diferentes 
velocidades de varredura para as espécies FtTsCo adsorvidas em 
ITO, utilizando PBS (pH 7,0) como eletrólito, apresentaram um 
par redox com valor de E

1/2
 em - 0,23 V (vs SCE) e uma curva 

com o perfil típico de espécies reversíveis adsorvidas (MS). Além 
disso, este eletrodo apresentou alta resistividade e maior corrente 
capacitiva. O perfil apresentado pelo voltamograma cíclico é muito 
semelhante quando comparado com outros sistemas relatados na 

literatura,14,20,57 mesmo que o processo de fabricação dos eletrodos 
modificados não seja o mesmo. Comparando os voltamogramas 
dos sistemas ITO-FtTsCo e ITO-(PAH/FtTsCo)

3
, em uma escala 

com corrente normalizada (MS), observa-se claramente que o 
processo envolvido está relacionado a uma possível sobreposi-
ção das etapas de conversão: [FtTsCo(I)]5- → [FtTsCo(II)]4- e 
[FtTsCo(II)]4- → [FtTsCo(III)]3-. Assim, constatou-se que os 
processos redox na região entre -0,8 e -0,5, observados nos filmes 
LbL, se evidenciam apenas quando as moléculas de FtTsCo estão 
estruturadas em ambiente supramolecular na superfície eletródica. 
Neste sentido, utilizou-se o eletrodo de ITO-(PAH/FtTsCo)

3
 na 

oxidação da cisteína. Na Figura 7, observam-se os voltamogramas 
do eletrodo ITO-(PAH/FtTsCo)

3
 em meio PBS 0,1 mol L-1, com 

velocidade de varredura de 25 mV s-1, para adição de cisteína na 
faixa de concentração de 1,0 x 10-4 a 1,6 x 10-3 mol L-1. Neste 
sistema, há um aumento na corrente anódica (a partir de 0,4 V) 
em função da concentração da cisteína, bem como um pequeno 
aumento das correntes dos processos eletroquímicos em região 
catódica. Comparando a atividade eletrocatalítica dos sistemas ITO 
puro e ITO modificado com filme (MS), na mesma concentração 
de cisteína (1,6 x 10-3 mol L-1), observa-se que o sistema supra-
molecular ITO-(PAH/FtTsCo)

3
 apresenta um ganho de corrente 

de oxidação da cisteína em 25 vezes. Além disso, a possibilidade 
de coordenação da cisteína ao plano axial da FtTsCo pode ser 
descartada, devido à forte interação supramolecular que ocorre 
entre as multicamadas do polímero e do complexo metálico.2,12,41 
Mesmo com FtTsCo em solução (PBS pH 7,0), não se observou 
modificação no espectro eletrônico na região do UV-VIS quando 
se variou a concentração de cisteína em relação a FtTsCo em até 
50 vezes (resultados não apresentados). 

Com base nestas evidências, várias informações podem ser ob-
tidas e as respostas das questões iniciais começam a ser elucidadas. 
O aumento da corrente de pico em 0,6 V sugere que o processo 
eletrocatalítico para a oxidação da cisteína ocorre, primeiramente, 
com a oxidação do centro metálico, [FtTsCo(II)]4- → [FtTsCo(III)]3-, 
seguida da oxidação da cisteína. Essa pode ser a maior contribuição 
da FtTsCo na eletrocatálise, devido ao elevado ganho na corrente 
faradaica. Ademais, o efeito eletrocatalítico com o eletrodo de ITO-
(PAH/FtTsCo)

3
 é verificado pelo ganho de corrente em potenciais 

mais baixos, quando comparado ao ITO não modificado, cuja oxi-
dação da cisteína só começa a efetivamente ocorrer em potenciais 
acima de 0,4 V. As reações 13 e 14 resumem essas observações: 

[FtTsCo(II)]4- → ]FtTsCo(III)]3- + e-  (13)

Figura 7. Voltamogramas cíclicos para filme (PAH/FtTsCo)
3
 com a variação 

da concentração de cisteína entre 1,0 x 10-4 e 1,6 x 10-3 mol L-1 (Detalhe: 
relação da corrente anódica no E

pa
 = 0,6 V em função de concentração de 

cisteína). Eletrólito PBS - 0,1 mol L-1 pH 7,0; velocidade de varredura = 25 
mV s-1 e T = 25 °C
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 (14)

Inicialmente, observa-se neste modelo proposto a oxidação de 
[FtTsCo(II)]4- a [FtTsCo(III)]3- que, em seguida, atua na oxidação 
catalítica da cisteína a cistina (14). Como não há intermediários li-cisteína a cistina (14). Como não há intermediários li-
gados ao centro metálico e a formação de complexos está descartada, 
acredita-se que este seja um mecanismo de esfera externa, seguido 
do mecanismo electron hopping. A Figura 8 ilustra todas as etapas da 
reação de oxidação da cisteína no eletrodo de ITO-(PAH/FtTsCo)

3
.

CONCLUSÃO

Arranjos supramoleculares contendo o polieletrólito PAH e 
moléculas de FtTsCo foram estudados em filmes automontados, 
onde se verificou um crescimento da arquitetura supramolecular, 
perpendicularmente ao plano do substrato (ITO e vidro), com ca-
ráter progressivo e uniforme. Observou-se que as bandas na região 
do visível para o sistema PAH/FtTsCo com 3 bicamadas são mais 
alargadas, devido às interações intermoleculares entre os grupos 
NH

3
+ (PAH) e SO

3
- (FtTsCo) em nível supramolecular. Nesta ar-

quitetura, as moléculas de FtTsCo se encontram mais espaçadas no 
plano axial, evitando a formação de agregados e acoplamentos do 
tipo p-p. Constatou-se que a arquitetura supramolecular (número 
de camadas) influencia o transporte de carga entre os sítios redox 
da FtTsCo, uma vez que o mecanismo de electron hopping foi apli-
cado para justificar o aumento das correntes faradaicas nos estudos 
voltamétricos. Cada processo redox da FtTsCo exibe um compor-
tamento cinético diferenciado, que pode variar com o aumento do 
número de bicamadas. O filme de PAH/FtTsCo com 3 bicamadas 
apresentou elevada estabilidade eletroquímica em eletrólito PBS 
pH 7,0, o que possibilitou a comparação desse sistema com um 
filme de FtTsCo adsorvido eletroquimicamente, onde apenas um 
processo redox na espécie foi observado para esse último. Neste 
caso, há uma sobreposição dos picos e elevada corrente capacitiva 
residual. Estes resultados foram importantes para entender como 
ocorre o processo de oxidação catalítica do aminoácido cisteína 
em nível supramolecular, para o qual foi proposto um modelo en-
volvendo a participação da espécie [FtTsCo(III)]3-. Acredita-se que 
tais resultados credenciam a utilização do sistema supramolecular 
do tipo PAH/FtTsCo em áreas como catálise heterogênea, sensor e 
biossensor, nas quais as propriedades catalíticas e estruturais podem 

Figura 8. Esquema ilustrativo da oxidação da cisteína em um eletrodo 
contendo 3 bicamadas de PAH/FtTsCo(III). Primeiramente, duas moléculas 
de cisteína são oxidadas na superfície da FtTsCo(III) que, pelo mecanismo 
electron hopping, transporta os elétrons até a superfície eletródica. Durante 
a oxidação via reação de esfera externa, ocorre a formação de dois prótons 
e o transporte de dois elétrons.

ser otimizadas de acordo com a arquitetura molecular.

MATERIAL SUPLEMENTAR

Disponível em http://quimicanova.sbq.org.br, na forma de arquivo 
PDF, com acesso livre. Figura 1S: Comparação entre os voltamogra-
mas cíclicos dos eletrodos ITO-(PAH/FtTsCo)

3 
e ITO puro; Figura 

2S: Voltametria cíclica utilizando um eletrodo modificado de ITO-
FtTsCo a partir de uma solução de 0,5 g L-1 de FtTsCo em H

2
SO

4
 pH 

2,5; Figura 3S: Voltamogramas para os sistemas ITO-FtTsCo e ITO-
(PAH/FtTsCo)

3
 com corrente normalizada e Figura 4S: Performance 

eletrocatalítica do ITO puro e ITO-(PAH/FtTsCo)
3
 na presença de 

cisteína em 1,6 x 10-3 mol L-1. 
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