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Resumo 

 

Metalopolimeros são considerados excelentes materiais para a construção de 

eletrodos modificados quimicamente, devido ao fato de apresentar propriedades 

essenciais, como por exemplo, uma alta atividade eletrocatalítica, eletroluminescia, 

aplicações na área da eletroquímica e eletroanalítica em atividades de eletrocatálise, 

quimioresistores, fotoeltrocatálise e desenvolvimento de sensores, respectivamente. 

Alguns complexos de metais de transição contendo Bases de Schiff como ligantes 

exibem propriedades eletrônicas não convencionais, que têm sido extensivamente 

estudadas para a aplicação no desenvolvimento de modelos sintéticos aos 

compostos biológicos como as metaloproteínas e metaloenzimas. O intuito principal 

desta tese foi o estudo da síntese, otimização e aplicação do nano-metalopolimero à 

base de poli[Ni(Salpn)] como plataforma sensorial eletroquímica, visando a obtenção 

de melhoras significativas em determinadas propriedades estruturais, catalíticas, 

dentre outras. Essas propriedades dependem, não somente do comportamento 

molecular, mas também, dos efeitos dos possíveis rearranjos estruturais devido às 

interações intermoleculares. Desta forma, foi construído e estudado o desempenho 

eletroquímico de uma plataforma sensorial à base de eletrodos constituídos com 

filmes poliméricos, sendo possível a avaliação de suas aplicações na determinação 

de substâncias com importância analítica nas áreas clínica, farmacêutica e 

ambiental. No âmbito que tange a síntese e caracterização do complexo Ni(Salpn), 

foi possível confirmar por meio de técnicas de caracterização de materiais a 

eficiência do métodos utilizados. Analogamente, a eletropolimerização foi realizada 

com sucesso, obtendo nano-filmes com espessura aproximada 110 nm com ótima 

atividade eletroquímica. A avaliação na aplicação do nano-metalopolímero 

poli[Ni(Salpn)] apresentou uma excelente resposta frente ao H2O2, possuindo uma 

rápida resposta, um intervalo linear de 4,99 a 244 µmol L−1, com limite de detecção 

de 0,768 µmol L−1 e sensibilidade de 19,48 µÅ mmol-1, viabilizando assim a 

construção de uma plataforma sensorial viável, rápida, precisa e exata, com a 

finalidade de resolução de problemas analíticos. 

 

Palavras Chave: Base de Schiff, Eletropolimerização, Eletroanalítica, Eletrocatálise. 

 



 

 
 

Abstract 

 

Metallopolymers are considered excellent materials for the construction of electrodes 

chemically modified, due to the fact to present essential properties due this 

particulars of the metallopolymers, there is a wide possibility of electrocatalytic 

activity, electroluminescence, applications at the area of electrochemistry and 

electroanalytical in electrocatalysis chemoresistors activities, photoelectrocatalysis 

and sensor development, respectively. Some transition metal complexes containing 

Schiff Bases as binders exhibit unconventional electronic properties which have been 

extensively studied for application in the development of synthetic models for 

biological compounds such as metalloproteins and metalloenzymes. The most aim of 

this thesis was to study the synthesis, optimization and application of nano-

metallopolymer based on poly [Ni(Salpn)] as an electochemical sensorial platform, 

aiming at obtaining significant improvements in certain structural, catalytic properties, 

among others. These properties depend not only on molecular behavior but also on 

the effects of possible structural rearrangements due to intermolecular interactions. 

In this way, the electrochemical performance of a sensorial platform based on 

electrodes made with polymer films was constructed and studied, being possible the 

evaluation of its applications in the determination of substances with analytical 

importance in the clinical, pharmaceutical and environmental areas. In terms of the 

synthesis and characterization of the Ni(Salpn) complex, it was possible to confirm by 

means of techniques of material characterization the efficiency of the methods used. 

Analogously, the electropolymerization was performed successfully, obtaining nano-

films with a thickness of approximately 110 nm with excellent electrochemical activity. 

The evaluation in the application of the poly[Ni(Salpn)] nano-metallopolymer showed 

an excellent response against H2O2, having a fast response, a linear range of 4.99 x 

10-5 to 2.44 x 10-3 mol L-1, with detection limit of 7.68 x 10-6 mol L-1 and sensitivity of 

19.48 μmol mmol-1, thus making possible the construction of a viable, fast, precise 

and accurate sensorial platform for the purpose of resolution of analytical problems.  

 

Keywords: Schiff Base, Electropolymerization, Electroanalytical, Electrocatalysis. 
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1. INTRODUÇÃO 

Polímeros contendo metais de transição estão sendo cada vez mais utilizados 

como modificadores de eletrodos [1, 2] devido à suas propriedades magnéticas [3], 

eletroluminescentes [4], transporte de oxigênio [5] e reações catalíticas [6], 

proporcionando numerosas aplicações no campo da eletrocatálise [7-10] e no 

desenvolvimento de sensores [11, 12].  

Alguns complexos de metais de transição contendo bases de Schiff como ligantes 

exibem propriedades eletrônicas não convencionais, que podem ser aplicadas em 

diferentes áreas. Esses complexos são de fáceis sínteses, altas estabilidades e grande 

poder quelante. Propriedades estas dependentes não somente do comportamento 

molecular, mas também, dos efeitos dos possíveis rearranjos estruturais devido às 

interações intra-moleculares, podendo ser caracterizadas por técnicas eletroquímicas [13, 

14]. 

Nesta tese foram observadas que pequenas alterações na estrutura dos ligantes 

podem ocasionar melhoras significativas ou inibir certas propriedades catalíticas [15]. 

Dentre diferentes compostos de Schiff, alguns destes já foram amplamente 

estudados pelo Grupo de Pesquisa em Eletroanalítica e Sensores da Universidade 

Estadual Paulista, no desenvolvimento de eletrodos modificados quimicamente com os 

ligantes deste tipo. Dentre os materiais já estudados estão o ligante N,N'-

Bis(salicilideno)etilenodiamina (Salen) e o ligante N,N’-(bis(salicilideno)fenilenodiamina 

(Salophen), na preparação de metalopolímero em substrato condutor de platina. 

Utilizados para a síntese dos complexos Metal(Schiff). Posteriormente utilizado 

como monômero para realização da polimerização por técnica eletroquímica, construindo 

assim metalopolímeros, como por exemplo, os filmes poliméricos poly[Ni(Salen)] [16, 17], 

poly[Ni(Salophen)] [18]. 

Dentro desta classe de materiais o foco deste trabalho é a formação de um nano-

metalopolimero do complexo N,N’-bis(salicilideno)-1,3-propanodiamina de níquel (II), por 

eletropolimerização.  

Este complexo tem sido pouco explorado na formação de filmes poliméricos para 

modificação de eletrodos, sendo promissor na formação de filmes ultrafinos e na 
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construção de plataforma sensorial para aplicação eletroquímica na determinação de 

amostras de interesse comercial, farmacêuticas e/ou clínicas. 

Devido ao amplo estudo destes compostos como um promissor agente 

modificador, foram desenvolvidas diferentes técnicas para a formação de filmes 

poliméricos que possibilitam a construção e aprimoramento de novos sensores 

eletroquímicos com propriedades intrínsecas para cada filme formado. Dentre as técnicas 

mais utilizadas estão: spin-coating [19, 20], Langmuir-Blodgett [21, 22], Layer-by-Layer 

[23, 24] e a técnica utilizada neste trabalho, a eletropolimerização [25, 26]. 

O intuito da aplicação da técnica de eletropolimerização foi o aumento da 

sensibilidade e seletividade frente aos outros métodos supracitados, aliados à obtenção 

de filmes ultrafinos, devido ao alto controle da quantidade de filme polimérico formado na 

superfície do substrato modificado. 

A utilização de sensores eletroquímicos para a determinação de concentração de 

espécies tem sido amplamente estudada, devido principalmente à facilidade e agilidade 

na obtenção destas informações. A miniaturização destes dispositivos é uma grande 

vantagem para estes sensores, sem interferência substancial nos parâmetros analíticos, 

como por exemplo, o limite de detecção, sensibilidade e seletividade nas determinações 

analíticas. 

O mecanismo de interação do nano-metalopolimero formado é dado através de 

duas reações de óxido-redução, sendo primeiramente a reação química entre o analito e 

o centro metálico e posteriormente o metal é oxidado ou reduzido, eletroquimicamente. 

O enfoque analítico deste trabalho visou a utilização do dispositivo construído na 

detecção e quantificação não enzimática de peróxido de hidrogênio (H2O2) por técnica 

eletroquímica.  

O peróxido de hidrogênio é considerado um dos compostos mais importantes do 

mundo, sendo comumente encontrado em vários produtos comerciais e processos 

industriais, como por exemplo, creme dental [27], no processo do branqueamento do 

papel [28], fios e tecidos [29], na mineração e muito empregado na indústria alimentícia. 

[30] e farmacêutica [31] como agente bactericida. 

Atualmente as determinações de H2O2 em alimentos e bebidas industrializadas são 

realizadas por espectroscopia  e fluorescência . Recentemente muitos estudados relatam 

a aplicação de proteínas Heme funcionais na construção de eletrodos para determinação 

de H2O2 [32, 33], apresentando alta seletividade.  
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Entretanto, o uso de enzimas, requer cuidados especiais no âmbito que tange 

alguns dos principais limitadores da estabilidade enzimática, como por exemplo, a 

estocagem, necessidade de pré-tratamento e complexos procedimentos experimentais, 

além de um custo elevado quando comparado aos eletrodos que não envolvem tais 

processos. 

Desta forma, sensores eletroquímicos baseados em processos não enzimáticos 

são atrativos na detecção e quantificação do H2O2 devido ao fato de ser um procedimento 

de baixo custo, rápido, simples, seletivo, sensível e possibilitar a análise direta sem a 

necessidade de um pre-tratamento das amostras. 

A aplicação dos eletrodos modificados quimicamente com o η-metalopolímero 

poly[Ni(Salpn)] para a determinação de H2O2 foi avaliado para o desenvolvimento de uma 

plataforma sensorial viável, rápida, precisa e exata, com a finalidade de resolução de 

problemas analíticos. 
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2. REFERÊNCIA BIBLIGRÁFICA 

2.1. Eletrodos Modificados Quimicamente 

O termo eletrodo modificado quimicamente (EMQ), é atualmente definido 

pela União Internacional de Química Pura e Aplicada (IUPAC) como qualquer 

eletrodo confeccionado a partir de materiais condutores ou semicondutores 

modificados quimicamente com espécies ativas que forneçam por meio de reações a 

possibilidade de manter uma boa estabilidade da natureza físico/química, 

propiciando o controle vários aspectos cruciais para o bom funcionamento do 

eletrodo como, por exemplo, seletividade, robustez, repetitividade e seletividade. 

Um dos trabalhos pioneiros neste campo foi realizado em 1975 por Murray et 

al. [34], onde modificou-se a superfície de um eletrodo de SnO2 via organosilanos, 

promovendo uma ligação covalente à superfície do óxido de diversos compostos, 

como por exemplo, amina, piridina e etileno diamina, este feito causou grande 

impacto científico no uso dos materiais “inertes”, como por exemplo, platina, ouro, 

mercúrio e carbono.  

Entretanto, antes deste clássico trabalho, durante a década de 70 vários 

pesquisadores já exploravam esta área até então desconhecida. No ano de 1973 a 

primeira aplicação analítica, através de uma modificação realizada com olefinas por 

Lane e Hubbard [35, 36], demonstrou que um grupo imobilizado proporciona a 

complexação de um íon metálico, sendo possível também direcionar tal 

coordenação com a modificação do potencial aplicado no experimento. 

Após divulgação do êxito na utilização de substância quimicamente ativas 

para modificação de eletrodos, o número de trabalhos começou a crescer 

expressivamente, sendo aplicados os EMQ em diversas áreas [37-42] e nem sempre 

com finalidade analítica.  

Atualmente, devido suas inúmeras vantagens, como, a versatilidade de suas 

aplicações, uma gama de possíveis modificações, alta estabilidade química, 

reprodutibilidade, baixas correntes residuais, aplicável a meios orgânicos e aquosos, 

fácil preparo, dentre outros, os eletrodos modificados quimicamente vêm sendo 

estudados durante as últimas décadas [43-45]. 

Um EMQ pode ser subdivido em duas partes principais, conforme ilustrado 

na figura 1, sendo, a primeira o eletrodo base, também conhecido como substrato e 
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a segunda parte a camada do modificador, o qual oferecerá as características 

analíticas esperadas pela modificação. 

 

Figura 1- Representação da composição de um eletrodo modificado com poli[Ni(Salpn)]. 

 

Fonte: O próprio autor. 

 

A qualidade e eficiência na construção do EMQ tange intimamente a escolha 

do substrato modificado, a modificação realizada deve ser pertinente as 

características do material base, dentre os materiais usualmente utilizados estão, 

platina [46], pasta de carbono [47], níquel [48], ouro [49] e o eletrodo de carbono 

vítreo [50]. 

Analogamente ao substrato, a escolha do material modificador é crucial no 

êxito do trabalho, pois possibilita a obtenção de determinadas características do 

sensor com o intuito de suprir as necessidades da problemática analítica, como por 

exemplo, melhora da sensibilidade, seletividade, estabilidade, tempo de vida útil, 

etc... 

As aplicações destes eletrodos estão majoritariamente em vertentes 

analíticas, utilizando técnicas como voltametria, amperometria ou potenciometria, 

sempre visando alcançar uma melhora nas características supracitadas, para a 

determinação de analitos em diversas áreas de interesse, clínico [51, 52] e industrial 

[53]. 

A construção de novos eletrodos modificados quimicamente é um desafio 

constante para pesquisadores desta área, deste modo, inovações científicas são 

constantemente criadas e/ou adaptadas para o preparo destes dispositivos, tendo 

como interesse principal os mais variados métodos utilizados para a modificação, 

vislumbrando novas propriedades ou aplicações. 
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Dentre os diversos métodos de modificação comumente utilizados podemos 

citar alguns deles, como por exemplo: 

 

 Adsorção: método no qual visa a incorporação fácil e rápida de vários compostos 

em inúmeros substratos condutores [54]; 

 

 Ligação covalente: incorporação estável por meio da reatividade dos grupos 

funcionais existentes no substrato [55]; 

 

 Materiais compósitos: como maior exemplo tem-se a pasta de carbono e 

possibilita a modificação interna do material [47, 56].  

 

 Filmes poliméricos: aplica-se o recobrimento do substrato com filmes poliméricos 

condutores e/ou permeáveis ao eletrólito de suporte e ao analito e interesse [57]  

 

Paralelamente ao crescimento do interesse no desenvolvimento de novos 

métodos para construção de EMQ surgem os estudos de diversas técnicas, como 

por exemplo: spin-coating [19, 20], Langmuir-Blodgett [21, 22], Layer-by-Layer [23, 

24] e por técnica eletroquímica, ou seja, eletropolimerização [25, 26], sendo esta 

última muito difundida e apresentando considerável evolução na síntese de 

metalopolímeros. 

2.1.1. Modificação por Técnica Eletroquímica 

Recentemente, é crescente o número de estudos relacionados com técnicas 

eletroquímicas para a formação de polímeros com base em composto orgânica e 

inorgânicos [58-60].  

A eletropolimerização oferece diversas vantagens frente às técnicas 

químicas de modificação de eletrodo, dentre as quais a formação de filmes ultrafinos 

se destaca, sendo possível o controle da quantidade de filme polimérico formado, 

baixa demanda de monômero, uso de baixa concentração de monômero, incremento 

de sensibilidade e alta seletividade [61-63].  

A polimerização por técnica eletroquímica pode ser realizada por meio de 

varreduras de potenciais suficientemente positivos para promover a 
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oxidação/redução do grupo funcional presente [64, 65], possibilitando assim o 

crescimento do filme polimérico, conforme figura 2. 

 

Figura 2- Representação gráfica da polimerização por técnica eletroquímica do nano-metalopolimero 
à base de Ni(Salpn) 

 

Fonte: O próprio autor. 

 

A técnica de modificação via eletroquímica tem sido utilizado no preparo de 

filmes finos através de reação redox de moléculas orgânicas contendo diferentes 

grupos substituintes.  

Dentre as moléculas estudadas, os polímeros contendo complexos de 

metais de transição ou ligados a um polímero π-conjugado, os quais podem ser 

classificados como metalopolímeros [66, 67] são compostos de grande interesse e 

uma resposta promissora devida suas propriedades eletrônicas [68], eletrocatalíticas 

[69] e ópticas [70]. 

2.2. Compostos do tipo Base de Schiff 

Os compostos denominados Base de Schiff, caracterizam-se como grupo 

funcional contendo uma dupla ligação entre carbono-nitrogênio, sendo este átomo 

de nitrogênio ligado  a um grupo arila ou alquila, que são provindos de uma reação 

orgânica de uma substância carbonilada (aldeído ou cetona) previamente ativada, 

reagindo com uma amina por meio de uma adição nucleofílica, onde o produto 

formado (carbinolamina) sofre uma posterior desidratação dando origem à imina 

estável (Figura 3). 
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Figura 3- Reação representativa de formação de uma imina. 

 

Fonte: Bruice, P. Y. Química orgânica, 4ª edição, vol. 1 - São Paulo : Pearson Prentice Hall, 2006. 

 

Em 1864, o pesquisador Hugo Schiff descreveu a condensação indicada na 

Figura 3, que origina uma base de Schiff [71]. Quando estes compostos são 

constituídos por substituintes arila, tornam-se mais estáveis e portanto mais 

facilmente sintetizado.  

A reação entre uma amina e um aldeído tem uma maior velocidade pelo fato 

de produzirem produtos com menos impedimento estérico, além do que o carbono 

sobressalente do grupo cetona tem um efeito doador, tornando o carbono menos 

eletrofílico em relação ao aldeído [72, 73]. 

A grande eficiência destes compostos como ligantes é notável e amplamente 

utilizada para diversas finalidades, como catalisadores [74-76], mediadores redox 

[77, 78] e em eletrocatálise [79, 80].  

Devido à sua capacidade de formar diferentes complexos estáveis com 

diversos íons metálicos de transição, estes compostos fazem parte de uma classe 

nobre de ligantes, os chamados ligantes polidentados, que possuem a capacidade 

de coordenar mais de um metal [2-4], havendo ainda a possibilidade de um segundo 

grupo funcional, propiciando a formação de quelatos. 

O Salen é o ligante do tipo base de Schiff mais difundida e estudada, suas 

propriedades, tais como o poder quelante, estão diretamente relacionadas aos 

grupos substituintes ligados.  

Conforme Figura 4, o Salen é um composto simétrico, proveniente de uma 

reação de fácil execução e baixo custo utilizando etilenodiamina, ocasionando a 

formação de uma “ponte” com dois átomos de carbono unindo os átomos de 

nitrogênio. 
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Figura 4– Representação estrutural da base de Schiff tipo Salen. 

 

Fonte: O próprio autor. 

 

O N,N’-bis(salicilideno)-1,3-diaminopropano, conhecido como Salpn, é um 

outro tipo de base de Schiff, que possui estrutura simétrica, porém, proveniente da 

1,3-propanodiamina, possuindo três átomos de carbono ligando os átomos de 

nitrogênio (Figura 5), fazendo com que algumas propriedades sejam alteradas. 

 
Figura 5– Representação estrutural da base de Schiff tipo Salpn. 

 

Fonte: O próprio autor. 

 

 O Salpn têm sido estudado em algumas áreas [81, 82], possuindo aplicação 

como agente antimicrobial segundo Kurtaran et al [83], além de atuar como agente 

complexante em titulações potenciométricas de complexação [84]. Porém, a 

aplicação do ligante Salpn, como modificador em substratos condutores para 

aplicação como eletrodo ainda é desconhecida.  

Assim, os metalopolímeros formados a partir do monômero Ni(Salpn) têm 

grande potencial de inovação e promissoras aplicações como sensor eletroquímico 

de amostras das mais diversas áreas, como: ambiental, clínica, farmacêuticas, 

dentre outras. 
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2.3. Eletropolimerização de compostos do tipo Base de Schiff 

A eletropolimerização anódica de polímeros condutores baseados em 

compostos do tipo Base de Schiff N2O2 tem um caráter semicondutor devido à 

presença dos centros metálicos, que atuam como sítios doadores e possuem um 

longo sistema π conjugado.  

Sua polimerização tem sido discutida durante décadas, em diferentes tipos de 

substratos condutores [16, 17, 85-87], propiciando uma boa condutividade redox e 

eletrônica, que oferece propriedades de grande valia no âmbito que tange o 

sensoriamento químico [88, 89], devido à transferência eletrônica do centro metálico 

com a cadeia polimérica. 

Goldsby e colaboradores foram os pioneiros na obtenção de polímeros 

condutores a partir de composto de Base de Schiff, proporcionando ampla discussão 

quanto ao mecanismo de eletropolimerização.  

Atualmente, são propostos dois mecanismos, o primeiro por Goldsby e 

Audebert et al. [90-94], denominado  “ligante-centralizado”, no qual o filme polimérico 

é formado devido a um acoplamento radical-radical, conforme Figura 6, onde é 

possível observar a formação da ligação C-C entre as unidades fenólicas do 

monômero, não havendo a participação do metal no processo de transferência de 

cargas [95].  

 

Figura 6 – Representação do modelo de eletropolimerização do tipo “ligante-centralizado” via ligação 
radical-radical, complexo M(Salpn) 

 

Fonte: O próprio autor. 

 

Entretanto, Vilas-Boas [96] afirmou que a eletropolimerização acontece entre 

a interação do centro metálico com os anéis fenólicos do ligante, este por sua vez 

interage com o metal do monômero adjacente, conforme representação do modelo 

apresentada na figura 7.  
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No modelo de eletropolimerização do tipo metal centralizado a transferência 

de elétrons do centro metálico para o sistema π conjugado tem um efeito direto na 

condutividade dos metalopolímeros formado [17]. 

 

Figura 7 – Representação do modelo de eletropolimerização do tipo “metal-centralizado” pela 

interação do cátion metálico e o sistema π-conjugado.  

 

Fonte: O próprio autor. 

 

A partir deste mecanismo de eletropolimerização, as estruturas com cargas 

positivas dão origem as cadeias poliméricas em forma colunas moleculares, sendo 

estabilizadas pela inserção dos ânions provenientes do eletrólito de suporte nas 

lacunas formadas entre as colunas, conforme ilustrado na figura 8.  

Os contra íons têm a função de ordenar e regular a estrutura do polímero, 

tanto no estado oxidado como reduzido [97].  

 

Figura 8- Esquematização da inserção dos ânions do eletrólito de suporte nas colunas moleculares. 

 

Ambas as interações, o centro metálico com o sistema π-conjugado e a 

interação entre as colunas e o contra íon, são cruciais para manter as propriedades, 

eletroquímicas, catalíticas e espectroscópicas do filme polimérico formado [85]. 
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2.4. Peróxido de Hidrogênio. 

2.4.1. Histórico e aplicações do composto 

O peróxido de hidrogênio (H2O2) é considerado uma das substâncias com 

maior relevância mundial, devido ao fato de estar presente em diversas reações 

químicas e bioquímicas.  

Em 1818, o primeiro relato de síntese deste composto foi publicada por 

Thénard et al. Já em 1885 iniciava-se a produção por meio da reação entre o óxido 

de bário e um ácido, como por exemplo, o ácido sulfúrico conforme apresentado na 

equação 1: 

 

BaO2 + HSO4  H2O2 + Ba(SO4)                                      (1) 

 

 

A partir de 1910, após o início da produção em larga escala, o H2O2 tornou-se 

um composto comercialmente promissor devido suas propriedades efetivas em 

diversas áreas, assim como, clareamento dentário, antisséptico, na indústria de 

celulose como branqueador de papel, fios e tecidos.  

Na mineração o H2O2 é utilizado para a extração e purificação de metais 

como o urânio, ouro, cobre, crômio, dentre outros. Constantemente o H2O2 é 

empregado como reagente de partida em várias rotas sintéticas, orgânicas e 

inorgânicas, para a obtenção de produtos de alta pureza, como por exemplo, o 

sulfato férrico (equação 2), hidrazina, ácido iódicos, entre outros [98, 99]. 

 

2 FeS2 + 15 H2O2 Fe2(SO4)3 + 14 H2O + H2SO4                                 (2) 

 

Atualmente o interesse comercial a cerca da molécula de H2O2 é direcionada 

na utilização desta como agente bactericida, empregado principalmente na indústria 

de alimentos [100, 101] e fármacos [102, 103].  

A utilização do peróxido de hidrogênio como conservante adicionado ao leite 

fresco é amplamente utilizada com a finalidade de evitar a proliferação de bactérias, 

porém com o aumento da facilidade de acesso a equipamentos de refrigeração, 

alguns países consideram proibida a adulteração do leite com o H2O2. 
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2.4.2 Determinação do peróxido de hidrogênio 

A necessidade da detecção e quantificação do peróxido de hidrogênio vem 

crescendo exponencialmente nos últimos anos devido à ampla aplicação deste 

composto em diversas áreas, conforme citado acima. Desta forma, pesquisas 

científicas visam à criação de equipamentos, acessórios e/ou métodos que forneçam 

uma resposta rápida, de baixo custo, eficiente e confiável. 

O H2O2 pode ser determinado por colorimetria [104], espectroscopia [105], 

quimiluminescência [106] e cromatografia [107], apresentando uma alta 

sensibilidade e baixo limite de detecção. Entretanto, estas técnicas possuem 

algumas desvantagens que dificultam sua aplicação, como uma grande influência de 

interferentes e a necessidade de pré-tratamento das amostras, elevando assim o 

custo operacional consideravelmente. 

Devido estas desvantagens, os métodos eletroquímicos são constantemente 

estudados por serem métodos vantajosos, por serem aplicados normalmente em 

solução coloridas, oferecer rápidas respostas, baixos limites de detecção além de 

baixa influência de interferentes [108]. 

A constante busca na otimização de sensor eletroquímico tange intimamente 

o desenvolvimento de dispositivos que reduza o valor de sobrepotencial redox da 

reação, visando à busca de um eletrodo com alta atividade eletrocatalítica. 

Com esse intuito o agente modificador (poli[Ni(Salpn)]) age como um 

mediador de elétrons, entre o substrato e o analito (H2O2), possibilitando a 

eletrocatálise do processo de oxidação do H2O2. 

De acordo com as propriedades citadas acima, o nano-metalopolimero 

apresenta uma interessante resposta para a construção de uma plataforma sensorial 

para a determinação do peróxido de hidrogênio. Na tabela 1 podemos observar 

alguns exemplos de dispositivos construídos para quantificação de H2O2, sendo 

possível a comparação. 
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Tabela 1- Relação de eletrodos modificados quimicamente para detecção de H2O2 e suas respectivas 
características analíticas. 

 

Eletrodo Modificador 
I.L. 

(µmol L-1) 

L.D. 

(µmol L-1) 

Sens. 

(µA/µM) 
Ref. 

Carbono 

Vítreo 

Óxido de rutênio de 

hexacianoferrato/NCPM 
100 a 10000 4,7 1280 x 10-3 [109] 

Carbono 

Vítreo 

Poli-azul de 

metileno/NCPM 
100 a 300 21,7 108 x 10-3 [110] 

Carbono 

Vítreo 
Nanopartículas de ouro 20 a 2500 9,7 2 x 10-2 [111] 

Carbono 

Vítreo 
Ácido poliamídico 5 a 500 34 9,0 x 10-3 [112] 

Platina Nanofios de prata 0,5 a 30000 0,2 7,9 x 10-3 [113] 

Platina Nanofios de prata 6 a 10000 2 9,5 x 10-3 [113] 

Platina Poli[Ni(Salpn)] 49 a 1480 7,68 24,50 x 10-3 
Este 

Trabalho 

I.L. = Intervalo Linear, L.D. = Limite de Detecção e Sens. = Sensibilidade 
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3. OBJETIVOS 

 

O objetivo principal deste trabalho foi desenvolver desde a síntese a avaliação 

do desempenho eletroquímico de uma plataforma sensorial a base de um eletrodo 

modificado quimicamente por eletropolimerização do nano-metalopolimero 

poli[Ni(Salpn)], avaliando suas propriedades eletrocatalíticas. 

3.1. Objetivos Específicos 

Os objetivos específicos deste trabalho são: 

 Síntese do ligante Salpn; 

 Síntese do complexo Ni(Salpn); 

 Caracterização do ligante e do monômero por FTIR e UV-

Vis; 

 Eletropolimerização do poli[Ni(Salpn)]; 

 Caracterização do filme de nano-metalopolimero 

poli[Ni(Salpn)]; 

 Caracterização eletroquímica dos EMQ; 

 Aplicação para determinação de Peróxido de Hidrogênio; 

 Avaliação da aplicabilidade do sensor para oxigênio 

dissolvido. 
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4. MATERIAIS E MÉTODOS 

4.1. Reagentes 

Os reagentes utilizados neste trabalho foram de pureza analítica, Na Tabela 1 

encontram-se listados os reagentes utilizados em seus respectivos procedimentos e 

a sua procedência. 

4.1.1. Reagentes utilizados nas sínteses. 

Para a síntese do ligante Salpn foram utilizados 2-hidroxi-benzaldeído, 1,3-

propanodiamina, etanol e metanol. A síntese do complexo Ni(Salpn) foi realizada 

utilizando acetato de níquel (II) e o Salpn previamente sintetizado. 

 

Reagente Procedência 

1,3-propanodiamina Sigma-Aldrich 

2-hidroxi-benzaldeído Sigma-Aldrich 

Acetato de Níquel (II) Sigma-Aldrich 

Álcool Etílico Merck 

Álcool metílico Sigma-Aldrich 

 

4.1.2. Reagentes utilizados na eletropolimerização e estudo aquoso. 

Na etapa de eletropolimerização foram utilizados, como solvente, Acetonitrila 

(ACN), Clorofórmio (CF), Diclorometano (DCM), Dimetilacetamida (DMA), 

Dimetilsulfóxido (DMSO), Dimetilformamida (DMF) e Tetrahidrofurano (THF), como 

eletrólito de suporte, Perclorato de Tetrabultilamônio (PTBA), Tetrafluoroborato de 

Tetrabutilamônio (TFBTBA) e Hexafluorfosfato de Tetrabultiamônio (HFPTBA), e 

como eletrólito de suporte em solução aquosa foi utilizado o Cloreto de Potássio 

(KCl). 
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Reagentes Procedência 

Acetonitrila Sigma-Aldrich 

Cloreto de Potássio Merck 

Clorofórmio Sigma-Aldrich 

Diclorometano Sigma-Aldrich 

Dimetilacetamida Sigma-Aldrich 

Dimetilformamida Sigma-Aldrich 

Dimetilsulfóxido Sigma-Aldrich 

Hexafluorfosfato de Tetrabultiamônio Sigma-Aldrich 

Perclorato de Tetrabutilamônio Sigma-Aldrich 

Tetrafluorborato de Tetrabutilamônio Sigma-Aldrich 

Tetrahidrofurano Sigma-Aldrich 

 

4.1.3. Reagentes utilizados na aplicação do sensor. 

 

Para avaliação da aplicabilidade dos eletrodos construídos foram utilizados 

diferentes analitos de interesse clínico e ambiental, tais como: gás oxigênio (O2), 

peróxido de hidrogênio 30% (H2O2) e sulfito de sódio (Na2SO3).  

As soluções estoque foram preparadas contendo KCl 0,5 mol L-1 como 

eletrólito suporte.  

Para a análise dos interferentes frente a resposta eletroquímica do sensor 

foram utilizados, ácido úrico, ácido ascórbico e glicose. 

 

Reagente Procedência 

Ácido Ascórbico Vetec 

Ácido Úrico Sigma-Aldrich 

Cloreto de Potássio Merck 

Gás Oxigênio White Martins 

Glicose Merck 

Peróxido de Hidrogênio 30% Merck 

Sulfito de Sódio Merck 

 



Capítulo 04 – Materiais e Métodos 
 

 

31 
 

Todas as soluções foram preparadas com água deionizada em um sistema de 

purificador de água GEHAKA (resistividade ≥ 6 MΩ cm-1) 

4.2. Instrumentação 

As medidas eletroquímicas foram realizadas utilizando uma cela eletroquímica 

termostatizada, contendo três eletrodos: eletrodo de calomelano saturado (ECS) 

como referência, eletrodos de fio de platina, como eletrodo auxiliar e um eletrodo de 

trabalho (Figura 9B), conectados a um potenciostato/galvanostato μ-Autolab type III 

(Eco Chimie)(Figura 9A) controlado por um microcomputador, gerenciado pelo 

software NOVA.  

Como eletrodos de trabalhos foram utilizados diferentes substratos: Platina, 

Carbono Vítreo, FTO e ITO.  

 

Figura 9– Ä) Potenciostato/galvanostato μ-Autolab type III e B) Ilustração de uma célula eletroquímica 

convencional contendo três eletrodos: ER (Eletrodo de Referência), ET (Eletrodo de Trabalho) e EA 

(Eletrodo Auxiliar). 

A)                                                                  B)  

 

 

 

 

 

 

 

 

Os instrumentos utilizados nos experimentos, assim como fabricante e modelo 

encontram-se na Tabela 2. 

 

 

 

 

 

 

 

David-Parra, D. N. 
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Tabela 2– Lista de equipamentos utilizados. 

Equipamento Fabricante/Modelo 

Agitador magnético com controle 

digital de rotação 
Corning/PC-410D 

Placa de aquecimento e agitação Quimis/Q261A21 

Banho ultrassom  Unique/UltraCleaner 700 

Estufa FANEM/311 CG 

Balança analítica de alta precisão Toledo/ Adventurer ™ AR2140 

Desionizador de água Gehaka/DG2000 

Micro-pipetadores Digipet 

pH-metro Metrohm/781 pH/íon meter 

Potenciostato/galvanostato 
Metrohm / µAUTOLAB type III (Eco-

Chimie) 

Potenciostato portátil PalmSens 3 

Espectrofotômetro (UV-Vis) Shimadzu/UV-1650PC 

Espectrofotômetro (FTIR) Shimadzu/IRAffinity-1 

Microscópio Eletrônico de Varredura 

(MEV) 
Zeiss/Supra 35 

Microscópio de Força Atômica  

(MFA) 
Nanoscope/Illa1 

Espectroscopia Raman Renishaw/in-Via 

4.3. Procedimentos Experimentais 

4.3.1. Síntese dos materiais 

4.3.1.1 Síntese do ligante Salpn 

A síntese do ligante N,N’-bis(salicilideno)-1,3-propanodiamina (Salpn) foi 

realizada de acordo com os procedimentos descritos na literatura [114, 115].  

Os precursores utilizados foram obtidos comercialmente. Realizou-se a 

síntese do monômero Salpn, inicialmente com a preparação de soluções de 10,0 

mmol de 2-hidroxibenzaldeído em 100 mL de metanol e 5,0 mmol de 1,3-

propanodiamina em 50 mL de metanol.  
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A solução de 1,3-propanodiamina foi adicionada lentamente (gota a gota) à 

solução de 2-hidroxi-benzaldeído sobre agitação constante e atmosfera de gás 

nitrogênio (N2). Após total mistura das soluções, o sistema foi mantido em refluxo 

com aquecimento (40º C) por 3 horas. 

Decorrido este tempo, a mistura reacional contendo o sólido amarelo foi 

resfriada, filtrada e lavada com metanol e por fim recristalizado em metanol com 

finalidade de obter um maior grau de pureza. 

O sólido obtido foi armazenado em recipiente hermeticamente fechado à 

temperatura ambiente. 

 

4.3.1.2. Síntese do complexo Ni(Salpn) 

A incorporação do cátion metálico (Ni(II)) na matriz polimérica foi realizada 

em mistura reacional de metanol com o monômero, na proporção equivalente aos 

sítios de inserção presente no monômero sintetizado, de acordo com a literatura 

[116, 117].  

A síntese do complexo Ni(Salpn) (figura 10) foi realizada a partir de 7,0 mmol 

do ligante em 50 mL de etanol e 7,0 mmol de acetato de níquel (II) em 50 mL de 

etanol, foram misturadas as soluções gotejando-se o ligante sobre o sal do 

respectivo metal [93]. A mistura reacional foi mantida em refluxo por 2 horas a 40ºC 

e agitação magnética constante. 

 

Figura 10 – Representação estrutural do complexo Ni(Salpn) 

  

Fonte: O próprio autor 

 

Após o tempo de reação, pode-se observar por inspeção visual um composto 

de coloração esverdeada, o complexo formado foi filtrado e lavado com etanol, após 

secagem em temperatura ambiente o mesmo foi recristalizado em metanol.  
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4.3.2. Caracterização dos materiais 

4.3.2.1. Espectroscopia de ultravioleta na região do visível (UV-Vis) 

 A espectroscopia de ultravioleta na região do visível (UV-Vis) é amplamente 

utilizada para caracterização de materiais contendo sistemas conjugados. 

 Neste trabalho as medidas de UV-Vis foram realizadas para caracterização do 

ligante e seu complexo metálico em um espectrofotômetro PerkinElmer, modelo 

Lambda 25, feixe duplo, no Laboratório Didático do Departamento de Química e 

Bioquímica da Faculdade de Ciências e Tecnologia, FCT/UNESP, campus de 

Presidente Prudente. 

 Para a obtenção dos espectros foram as amostras dos materiais foram 

dissolvidas em uma concentração de 1,0  10-5 mol L-1, em diclorometano, devido sua 

alta solubilidade e obtenção de melhor definição de bandas. 

 O experimento foi realizado com o auxílio de cubetas de quartzo com caminho 

óptico de 1cm, sendo considerado como referência o solvente na ausência do 

material. Foi utilizado um intervalo espectral de 200nm a 900 nm. 

4.3.2.2. Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) 

A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) é 

baseada na frequência das vibrações das ligações químicas dos compostos 

submetidos à radiação eletromagnética. 

O FTIR possibilita a obtenção de dados com a finalidade de caracterizar a 

presença de grupamentos químicos presentes na estrutura das amostras. A 

comparação dos espectros permite evidenciar modificações estruturais de acordo 

com os perfis dos modos vibracionais, relacionando com a quebra e/ou formação de 

ligações. 

O espectro dos materiais foram obtidos a partir da diluição das amostras em 

pastilha de KBr, previamente seco em estufa. As medidas de espectroscopia 

vibracional de absorção na região do infravermelho com transformada de Fourier 

foram realizadas com auxílio de um espectroscópio da marca Shimadzu modelo 

IRAffinity-1, num intervalo espectral de 400 a 4000 cm-1, com resolução de 4 cm-1 e 
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100 scans, no Laboratório Didático do Departamento de Química e Bioquímica da 

Faculdade de Ciências e Tecnologia, FCT/UNESP, campus de Presidente Prudente. 

 

4.3.3. Limpeza dos eletrodos de disco de platina 

Após diversos estudos realizados pelo Grupo de Pesquisa em Eletroanalítica e 

Sensores, foi definido como procedimento de limpeza padrão para um eletrodo de 

disco de platina o procedimento abaixo descrito: 

O eletrodo de trabalho de disco de platina foi previamente polido seguindo as 

seguintes etapas:  

 

1) O eletrodo foi imerso em solução de detergente Micro-90® (por 30 minutos, 

para remoção de materiais contaminante, em seguida lavado com água deionizada 

em abundância; 

 

 2) A superfície do eletrodo foi cuidadosamente colocada em solução “piranha” 

(H2SO4, H2O2 - 1:3) por alguns segundos (~3 segundos), enxaguando rapidamente 

com água deionizada em abundância. Processo realizado repetidas vezes; 

 

3) Em seguida o eletrodo foi polido com auxílio de solução de alumina 0,05 μm e 

lavado com água deionizada em abundância;  

 

4) A limpeza final foi realizada por voltametria cíclica aplicando 50 ciclos de 

potenciais a 25 mV s-1 utilizando solução de H2SO4 0,1 mol L-1 com intervalo de 

potencial de -0,5 V a 1,5 V vs. ECS  

 

 

 

 

 

 

 

 



Capítulo 04 – Materiais e Métodos 
 

 

36 
 

Figura 11- Perfil voltamétrico referente ao eletrodo de platina limpo em H2SO4 0,1M, em uma janela 
de potencial entre -0,5 a 1,5 V vs ECS com  velocidade de varredura de 25 mV s

-1
. 
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5) Foi realizado um fino polimento em algodão umedecido em etanol. 

 

6) Para finalizar o eletrodo foi lavado abundantemente com água destilada. 

 

4.3.4. Modificação do eletrodo por eletropolimerização 

A modificação eletroquímica do eletrodo foi realizada em uma célula 

eletroquímica convencional, com volume de trabalho de 20 mL.  A 

eletropolimerização dos complexos Ni(Salpn) foi realizada pela técnica de varredura 

cíclica através da varreduras de potenciais em diversos substratos condutores.  

A concentração do monômero Ni(Salpn) foi estudado para a obtenção de 

filmes mais finos e eficientes. 

Soluções de perclorato de tetrabutilamônio (TBAP), tetrafluorborato de 

tetrabutilamônio (TBATFB) e hexafluorfosfato de tetrabutilamônio (TBAHFP) 

dissolvidos em diferentes solventes orgânicos foram estudadas como eletrólitos de 

suporte na concentração de 0,1 mol L-1. 

Os solventes estudados foram: acetona, acetonitrila (CH3CN), clorofórmio, 

diclorometano (DCM), dimetilformamida (DMF), dimetilsulfóxido (DMSO), 

dimetilacetamida (DMA) e tetrahidrofurano (THF). 
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Todas as soluções foram preparadas desaeradas com o borbulhamento de 

gás N2 por cerca de 30 minutos imediatamente antes do processo de 

eletropolimerização. 

 

4.3.4.1. Estudos dos parâmetros de eletropolimerização 

Para obtenção de um melhor filme na superfície do eletrodo foram otimizados 

os seguintes parâmetros de eletropolimerização:  

 

 Estudo do efeito do intervalo de potencial:  

 

Com a finalidade de obter uma produção mais efetiva do filme polimérico foram 

estudados diferentes janelas de varreduras de potenciais de 0,0 a 1,4 de 0,0 a 1,5 e 

de 0,0 a 1,6 V vs ECS. 

 

 Influência da velocidade de varredura:  

O eletrodo foi modificado por voltametria cíclica sendo variada a velocidade de 

varredura de potenciais para cada modificação. Analisando a eficiência na 

organização do filme em cada velocidade, foram estudadas as seguintes 

velocidades de varredura de eletropolimerização, de 25 a 300 mV s-1; 

 

 Concentração do monômero:  

Foram preparadas soluções com diferentes concentrações de Ni(Salpn), 

observando a influência na espessura e no coeficiente de espécie ativo do filme 

produzido de 1 a 5 mmol L-1. 

 

 Número de ciclos de varredura:  

Foi realizado o estudo da influência do número de ciclos de varredura, com a 

finalidade de obter um filme polimérico ultra fino com alta eficiência eletroquímica e 

baixa resistividade. Para isso foram formandos filmes poliméricos de 3 a 20 ciclos. 

Em todas as eletropolimerizações a solução foi previamente desaerada via 

borbulhamento de gás nitrogênio durante 30 minutos para eliminação do oxigênio 
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eletroativo. Após a eletropolimerização foi lavado e caracterizados em solução 

aquosa de KCl 0,5 mol L-1. 

 

4.3.5. Caracterização eletroquímica dos nano-metalopolímeros de 
poli[Ni(Salpn)] 

 A caracterização eletroquímica dos nano-metalopolímeros formandos por 

eletropolimerização foi realizada em uma célula eletroquímica convencional com três 

eletrodos, eletrodo de fio de platina como auxiliar de platina, eletrodo de calomelano 

santurado (ECS) como eletrodo de referência e os eletrodos de trabalho com os 

respectivos filmes polimérico formado contendo um eletrólito de suporte em meio 

aquoso. 

 Para a caracterização eletroquímica foram utilizados um potenciostato µ-

AUTOLAB, type III da marca Metrohm/Pensalab e um potenciostato portátil 

PalmSens 3 com módulo de espectroscopia de impedância eletroquímica. 

4.3.5.1. Caracterização e comportamento eletroquímico por voltametria cíclica 

em solução aquosa 

Os eletrodos modificados foram submetidos à varredura cíclica de potenciais 

utilizando um potenciostato/galvanostato em uma célula eletroquímica convencional 

de três eletrodos (eletrodo auxiliar de platina, eletrodo de referência e eletrodo de 

trabalho) contendo um eletrólito de suporte em meio aquoso. Foram definidos 

parâmetros eletroquímicos tais como potenciais de oxirredução e reversibilidade. 

Após a eletropolimerização dos filmes finos, o comportamento dos eletrodos 

modificados foi avaliado eletroquimicamente em solução aquosa por voltametria 

cíclica, através de varreduras de potenciais em solução aquosa 0,5 mol L-1 de KCl. 

Através deste experimento foram obtidos perfis voltamétricos, os quais 

possibilitaram a obtenção de informações de parâmetros eletroquímicos, como por 

exemplo, potenciais de picos (Ep), diferença de potenciais de pico (∆Ep), potencial de 

meia (Ep/2) e reversibilidade. 
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4.3.5.2. Caracterização por espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE) 

Com o intuito de relacionar a resistividade do filme formando com o número 

de ciclos de eletropolimerização, os espectros de espectroscopia de impedância 

eletroquímica dos eletrodos modificados com poli[Ni(Salpn)] foram obtidos em 

solução aquosa de K4[Fe(CN)6]/K3[Fe(CN)6] 0,5 mol L-1 em KCl 0,1 mol L-1, em um 

potenciostato portátil PalmSens 3. 

As soluções foram desaeradas com gás N2 por cerca de 30 minutos. O 

intervalo de frequência investigado foi de 5 x 103 a 5 Hz, com amplitude de excitação 

senoidal de 10 mV e potencial aplicado de 0,6 V. 

 

4.3.6. Caracterização morfológica dos eletrodos modificados com nano-
metalopolímeros derivado dos complexos do tipo Ni(Salpn) 

4.3.6.1. Caracterização morfológica via Microscopia Eletrônica de Varredura 

(MEV) 

Com a finalidade de obter informações a cerca das características 

morfológicas e dos nano-metalopolímeros, como por exemplo, tamanho, forma e 

características superficiais, foram realizadas análises de microscopia eletrônica de 

varredura em um equipamento da marca Zeiss modelo Supra 35 operando de 2 a 30 

kV, equipado com filamento de emissão por campo (FEG). 

Para o estudo por MEV, os filmes poliméricos foram eletropolimerizados em 

substratos condutores de vidro contendo óxido de estanho dopado com flúor (FTO). 

O substrato contendo as amostras foi fixado com tinta condutora de prata e inserido 

no microscópio. 

O substrato foi clivado, com auxílio de um corte realizado previamente antes 

da eletropolimerização com o auxílio de um disco de diamante, conforme elucidado 

na figura 12, possibilitando a análise transversal do metalopolimero formado com 

uma clivagem após a realização da eletropolimerização. 
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Figura 12- Substrato de vidro contendo óxido de estanho dopado com flúor previamente cortado para 
a clivagem e análise transversal por MEV. 

 

 

As análises de microscopia eletrônica de varredura foram realizadas em 

colaboração com o Centro de Desenvolvimento de Materiais Funcionais 

(CDMF/CEPID/FAPESP), junto ao Laboratório interdisciplinar de Eletroquímica e 

Cerâmica (LIEC), na Universidade Federal de São Carlos, na cidade de São Carlos. 

 

4.3.6.2. Caracterização morfológica via Microscopia de Força Atômica (MFA) 

 A técnica de microscopia de força atômica (MFA) possibilita a identificação de 

propriedades superficiais com alta resolução, sendo essencial no estudo da 

topografia do nano-metalopolimero, baseando-se na interação entre os átomos do 

composto analisado e uma ponta de prova do instrumento. 

As análises topográficas dos filmes formando foram realizadas por um 

microscópio de força atômica da marca Nanoscope modelo Illa1, operando no modo 

contato intermitente (tapping). 

As amostras para esta análise foram eletropolimerizadas em substratos 

condutores de vidro contendo óxido de estanho dopado com flúor (FTO). O substrato 

contendo as amostras foi cortado em aproximadamente 10mm x 10mm, fixado com 

tinta condutora de prata no porta-amostra do equipamento. 
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Para melhor apresentação das análises realizadas, as imagens de 

microscopia de força atômica foram tratadas em um software (3D Builder), com a 

finalidade de reproduzir fielmente a topografia informada por MFA. 

 

4.3.6.3. Caracterização via Espectroscopia de Espalhamento Raman 

A espectroscopia Raman é uma técnica fotônica de alta resolução, consiste 

no espalhamento inelástico de luz pela matéria quando irradiada por luz 

monocromática, possibilitando a aquisição de informações químicas e estruturais 

dos compostos analisados, permitindo sua caracterização.  

Foram realizadas análises de Espectroscopia Raman para os sólidos do 

ligante Salpn e do complexo metálicos Ni(Salpn) e também para os respectivos  

filmes finos formado na superfície do eletrodo de FTO.  

As análises foram realizadas em um espectroscópio m-Raman da marca 

Renishaw modelo in-Via acoplado a um microscópio óptico Leica com lente objetiva 

de 50x, foram utilizados lasers com comprimento de onda de 514,5 nm. 

As análises de Raman foram realizadas em colaboração com o Laboratório de 

Filmes Nanoestruturados e Espectroscopia (NOIX), da Faculdade de Ciências e 

Tecnologia, FCT/UNESP, campus de Presidente Prudente. 

4.3.7. Avaliação da aplicação do nano-metalopolimero como plataforma 
sensorial para peróxido de hidrogênio 

 A avaliação da aplicação do nano-metalopolimero a base de poli[Ni(Salpn)], 

como plataforma sensorial para a determinação de peróxido de hidrogênio foi 

realizada através de voltametria cíclica e voltametria de pulso diferencial. 

 

4.3.7.1. Comportamento eletroquímico do poli[Ni(Salpn)] na ausência e 

presença de H2O2. 

O estudo na diferença do comportamento eletroquímico do eletrodo 

modificado quimicamente com o nano-metalopolimero frente ao eletrodo de platina 

limpo foram realizadas por voltamétrica cíclica contendo 0,1 mol L-1 de KCl na 
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ausência e na presença de H2O2. Tendo como finalidade demonstrar a alta eficiência 

eletrocatalítica causada pela modificação do substrato. 

As análises foram realizadas em soluções desaeradas com gás N2 e mantidas 

sob fluxo contínuo de gás durante o percorrer das análises. Foram utilizadas 

soluções de peróxido de hidrogênio recém preparadas para realização de duas 

adições para visualização da resposta do sensor frente ao incremento da 

concentração do analito. 

 

4.3.7.2. Determinação de Peróxido de hidrogênio via voltametria de pulso 

diferencial. 

A avaliação analítica do filme polimérico formado foi realizada através de 

voltmetria de pulso diferencial em uma célula eletroquímica convencional, contendo 

volume inicial de 20 mL de solução tampão fosfato 0,1 mol L-1 e KCl 0,1 mol L-1 em 

pH 7,0, totalmente desaerada com gás N2 antes de cada varredura e sob atmosfera 

do gás durante o processo. 

Como eletrodo de referência foi utilizado um eletrodo de calomelano saturado, 

como eletrodo auxiliar um eletrodo de fio de platina e como eletrodo de trabalho um 

eletrodo de disco de platina modificado com o nano-metalopolimero. 

Foram realizadas sucessivas adições de padrão de solução de H2O2 0,01 mol 

L-1, recém-preparada em tampão fosfato 0,1 mol L-1 e KCl 0,1 mol L-1, sendo 

possível a construção da curva analítica e obtenção das informações analíticas, 

como por exemplo, faixa linear de resposta, limite de detecção e sensibilidade. 

  

4.3.8. Avaliação eletroquímica dos eletrodos modificados em relação à 
resposta para oxigênio dissolvido 

Foi estudada a atividade eletrocatalítica e a aplicabilidade do eletrodo 

modificado em relação  a determinação de oxigênio dissolvido. 

Os dados obtidos a partir das curvas analíticas (região de resposta linear, 

sensibilidade, limites de quantificação, detecção e reprodutibilidade) forneceram uma 

avaliação detalhada da resposta dos eletrodos confeccionados.  
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5. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

5.1. Sínteses e Caracterizações dos materiais 

5.1.1. Síntese do monômero Salpn 

O mecanismo de síntese de bases de Schiff baseia-se na adição nucleofílica 

de aminas a compostos carbonílicos, como aldeídos ou cetonas sob condições de 

refluxo, propiciando a formação de um intermediário carbinolamina, seguido por uma 

desidratação para geração de um composto com ligações imina. Dessa forma, a 

síntese da base de Schiff do tipo Salpn ocorreu através do mecanismo de adição de 

1,3-diaminopropano sobre 2-hidroxibenzaldeído, nas seguintes etapas:  

 

1) Ataque do nucleófilo (1,3-diaminopropano), sobre o carbono carbonílico 

do 2-hidroxibenzaldeído. 

 

2) Ganho de um próton pelo íon alcóxido e a perda de um próton pela íon 

amônio formando um intermediário tetraédrico neutro (carbinolamina). 

3) Protonação do átomo de oxigênio da carbinolamina. 

 

4) Eliminação de água a partir da protonação do oxigênio e desprotonação 

da imina protonada e formação da imina. 

 

5) Ataque nucleofílico sobre uma segunda molécula de 2-

hidroxibenzaldeído. 

 

6) Ganho de um próton pelo íon alcóxido e a perda de um próton pela íon 

amônio. 

 

7) Protonação do átomo de oxigênio da carbinolamina. 

 

8) Eliminação de água a partir da protonação do oxigênio e desprotonação 

da imina protonada e formação do N,N'-bis(salicilideno)-1,3-

diaminopropano (Salpn). 
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A Figura 13 elucida as etapas do mecanismo de síntese do Salpn. 

 

Figura 13 – Mecanismo de reação de adição nucleofílica entre 1,3-diaminopropano e 2-
hidroxibenzaldeído (2:1) para formação do ligante N,N'-bis(salicilideno)-1,3-diaminopropano (Salpn). 
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A Figura 14 apresenta a visão espacial do produto formado no mecanismo 

acima descrito. Através desta síntese obteve-se um rendimento de 87%. 

 

Figura 14 – Representação espacial do ligante Salpn, onde: C= ciano, H=branco, O=vermelho e 

N=azul. 
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5.1.2. Síntese do complexo Ni(Salpn) 

Após a síntese do ligante Salpn, foi realizada a síntese do complexo 

Ni(Salpn), a qual consiste na adição do ligante previamente sintetizado sobre o sal 

do metal em estudo, propiciando via uma reação de simples troca entre o ligante e o 

acetato de níquel (II) em meio etanólico.  

A coordenação do metal ocorre devido ao carácter doador do ligante, sendo 

baseada na complexação do cátion metálico ao centro N2O2 do ligante, formando 

duas ligação simples com os dois átomos de oxigênio fenólico e duas ligações de 

coordenação com os dois átomos de nitrogênio do grupo imina.  

 

Figura 15- Reação de obtenção do complexo Ni(Salpn) a partir da complexação do níquel com o 
ligante Salpn 

  

 

+ 2 Ni(C2H3O2)2                                       4 CH3COOH 

 

Fonte: O próprio autor 

 

Uma observação relevante nesta síntese e um desafio na aplicação do 

Salpn como ligantes precursores de complexos metálicos para construção de sensor 

eletroquímico é a distorção causada na molécula devida a maior cadeia carbônica 

entre os nitrogênios dos grupos imina. 

O aumento no número de carbonos da cadeia formadora da “ponte” entre os 

grupamentos imina aumenta a distancia entre os dois átomos de oxigênio fenólicos e 

também a distância entre os dois átomos de nitrogênios das iminas. Assim, tal 

distanciamento requer uma distorção da molécula para promover a coordenação 

efetiva do cátion metálico e minimizar a tensão das ligações criadas. 

Portanto, este é o principal diferencial deste produto em relação ao salen, 

conforme se pode comparar na Figura 16, onde a Figura 16A ilustra o complexo 

Ni(Salen) e a Figura 16B o complexo Ni(Salpn).  

 

 

 

NN

OH OH

Ni

NN

O O
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Figura 16 – A) Representação espacial do complexo Ni(Salen) e B) Representação espacial do 

complexo Ni(Salpn), onde: C= ciano, H=branco, O=vermelho, N=azul, Ni=Cinza. 

  

Conforme observado na figura acima, o complexo metálico Ni(Salen), 

apresenta uma maior planaridade espacial em comparação com o complexo 

N(Salpn). 

 

5.1.3. Caracterização do ligante Salpn e do complexo Ni(Salpn) 

O ligante Salpn, assim como o complexo sintetizado Ni(Salpn) foram 

caracterizados por espectroscopia de ultravioleta na região do visível (UV-Vis), 

espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e 

Espectroscopia Raman, confirmados experimentalmente e confrontados com a 

literatura [118], sendo possível afirmar a formação do complexo de Ni(Salpn).  

Entretanto, durante os processos de síntese foi possível a constatação visual 

devido a mudança de coloração dos compostos durante a reação.  

Dessa forma, a síntese do Ni(Salpn), pode ser inicialmente confirmada 

visualmente através da mudança da coloração, inicialmente amarela referente ao 

ligante Salpn, para uma coloração verde, evidenciando a coordenação do cátion 

metálico ao ligante. Tal mudança de coloração ocorre devido à modificação da 

energia de transição eletrônica do grupo cromóforo. 

 

5.1.3.1. Caracterização dos materiais por espectroscopia UV-Vis 

Os espectros eletrônicos do ligante e do complexo metálico foram realizados 

na região de 200 a 700 nm, contendo 1,0 x 10-5 mol L-1 do analito. 

A B 
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Como solvente foi utilizado o diclorometano por apresentar uma boa 

solubilidade dos compostos e excelente definição das bandas de absorção. Outros 

solventes foram testados, porém, foram descartados devido a baixa solubilidade 

e/ou baixa definição das bandas de absorção, dentre eles, dimetilsulfóxido, 

tetrahidrofurano, dimetilformamida, clorofórmio e acetonitrila. 

A Figura 17 corrobora a obtenção do complexo metálico derivados de base de 

Schiff, os espectros eletrônicos abaixo apresentam bandas de absorção de alta 

intensidade na região de 260nm e 275nm, caracterizando transições π→π*, 

referentes às duplas ligações dos anéis aromáticos do grupo fenólico [118, 119]. 

Foi possível também observar as transições referentes ao grupo imina, π→π* 

e n→π*, sendo este último presente em 351nm, característico da transição 

eletrônica do par isolado do átomo de nitrogênio do grupo cromóforo (C=N) para um 

orbital antiligante do grupo imina [118, 119]. 

 

Figura 17 – Espectro de absorção no UV-Vis para o monômero Salpn e o complexo Ni(Salpn) 
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A confirmação da formação do complexo metálico do tipo Base de Schiff fica 

evidenciado no surgimento de duas bandas de absorção aproximadamente em 

351nm e 417nm, bandas estas atribuídas à transição metal-ligante e à transição d-d 

do metal níquel, sendo π*-Salpn→ dπ* (Ni2+) [120, 121]. 
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As bandas referentes à transição M-L, são observadas na região do UV 

próximo e visível, apresentando alta intensidade de absorção. 

Deslocamentos das bandas de absorção π→π* e n→π* para região de menor 

comprimento de onda são característicos do ligante do tipo base de Schiff quando 

complexado a um metal de transição, devido à presença da ligação σ da 

coordenação do cátion metálico ao ligante. 

Assim, os deslocamentos observados na figura 17 são atribuídos à 

complexação do Ni2+, ao centro N2O2 do Salpn. A tabela X apresenta os valores das 

bandas de absorção e suas respectivas atribuições. 

 

Tabela 3- Bandas de absorção, atribuições das transições e ligações. 

 

Ligante Salpn Complexo Ni(Salpn)  

Absorbância 

(λ máx: nm) 
Atribuição 

Absorbância 

(λ máx: nm) 
Atribuição Ligação 

276 π→π* 248 π→π* C=C 

368 n→π* 263 π→π* C=N 

  348 π→π* C=N 

  418 n→π* N-Ni-O 

 

5.1.3.2. Caracterização dos materiais por espectroscopia FTIR 

Ainda com a finalidade de confirmar a formação do produto final Ni(Salpn), 

através da identificação de grupos químicos, sendo possível evidenciar alteração no 

perfil do modo vibracional referente à formação ou ruptura de ligações. 

O composto formado foi submetido à análise de FTIR, na proporção 1:100 

(Amostra:KBr) em intervalo espectral de 400 a 4000 cm-1.  

A análise por FTIR é comumente analisada de acordo com frequências típicas 

de vibrações atribuídas a um específico grupamento presente. De acordo com a 

Figura 18 foram atribuídas às bandas características de compostos do tipo Base de 

Schiff, para ambos compostos, essas bandas remetem-se aos estiramentos C=C, 

C=N e C-O [120, 122].  
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 De modo comparativo, os espectros do ligante e do complexo apresentam 

grande semelhança a cerca das bandas vibracionais, tendo como exceção as 

bandas relacionadas ao alongamento de ligação O-H, presente em 

aproximadamente 2865 cm-1. 

Através do espectro de absorção no IR com transformada de Fourier, foi 

possível observar deslocamentos das bandas para região com menor energia. 

Sendo possível observar o deslocamento da banda atribuída ao alongamento da 

ligação C=N em decorrência da formação das ligações entre o metal Ni e os átomos 

de O.  

Analogamente, este efeito foi observado para as demais bandas presentes no 

espectro apresentado na figura 18. 

 

Figura 18 – Espectro de absorção no IR com transformada de Fourier para o monômero Salpn e o 

complexo Ni(Salpn). 
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Os deslocamentos das bandas de estiramentos C=N de 1626 para 1594 cm-1, 

C-O de 1426 para 1338 cm-1 e de 1205 a 1170 cm-1, estes deslocamentos das 

bandas para valores de menores frequências, são evidências claras da coordenação 

do Ni no centro de coordenação (N2O2) do ligante [119] e podem ser melhores 

visualizadas na figura 19. 
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Figura 19- Espectros vibracionais de absorção na região do IV referente: A) Região ampliada da 
ligação C=N e B) Região ampliada da ligação O-Hfenólico. 
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Os valores das principais bandas vibracionais e as respectivas atribuições 

estão listados na tabela 4. 

 

Tabela 4- Valores de numero de onda e suas respectivas atribuições observadas nos espectros 
vibracionais. 

 

Ligante Salpn Complexo Ni(Salpn) 

Número de onda 

(cm-1) 
Atribuição 

Número de onda 

(cm-1) 
Atribuição 

2865 O-Hfenólico - - 

1626 C=N 1594 C=N 

1426 C=C 1338 C=C 

1207 C-O 1170 C-O 

 



Capítulo 05 – Resultados e Discussões 
 

 

52 
 

5.2. Modificação do eletrodo por eletropolimerização 

Para obtenção do eletrodo modificado quimicamente EMQ, o substrato 

condutor foi recoberto com um filme fino do complexo de Ni(Salpn) por voltametria 

cíclica, utilizando uma célula eletroquímica convencional aplicando varreduras 

cíclicas de potenciais com a finalidade de obtenção do nano-metalopolimero 

poli[Ni(Salpn)]. 

O perfil voltamétrico da eletropolimerização do nano-metalopolimero 

apresentou alto grau de semelhança com a eletropolimerização de outros complexos 

do tipo base de Schiff [16, 86]. 

A polimerização do Ni(Salpn) ocorre em duas etapas, primeiramente é 

realizada a oxidação do monômero na interface entre substrato e solução e 

posteriormente acontece a formação das ligações entre as moléculas do monômero 

oxidado no substrato 

A Figura 20 confirma a polimerização anódica do complexo de Ni(Sapn) por 

voltametria cíclica, sendo possível observar o crescimento do filme polimérico de 

poli[Ni(Salpn)] devido ao incremento de corrente após cada ciclo de varredura de 

potencial. 

 

Figura 20- Voltamograma cíclico de eletropolimerização do complexo Ni(Salpn) em diclorometano 
contendo 0,1 mol L

-1
 de PTBA em uma velocidade de varredura de 100 mV s

-1
 em 5 ciclos. 
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De acordo com a Figura 20, pode ser observada uma diferença significativa 

entre o primeiro ciclo de potenciais e os demais. O primeiro ciclo apresenta dois 

processos distintos, sendo o primeiro no potencial de aproximadamente 1,0 V vs 

ECS (pico II), referente a formação dos cátions radicais e o segundo processo 

observado em um potencial de 0,66 V vs ECS, o qual remete-se a redução do metal 

presente no filme no substrato condutor. 

Nos demais ciclos de eletropolimerização há um decréscimo do valor de 

corrente do pico II, evidenciando a diminuição da concentração de cátions radicais 

responsáveis pela formação do filme, concluindo assim que o primeiro ciclo de 

potencial é a etapa iniciadora do processo de eletropolimerização.  

Um processo redox quasi-resersível, com Epa = 0,73 V e Epc = 0,51 V vs ECS, 

atribuídos ao par redox Ni2+/Ni3+
 pode ser observado à partir do segundo ciclo um 

incremento de corrente do par redox (pico I/picoIII) diretamente proporcional com o 

número de ciclo, indicando o aumento da concentração de material eletroativo na 

superfície do substrato. 

Durante o processo de estudo de modificação por eletropolimerização foram 

estudados todos os fatores influentes diretos no êxito da construção do sensor. 

Dentre estes parâmetros estão, a natureza do substrato condutor, solvente da 

solução do monômero, eletrólito de suporte, intervalo de potencial de varredura 

cíclica, números de ciclos de potenciais aplicados e velocidade de varredura de 

potencial na etapa da de eletropolimerização.  

Os resultados dos estudos para cada parâmetro supracitado serão discutidos 

mais detalhadamente no decorrer deste tópico. 

 

5.2.1 Estudo do substrato condutor 

A escolha do substrato condutor a ser modificado é um parâmetro crucial para 

a formação de filmes poliméricos de alto desempenho eletroquímico, este deve 

possuir propriedades intrínsecas apropriadas para a melhor resposta da modificação 

e aplicação futura do sensor.  
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Neste trabalho foram estudados como substrato condutor, carbono vítreo 

(CV), óxido de índio dopado com estanho (ITO), óxido de estanho dopado com flúor 

(FTO) e o eletrodo convencional de disco de platina. 

Analisando a figura 21, podem ser observados comportamentos distintos para 

cada substrato utilizado. Os substratos de Carbono Vítreo, FTO e ITO apresentaram 

uma grande diferença de potenciais de picos do par redox em comparação ao 

substrato de platina, tornando assim o processo termodinamicamente desfavorecido. 

 A cerca dos potenciais de picos anódicos e catódicos, foi possível observar 

que a platina não apresentou deslocamento significativo no valor de potencial de 

pico com relação ao aumento do número de ciclos, fato observado nos demais 

substratos estudados. O deslocamento do potencial de pico para regiões mais 

positivas, no caso do potencial de pico anódica, pode ser explicado devido à 

diferença de condutividade dos substratos. 

 O comportamento do substrato de carbono vítreo quando comparado com o 

substrato de platina era um resultado esperado, pois as reações eletroquímicas 

utilizando substratos a base de carbono são normalmente mais lentas em relação a 

eletrodos metálicos, causando uma dependência da estrutura e de prévios 

procedimentos de preparo da superfície para alterar a cinética de transferência de 

elétrons [123]. 

 Compostos baseados em carbono, assim como o carbono vítreo, apresentam 

uma menor condutividade elétrica frente aos substratos de metais nobres. Portanto 

estes materiais encontram dificuldades na transferência de elétrons, diminuindo a 

velocidade das reações que ocorrem na superfície do eletrodo. 

Os substratos FTO e ITO foram estudados e utilizados em alguns estudos 

neste trabalho devido ao fato de permitirem a obtenção de informações que 

caracterizam quimicamente e morfologicamente o filme formado. Sendo facilmente 

utilizado para processos envolvendo a incidência de luz e a possibilidade de fácil 

ruptura do eletrodo em tamanhos adequados à inserção e fixação nos equipamentos 

de caracterização. 
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Figura 21 – Voltamogramas cíclicos de eletropolimerização do complexo Ni(Salpn), em DCM 

contendo PTBA 0,1 mol L
-1

 e 3 mmol L
-1

 do monômero em diferentes substratos, sendo: a) CV, b) 

ITO, c) FTO e d) Pt. 
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Diante do estudo dos substratos de ITO e FTO como eletrodo de trabalho, foi 

possível observar uma baixa afinidade do filme polimérico formado com substrato 

destes vidros dopados, causando assim a perda de aderência durante processos de 

ciclagens em solução aquosa. 

De acordo com a resposta do perfil eletroquímico no processo de 

eletropolimerização, foi selecionado como substrato condutor o eletrodo de platina 

para a execução dos estudos futuros por apresentar, menores valores de diferença 

de potencial e pequeno deslocamento destes picos e alta afinidade entre 

polímero/substrato. 

Para melhor visualização as informações discutidas acima foram tabeladas e 

apresentadas na tabela 5. 

 

Tabela 5- Parâmetros comparativos da eficiência dos substratos condutores na eletropolimerização 
do poli[Ni(Salpn)] 

 

Substrato 

∆E 

(V vs ECS) 

5º ciclo 

Deslocamento Epa 

(Vvs ECS) 

2º → 5º ciclo 

Aderência 

Carbono Vítreo 0,65 0,16 Alta 

ITO 0,70 0,18 Baixa 

FTO 0,67 0,12 Baixa 

Platina 0,22 0,04 Alta 

 

5.2.2. Estudo do solvente na eletropolimerização 

Com a finalidade de estudar a influência do solvente orgânico na etapa de 

polimerização foi utilizados os seguintes solvente: Acetonitrila (ACN), Clorofórmio 

(CF), Diclorometano (DCM), Dimetilacetamida (DMA), Dimetilformamida (DMF) e 

Dimetilsulfóxido (DMSO) e Tetraidrofurano (THF).  

Devido à alta viscosidade os solventes DMA, DMF e DMSO, não foram 

selecionados pelo fato de influenciarem diretamente na condutividade do meio, 

afetando a velocidade de transporte de carga e dificultando o processo de difusão 

das espécies do monômero. Além da nucleofilicidade destes solventes, os quais 

possuem um caráter nucleofílico, competindo na reação de polimerização. 
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A Figura 22 apresenta os voltamogramas cíclicos obtidos no processo de 

eletropolimerização do complexo Ni(Salpn), sendo realizada com 3,0 mmol L-1 de 

Ni(Salpn), em 0,1 mol L-1 de PTBA com eletrodo de platina em, CF, DCM, ACN e 

THF em 5 ciclos de potenciais com intervalo de varredura de 0 a 1,4 V vs ECS a 

uma velocidade de varredura de 100 mV s-1. 

Todas as soluções foram desaeradas com gás N2 por 30 minutos para 

eliminação do oxigênio eletroativo e após a formação do metalopolimero, foi avaliado 

o desempenho eletroquímico em solução aquosa 0,5 mol L-1 KCl. 

 O complexo de Ni(Salpn), apresentou diferença significativa de solubilidade 

nos solventes utilizados, mostrando a maior solubilização ocorreu para o DCM e 

uma solubilização não totalmente efetiva para ACN , THF e CF.  

De acordo com os perfis voltamétricos de eletropolimerização, foi possível 

observar a influência diretamente proporcional da solubilidade do monômero na 

magnitude das correntes de picos. O voltamograma referente ao DCM apresentou 

maior intensidade de corrente de pico, evidenciando a maior concentração efetiva do 

complexo dissolvido no meio. 

Com relação ao TFH, mesmo ocorrendo uma boa solubilização, durante o processo 

de preparo da solução foi verificado o desprendimento de gás, atribuído a possível 

ruptura de ligações do composto, impossibilitando assim a propagação da 

eletropolimerização.  

A tabela 6 apresenta os valores de condutividade e viscosidade dos solventes 

utilizados neste estudo [124]. 

 

Tabela 6- Propriedades físicas e químicas dos solventes de eletropolimerização  

 

Solvente 
Condutividade 

(S cm-1) 25ºC 

Viscosidade 

(cP) 25ºC 

Acetonitrila 6,0 x 10-10 0,341 

Clorofórmio - 0,563 

Diclorometano 4,0 x 10-11 0,393 

Dimetilacetamida 1,0 x 10-7 0,927 

Dimetilformamida 6,0 x 10-8 0,802 

Dimetilsulfóxido 2,0 x 10-8 4,70 

Tetrahidrofurano - 0,460 
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Figura 22 – Voltamogramas cíclicos para a eletropolimerização de 3,0 x 10
-3

 mol L
-1

 de Salpn com 

eletrodo de platina em 0,1 mol L
-1

 de PTBA e uma velocidade de varredura de potenciais de 100 mV 

s
-1

. A) CF, em B) DCM, em C) ACN e em D) THF. 
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De acordo com a literatura [125], o solvente exerce um papel crucial na 

formação dos polímeros constituídos de complexos do tipo base de Schiff. A 

eletropolimerização anódica ocorre mais facilmente em solventes com baixo caráter 

doador de elétrons, assim como a ACN e DCM.  

O baixo caráter doador de elétrons, também conhecido como Número Doador 

Gutmann (DN), está diretamente relacionado com o mecanismo de 

eletropolimerização de metalopolímeros por colunas moleculares, formando à partir 

da interação entre os orbitais d do centro metálico e o sistema π-conjugado dos 

anéis benzênicos do monômero adjacente [18, 85, 86]. 

De acordo com a Figura 22, o melhor perfil de eletropolimerização deu-se 

utilizando como solvente o diclorometano. Foi possível observar a formação do filme 

polimérico evidenciado devido ao gradual incremento de corrente anódica e catódica 

para cada ciclo de potencial.  

A escolha do solvente baseou-se também na intensidade de corrente em 

cada processo, assim como a diferença de potenciais de pico, com base nestes 

parâmetros o diclorometano apresentou um maior incremento de corrente e o menor 

valor de sobrepotencial perante os demais solventes estudados. 

 

5.2.3. Estudo do eletrólito de suporte na etapa de eletropolimerização 

Analogamente ao solvente, o eletrólito de suporte utilizado é crucial no bom 

desempenho dos nano-metalopolímeros. A natureza do eletrólito de suporte 

utilizado, interfere diretamente na formação do filme polimérico, devido ao 

alojamento dos íons entre as colunas moleculares durante o processo de 

eletropolimerização, alterando a morfologia e propriedades eletroquímicas do 

poli[Ni(Salpn)], como por exemplo, a limitação de processos redox [126-128]. 

 Foi estudada a influência dos seguintes eletrólitos de suporte: Perclorato de 

Tetrabultilamônio (PTBA), Tetrafluoroborato de Tetrabutilamônio (TFBTBA) e 

Hexafluorfosfato de Tetrabultiamônio (HFPTBA), todos em concentração 0,1 mol L-1. 

 Devido à formação na forma de colunas moleculares um aspecto importante 

para a boa formação do filme polimérico é o tamanho do ânion proveniente do 

eletrólito de suporte que será inserido entre as colunas. Os ânions BF4
- e ClO4

- e 
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PF6
- com raios iônicos de 0,230, 0,241 e 0,250 nm respectivamente foram 

estudados. 

 A figura 23 apresenta os voltamogramas cíclicos correspondentes à etapa de 

eletropolimerização contendo diferentes eletrólitos de suporte. Os perfis 

voltamétricos tiveram uma grande semelhança para os três eletrólitos estudados. 

 

Figura 23 – Voltamogramas cíclicos para a eletropolimerização de 3,0 x 10
-3

 mol L
-1

 de Salpn com 

eletrodo de platina em diclorometano e uma velocidade de varredura de potenciais de 100 mV s
-1 

contendo: A) PTBA, B) TFBTBA, C) HFPTBA a 0,1 mol L
-1
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 Os ânions estudados apresentaram uma correlação do raio iônico com a 

magnitude de corrente de pico, sendo possível observar na Figura 24 um incremento 

da corrente de pico anódico de acordo com o aumento do raio iônico do ânion. 

 A formação do filme polimérico realizada por colunas moleculares requer o 

contra balanço de cargas entre o material da superfície contendo o metal e o ânion 

do eletrólito. Desta forma, o decréscimo do raio iônico do ânion do eletrólito de 

suporte provoca uma redução na quantidade de material depositado a cada ciclo. 

Em contra partida o ânion mais volumoso possibilita que uma maior concentração de 

espécie eletroativa seja formada. 

 

Figura 24- Correlação entre raio iônico do ânion do eletrólito de suporte e a corrente de pico anódica 
na etapa de eletropolimerização. 
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O comportamento eletroquímico do eletrodo de platina modificado foi 

verificado por voltametria cíclica em solução aquosa de KCl 0,5 mol L-1, em uma 

velocidade de varredura de 25 mV s-1 e intervalo de potencial de 0,0 a 1,4 V vs ECS. 

De acordo com a figura 25 observou-se uma diferença na resposta 

eletroquímica dos filmes poliméricos formandos com diferentes eletrólitos de suporte. 
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Figura 25 – Voltamograma cíclico do comportamento eletroquímico em solução aquosa de KCl 0,5 

mol L
-1 

(v=25 mV s
-1

) do eletrodo modificado com poli[Ni(Salpn)], eletropolimerizado em DCM e PTBA 

0,1 mol L
-1
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 De acordo com a figura acima, podemos observar uma grande diferença nos 

perfis voltamétricos em solução aquosa de KCl.  

O filme polimérico formado com o HFPTBA apresentou um voltamograma 

sem pares redox demonstrando que não houve formação significativa de filme na 

superfície do eletrodo. O grande raio iônico deste ânion faz com que as colunas 

moleculares sejam formadas umas distantes umas das outras, dificultando a 

transferência de carga no material formado.  
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Para o nano-metalopolimero eletropolimerizado com TFBTBA foi possível 

observar a presença de um par redox em baixa resolução, com ∆E = 0,28 V vs ECS. 

Neste caso o filme apresentou um comportamento regular devido o raio iônico 

menor possibilitar uma maior mobilidade do monômero dificultando o arranjo dos 

ânions entre as colunas, formando assim colunas de forma desordenadas. 

Os valores de raio iônico dos ânions provenientes dos eletrólitos de suportes 

utilizados e suas informações estão listados na Tabela 7.  

Entretanto, o filme polimérico contendo PTBA como eletrólito de suporte, 

apresentou um par redox bem definido com ∆E = 0,11 V vs ECS. Sendo assim 

considerado o ânion possui o tamanho adequado para a melhor formação da 

colunas moleculares. 

 

Tabela 7- Eletrólitos de suportes, ânions e seus respectivos raios iônicos comparados com as 
infomrçãoes obtidas no presente estudo. 

 

Eletrólito Ânion 
Raio iônico 

(nm) 
Ipa (µÅ) 

∆E  

(V) vs ECS 

PTBA ClO4
-  0,241 ~76,30 0,11 

TFBTBA BF4
- 0,230 ~37,43 0,28 

HFPTBA PF6
- 0,250 ~83,41 -* 

* O eletrólito HFPTBA não apresentou par redox no estudo aquoso. 

 

Desta forma, o eletrólito de suporte utilizado no trabalho foi o PTBA, 

apresentando uma satisfatória eletropolimerização do complexo Ni(Salpn), boa 

resposta voltamétrica frente o estudo aquoso, com um perfil voltamétrico bem 

definido comparado aos demais eletrólitos. 

 

5.2.4. Influência do intervalo de potenciais na eletropolimerização 

A formação de filme polimérico em substratos condutores pode ser realizada 

de maneiras diferentes, como por exemplo, em condições potenciostáticas 

(aplicação de potencial fixo) [129], galvanostáticas (Aplicação de corrente fixa) [130] 

e potenciodinâmicas (aplicação de ciclos de potenciais) [65, 131].  
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Dentre as técnicas acima citadas, as potenciodinâmicas apresentam certas 

vantagens perante as demais, a possibilidade de controle dos potenciais aplicados e 

a velocidade de varredura são algumas delas, propiciando assim o controle total da 

formação do filme.  

 

Figura 26 – Voltamograma cíclico para eletropolimerização do complexo Ni(Salpn) em DCM, PTBA 

0,1 mol L
-1

 e diferentes janelas de potenciais, sendo: A) 0,0 a 1,4 V, B) 0,0 a 1,5 V e C) 0,0 a 1,6 V vs. 

ECS. 
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Contudo, os intervalos de varredura de potenciais têm uma influência direta 

na formação da estrutura dos metalopolímeros, neste trabalho foram estudadas três 

diferentes janelas: de 0,0 a 1,4 V; 0,0 a 1,5 V e 0,0 a 1,6 V vs. ECS, conforme Figura 

26. 

Com relação a magnitude de corrente pode-se observar uma maior eficiente 

na eletropolimerização correspondente a janela de potencial de 0,0 a 1,4 V vs ECS, 

atingindo aproximadamente ipa = 77,3 µÅ, enquanto nas demais janelas o valor de ipa 

= 53,0 µÅ. Desta forma, nota-se que a aplicação de potenciais acima de 1,4 V vs 

ECS afeta a estabilidade do cátion radical formado, limitando o crescimento do filme 

polimérico. 

A Figura 27 apresenta os voltamogramas cíclicos do comportamento 

eletroquímico dos filmes poliméricos em KCl 0,5 mol L-1 formados em diferentes 

janelas de varreduras de potenciais de eletropolimerização. 

 

Figura 27 – Voltamograma cíclico para cada filme polimérico formado em diferentes janelas 

de potenciais, em KCl 0,5 mol L
-1

 a uma velocidade de 25 mV s
-1

. Insert: Voltamograma de 0,0 a 1,4 V 

vs ECS. 
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 Os voltamogramas expostos na Figura 27 apresentaram maiores valores de 

correntes de potenciais de picos para as janelas de potenciais com limite superior de 

1,6 e 1,5 V, respectivamente. 

Em contra partida, o voltamograma com limite superior de potencial de 1,4 V 

vs ECS mesmo apresentando menor valor de corrente de pico, nota-se a melhor 

resposta voltamétrica em relação ao par redox (Ni(II)/Ni(III)), acarretando em uma 
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alta definição dos processos e uma menor variação de potenciais de pico (∆E = 

0,095 V), indicando um processo mais reversível frente os demais. 

Desta forma, os posteriores foram executado no substrato de platina em uma 

solução de diclorometano, contendo 0,1 mol L-1 de PTBA, numa janela de potencial 

de 0,0 a 1,4 V vs ECS. 

 

5.2.5. Estudo da velocidade de varredura na eletropolimerização 

A velocidade de varredura de ciclos de potenciais durante o processo de 

eletropolimerização é fator determinante nas propriedades físicas e químicas do 

metalopolimero. Foram estudadas diferentes velocidades de varreduras de 

potenciais (25 a 300 mV s-1) na etapa de eletropolimerização do eletrodo modificado 

com Ni(Salpn). 

 Os filmes poliméricos formados com velocidades de varreduras baixas são 

compactos e regulares. Em contrapartida, filmes produzidos com altas velocidades 

de varreduras são mais desordenados, devido ao fato de não fornecer um tempo 

hábil para que uma concentração significativa seja eletrodepositada na superfície do 

eletrodo. 

 Nota-se que na Figura 28 os voltamogramas apresentaram certa semelhança 

no perfil de eletropolimerização, exceto para a velocidade de 300 mV s-1, na qual 

houve uma grande formação de cátions radicais no primeiro ciclo, porém, a alta 

velocidade de varredura não possibilitou o incremento da corrente de pico 

proporcionalmente à formação dos cátions radicais. 

 Uma alteração significativa no 5º ciclo do voltamograma referente a 

velocidade de  25 mV s-1, apresentando um decréscimo no valor de corrente de pico 

catódica, fato atribuído ao grande acumulo e material na superfície do eletrodo. 
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Figura 28 – Eletropolimerização do monômero Ni(Salpn) em Diclorometano, contendo 0,1 mol 

L
-1

 de PTBA em uma intervalo de potencial de 0,0 a 1,4 V vs. ECS em diferentes velocidades de 

varreduras, sendo: A) 25  mV s
-1

, B) 50 mV s
-1

, C) 100 mV s
-1

, D) 200 mV s
-1

 e E) 300 mV s
-1
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 A resposta eletroquímica de cada eletrodo modificado foi avaliada em solução 

aquosa de KCl 0,5 mol L-1, com a finalidade de determinar a melhor velocidade de 

varredura no processo de eletropolimerização. 
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A Figura 29 demonstra a influência da velocidade de varredura na etapa de 

eletropolimerização 

 

Figura 29– Voltamogramas cíclicos do estudo aquoso para os filmes poliméricos formados 

com diferentes velocidades de varredura em DCM, PTBA 0,1 mol L
-1

 e janela de potencial de 0,0 a 

1,4 V vs. ECS. 
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Com relação ao desempenho eletroquímico dos filmes em solução aquosa foi 

possível observar uma proporcionalidade da velocidade de varredura com o 

coeficiente de espécie ativa. Os valores de velocidades de varredura mais altas 

apresentaram um menor coeficiente de espécie ativo, confirmando assim que devido 

a alta velocidade não há tempo hábil para uma formação organizada e eficaz do 

filme polimérico. 

Em contrapartida, as velocidades menores que 100 mV s-1 apresentaram um 

grande acúmulo de material no substrato, dificultando assim a transferência 

eletrônica, fato observado devido aos altos valores de ∆Ep e baixa resolução de 

picos. 

Dessa forma a velocidade de varredura adequada para continuação dos 

trabalhos foi de 100 mV s-1, haja vista que nessa velocidade de eletropolimerização 

foi possível a obtenção de um filme ultrafino com coeficiente de espécie ativa de 
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7,39 ηmol cm-2 [132], além de apresentar o melhor perfil na etapa de 

eletropolimerização e melhor definição dos picos em solução aquosa. 

 

5.2.6. Influência da concentração do monômero Ni(Salpn) 

Com o intuito de buscar a melhor formação do nano-metalopolímero sobre a 

superfície do eletrodo de platina foi estudada a concentração do monômero presente 

na solução de eletropolimerização (2, 3, 4 e 5 mmol L-1), conforme Figura 30. 

Os voltamogramas referentes às eletropolimerizações realizadas com 

diferentes concentrações do monômero evidenciam a dificuldade na formação do 

filme para a concentração de 2 mmol L-1 do complexo, não apresentando o perfil 

típico da eletropolimerização do poli[Ni(Salpn)]. 

A informação obtida para a concentração de 2 mmol L-1 sugere que a 

diminuição da concentração de monômero na solução de eletropolimerização não foi 

suficiente para atingir uma concentração de cátions radicais necessária para a 

inicialização da reação. 

A eletropolimerização para as demais concentrações obteve perfis 

voltamétricos satisfatórios, possuindo muita semelhança entre estes. O aumento da 

concentração de monômero na solução de eletropolimerização aumenta a 

disponibilidade de material para a formação do filme polimérico. 

Entretanto, o aumento da concentração do monômero proporciona um 

aumento na ∆Ep dos voltamogramas de eletropolimerização, decorrente da maior 

dificuldade de difusão das espécies até a superfície do eletrodo. 
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Figura 30 – Voltamogramas cíclicos de eletropolimerização do complexo de Ni(Salpn) em DCM, 

PTBA 0,1 mol L
-1

 e janela de potencial de 0,0 a 1,4 V vs. ECS em uma velocidade de varredura de 

100 mV s
-1

, para diferentes concentrações do monômero, sendo: A) 2 mmol L
-1

, B) 3 mmol L
-1

, C) 4 

mmol L
-1

 e D) 5 mmol L
-1
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Os filmes poliméricos obtidos através da variação da concentração de 

monômero Ni(Salpn) foram estudados em solução aquosa 0,5 mol L-1 de KCl em 

uma velocidade de varredura de 25 mV s-1, conforme Figura 31. 

 

Figura 31 – Voltamogramas cíclicos do eletrodo de platina modificado com o metalopolímero 

poli[Ni(Salpn)], referente ao desempenho eletroquímico em solução aquosa KCl 0,5 mol L
-1

 (v=25 mV 

s
-1

) em diferentes concentrações do monômero. 
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 O aumento da concentração de monômero durante a etapa de 

eletropolimerização afetou diretamente a formação do filme polimérico, sendo 

possível observar um decréscimo da magnitude de corrente de pico com o aumento 

da concentração.  

 Analogamente, o aumento da concentração do monômero tem um efeito 

direto na quantidade de espécie ativa formada. O maior valor de concentração de 

filme polimérico aderido na superfície do eletrodo foi observado para a concentração 

de 3 mmol L-1, com um valor de 7,39 ηmol cm-2 [132]. 

A tabela 8 apresenta as informações a cerca deste estudo, justificando a 

escolha desta como concentração ótima para o restante dos trabalhos. 
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Tabela 8- Informações do estudo da concentração de monômero na etapa de eletropolimerização. 

 

Concentração 

(mmol L-1) 

∆Ep* 

(V) vs. ECS 

Г 

(nmol cm-2) 

3 0,20 7,19 

4 0,24 3,46 

5 0,30 1,38 

* ∆Ep referente aos voltamogramas da etapa de polimerização. 

5.2.7. Estudo do número de ciclos na etapa de eletropolimerização 

O número de ciclos de potenciais de eletropolimerização está intimamente 

relacionado com o coeficiente de espécie ativo formado na superfície do substrato 

condutor. Consequentemente, procurou-se neste trabalho um valor de números de 

ciclos que viabilizasse a construção de um filme polimérico com boa relação entre 

condutividade, resistividade, espessura e coeficiente de espécie ativa. 

A eletropolimerização com poucos ciclos de potenciais de varreduras 

geralmente são insuficientes para obtenção de uma satisfatória resposta 

eletroquímica do filme polimérico. Em contraponto, a aplicação de muitos ciclos de 

potenciais pode acarretar a formação de filmes com comportamento eletroquímico 

não eficiente devido grande espessura. 

O estudo do número de ciclos durante na etapa de eletropolimerização foi 

estudada contendo 3 mmol L-1 do monômero em diclorometano, PTBA 0,1 mol L-1, a 

100 mV s-1, no intervalo de potencial de 0,0 a 1,4 V vs. ECS, em diferentes números 

de ciclos de potenciais (3, 5, 10, 15 e 20). 

De acordo com a Figura 32, nota-se que a aplicação de 3 ciclos de varreduras 

de potenciais são foi suficiente para a formação de radicais na etapa de iniciação da 

eletropolimerização, fato observado pela não extinção do pico referente a este 

processo, situado em Ep = 1,0 V vs ECS, consequentemente foi possível observar 

um filme com baixa aderência ao substrato e coloração mais clara em relação aos 

demais filmes formados. 

Em contrapeso, quando submetidos altos números de ciclos de potenciais, 

analisa-se que à partir de 10 ciclos de potencial a magnitude de corrente sofre um 

decréscimo devido a altura das colunas moleculares formadas não serem 
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equilibradas com o ânion do eletrólito de suporte, promovendo a queda das colunas 

e consequentemente a diminuição da concentração eletroativa. 

 

Figura 32 – Voltamogramas cíclicos de eletropolimerização do eletrodo de platina em 

diferentes números de ciclos, sendo: A) 3 ciclos, B) 5 ciclos, C) 10 ciclos, D) 15 ciclos e E) 20 ciclos. 
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Após a eletropolimerização o comportamento eletroquímico dos filmes 

poliméricos formados foram avaliados em solução aquosa 0,5 mol L-1 de KCl (Figura 

33). Nota-se um incremento da magnitude de corrente de pico com o aumento do 

número de ciclos até 15 ciclos de potenciais. 
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O filme polimérico correspondente a 3 ciclos de potenciais apresentou um 

perfil satisfatório sem a definição de picos, devido a pequena quantidade de 

metalopolímero formado sobre a superfície do eletrodo. 

A baixa concentração de filme formado na eletropolimerização usando 3 

ciclos de potencial sugere o uso de um maior números de ciclos para a obtenção de 

filmes mais espessos que fornecem maior concentração de espécie ativa e alta 

adesão ao substrato 

 

Figura 33 – Voltamogramas cíclicos do eletrodo de platina, referente ao desempenho eletroquímico 

em solução aquosa KCl 0,5 mol L
-1

 (v=25 mV s
-1

) em diferentes números de ciclos. 
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Os voltamogramas em solução aquosa confirmam a relação entre número de 

ciclos e quantidade de filme formado. Entretanto, nota-se que para o filme formado 

com 20 ciclos de potencial foi possível analisar um acentuado decréscimo da 

magnitude de corrente de pico. 

A queda no valor de corrente está diretamente relacionada com a 

concentração de espécie eletroativa na superfície do substrato condutor. 

Comportamento este que confirma a desorganização das colunas moleculares 

causada pelo excesso de material na superfície. 

Portanto, como o melhor resultado referente ao estudo de número de ciclos 

de eletropolimerização foi de 05 ciclos, apresentando uma boa aderência ao 
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substrato, bom perfil voltamétrico em solução aquosa com ótima definição de picos 

do par redox além de baixa resistividade. 

Com o intuito de confirmar a relação do número de ciclos com as 

propriedades eletroquímicas foi realizada uma análise de espectroscopia de 

impedância eletroquímica, mais detalhada no decorrer deste trabalho. 

Após todos os estudos a cerca da etapa de eletropolimerização os 

parâmetros considerados os melhores para a formação do filme polimérico foram 

listados na Tabela 9: 

 

Tabela 9 – Parâmetros otimizados para eletropolimerização. 

Parâmetro Estudado Valor Otimizado 

Substrato condutor Platina 

Solvente Diclorometano 

Eletrólito de Suporte PTBA 

Intervalo de Potencial 0,0 a 1,4 V vs. ECS 

Velocidade de Varredura 100 mV s-1 

Concentração do monômero 3 mmol L-1 

Número de ciclos 5 ciclos 

5.3. Caracterização eletroquímica dos nano-metalopolímeros de poli[Ni(Salpn)] 

5.3.1 Caracterização e comportamento eletroquímico por voltametria cíclica em 
solução aquosa 

Após estudos dos melhores parâmetros para a eletropolimerização, os filmes 

poliméricos foram avaliados eletroquimicamente em solução aquosa 0,5 mol L-1 de 

KCl em uma janela de potencial de 0,0 a 0,8 V vs. ECS. O eletrodo modificado 

apresentou no voltamograma cíclico (Figura 34) dois picos de potenciais, anódico e 

catódico, sendo 0,523 V e 0,393 V vs. ECS respectivamente, referentes à variação 

do número de oxidação do níquel, atribuídos ao par redox Ni(II)/Ni(III) [16].  
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Figura 34– Voltamogramas cíclicos do eletrodo de platina, referente ao desempenho eletroquímico 

em solução aquosa KCl 0,5 mol L
-1

 (v=25 mV s
-1

). 
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Visando o estudo do mecanismo de transferência eletrônica realizou-se 

consecutivas varreduras de potenciais na mesma janela acima descrita em solução 

0,5 mol L-1 de KCl, para diferentes velocidades de varredura (10 a 300 mV s-1).  

O eletrodo modificado apresentou um evidente incremento de correntes de picos 

(anódica e catódica) e o deslocamento dos potenciais de picos diretamente 

proporcional com o aumento da velocidade de varredura, conforme Figura 35. 

A linearidade apresentada dos valores de correntes de picos em relação à 

velocidade de varredura de potenciais exposta na Figura 35 evidencia que o 

processo é controlado por mecanismo de superfície (adsortivo) [17], obtendo a 

seguinte relação linear (Eq. 3 e 4): 

 

Ipa (A) = 2,54 x 10-6 + 2,41 x 10-8 v (mV s-1)     r = 0,99772    n = 9    (Eq. 3) 

Ipc (A) = 1,72 x 10-6 - 2,18 x 10-8 v (mV s-1)     r = 0,99824    n = 9    (Eq. 4) 
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Figura 35- Correlação linear entre correstes de pico anódico e catódico com a velocidade de 

varredura sobre eletrodo modificado com poli[Ni(Salpn)] em solução aquosa KCl 0,5 mol L
-1

. 
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5.3.2 Caracterização por espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE) 

 Com o intuito de obter informações a cerca das propriedades eletroquímicas, 

como por exemplo, a resistência de transferência de carga (Rtc), foi submetido à 

análise de espectroscopia de impedância eletroquímica obtidos em solução aquosa 

de K4[Fe(CN)6]/K3[Fe(CN)6] 0,5 mol L-1 em KCl 0,1 mol L-1. 

 As análises foram realizadas em filmes com diferentes ciclos de potenciais, 

para confirmar a influência deste parâmetro com a eficiência do filme. O espectro de 

impedância apresenta um semicírculo em altas frequências seguido de uma reta 

linear de baixas frequências, sendo caracterizados pelo limitante de transferência 

eletrônica e a limitante de difusão do processo eletroquímico [133].  

 As análises destas duas regiões podem fornecer informações cruciais, como 

por exemplo, a magnitude da resistência à transferência de carga (Rtc) expressa 

exatamente pelo diâmetro do semicírculo, caracterizando assim o caráter condutor 

ou isolante de um material. Desta forma, nesta tese foi avaliado os espectros de 

impedância eletroquímica no plano complexo, conforme Figura 36 (curvas de 

Nyquist) para cada filme polimérico produzido em diferentes números de ciclos. 
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Figura 36- Diagrama de Nyquist (Z" vs. Z') em solução de KCl 0,1 mol L
-1 

contendo 
K3[Fe(CN)]6/K4[Fe(CN)]6 0,1 mol L

-1 
dos metalopolímeros formados com 3, 5, 10, 15 e 20 ciclos de 

potenciais no processo de eletropolimerização. 
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A partir da análise do diâmetro do semicírculo de cada curva da Figura 36, 

nota-se um incremento significativo no valor de Rtc com o aumento do número de 

ciclos de potenciais de eletropolimerização 

Os espectros de impedância eletroquímica correspondentes aos filmes 

poliméricos produzidos com 3 e 5 ciclos de potenciais apresentaram um semi-círculo 

em alta frequência, referente a transferência de carga e uma região linear em baixa 

frequência, devido ao controle difusional. 

Desta forma, podemos observar que o filme polimérico formado com 3 ciclos 

de potenciais apresenta um pequeno valor de Rtc e uma alta taxa de transferência 

eletrônica, porém, como anteriormente citado, devido a baixa quantidade de material 

na superfície o filme não apresentou uma boa aderência ao substrato condutor 

sendo facilmente degradado. 

Em contraponto, os filmes poliméricos formados com 15 e 20 ciclos de 

potenciais, mostram-se muito resistivos, 1306,7 e 2049,3, respectivamente, devido a 

alta concentração de material aderido ao substrato, inibindo assim a transferência de 

carga na interface filme/substrato. O metalopolímero proveniente de 10 ciclos de 
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potenciais apresentou uma significativa Rtc e uma baixa transferência eletrônica, 

evidenciada pela baixa inclinação da reta linear em baixas frequências. 

Desta forma, pode-se confirmar que a eletropolimerização do nano-

metalopolímero foi bem sucedida quando aplicados 5 ciclos de potenciais de 

eletropolimerização, apresentando uma relativamente baixa Rtc e uma reta linear 

com uma boa inclinação, corroborando com os estudos no processo de 

eletropolimerização. 

As informações qualitativas foram obtidas à partir da modelagem de circuitos 

elétricos equivalentes, sendo utilizado o modelo de Randles, o qual encontra-se 

representado na Figura 37: 

 

Figura 37- Representação esquemática do circuito de Randles. 

 

 Onde, R1 esta associada a resistência da solução eletrolítica, em série com 

R2, referente a resistência da transferência de carga na interface seguida por um 

elemento de Warburg (W), este relacionado com a resistência de difusão das 

espécies eletroativas, ambos em paralelo com um elemento de fase constante (Q1), 

representando a capacitância formada devido as cargas da dupla camada. 

 Para uma melhor adequação do fitting para os filmes poliméricos produzidos 

com maiores números de ciclos, foi necessária a substituição do elemento de 

Warburg por um segundo elemento de fase constante. Alteração esta diretamente 

ligada com a espessura do metalopolímero formado, ocasionando uma eventual 

dificuldade de difusão dos íons através da estrutura do filme polimérico, atuando 

portanto como um capacitor [134], conforme Figura 38. 
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Figura 38- Representação esquemática do circuito referentes ao filmes poliméricos com maiores 
valores de ciclos de potenciais de eletropolimerização 

 

A tabela 10 apresenta os parâmetros obtidos para os espectros de 

impedância eletroquímica para o poli[Ni(Salpn)] formado em diferentes números de 

ciclos de potenciais. 

 

Tabela 10- Parâmetros impedimétricos para os filmes de poli[Ni(Salpn)] formados em diferentes ciclos 
de potenciais de varredura. 

 

Ciclos Rs 

(Ω cm2) 

Rtc 

(Ω cm2) 

CPE1 

(µF cm-2 sα-1) 

CPE2 

(µF cm-2 sα-1) 

W (10-5) 

(Ω cm2) 

3 22,3 159,39 14,4 (0,85)  815,51 

5 33,64 283,76 11,7 (0,83)  809,63 

10 40,72 685,01 21,3 (0,83)  800,92 

15 33,41 1306,7 5,37 (0,92) 3,25 (0,78)  

20 29,34 2049,3 2,28 (0,73) 5,59 (0,61)  

 

5.4. Caracterização morfológica dos eletrodos modificados com nano-
metalopolímeros derivado dos complexos do tipo Ni(Salpn) 

5.4.1. Caracterização morfológica via Microscopia Eletrônica de Varredura 
(MEV) 

 A caracterização morfológica do nano-metalopolímero via microscopia 

eletrônica de varredura foi realizada com finalidade qualitativa de entender a 

arquitetura do filme formado. 

 Desta forma, foram realizadas análises em duas posições diferentes, 

superficial aérea e análise do filme transversal com o intuito de analisar sua 

espessura. As análises foram realizadas nos filmes poliméricos formados com os 

parâmetros otimizados em superfície de FTO devido à possibilidade de fácil ruptura 
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para realização das análises transversais e também devido a facilidade de inserção 

no equipamento. 

 A Figura 39 apresenta as imagens de MEV em diferentes ampliações. Na 

Figura 39A, com ampliação de apenas 150x, pode-se observar uma grande 

homogeneidade do filme polimérico por toda a superfície do substrato condutor, não 

apresentando em nenhum momento aglomerados, os quais poderiam causar uma 

diminuição na reprodutibilidade do sensor, devido ao fato de grande dificuldade 

reprodução da formação destas estruturas igualmente em todas as 

eletropolimerização.  

A Figura 39B, corresponde a ampliação de 100 000x e pode-se notar a 

mínima espessura do filme, sendo possível observar as cristais referentes ao 

substrato de FTO, desta forma, não foi possível observar o modelo arquitetônico por 

meio das imagens de MEV. 

A imagem transversal do filme polimérico (Figura 39C) confirma a 

homogeneidade do filme polimérico e permite uma estimativa de espessura do filme 

de aproximadamente 111,7 nm. 
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Figura 39- Imagens de MEV referentes aos metalopolímeros de poli[Ni(Salpn)] em diferentes 
ampliações, sendo: A) 150x, B) 100 000x e C) 60 000x na transversal. 

 

A)                                                      B) 

       
 

                                C) 

 
 

5.4.2. Caracterização morfológica via Microscopia de Força Atômica (MFA) 

 Buscando a confirmação da arquitetura do nano-metalopolímero e obtenção 

de informações mais aprofundadas da morfologia foi utilizada com técnica 

complementar a microscopia de força atômica (MFA). 

 Com as análises de MFA foi possível a obtenção de uma visão superficial 

aérea bidimensionais e a construção de imagens tridimensionais para avaliar a 

organização das colunas moleculares do polímero, conforme a Figura 40. 
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Figura 40- Imagens topográficas do nano-metalopolímero de poli[Ni(Salpn)], sendo: A) bidimensional 
e B) tridimensional. 

 

A)                                                    B) 

      

 

 Nota-se na Figura 40A a pequena espessura do filme polimérico, confirmando 

que o mesmo encontra-se na escala de nano-metalopolímeros. De acordo com a 

diferença de coloração pode-se observar a formação de região com “topos” em 

tonalidades mais claras com tamanho máximo de 101,8 nm. 

 Na Figura 40B nota-se certa irregularidade na superfície do filme polimérico, 

porém devido à baixa diferença de topos e vales não se torna extremamente nítido.  

Desta forma, com o intuito de aumentar a nitidez da formação das colunas 

moleculares, foi construída uma imagem tridimensional com o auxílio do software 

para confecção de peças em impressão 3D. Este software utilizou seu algoritmo 

para analisar a diferença de tonalidade da imagem de MFA (Figura 40B) para recriar 

uma imagem tridimensional. 
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Figura 41- Imagem tridimensional obtida pelo software 3D Builder à partir das imagens de MFA 
(Figura 40B) para: A) poli[Ni(Salpn) e b) FTO limpo.] 

 

A)                                                                  B) 

 

 

 A Figura 41A mostra nitidamente a formação de colunas moleculares na 

superfície do FTO quando formado o metalopolímero, apresentando uma superfície 

totalmente diferente da Figura 41B, a qual remete-se ao FTO limpo, sendo possível 

observar apenas pequenas formações com um relevo baixo, provenientes de 

possíveis contaminantes na superfície do substrato.  

Ainda com a finalidade de demonstrar a diferente nas imagens de microscopia 

de força atômica foi realizada a análise da topografia do material através da técnica 

de rugosidade linear, conforme Figura 42. 

 

Figura 42- Rugosidade Linear referente ao metalopolímero poli[Ni(Salpn)] e FTO limpo. 
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De acordo com a comparação entre a rugosidade linear entre o filme 

polimérico e o FTO limpo, podemos observar a presença de picos referentes às 

colunas moleculares formadas pela eletropolimerização, corroborando com a 

hipótese apresentada neste trabalho. 

 

5.4.3. Caracterização via Espectroscopia Espalhamento Raman 

 Com a finalidade de obter a maior nível de confiança nas afirmações descritas 

neste trabalho através das técnicas de caracterização acima citadas, foram 

realizadas análises de espectroscopia de espalhamento Raman, tanto para o ligante, 

como para o complexo metálico e o metalopolímero formado, sendo utilizado laser 

de comprimento de onda de 514 nm. 

 A Figura 43 apresenta os espectros de Raman obtidos, sendo possível 

observar algumas significativas diferenças para todos os compostos analisados. 

 

Figura 43- Espectros de espalhamento Raman obtidos utilizando laser com comprimento de onda de 
514 nm para: A) Salpn, B) Ni(Salpn) e C) poli[Ni(Salpn)]. 
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 De acordo com os espectros de Raman, foi possível observar a presença das 

principais bandas características dos complexos metálicos provenientes de base de 

Schiff. 

 A banda de maior intensidade encontrada para os três compostos estudados 

é atribuída ao estiramento C=C do anel aromático, sendo possível observar um 

pequeno deslocamento na entrada do metal, no entanto, esse deslocamento se 

torna mais agudo quando se tem o metalopolímero. Evidenciando que o metal tem 

pouco efeito nos estiramentos do anel quando complexado ao ligante. Entretanto, 

pode-se observar que quando eletropolimerizado o composto tem um deslocamento 

acentuado para valores menores, confirmando a interação entre metal-sistema π 

conjugado [135]. 

 A coordenação do cátion metálico com os átomos de nitrogênio do grupo 

imina é evidenciada com o deslocamento das bandas atribuídas ao estiramento C=N 

(1581, 1546 e 1529 cm-1). Deste modo, também podemos observar o deslocamento 

das bandas referentes ao estiramento C-O, devido as ligações covalentes criadas 

entre o cátion metálico e o oxigênio do anel fenólico [136]. 

 Como descrito no decorrer deste trabalho, para a formação do complexo 

metálico Ni(Salpn) é necessária uma distorção da molécula, principalmente dos 

anéis aromáticos, com a finalidade de diminuir a tensão das ligações da “ponte” de 

carbonos entre os nitrogênios. Pode-se ser comprovado experimentalmente este 

fenômeno com o deslocamento das bandas atribuídas à deformação do anel 

aromática, evidenciando a perda de simetria do anel e consequentemente um 

aumento na quantidade de luz espalhada. 
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Tabela 11- Atribuição de bandas vibracionais dos espectros de Raman dos compostos, Salpn, 
Ni(Salpn) e Poli[Ni(Salpn)] em um laser de 514nm. 

 

Salpn  

(cm-1) 

Ni-Salpn  

(cm-1) 

Poli[Ni(Salpn)] 

(cm-1) 
Atribuição 

1639 1632 1599 C=C 

1581 1546 1529 C=N 

1462 1480, 

1452 

1448 -(CH2)wag 

1316 1337 - C-Ofen 

1025 1036 - Def. anel 

 

5.5. Avaliação da aplicação do nano-metalopolimero como plataforma 
sensorial para peróxido de hidrogênio 

5.5.1. Comportamento eletroquímico do poli[Ni(Salpn)] na ausência e presença 

de H2O2. 

Com a finalidade de avaliar as propriedades do poli[(Ni(Salpn)] como uma 

plataforma sensorial voltamétrica para a determinação de peróxido de hidrogênio, 

foram realizadas medidas voltamétricas em tampão fosfato 0,1 mol L-1 contendo KCI 

0,1 mol L-1 e pH 7,0, na ausência e na presença de H2O2. 

A Figura 44 apresenta o comportamento eletroquímico em voltametria de 

varredura linear do eletrodo modificado comparado com poli[Ni(Salpn)]. Nota-se o 

surgimento de um pico de corrente em aproximadamente -0,18 V vs ECS, . 
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Figura 44-  Voltamograma linear obtido para o filme polimérico de poli[Ni(Salpn) na presença e na 
ausência do analito.  
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  Uma resposta voltamétrica foi obtida pela adição progressiva de uma solução 

de H2O2 (Figura 45) em voltametria de pulso diferencial. Em presença de H2O2 pode-

se observar um aumento de corrente catódica no potencial 0,05 V vs ECS, indicando 

um processo eletrocatalítico nos centros metálicos do polímero condutor, o aumento 

observado pode ser explicado pelo fato de que o peróxido de hidrogênio difunde-se 

para superfície do eletrodo acarretando a formação de óxido de Ni(I) 

eletroquimicamente. O esquema de reação geral pode ser representado pela reação 

eletroquímica (Eq. 3) seguida por uma reação química (Eq. 4).: 

 

poli[Ni(II)(Salpn)](eletrodo)  +  e-    poli[Ni(I)(Salpn)](eletrodo)          (Eq. 3) 

poli[Ni(I)(Salpn)](eletrodo) + H2O2    poly[Ni(II)(Salpn)](eletrodo) + ½ O2 + H2O   (Eq. 4) 

 

A reação pode ser realizada eletroquimicamente onde níquel (II) é 

primeiramente reduzido a níquel (I) na superfície do eletrodo. O níquel (I), em 

seguida, sofre uma oxidação catalítica do H2O2 em solução sendo revertido a níquel 

(II) no polímero, o qual pode então ser eletroquimicamente reduzido novamente, 

produzindo o incremente de corrente catódica.  
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5.5.2. Determinação de Peróxido de hidrogênio via voltametria de pulso 
diferencial. 

A avaliação analítica do filme polimérico formado foi realizada através de 

voltmetria de pulso diferencial em uma célula eletroquímica convencional, contendo 

volume inicial de 20 mL de solução tampão fosfato 0,1 mol L-1 e KCl 0,1 mol L-1 em 

pH 7,0, totalmente desaerada com gás N2 antes de cada varredura e sob atmosfera 

do gás durante o processo. 

  

Figura 45 – Resposta voltamétrica do sensor na solução tampão fosfato, pH 7,0 e KCl 0,1 mol L-
1
 

para diferentes concentrações de H2O2 através da adição de padrão (4,99 ×10
-5

 a 2,44 ×10
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Com base nos valores de corrente catódica referentes aos picos 

apresentados na Figura 45, foi possível a construção da curva analítica e obtenção 

das informações analíticas, como por exemplo, faixa linear de resposta, limite de 

detecção e sensibilidade. 

ilustada na Figura 46 apresentando a corrente de pico catódica (Ipc) vs 

concentração de H2O2 por voltametria de pulso diferencial para o sensor modificado 

por técnica de eletropolimerização, o qual apresentou um intervalo linear de resposta 

de 4,99 × 10-6 e 1,48 x 10-3 mol L-1, o limite de detecção foi 7,68 × 10-6 mol L-1 e 

sensibilidade de 24,05 µÅ mmol-1 
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Figura 46- Curva analítica do sensor voltamétrico de poli[Ni(Salpn)] em solução tampão fosfato, pH 
7,0 e KCl 0,1 mol L

-1
 para diferentes concentrações de H2O2 através da adição de padrão (4,99 ×10

-5
 

a 2,44 ×10
-3

 mol L
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). 
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O sensor baseado no eletrodo de platina modificado com poli[(Ni(Salpn)] 

mostra forte promessa para aplicação potencial como um sensor voltamétrico para 

determinação de peróxido de hidrogênio, devido ao fácil preparo, grande robustez ,  

alta sensibilidade, bom intervalo de resposta e baixo limite de detecção. 

 

5.6. Avaliação eletroquímica dos eletrodos modificados em relação à resposta 
para oxigênio dissolvido  

 

A fim de avaliar propriedades do poli[(Ni(Salpn)] como um sensor voltamétrico 

para a determinação de oxigênio dissolvido, realizou-se medidas voltamétricas a 0,5 

mol L-1 solução de KCI na ausência e na presença de O2, em uma velocidade de 

varredura de 25 mV s-1 em pH 4.  

A redução eletroquímica de oxigênio dissolvido é profundamente estudada e 

descrita predominantemente com um processo envolvendo 4 elétrons e a produção 

de água [137, 138]. A determinação de oxigênio dissolvido foi baseada no consumo 



Capítulo 05 – Resultados e Discussões 
 

 

91 
 

de O2 por íons sulfito, apresentando uma diminuição nos valores de corrente 

catódica, referente ao consumo do oxigênio pelos íons sulfito, portanto o polímero 

facilita a redução do oxigênio em duas etapas, primeiramente a redução 

eletroquímica do Ni(II) a Ni(I) no polímero (Eq. 5) e depois o Ni(I) proporciona a 

redução eletrocatalítica do oxigênio dissolvido, sendo regenerado o Ni(II) (Eq. 6).  

 

poli[Ni(II)(Salpn)](eletrodo)  +  e-    poli[Ni(I)(Salpn)](eletrodo)          (Eq. 5) 

4poli[Ni(I)(Salpn)](eletrodo) + O2 + 4H+    4poly[Ni(II)(Salpn)](eletrodo) + 2H2O    (Eq. 6) 

 

De acordo com a Figura 47, pode-se observar o potencial de pico de -0,234 V 

vs. ECS para o eletrodo não modificado e -0,147 V para o eletrodo modificado, a 

diferença no potencial de redução encontrada (0,087 V), evidencia o desempenho 

eletrocatalítico do metalopolímero formado. 

 

Figura 47 – Voltamograma cíclico obtido para (linha azul) eletrodo de platina não modificado e (linha 

preta) eletrodo modificado com poli[Ni(Salpn)] na presença de 9,2 mg L
-1

 de oxigênio dissolvido em 

solução de KCl 0,5 mol L
-1

 (v = 25 mV s
-1

). 

-0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2

-12

-10

-8

-6

-4

-2

0

2

4

6
 poli[Ni(Salpn)]

 Pt limpa

I 
(

A
)

E (V vs ECS)

-0,147 V

X

-0,234 V
X

 

A Figura 48 apresenta os voltamogramas cíclicos referentes a adição de 

sulfito em um intervalo de potencial de -0,3 a 0,8 V vs. ECS, com sucessivas adições 
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tornando a concentração de O2 entre 3,95 a 9,7 mg L-1 em solução de KCl 0,5 mol 

L-1 (pH 4). 

 

Figura 48 – Resposta voltamétrica do sensor na solução de KCl para diferentes concentrações de O2 

dissolvidos (4,92 a 9,2 mg L
-1

)(v = 25 mV s
-1

). 
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De acordo com a curva analítica (Figura 49) foi possível obter uma relação 

linear entre o valor de corrente catódico e a concentração de oxigênio dissolvido no 

meio, apresentando um intervalo linear de 4,92 a 9,2 mg L-1, um limite de detecção 

de 2,37 mg L-1 (r = 0,995 e n = 9). 

 
Figura 49- Resposta voltamétrica do sensor na solução de KCl para diferentes concentrações de O2 
dissolvidos (4,92 a 9,2 mg L-1)(v = 25 mV s-1). 
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5 CONCLUSÕES 

 

. 

Os resultados exibidos demonstram a eficiência da aplicação de compostos 

base de Schiff na construção de eletrodos modificados com metalopolímeros, 

apresentando vantagens relevantes, como por exemplo, a estabilidade,  

reversibilidade, alta organização estrutural e atividade eletrocatalítica. 

Com base nos estudos de eletropolimerização foi possível determinar os 

parâmetros ótimos para a formação do melhor filme polimérico, visando a obtenção 

de filmes ultra-finos, com um significante valor de espécie eletroativa e alto 

desempenho eletroquímico. 

Através das análises morfológicas via diferentes técnicas de comprovação é 

possível afirmar a formação do metalopolímero de poli]Ni(Salpn)] com uma estrutura 

na forma de colunas moleculares, advindo de intereções entre o metal (Ni) com um o 

sistema π-conjugado do anel aromático de uma molécula adjacente, corroborando 

assim o proposto por Vilas Boas e explicado no início desta tese. 

 A cerca da atividade do polímero como plataforma sensorial, por fim, os 

eletrodos modificados com o monômero Ni(Salpn) foram avaliados e apresentaram 

uma satidfatória resposta frente aos analitos propostos, mostrando-se eficientes 

como sensores para determinação de peróxido de hidrogênio e também um material 

promissor no desenvolvimento de um dispositivo para análise de oxigênio dissolvido.

  

6 TRABALHOS FUTUROS 

Como trabalhos futuros é pretendido estudos mais profundos com relação a 

aplicação do sensor para a determinação de peróxido de hidrogênio.  

Sendo possível a aplicação como um biosensor eletroquímico visando a 

produção de H2O2 à partir de reações enzimáticas, sendo possível o 

acompanhamento tanto da atividade das enzimas em questão, como também a 

imibilização da enzina com o intuito de produção de diferentes biosensores. 
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