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Introducao |

As propriedades quimicas e fisicas exibidas pelas
metaloftalocianinas sao fundamentais na construgao
de diversas arquiteturas supramoleculares com
vistas no entendimento e controle de novas
propriedades de sistemas hibridos
nanoestruturados.’

Em trabalho anterior,? reportamos a imobilizagao
da ftalocianina tetrasulfonada de cobalto Il (FtTsCo)
e poliallamina (PAH) em substrato de oxido
condutor (ITO) utilizando a técnica LbL (Layer-by-
Layer) e investigacao eletrocatalitca para oxidacao
do aminoacido L-cisteina. Neste trabalho investigou-
se a influéncia das multicamadas de FtTsCo e PAH
nas reacgOes de transporte de carga em filmes LbL
através da variacao da velocidade de varredura.

Resultados e Discussao |

Na janela de potencial estudada (- 0,8 a 0,8 V, vs
ECS), o sistema (PAH/FiTsCo), (n = numero de
bicamadas) apresentou processos redox com
valores de E;», em - 0,72 e - 0,58 V atribuidos aos
pares redox [FtTsCo()]*/[FtTsCo()]* e
[FtTsCo())/[FtTsCo(ll)], respectivamente, e um pico
em 0,40 V correspondente ao processo de oxidagao
irreversivel de FtTsCo(ll) para FthCo(III)z. A
resposta eletroquimica foi proporcional ao ndmero
de sitios ativos redox acessiveis da FtTsCo.’

Nos voltamogramas da figura 1 analisou-se o
transporte de carga nas multicamadas através da
influéncia das velocidades de varredura (10 até 500
mV 5'1) com diferentes numeros de bicamadas. As
correntes de pico aumentaram linearmente até a
velocidade de 500 mV s™, indicando um mecanismo
com rapida transferéncia de carga entre as
multicamadas.”®> O  sistema  (PAH/FtTsCo),
apresentou um deslocamento do primeiro potencial
de pico anddico (Eyar) em fungdo do aumento das
multicamadas, sobrepondo-se ao processo Eyq
(Figura 1). O processo Ep,; apresenta-se deslocado
no filme mais espesso com 10 bicamadas. Similar
comportamento tem sido observado nos sistemas
PAH/FtTsNi e PAH-AuNP/FtTsNi® (AuNP =
nanoparticulas de ouro), porém em regido mais
anaddica.
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Figura 1. Voltamogramas ciclicos do filme LbL

PAH/FtTsCo com: a) 2, b) 3, c) 5 e d) 10 bicamadas em
diferentes veIoadades de varredura (25 75, 200, 300,
400 e 500 mV s ) Eletrdlito: 0,1 mol L™ tampao fosfato,
pH 7,0, T=25°C.

As seguintes reagdes de transporte de carga devem
acontecer nos filmes multicamadas de PAH/FtTsCo:

[FtTsCo(I)]> — [FtTsCo()]* + € (Epar)
[FtTsCo(l)] — [FtTsCo(ll)] + € (Epa2)
FtTsCo(ll) - FtTsCo(lll) + € (Epas)

[FtTsCo(ll)] + € — [FtTsCo(l)] (Epc2)
[FtTsCo(I)]* + e — [FtTsCo(I)]> (EW)

Conclusoes |

A perda da reversibilidade eletroquimica dos
pares redox e os deslocamentos dos potenciais
podem estar associados ao alto grau de
empacotamento molecular com o aumento do
niumero de camadas de polimero PAH (nado
condutor) na arquitetura.
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