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RESUMO 

A montagem de filmes finos tem se tornado uma demanda crescente em vários campos da 

química, permitindo a construção de dispositivos cada vez menores e mais precisos. Entre os 

métodos de automontagem, a técnica de deposição camada-por-camada (Layer-by-Layer, LbL) 

é uma das ferramentas mais poderosas para a construção de filmes em nanoescala. No entanto, 

essa técnica geralmente utiliza compostos iônicos solúveis em água. Visando desenvolver um 

método para a construção de filmes nanoestruturados a partir de compostos neutros e insolúveis 

em água, este trabalho concentrou-se na síntese e caracterização de complexos de CuII, NiII, 

ZnII e PdII contendo um ligante da classe das aroilbistioureias para aplicação na fabricação de 

filmes pela técnica LbL. O ligante N¹,N⁴-bis(dietilcarbamotioil)tereftalamida (H₂TBT) foi 

empregado em reações de complexação com NiCl₂∙6H₂O, ZnCl₂ e CuCl₂∙2H₂O, na presença de 

trietilamina, para formar complexos do tipo [{M(TBT)}₃] (M = NiII (1), CuII (2) ou ZnII (3)). Já 

a reação do H₂TBT com o precursor [PdCl₂(MeCN)₂], sem adição de base, resultou no 

complexo [{PdCl(HTBT)}₂] (4), o qual forma o complexo trimérico [{Pd(TBT)}₃] (5) após 

adição de trietilamina. Os compostos sintetizados foram caracterizados por técnicas como ponto 

de fusão, espectroscopia na região do infravermelho (FTIR), espectroscopia UV-vis e 

voltametria cíclica. A caracterização revelou que os complexos de níquel(II), zinco(II) e 

cobre(II) apresentam estrutura trimérica, enquanto o complexo de paládio(II) possui estrutura 

dimérica. Os compostos 1, 2, 4 e 5 apresentam geometria quadrática plana, enquanto o 

composto 3, geometria tetraédrica. Os compostos 1, 2 e 4, insolúveis em água e neutros, foram 

empregados na fabricação de filmes nanoestruturados pela técnica LbL, utilizando a deposição 

sequencial de camadas alternadas para produzir filmes com arquiteturas PAH/PSS/complexo e 

PAH/GO/complexo. O monitoramento do crescimento dos filmes por espectroscopia UV-vis 

confirmou a viabilidade da construção de filmes LbL com os compostos sintetizados, 

demonstrando o potencial do método. Após a construção dos filmes, a viabilidade de sua 

aplicação como sensores eletroquímicos para os compostos resorcinol e catecol foi avaliada. 

Observou-se que os filmes derivados dos complexos de Cu(II) e Pd(II) apresentaram atividade 

eletroquímica quando empregados como eletrodos de trabalho na presença de catecol, 

constatando-se que a metodologia desenvolvida neste trabalho é adequada para a fabricação de 

potenciais sensores. 

 

Palavras-chave: Layer-by-Layer; Filmes automontados; Filmes nanoestruturados; Complexos 

de metais do bloco d; estrutura cristalina; DFT; Sensores. 



ABSTRACT 

The fabrication of thin films has become an increasing demand in various fields of chemistry, 

enabling the construction of increasingly smaller and more precise devices. Among the self-

assembly methods, the Layer-by-Layer (LbL) deposition technique is one of the most powerful 

tools for building nanoscale films. However, this technique generally employs water-soluble 

ionic compounds. Aiming to develop a method for constructing nanostructured films using 

neutral and water-insoluble compounds, this study focused on the synthesis and characterization 

of Cu(II), Ni(II), Zn(II), and Pd(II) complexes containing a ligand from the aroylbisthiourea 

class for application in film fabrication using the LbL technique. The ligand N¹,N⁴-

bis(diethylcarbamothioyl)terephthalamide (H₂TBT) was used in complexation reactions with 

NiCl₂∙6H₂O, ZnCl₂, and CuCl₂∙2H₂O in the presence of triethylamine, forming [{M(TBT)}₃] 

(M = Ni (1), Cu (2) ou Zn (3)) complexes. The reaction of H₂TBT with the precursor 

[PdCl₂(MeCN)₂], without the addition of a base, resulted in the [{PdCl(HTBT)}₂] (4) complex, 

which forms the trimeric complex [{Pd(TBT)}₃] (5) upon addition of trietilamine. The 

synthesized compounds were characterized by techniques such as melting point determination, 

infrared spectroscopy (FTIR), UV-vis spectroscopy, and cyclic voltammetry. Characterization 

revealed that the Ni(II), Zn(II), and Cu(II) complexes exhibit a trimeric structure, whereas the 

Pd(II) complex has a dimeric structure. The compounds 1, 2, 4, and 5 exhibited square-planar 

geometry, while compound 3 presented tetrahedral geometry. These neutral and water-insoluble 

compounds 1, 2 and 4 were employed in the fabrication of nanostructured films using the LbL 

technique, applying sequential deposition of alternating layers to produce films with 

PAH/PSS/complex and PAH/GO/complex architectures. The UV-vis spectroscopy monitoring 

of film growth confirmed the feasibility of constructing LbL films with the synthesized 

compounds, demonstrating the potential of the proposed method. After film fabrication, their 

feasibility as electrochemical sensors for resorcinol and catechol was evaluated. The films 

derived from the Cu(II) and Pd(II) complexes exhibited electrochemical activity when used as 

working electrodes in the presence of catechol, confirming that the methodology developed in 

this study is suitable for the fabrication of potential sensors. 

 

Keywords: Layer-by-Layer; Self-assembled films; films of insoluble compounds; CuII 

complexes; NiII complexes; PdII complexes; Sensors; DFT 
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1. INTRODUÇÃO 

 

Os filmes finos desempenham um papel crucial na ciência e na tecnologia contemporâneas, 

sendo amplamente utilizados em diversas áreas, como eletrônica, biomedicina, energia 

renovável e química ambiental. Sua importância reside no fato de permitirem o 

desenvolvimento de dispositivos funcionais com dimensões reduzidas e propriedades altamente 

controladas, como sensores, membranas seletivas e revestimentos protetores. Em particular, os 

sensores baseados em filmes finos têm ganhado destaque devido à sua alta sensibilidade, 

capacidade de detecção seletiva e resposta rápida, características que os tornam ideais para 

aplicações em monitoramento ambiental, diagnóstico biomédico e controle industrial. Além 

disso, a fabricação de filmes finos contribui para a redução do uso de matéria-prima, uma vez 

que a espessura extremamente fina permite alcançar alta eficiência funcional com quantidades 

mínimas de material, promovendo sustentabilidade econômica e ambiental [1-4]. Técnicas 

como a deposição camada-por-camada (Layer-by-Layer, LbL) têm sido fundamentais para 

explorar o potencial desses materiais, permitindo a construção de filmes com precisão 

molecular. Segundo estudos recentes, o avanço na produção de filmes finos tem impulsionado 

inovações em dispositivos eletroquímicos, sensores químicos e biológicos, células solares e 

sistemas biomiméticos, reforçando seu papel estratégico no desenvolvimento de soluções 

sustentáveis e eficientes [4]. 

 

1.1. FILMES FINOS 

 

Filmes finos são estruturas com espessura na ordem de nanômetros a micrômetros, que 

podem ser formadas sobre vários tipos de superfícies para diversas aplicações, como 

dispositivos eletrônicos, sensores e revestimentos. Essas camadas possuem propriedades 

controláveis, que permitem otimizar o desempenho de dispositivos e reduzir o consumo de 

materiais, favorecendo soluções mais sustentáveis. Filmes nanoestruturados podem ser 

preparados através da utilização de muitos métodos, sendo os principais: a Deposição Química, 

Deposição Física, Eletrodeposição, Impressão à jato e a automontagem [5-19]. Sendo cada uma 

delas mais adequada a uma determinada situação. 
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1.2. FILMES AUTOMONTADOS (Layer-by-Iayer) 

 

A técnica de automontagem de filmes finos camada por camada (Layer-by-Layer – 

LbL), proposta por DECHER (1997), distingue-se pela sua praticidade, viabilidade econômica, 

precisão, simplicidade dos aparatos experimentais para o desenvolvimento dos filmes, elevado 

controle sobre a espessura dos filmes e notável robustez [1, 20-28]. Desde sua introdução, a 

metodologia LbL tem impulsionado avanços em diversas áreas, notadamente na nanotecnologia 

[20-28], com destaque para o desenvolvimento de sensores eletroquímicos [26-28]. 

A técnica de automontagem baseia-se na construção de filmes (Figura 1.1) a partir de 

interações eletrostáticas de camadas com cargas contrárias. Desta forma, pode-se adsorver 

alternadamente cátions e ânions sobre o substrato.  

 

Figura 1.1 - Esquema simplificado de um filme automontado. 

 

Fonte: Adaptado [21, 28]. 

 

A construção de um filme automontado consiste na formação de bicamadas, onde um 

substrato sólido carregado de forma positiva ou negativamente, é imerso na solução iônica de 

carga contrária, estruturando assim uma camada adsorvida na superfície do substrato. Em 

seguida, esse conjunto é submerso em uma solução iônica de carga contrária à primeira, 

formando mais uma camada adsorvida. Logo, é constituída uma bicamada. Esta técnica permite 

ainda, através da quantidade de bicamadas, controlar a espessura dos filmes como mostrado na 

Figura 1.2. 
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Figura 1.2 - Esquema simplificado do processo de montagem de um filme automontado. 

 
 

Fonte: Adaptado [21, 28]. 

 

Na construção de um filme Layer-by-Layer (LbL), a escolha do substrato é um fator crucial, 

uma vez que influencia diretamente a aderência, estabilidade e desempenho funcional do filme 

automontado. Diversos tipos de substratos podem ser empregados, desde materiais rígidos até 

flexíveis, dependendo da aplicação desejada e das propriedades físico-químicas dos 

componentes do filme [1,2]. 

 

1.3.  SUBSTRATOS UTILIZADOS NA TÉCNICA LbL 

 

Na técnica Layer-by-Layer (LbL), a escolha do substrato é um fator decisivo, pois influencia 

diretamente a formação, aderência e desempenho funcional dos filmes automontados. 

Diferentes tipos de substratos — vítreos, semicondutores, metálicos e poliméricos — podem 

ser utilizados conforme as exigências da aplicação, como transparência, condutividade, 

flexibilidade ou biocompatibilidade [1,2]. 

Os substratos vítreos, como lâminas de vidro ou lâminas de quartzo, estão entre os mais 

utilizados. Eles oferecem uma superfície lisa, quimicamente inerte e fácil de funcionalizar, o 

que favorece a adsorção das camadas polieletrólitas. Além disso, apresentam boa transparência 

óptica, o que os torna ideais para aplicações em espectroscopia, especialmente UV-Vis e 

fluorescência [2,5]. 

Outro tipo comum de substrato é o silício, amplamente utilizado em aplicações que 

envolvem dispositivos eletrônicos e sensores, devido à sua compatibilidade com técnicas de 
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microfabricação. A superfície do silício pode ser facilmente oxidada ou funcionalizada para 

permitir a ancoragem eficiente das primeiras camadas do filme LbL [3]. 

Filmes metálicos, como ouro e platina depositados sobre suportes rígidos, também são 

frequentemente empregados, especialmente em sensores eletroquímicos. A principal vantagem 

desses substratos metálicos é sua condutividade elétrica, que permite a integração dos filmes 

LbL com sistemas de detecção eletroquímica. No entanto, sua superfície geralmente requer pré-

tratamentos, como limpeza química e ativação com plasma, para melhorar a adesão das 

camadas [2, 36,37]. 

Por fim, substratos poliméricos ou flexíveis, como o PET e o PDMS, vêm ganhando espaço 

em aplicações voltadas para dispositivos vestíveis e sensores flexíveis. Esses materiais 

oferecem leveza, maleabilidade e biocompatibilidade, embora possam exigir tratamentos 

prévios para tornar sua superfície mais hidrofílica e receptiva às camadas automontadas [2,5]. 

A escolha do substrato, portanto, deve considerar não apenas a compatibilidade físico-

química com os materiais do filme, mas também os requisitos da aplicação final, como 

transparência, condutividade, flexibilidade ou estabilidade térmica e química. 

Dentre os inúmeros materiais capazes de serem adsorvidos na superfície de um filme 

automontado, destaca-se a utilização de complexos de metais de transição. Além de possuírem 

um número infinito de estruturas possíveis e estabilidade termodinâmica, os complexos 

metálicos apresentam, em geral, boa seletividade, sensibilidade e grande potencial biológico, 

tornando os sensores com estes compostos, uma ótima opção para uso farmacológico [21-35]. 

 

1.4. ESTRATÉGIAS PARA AUTOMONTAGEM DE FILMES (Layer-by-Iayer) 

 

Inicialmente, esse a técnica LbL limitava-se à construção de filmes multicamadas a partir 

de espécies com carga elétrica, como polieletrólitos, espécies anfifílicas, moléculas orgânicas 

multicarregadas, entre outras, sendo impulsionado por interações eletrostáticas [1]. Desde 

então, diversos esforços têm sido realizados para desenvolver estratégias de automontagem LbL 

baseadas em outras formas de interação, como ligações de hidrogênio [2], reações químicas 

passo a passo [3], reconhecimento molecular [4-5], e interações de transferência de carga [6], 

entre outras. Além disso, existem trabalhos que combinam mais de uma dessas estratégias [9]. 
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1.4.1. Ligações de hidrogênio 

 

Esta estratégia, primeiramente reportado em 1997 por Wang e colaboradores, baseia-se 

na adsorção das camadas do filme por interações intermoleculares, neste caso, ligações de 

hidrogênio [2]. O primeiro modelo de filme LbL foi construído a partir de um substrato 

polimérico funcionalizado com (3-aminopropil)trietoxisilano (APS), que possui uma estrutura 

3-aminopropil. O substrato foi imerso em uma solução aquosa de ácido poliacrílico (PAA), 

formando uma camada de PAA sobre o substrato. Após lavagem com álcool e secagem a vácuo, 

o filme foi imerso em uma solução alcoólica de polivinilpiridina (PVP), formando uma nova 

camada de PVP [2], conforme ilustrado na Figura 1.3. 

 

Figura 1.3 - Esquema simplificado do processo de montagem do filme automontado PAA/PVP.  

 

Fonte: [2] 

 

Essa estratégia, embora seja precisa no controle de bicamadas e eficiente no 

empilhamento das mesmas, só pode ser aplicada a substâncias solúveis em água, o que limita 

sua versatilidade. Além disso, os filmes gerados são bastante sensíveis a variações de pH, sendo, 

muitas vezes, instáveis. Segundo Sun (2005), as ligações de hidrogênio, por si só, não seriam 

suficientemente fortes para garantir a estabilidade dos filmes. [10-12]. 
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1.4.2. Reações químicas passo a passo 

 

Essa estratégia de montagem de filmes automontados segue o modelo de clatrato do tipo 

Hofmann (Figura 1.4), no qual cada bicamada é composta por uma camada orgânica que se 

coordena a um centro metálico, o qual, por sua vez, se coordena a outra camada orgânica. Essa 

metodologia foi descrita inicialmente por Ansell (1994), através da construção de um filme LbL 

formado por uma rede em que um grupo cianeto está coordenado a um átomo de platina (com 

geometria quadrado planar) e a um átomo de cobalto (com geometria octaédrica), que, por sua 

vez, é coordenado a uma 4,4'-bipiridina, funcionando como uma ponte entre esta camada e a 

próxima, conforme ilustrado na Figura 1.4. 

 

Figura 1.4:  Estrutura de um filme LbL a partir de uma reação química passo a passo a de Co e Pt atuando como 

centros metálicos e os grupos cianeto e 4,4’-Bipiridina como pontes orgânicas.  

 

Fonte: adaptado [36] 

 

Para a construção deste filme, o substrato de silício foi inicialmente funcionalizado com 

um grupo 3-amino a partir do (APS). Em seguida, a construção das bicamadas ocorreu em uma 

reação de uma única etapa, realizada em solução aquosa de CoCl2·6H2O, K2Pt(CN)4 e 4,4'-

bipiridina sob refluxo. Esse método é capaz de produzir filmes bastante robustos, além de 

integrar os complexos organometálicos à técnica LbL. No entanto, sua aplicação está restrita a 

precursores solúveis e não permite um controle preciso sobre o número de bicamadas, sendo o 

tempo de reação o principal fator regulador [36]. 
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1.4.3. Reconhecimento molecular 

 

Esta estratégia de construção de filmes LbL baseia-se na reação entre moléculas com 

alta afinidade entre si, como demonstrado no trabalho de Suzuki (2002), que utilizou a 

complexação do íon Fe²⁺ com o dímero da β-ciclodextrina (β-CyD), a partir de polialilamina 

modificada com um grupo ferroceno (FcPAA). [37]. 

Para a construção deste filme, um substrato de quartzo coberto com ouro negativamente 

carregado foi imerso em uma solução de FcPAA, que é positivamente carregada. Após lavagem 

e secagem com N₂, o substrato foi submerso em uma solução de β-CyD para formar a primeira 

bicamada, conforme ilustrado na Figura 1.5. [37]. 

 

Figura 1.5. Esquema simplificado da montagem do filme LbL a partir das substâncias orgânicas. 

 

Fonte: adaptado [37]. 

 

Esta estratégia apresenta grande precisão na montagem de camadas, resultando em 

filmes com uma estrutura robusta. Além disso, esses filmes podem integrar substâncias 

biológicas, como enzimas e proteínas. No entanto, sua aplicação é limitada a determinadas 

classes de substâncias, não sendo viável para outras. 

 

1.4.4. Interação de transferência de carga 

 

Esta estratégia de construção de filmes LbL baseia-se na transferência de carga (TC), 

que ocorre por meio da adsorção consecutiva de dois polímeros não iônicos, mas que possuem 

regiões doadoras e receptoras de elétrons. Assim, as bicamadas destes filmes são formadas pela 

transferência de carga entre a região doadora e a região receptora de cada monocamada, 

conforme ilustrado na Figura 1.6 [38-39]. 
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Figura 1.6: Esquema simplificado da montagem do filme LbL construído a partir da transferência de carga entre 

as monocamadas.  

Fonte: adaptado [38]. 

 

Um exemplo desse modelo de construção é o filme de poli[2-(9-

carbazolil)etilmetacrilato] (PCzEMA) e poli[2-[(3,5-dinitrobenzoil)oxiethilmethacrilato] 

(PDNBMA), construído sobre um substrato de ouro. O substrato foi inicialmente imerso em 

uma solução de PCzEMA em diclorometano, e após lavagem e secagem, foi transferido para 

uma solução de PDNBMA, também em diclorometano. [38]. 

Essa técnica também permite a montagem de filmes a partir de complexos organometálicos. 

Um bom exemplo disso é o trabalho reportado por Ginzburg (2000) [39], no qual o filme é 

construído a partir de bicamadas de poli(stirenosulfonato) aniônico (PSS) e 

poli(ferrocenosilano) catiônico (PFS), em um substrato de silício coberto com ouro, 

quimicamente modificado com (3-aminopropil)trietoxisilano (APS) e 2-aminoetanotiol (AET), 

respectivamente, conforme ilustrado na Figura 1.7. 
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Figura 1.7: representação esquemática da montagem do filme LbL de PSS/PFS.  

 

Fonte: adaptado [39]. 

 

Apesar de existir vários métodos para obtenção de filmes finos, ainda existem muitos tipos 

de espécies funcionais, especialmente espécies hidrofóbicas, que não podem ser utilizadas 

como blocos de construção na montagem convencional de LbL. Com base nisso, o objetivo 

deste trabalho foi desenvolver uma metodologia capaz de construir filmes a partir de complexos 

neutros insolúveis em água. Para tanto, foram utilizados derivados de Cu(II), Ni(II) e Pd(II) 

com um ligante bipodal da classe das aroilbistioureias. As propriedades e a Química de 

Coordenação envolvendo esta classe de ligantes é discutida no próximo tópico.  
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1.5. AROILBISTIOUREIAS 

 

Compostos de coordenação formados por ligantes contendo enxofre como átomos 

doadores são relativamente incomuns se comparados à complexos contendo ligantes cujos 

átomos doadores sejam o oxigênio ou nitrogênio. Sendo assim, é interessante que classes de 

compostos pouco relatados sejam mais explorados, afim de que novas propriedades sejam 

determinadas. Um exemplo são as tioureias (Figura 1.8), que apresentam atividades biológicas 

muito exploradas, como antimicrobiana e antiparasitária, além de aplicações antitumorais 

significativas [40-47]. 

 
Figura 1.8 - Estrutura geral das tioureias. 

 

 
Fonte: [41]. 

 

As aroiltioureias (monopodais) e aroilbistioureias (bipodais), classes derivadas das 

tioureias ainda são pouco exploradas. Sendo que os ligantes do tipo aroilbistioureias apresentam 

a possibilidade de formar dois anéis quelatos separados por um grupo espaçador, geralmente 

um anel aromático que, além de separar os quelatos, mantém a rigidez estrutural do composto 

(Figura 1.9). 

 

Figura 1.9 - Estrutura das aroiltioureias e aroilbistioureias. 
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Fonte: adaptado [41-42]. 

As aroiltioureias são sintetizadas a partir da reação entre um cloreto de arila, tiocianato 

de amônio e uma amina (primária ou secundária) (Figura 1.10). 

 

Figura 1.10 – rota de síntese das aroiltioureias.  

 

Fonte: adaptado [41-43]. 

 

Estes ligantes, em sua maioria, se coordenam à cátions de metais de transição, 

principalmente com metais d8 e d9, na forma monodentada ou bidentada, com estruturas do tipo 

ML2 (Figura 1.11), formando geometria quadrática com isomeria preferencial cis em modo 

monoaniônico devido à desprotonação do hidrogênio ligado ao nitrogênio (-NH-) [41-47]. 

 

Figura 1.11 – Isômeros geométricos dos complexos formados por aroiltioureias. 

 

Fonte: adaptado [20,21,41,42]. 

De forma análoga às aroiltioureias, pode-se obter as aroilbistioureias a partir da reação 

de um grupo espaçador que suporte dois anéis quelatos que poderão se ligar ao espaçador tanto 
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na orientação meta, quanto orientação para, resultando em diversas possibilidade de 

aroilbistioureias, a depender do grupo espaçador, como mostrado na Figura 1.12. 

Os ligantes dessa classe podem se coordenar de forma monodentada ou bidentada, 

dependendo do metal a ser coordenado. Um dos primeiros exemplos reportados dessa classe foi 

o ligante tereftaloilbis(N,N-dietiltioureia), cujo grupo espaçador é um anel benzênico 

dissubstituído nas posições 1 e 4. A coordenação desse ligante a diferentes centros metálicos 

pode resultar em complexos com distintas nuclearidades. Por exemplo, a coordenação ao Hg(II) 

gera um complexo dinuclear M₂L₂, no qual os centros de mercúrio estão ligados aos átomos de 

enxofre [25]. Já metais que preferem geometria quadrática, como Cu(II), Pd(II) e Pt(II), formam 

complexos trinucleares M₃L₃, onde os centros metálicos são coordenados de forma bidentada 

aos átomos de enxofre e oxigênio por meio de dois anéis quelatos [31]. A estrutura resultante 

adota a forma de um triângulo equilátero (Figura 1.12). 

 

Figura 1.12 – Esquema das estruturas geométrica conhecidas para complexos formados por aroilbistioureias. 

. 

 

Fonte: adaptado [20,21,41,42]. 

 

As aroilbistioureias exibem propriedades biológicas relevantes, atuando como agentes 

antibacterianos e antivirais [21–28], além de apresentarem potencial para o tratamento do 

Alzheimer [26]. No entanto, uma aplicação ainda pouco explorada desses compostos é sua 
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utilização na produção de sensores. Apesar disso, complexos contendo aroilbistioureias têm 

recebido pouca atenção na literatura para essa finalidade. 

O potencial desses compostos como sensores pode ser exemplificado pelo estudo do 

complexo [{Ni(TBT)(py)₂}₃] (Figura 1.13). Esse complexo é obtido pela reação do precursor 

Ni(OCOCH₃)₂·4H₂O com o ligante H₂TBT, seguido da polimerização por um ligante N-

bidentado [24]. A estrutura resultante é um trímero, no qual os centros metálicos apresentam 

geometria octaédrica. Em cada íon níquel(II), dois ligantes se coordenam de forma tridentada 

por meio dos átomos de enxofre, nitrogênio e oxigênio, com o centro metálico atuando como 

ponte entre dois ligantes. 

 

 
Figura 1.13 - Unidade assimétrica do cristal cis-[{Ni(TBT)(py)2}3]. Cinza = carbono, amarelo = enxofre, vermelho 

= oxigênio, azul claro = nitrogênio, azul escuro = Níquel. 

 

 
 

Fonte: [24]. 
 

O referido relato apontou que o complexo [{Ni(TBT)(py)2}3] se apresenta como um 

possível sensor de compostos organoclorados, por absorver seletivamente quantidades 

significativas de CH2Cl2, já que pode absorver até metade de seu próprio peso em CH2Cl2 sob 

alta pressão [24]. Além disso, foi investigado o seu comportamento vapocrômico (Figura 1.14), 

o qual demonstra claramente seu potencial como sensor vapocrômico para substâncias 
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organocloradas. A alta absorção de CH2Cl2 relatada se deve, provavelmente, às lacunas na 

estrutura do polímero [24]. 

 

 

 

 

Figura 1.14 - Comportamento Vapocrômico do complexo [{Ni(TBT)(py)2}3]; (a) pó laranja antes da exposição ao 

vapor de CH2Cl2 ; (b) pó verde após a exposição. 

 

a)    (b) 

 

Fonte: [24]. 

 

Entretanto, apesar do forte indício da possível aplicação do composto 

[{Ni(TBT)(py)2}3] como sensor vapocrômico, nenhum estudo aprofundado sobre o uso como 

sensores, principalmente aplicado a sensores eletroquímicos, foi encontrado para este e outros 

compostos do tipo [{M(TBT)}3] (M = Cu(II), Ni(II), Pd(II), Co(II) e Pt(II)). 

Diante deste contexto, e pelas potencialidades químicas e biológicas apresentadas, os 

complexos organometálicos derivados de aroilbistioureias merecem ser mais exploradas, sendo 

que,  a construção de sensores eletroquímicos é uma possível aplicação para os filmes 

construídos a partir destes complexos baseados em cátions de metais de transição Cu(II), Zn(II), 

Ni(II) e Pd(II). 

 

1.6. COMPLEXOS METÁLICOS COMO SENSORES 

 

Os complexos de metais de transição têm se destacado como materiais chave na 

construção de sensores químicos devido às suas propriedades únicas, como a capacidade de 

interagir seletivamente com diferentes espécies químicas e sua versatilidade na modulação de 

características eletrônicas. Esses complexos oferecem uma ampla gama de propriedades 
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ópticas, eletrônicas e catalíticas que são essenciais para a detecção precisa de uma variedade de 

substâncias químicas [25-27]. 

Em sensores químicos, os complexos organometálicos são utilizados como elementos 

de reconhecimento devido à sua capacidade de formar ligações específicas com moléculas-alvo, 

facilitando a detecção de gases, íons ou outras substâncias em concentrações muito baixas. A 

interação entre o complexo organometálico e o analito pode induzir mudanças nas propriedades 

ópticas ou elétricas do sensor, como variações de cor, fluorescência ou resistência elétrica, que 

podem ser facilmente detectadas. Por exemplo, os complexos de platina e ródio têm sido 

amplamente explorados em sensores de gases devido à sua alta sensibilidade e seletividade [25]. 

Além disso, a facilidade de síntese e a possibilidade de personalizar as propriedades dos 

complexos organometálicos por meio de modificações nos ligantes torna esses materiais 

particularmente atraentes para aplicações em sensores químicos. A funcionalização desses 

complexos pode resultar em sensores altamente sensíveis e específicos, capazes de detectar 

desde contaminantes ambientais até biomarcadores em sistemas biológicos. A estabilidade e a 

reatividade controlada desses complexos são fatores cruciais para garantir a eficiência e a 

longevidade dos sensores em diferentes condições operacionais [27]. 

Sensores a base de complexos são amplamente explorados em diversas áreas da 

detecção, incluindo gases, íons metálicos, pesticidas e até compostos voláteis, devido à sua 

versatilidade em resposta a mudanças nas condições ambientais ou nas características dos 

analitos [25-27]. 

Os complexos têm sido utilizados no desenvolvimento de sensores para a detecção de 

diferentes tipos de substâncias químicas em diversas áreas como médica, ambiental, indústria 

química, agricultura, entre outros. A seguir são evidenciados alguns exemplos da importância e 

a aplicabilidade dessa classe de materiais na área de sensores químicos. 

 

1.6.1. Sensores na área médica 

 

A integração de complexos metálicos em sensores eletroquímicos tem impulsionado 

significativamente os diagnósticos médicos, ao melhorar a sensibilidade e a seletividade na 

detecção de diversas biomoléculas. Esses complexos, devido às suas propriedades redox únicas 

e versatilidade estrutural, desempenham um papel fundamental no desenvolvimento de sensores 

capazes de realizar medições precisas em ambientes biológicos complexos [27-37]. 
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Dentre as potencialidades dos complexos metálicos como sensores na área médica, está 

a possibilidade de se utilizar compostos organometálicos com atividades biológicas conhecidas 

para a detecção de biomoléculas, onde o analito induz mudanças na coordenação do metal, 

através de um ou mais métodos. Um exemplo são os complexos azamacrocíclicos que 

apresentam reconhecimento seletivo de nucleotídeos, investigados pela primeira vez por 

Kimura e colaboradores [38]. O íon Zn(II) forma uma forte ligação coordenada com um ânion 

imido, permitindo o reconhecimento de timina e uracila em pH fisiológico (Figura 1.15). 

Através de análises eletroquímicas e eletrônicas, foi determinado que o composto Zn(II)2-65 

apresenta ainda alta seletividade pela timidina (TpT) em relação a outros nucleotídeos. Outro 

exemplo relevante é o uso de complexos baseados em rutênio na detecção de glicose. A natureza 

redox ativa do rutênio facilita a transferência eficiente de elétrons, essencial para a detecção 

eletroquímica da glicose. Estudos demonstraram que eletrodos modificados com complexos de 

rutênio apresentam maior atividade catalítica na oxidação da glicose, resultando em um 

desempenho aprimorado do sensor em termos de sensibilidade e tempo de resposta [27]. 

 
Figura 1.15 - Esquema de interação entre o complexo de zinco (II) e a timidina. 

 

 
 

Fonte: [38]. 

 

Outra possibilidade do uso de complexos metálicos em sensores, é a de modificar a 

superfície de um eletrodo. Um exemplo é o sensor de Lipopolissacarídeo (LPS), construído a 

partir de um eletrodo de ouro modificado com um complexo de cobre (Figura 1.16) [39]. A 

interação entre o LPS com o complexo NTA–Cu e a performance do composto foram detectadas 

pelo uso de espectroscopia de impedância eletroquímica (EIS). Foi observada uma relação 

linear entre a resistência e a concentração do analito no campo de 0,0001 à 0,1 ng mL−1. O 

complexo NTA–Cu apresentou uma alta seletividade com o LPS, e consequentemente, uma 
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interação insignificante com o DNA, RNA, albumina sérica bovina (BSA), glicose e colesterol. 

Além disso, o sensor de NTA–Cu foi facilmente regenerado através de um banho em solução 

de EDTA (ácido etilenodiaminotetraacético), e, após a regeneração, o sensor apresentou uma 

perda de sensibilidade de apenas 4% [39]. 

Figura 1.16 - Esquema de produção e ação do sensor de complexo NTA–Cu. 

 

 
 

Fonte: [39].  

 

De forma semelhante, complexos de platina têm sido empregados na detecção de 

peróxido de hidrogênio, um subproduto de várias reações enzimáticas. As propriedades 

catalíticas da platina permitem a redução do peróxido de hidrogênio em potenciais mais baixos, 

minimizando interferências de outras espécies eletroativas presentes em amostras biológicas. 

Essa característica é particularmente benéfica no design de biossensores para monitoramento 

de marcadores de estresse oxidativo em diagnósticos clínicos [28]. 

Complexos de cobalto também têm atraído atenção devido à sua aplicação em sensores 

eletroquímicos destinados à detecção de neurotransmissores, como a dopamina. A química de 

coordenação do cobalto possibilita a formação de complexos estáveis com catecolaminas, 

facilitando sua oxidação e posterior detecção. A incorporação de complexos de cobalto em 

plataformas de sensores resultou em dispositivos capazes de monitorar níveis de dopamina com 

alta seletividade, o que é crucial para o diagnóstico de distúrbios neurológicos [29]. 

Além disso, complexos à base de níquel têm sido utilizados no desenvolvimento de 

sensores para detecção de ureia, um importante biomarcador da função renal. Complexos de 

níquel podem catalisar a hidrólise da ureia, gerando espécies eletroativas detectáveis por 
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métodos eletroquímicos. Essa abordagem oferece uma forma direta e eficiente de monitorar as 

concentrações de ureia em fluidos biológicos, auxiliando na avaliação da saúde renal [30-31]. 

Em conclusão, a incorporação de complexos metálicos em sensores eletroquímicos 

ampliou as capacidades dos diagnósticos médicos, permitindo a detecção de uma ampla gama 

de biomoléculas com maior precisão. A versatilidade na escolha de metais centrais e ligantes 

possibilita a personalização das propriedades dos sensores para atender a requisitos analíticos 

específicos, destacando a importância da química de coordenação no avanço das tecnologias de 

biossensoriamento. 

 

1.6.2. Sensores na área ambiental 

 

A aplicação de complexos metálicos no desenvolvimento de sensores eletroquímicos 

também tem se mostrado uma abordagem promissora para o monitoramento ambiental, 

permitindo a detecção precisa de poluentes em diversas matrizes ambientais. Esses sensores 

oferecem vantagens significativas, como alta sensibilidade, seletividade e potencial para 

miniaturização, tornando-os ideais para análises in situ [29, 46-51].  

Complexos de metais de transição, como o cobalto, têm sido amplamente estudados 

para a detecção de compostos em águas residuais municipais, que possam gerar danos à saúde 

humana e animal gerando doenças ou que possam levar à eutrofização, resultando em 

proliferação de algas e consequente degradação da qualidade da água. Um bom exemplo é o 

trabalho realizado por JERKOVIC, et al., que utiliza um eletrodo de pasta de carbono 

modificado com um complexo baseado em cobalto (II) e ftalocianina para detectar ácidos 

graxos poliinsaturados, principalmente ácido linoleico, Figura 1,17 [46]. Além disso, 

complexos de níquel têm sido empregados na detecção de pesticidas em amostras ambientais. 

A contaminação por pesticidas representa um risco significativo para ecossistemas e saúde 

humana. Sensores modificados com complexos de níquel mostraram-se eficazes na detecção de 

pesticidas organofosforados, oferecendo uma alternativa sensível e seletiva para o 

monitoramento desses compostos em águas superficiais e subterrâneas [47]. 
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Figura 1.17 – esquema de automontagem do eletrodo modificado com Co(II)Pc 

 

Fonte: [46], modificado 

 

Complexos metálicos também têm sido explorados no desenvolvimento de biossensores 

no setor de saúde, visando melhorar os diagnósticos médicos e o monitoramento de pacientes 

[48]. Estes biossensores são capazes de detectar importantes biomoléculas como dopamina 

[49], glucose [50], detecção de patógenos [51, 52] e até câncer [53]. Um exemplo notável desta 

aplicação é o trabalho realizado por ANUAR. et al. (2020) que conseguiu detectar a presença 

de dopamina através de eletrodos modificados com nanopartículas de Ag-Pt e grafeno (Pt–

Ag/Gr) [49]. 

Pode-se concluir que a incorporação de complexos metálicos em sensores 

eletroquímicos tem proporcionado avanços significativos no monitoramento ambiental. A 

capacidade de detectar uma ampla gama de poluentes com alta sensibilidade e seletividade 

destaca o potencial desses sensores como ferramentas indispensáveis para a preservação e 

gestão de recursos ambientais. 

Assim como demonstrado nestes estudos, modificar a superfície do eletrodo com 

materiais metálicos, pode melhorar a redução de sobretensões e aumentar a transferência de 

elétrons, fator este que é desejável para reações redox [54-55]. Além disso, eletrodos 

quimicamente modificados (EQM) podem ser produzidos de forma a alterar não apenas a 

superfície, mas também a composição do eletrodo como um todo, incluindo a parte interna e 

externa, promovendo assim, um aumento no desempenho e aprimorando a seletividade, 

sensibilidade e estabilidade do dispositivo [52-53]. 
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Uma vez constatado a construção e obtenção dos filmes pode-se testar a sua viabilidade 

como sensores e para tal é conveniente o teste com uma classe de materiais que sejam de grande 

interesse biológicos e uma ótima opção seriam os compostos fenólicos como catecol (CC) e 

resorcinol (RC), já que a detecção e monitoramento destas substâncias têm ganhado crescente 

relevância nas áreas ambiental, biomédica e industrial [56, 57]. As substâncias fenólicas são 

compostos orgânicos amplamente distribuídos no ambiente, mas sua presença em altas 

concentrações pode ser tóxica, além de prejudicar processos industriais e ambientais [56]. O 

catecol, por exemplo, é um dos principais intermediários em processos bioquímicos e também 

é utilizado em várias indústrias, como a de corantes e fármacos, enquanto o resorcinol é 

frequentemente encontrado em produtos farmacêuticos e cosméticos, além de ser usado na 

produção de plásticos e borrachas [57]. Devido à sua alta reatividade e capacidade de formar 

complexos com metais pesados, esses compostos podem causar impactos significativos na 

saúde humana e no ecossistema [58]. 

Diante disso, é de grande interesse o desenvolvimento de novas técnicas que permitam 

a montagem e o de filmes LbL a partir de complexos metálicos e consequentemente o 

desenvolvimento e a criação de novos sensores. Além disso, sensores específicos e sensíveis 

para a detecção de catecol e resorcinol se torna crucial para a mitigação dos riscos ambientais 

e para o desenvolvimento de métodos de monitoramento de processos industriais. Ainda, a 

construção de sensores que integram materiais nanométricos tem mostrado grande promessa 

para a detecção de catecol e resorcinol, proporcionando uma sensibilidade significativamente 

maior em comparação com métodos convencionais [57]. Dessa forma, novas metodologias de 

montagem de filmes não só são de grande relevância tecnológica como garantem que novas 

espécies, antes negligenciadas, sejam utilizadas em novos filmes, com novas propriedades, 

ampliando as possibilidades de aplicação em áreas críticas, como a monitorização da qualidade 

da água, alimentos e até mesmo no controle de processos farmacêuticos. Além dos objetivos já 

expostos, este trabalho visou também investigar a viabilidade dos filmes produzidos como 

potenciais sensores para os compostos fenólicos, catecol e resorcinol. 
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2. OBJETIVOS 

 

❖ Objetivo geral: 

 

Este trabalho teve como objetivo principal a síntese de complexos de CuII, NiII, ZnII e 

PdII a partir de um ligante da classe das aroilbistioureias visando utilizar os complexos 

eletroquimicamente ativos na preparação de filmes finos e investigar seu possível uso na 

obtenção de novos sensores. 

 

❖ Objetivos específicos: 

 

I. Sintetizar e caracterizar o ligante 3-[4-(3,3-dietiltioureidocarbonoil)-benzoil]-1,1-

dietiltiourea (H2TBT); 

II. Sintetizar complexos contendo os íons metálicos CuII, NiII, ZnII e PdII a partir do H2TBT; 

III. Caracterizar estruturalmente os complexos preparados, tanto no estado sólido quanto em 

solução, através da determinação do ponto de fusão, espectroscopia na região do infravermelho 

(IV), espectroscopia eletrônica de absorção pela região do ultravioleta-visível (UV-Vis), 

espectrometria de massas, voltametria cíclica, RMN e difração de raios X de monocristal, se 

possível;  

IV. Realizar cálculos por DFT para analisar as transições envolvidas no estado excitado dos 

complexos; 

V. Estudar as propriedades eletroquímicas dos complexos; 

VI. Fabricar filmes nanoestruturados contendo os complexos por meio da técnica de 

automontagem LbL; 

VII. Caracterizar os filmes através das técnicas de espectroscopia de absorção na região do UV-

vis e espectroscopia vibracional na região do infravermelho; 

VIII. Avaliar os compostos como potenciais sensores para compostos fenólicos, mais 

especificamente o catecol e o resorcinol. 
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3. PARTE EXPERIMENTAL 

 

3.1.MATERIAIS 

 

Os solventes (etanol, metanol, diclorometano, acetona, acetonitrila, hexano e DMSO - PA) 

foram obtidos comercialmente (Labsynth) e utilizados sem tratamento prévio. Os reagentes 

utilizados na preparação do ligante, cloreto de tereftaloila e KSCN, foram obtidos 

comercialmente (Sigma-Aldrich). Os reagentes dietilamina, trietilamina, cloreto de paládio(II), 

catecol e resorcinol, bem como os precursores CuCl2·2H2O, ZnCl2 e NiCl2·6H2O foram obtidos 

comercialmente (Sigma-Aldrich). O precursor [PdCl2(CH3CN)2] foi sintetizado através da 

reação do cloreto de paládio(II) com acetonitrila após agitação à temperatura ambiente por 3 

dias.   

 

3.2.INSTRUMENTOS 

 

3.2.1. Determinação do Ponto de Fusão 

 

Os pontos de fusão foram medidos em um aparelho PF1500 FARMA-GEHAKA do 

Laboratório de Síntese Inorgânica e Bioinorgânica (LASIB) da UFTM. 

 

3.2.2. Espectroscopia na região do infravermelho (IV) 

 

Os espectros vibracionais de absorção na região do infravermelho do ligante livre e dos 

complexos 1, 2 e 3 foram medidos em modo ATR entre 400 e 4000 cm-1 em um espectrômetro 

da marca Bruker, modelo Platinum-ATR com cristal de diamante do Multilab Univerde III da 

UFTM. 

 

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

 

Os espectros eletrônicos foram medidos em um espectrofotômetro UV-1800 Shimadzu 

do Multilab Univerde III da UFTM. Foram empregadas cubetas de quartzo de caminho óptico 

igual a 1,00 cm. 
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3.2.4. Espectrometria de massas 

 

Os espectros de massas foram realizados em um espectrômetro de massas de alta resolução 

QTOF, marca Agilent®, modelo 6520 B, com fonte de ionização por electrospray no 

Laboratório de Nanobiotecnologia da Universidade Federal de Uberlândia (IBTC-UFU) e 

detectados com ionização em modo positivo. As amostras foram solubilizadas em metanol e 

injetados utilizando seringa (10 μL) com tempo de análise de 2 minutos. Os valores teóricos de 

m/z para as espécies carregadas foram calculados no software ChemDraw Ultra 14.0. Todos os 

dados dos espectros de massa são apresentados da seguinte forma: m/z, atribuição. 

 

3.2.5. Análise estrutural 

 

A coleta de dados por difração de raios X do complexo 4 foi realizada em um 

difratômetro BRUKER APEX II Duo, enquanto para o complexo 5 foi realizada em um 

equipamento Bruker D8 Quest Eco, ambos com radiação Mo-Kα (λ = 0,71073 Å). 

Procedimentos padronizados foram aplicados para a redução dos dados e correção de absorção. 

As soluções e refinamentos das estruturas foram realizados utilizando os programas 

SHELXS97 e SHELXL2016 [60,61], respectivamente. As posições dos átomos de hidrogênio 

foram calculadas em posições idealizadas e tratadas com a opção “riding model” do programa 

SHELXL2016 [61]. A aquisição dos dados nos equipamentos BRUKER APEX II Duo e Bruker 

D8 Quest Eco foram realizadas na Central de Análises do Instituto de Química de São Carlos e 

no Multilab Univerde III da UFTM, respectivamente. As representações das elipsoides foram 

preparadas com o programa DIAMOND [62]. 

 

3.2.6. Voltametria cíclica 

 

Os voltamogramas cíclicos foram obtidos utilizando um potenciostato/galvanostato 

AutoLab 128N (Metrohm Autolab) do Laboratório de Nanomateriais e Nanoestruturas 

Aplicadas (LANNA) da UFTM. As medidas foram realizadas em uma célula eletroquímica de 

vidro com capacidade de 20 mL associada a um sistema de três eletrodos: eletrodo de referência 

(Ag/AgCl), eletrodo de trabalho (carbono vítreo) e contra eletrodo (fio de platina). O solvente 

utilizado foi diclorometano (CH2Cl2) contendo hexafluorofosfato de tetrabutilamônio 
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TBA(PF6) 0,3 M como eletrólito suporte, sendo utilizada uma velocidade de varredura entre 10 

e 50 mV/s. Para o tratamento dos dados foi utilizado o programa OriginPro 9.1 64Bit. 

 

 

3.2.7. Análise de Ressonância Paramagnética Eletrônica (EPR) 

Os espectros de X-Band EPR foram obtidos em solução utilizando um espectrômetro a 

Magnettech Miniscope MS400 à 300 e 77 K em cooperação com o professor Ulrich Abram da 

Freie Universität Berlin. A simulação e visualização dos espectros de EPR foram realizadas 

com o pacote de ferramentas EasySpin do programa MATLAB. 

 

3.2.8. Cálculos teóricos 

 

Os cálculos de otimização de geometria e os espectros eletrônicos teóricos dos 

complexos [{Cu(TBT)}3] (1) e [{Ni(TBT)}3] (2) foram feitos em colaboração com professor 

Dr. Antônio Eduardo da Hora Machado do Laboratório de Fotoquímica e Ciência de Materiais 

(LAFOT-CM) – UFU e conduzidos usando Teoria do Funcional da Densidade (DFT). Os 

trímeros de níquel(II) e cobre(II) tiveram suas estruturas geométricas otimizadas, considerando-

os solvatados em diclorometano (modelo IEFPCM) [65]. 

No caso do trímero de níquel(II), a geometria foi otimizada empregando o funcional de 

troca-correlação M11 [66], em combinação com o conjunto de bases atômicas double-zeta 

DGDZVP. Um espectro de excitação envolvendo os primeiros 60 estados singleto para este 

composto foram obtidos nas mesmas condições.  

Já o trímero de cobre(II) foi otimizado com o emprego do funcional híbrido B3LYP [67] 

em combinação com o conjunto de bases atômicas DGDZVP, e teve o espectro de excitação 

envolvendo os primeiros 60 estados calculado nas mesmas condições.  Por possuir estrutura 

eletrônica com elétrons desemparelhados (705 elétrons), os cálculos envolveram cálculo 

irrestrito (UB3LYP). Também para o trímero de cobre(II) foi efetuado cálculo visando a 

obtenção de parâmetros de EPR. Para tal, o funcional PBE (REVPBE) foi usado em combinação 

com o conjunto de bases atômicas triple-zeta def2-TZVP, com correção relativística DKH.  

Os cálculos foram efetuados empregando o software Gaussian 09, revisão E.01 e o 

software Orca (Orca versão 5.0.4) [68, 69]. 
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O cálculo de EPR do complexo 1 foi efetuado empregando o software Orca 5.0.4; 

Funcional empregado: REVPBE Conjunto de bases DKH-def2-TZVP (bases triplo zeta com 

polarização, com correção relativística DHK); Cálculo efetuado considerando o efeito do 

diclorometano, empregando para isso o modelo PCM. [68, 69]. 

 

3.3. PREPARAÇÃO DOS COMPOSTOS 

 

3.3.1. Agente Complexante 

 

O ligante H2TBT foi obtido conforme procedimento da literatura [22]. Em resumo, uma 

solução de 2,5 mmol de cloreto de tereftaloila (507 mg) em 125 mL de acetona foi adicionada 

a uma solução de 5 mmol de KSCN (485 mg) em 25 mL de acetona. A mistura reacional foi 

deixada sob agitação por 30 min a uma temperatura de 40 °C e, posteriormente, resfriada a 

temperatura ambiente. Em seguida, uma solução de 5 mmol de dietilamina (365 mg) em 25 mL 

de acetona foi adicionada à reação, gota a gota, sob agitação por 2 horas. O sólido amarelo foi 

filtrado, lavado com n-hexano e seco sob vácuo. O precipitado amarelo foi recristalizado em 

mistura de diclorometano:etanol na proporção (1:1) (v/v). Cristais foram obtidos após a 

evaporação lenta da solução resultante. 

 

3-[4-(3,3-Dietiltioureidocarbonoil)-benzoil]-1,1-dietiltiourea H2TBT - Cor: Amarelo. 

Rendimento 85% (0,84 g). P.F.: 147–148 ºC. Análise elementar calculada para C18H26N4O2S2 

(394,55 g mol-1): C: 54,79; H: 6,64; N: 14,20; S: 16,25%. Experimental: Não determinado. IV 

(ATR/cm–1): 3160 ν(N–H), 2968, 2935, 2872 ν(C-H), 1670 ν(C=O), 1610 ν(C-C), 1441, 1423 

ν(C-C), 1272 ν(C=S) e 718 (β anel, Ph). UV-Vis (solução de CH2Cl2 concentração 10-5 mol L-

1, [λmáx/ε (L mol-1 cm-1)]: 254 nm (55392) e 290 nm (14532). 1H RMN (400 MHz, DMSO-d6, 

δ/ppm): 10,80 (s, 2H, NH), 8,01 (m, 4H, Ar), 3,94 (m, 4H, CH2), 3,52 (m., 4H, CH2), 1,21 (m, 

12H, CH3).  

 



 

26 

 

 

3.3.2. Síntese dos complexos do tipo [{M(TBT)}3] (M= CuII, NiII e ZnII). 

 

Os complexos de cobre(II), níquel(II) e zinco(II) foram obtidos conforme os 

procedimentos reportados na literatura [43,63,64]. A uma solução contendo 0,05 mmol (19,7 

mg) do ligante H2TBT em metanol (5 mL) foi adicionada a uma solução contendo 0,05 mmol 

dos precursores (8,5 mg para CuCl2·2H2O, 13,7 mg para NiCl2·6H2O e 6,8 mg para ZnCl2) 

dissolvidos em metanol (5 mL). Em seguida, foram adicionadas 3 gotas de trietilamina e as 

misturas resultantes foram mantidas sob agitação à temperatura ambiente por 3 horas. Após 

esse tempo, os precipitados obtidos foram filtrados, lavados com n-hexano e secos sob vácuo. 

Os sólidos foram recristalizados em mistura de diclorometano:etanol na proporção 1:1 (v/v). 

Através da evaporação lenta das soluções foram obtidos cristais para o complexo de níquel(II). 

 

[{Cu(TBT)}3] (1): Cor: Verde escuro. Rendimento: 98% (22,8 mg). P.F.: 217-218 ºC. Análise 

Elementar calculada para C54H72Cu3N12O6S6 (1368,25 g mol-1): C: 47,40; H: 5,30; N: 12,28; S: 

14,06%. Experimental: Não determinado IV (ATR/cm–1): 2978 ν(C–H)anel, 2931, 2868 ν(C–H), 

1525 ν(C-O), 1402 ν(C-C)anel, 1349 ν(C-H)anel, 1135 ν(C=S), e 673 (β anel, Ph). UV-Vis 

(solução de CH2Cl2 concentração 10-5 mol L-1, [λmáx/ε (L mol-1 cm-1)]: 293 nm (40962) e 312 

nm (39337). ESI-TOF (+): m/z = 1339,3280 [M – C2H4]⁺ (calculado para C52H68Cu3N12O6S6: 

m/z = 1339,1579).  

 

[{Ni(TBT)}3] (2): Cor: Marrom escuro. Rendimento: 81% (18,5 mg). P.F.: 293-294 ºC. Análise 

Elementar calculada para C54H72Ni3N12O6S6 (1353,70 g.mol-1): C: 47,91; H: 5,36; N: 12,42; S: 

14,21%. Experimental: Não determinado IV (ATR/cm–1): 2978 ν(C–H), 2929, 2870 ν(C–H), 

1521 ν(C-O), 1402 ν(C-C)anel, 1349 ν(C-H)anel, 1251 ν(C=S) e 688 (β anel, Ph). UV-Vis 
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(solução de CH2Cl2 concentração 10-5 mol L-1, [λmáx/ε (L mol-1 cm-1)]: 308 nm (32094) e 380 

nm (55120). ESI-MS (+): não houve ionização.  

[{Zn(TBT)}3] (2): Cor: incolor. Rendimento: 87% (19,4 mg). P.F.: 246-247 ºC. Análise 

Elementar calculada para C54H72Zn3N12O6S6 (1373,76 g.mol-1): C, 47.21; H, 5.28; N, 12.24; 

O, 6.99; S, 14.00; Zn, 14.28%. Experimental: Não determinado. IV (ATR/cm–1) 2975 ν(C–H), 

2932, 2871 ν(C–H), 1493 ν(C-O), 1402 ν(C-C)anel, 1351 ν(C-H)anel, 1248 ν(C=S) e 683 (β 

anel, Ph). UV-Vis (solução de CH2Cl2 concentração 10-5 mol L-1, [λmáx/ε (L mol-1 cm-1)]: 308 

nm (32094) e 380 nm (55120). 1H RMN (400 MHz, DMSO-d6, δ/ppm): 8,08 (d, 12H, Ar), 3,84 

(m, 24H, CH2), 1,22 (m, 36H, CH3). ESI-MS (+):—. 

 

3.3.3. Síntese do complexo [{PdCl(HTBT)}2] (4) 

 

Para a obtenção do complexo 4, uma solução de 0,05 mmol (19,7 mg) do ligante H2TBT 

foi adicionada a uma solução contendo 0,05 mmol (13 mg) do precursor [PdCl2(CH3CN)2] 

dissolvido em metanol (5 mL). A solução foi deixada sob agitação por 3 horas, formando um 

precipitado alaranjado. O sólido foi filtrado, lavado com n-hexano e secos sob vácuo. Em 

seguida, o sólido foi recristalizado em mistura de diclorometano:etanol na proporção 1:1 (v/v). 

Através da evaporação lenta da solução foram obtidos cristais. 

 

[{PdCl(HTBT)}2] (4): Cor: Laranja. Rendimento: 88% (23,6 mg). P.F.: 230-231 ºC. Análise 

Elementar calculada para C36H56Cl2N8O4Pd2S4 (1072,86 g.mol-1): C: 40,15; H: 5,24; N: 10,41; 

S: 11,91%. Experimental: C:40,18; H: 4,87; N: 10,41; S:11,91 % IV (ATR/cm–1): 3176 ν(N-H), 

2978 ν(C–H)anel, 2931, 2893 ν(C-H),  1694 ν(C=O), 1500 e 1349 ν(C-C)anel, 1245 ν(C=S) e 

673 (β anel, Ph). UV-Vis (solução de CH2Cl2 concentração 10-5 mol L-1, [λmáx/ε (L mol-1 cm-1)]: 
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260 nm (27914) e 300 nm (19639). 1H RMN (400 MHz, DMSO-d6, δ/ppm): 3.81 (m, 16H, 

CH2), 1,24 (m, 24H, CH3), 8,02 (s, 8H, Ar), 10,4 (s, 2H, NH). ESI-MS (+): m/z = 999,0787 [M–

HCl–Cl]+, (calculado m/z = 999,0833).  

 

3.3.5 Síntese do complexo [{Pd(TBT)}3] (5) 

 

O complexo 5 foi obtido após recristalização do complexo [{PdCl(HTBT)}2] (4) em solução 

de DMF contendo 2 gotas de trietilamina. A solução foi deixada em repouso à temperatura 

ambiente por 2 semanas, formando cristais amarelos. O sólido foi filtrado, lavado com n-hexano 

e secos sob vácuo.  

 

[{Pd(TBT)}3] (5): Cor: amarelo alaranjado. Rendimento: 82% (20,5 mg). P.F.: 245-246 ºC. IV 

(ATR/cm–1): C: 43,33; H: 4,85; N: 11,23; S: 12,85%. Experimental: Não determinado; IV 

(ATR/cm–1): 2980 ν(C–H)anel, 2931, 2983 ν(C–H), 1350 ν(C-O), 1402 ν(C-C)anel, 1349 ν(C-

H)anel, 1135 ν(C=S), e 673 (β anel, Ph). 
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3.4. FABRICAÇÃO DOS FILMES 

 

Para a fabricação dos filmes foram empregados os polímeros poli(alilamina 

hidroclorada) (PAH), Massa molar média ~ 58.000, Sigma Aldrich (1,00 mg/mL) (pH 4,00), e 

poli(estirenossulfonato) (PSS), Massa molar média ~ 900.000, Sigma Aldrich (1,00 mg/mL) 

(pH 6,5), dispersão de Óxido de grafeno (GO) (1,00 mg/mL) e uma solução saturada dos complexo 

1, 2 e 3 em diclorometano (0,06 mg/mL) pelo método LbL com 1, 3, 5, 10 e 20 bicamadas em 

substrato de ITO (óxido de índio e estanho - Delta Technologies Limited, EUA) com tamanho 

de 1,00 cm x 2,00 cm e resistência compreendida entre 8 e 12 ohms. Para o enxague e secagem 

dos filmes entre os banhos foram utilizados água deionizada e gás nitrogênio, respectivamente. 

 

3.4.1. Montagem dos Filmes 

 

Ao todo, foram preparados seis filmes: PAH/PSS/[{Cu3(TBT)}3], 

PAH/GO/[{Cu(TBT)}3], PAH/PSS/[{Ni3(TBT)}3], PAH/GO/[{Ni(TBT)}3], 

PAH/PSS/[{PdCl(HTBT)}2] e PAH/GO/[{PdCl(HTBT)}2], todos preparados em uma base de 

vidro ITO, carregado negativamente através de um banho de solução de KOH.  

Para deposição dos filmes, o substrato ITO foi imerso primeiramente na solução de PAH 

por 5 minutos, enxaguado com água deionizada e seco com fluxo de N2. Em sequência, imerso 

na solução de PSS por 10 minutos, enxaguado com água deionizada e seco com fluxo de N2. 

Posteriormente, foi depositado 1 mL de solução do complexo em diclorometano sobre o filme, 

que permaneceu imóvel até que o solvente evaporasse. Repetiu-se esse procedimento conforme 

o número de bicamadas desejadas.  

 

3.4.2. Espectroscopia de absorção na região do ultravioleta-visível (UV-Vis) dos filmes. 

 

O crescimento das camadas LbL dos filmes nanoestruturados foi monitorado por 

espectroscopia de absorção na região do ultravioleta visível (UV-vis) usando um espectrômetro 

de fibra óptica Avantes AvaSpec2048 do Laboratório de Nanomateriais e Nanoestruturas 

Aplicadas (LANNA) da UFTM. 

 

 



 

30 

 

 

3.4.3. Voltametria cíclica dos filmes para avaliação como sensores. 

 

Para avaliar se os filmes apresentam resposta eletroquímica aos compostos Catecol e 

Resorcinol, foram realizadas voltametrias cíclicas utilizando os filmes obtidos como eletrodo 

de trabalho, Ag/AgCl como eletrodo de referência e platina como contraeletrodo. As medições 

foram feitas em três tipos de soluções aquosas, a primeira contendo apenas o eletrólito de 

suporte KCl (0.1 mol⋅L-1), já a segunda e a terceira contendo, além do eletrólito de suporte, os 

analitos de interesse, Catecol (CC) e Resorcinol (RC), ambas a 0.1 mol⋅L-1. A velocidade de 

varredura foi de 100 mV/s, e a janela de varredura variou entre -2,3 V e 0,3 V [69]. 
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4. DISCUSSÃO DOS RESULTADOS 

 

Nesta seção serão apresentados as discussões e os resultados experimentais dos 

compostos de acordo com a seguinte ordem: agente complexante, complexos de cobre(II), 

níquel(II) e complexo de paládio(II). Alguns dados detalhados da caracterização podem ser 

encontrados nos apêndices, sendo que foram abordadas as técnicas de espectroscopia 

vibracional de absorção na região do infravermelho (Apêndice A), espectroscopia de absorção 

na região do UV-Visível (Apêndice B) e as análises das estruturas cristalinas determinadas por 

difração de raios X em monocristal (Apêndice C). Por fim, nesta seção também são 

apresentadas as medidas de voltametria cíclica dos compostos obtidos (Apêndice D), estudos 

teóricos por DFT, bem como os testes iniciais dos complexos na montagem de filmes.  

 

4.1. AGENTE COMPLEXANTE 

 

O ligante H2TBT foi preparado visando a obtenção de moléculas bipodais contendo o 

grupo tioureias, conforme descrito anteriormente [70]. Em resumo (Esquema 4.1), inicialmente 

foi realizada uma reação do cloreto de tereftaloila com o Tiocianato de potássio (KSCN) sob 

agitação e aquecimento brando. Em seguida, o produto da primeira etapa da reação reage com 

a dietilamina para formação do produto final. Foi obtido um sólido cristalino amarelado com 

rendimento igual a 85 %. 

 

Esquema 4.1 - Esquema de síntese do ligante H2TBT. 

Fonte: 

O autor. 

 

O ligante H2TBT foi caracterizado por espectroscopia vibracional na região do 

infravermelho. O espectro do H2TBT é apresentado na Figura 4.1 e apresenta bandas 

características da estrutura esperada, conforme encontrado na literatura [70]. Foi observada uma 

banda referente ao estiramento ν(N-H) em 3164 cm-1. Outras três bandas atribuídas aos 
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estiramentos ν(C-H) foram observadas em 2968, 2935 e 2872 cm-1. A presença do grupo 

carbonila no espectro, pode ser caracterizada por uma banda fina e intensa referente ao 

estiramento ν(C=O), a qual foi observada em 1670 cm-1. Além disso, as bandas referentes à 

deformação beta do anel (β anel, Ph) foram observadas em 1441, 1527 e 718 cm-1. Por fim, 

destaca-se também a banda referente ao estiramento υ(C=S), a qual foi encontrada em 1274 cm-

1, condizente com estruturas semelhantes [67].  

 

Figura 4.1 - Espectro de absorção na região do infravermelho do composto H2TBT em ATR (cm-1). 
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Fonte: Dados da pesquisa. 

 

O espectro de UV-Vis experimental do ligante foi obtido em solução de diclorometano. 

O ligante H2TBT exibe duas bandas de absorção no intervalo da varredura em 254 e 290 nm. A 

fim de obter com melhor precisão os valores das absortividades molares, foram obtidos os 

espectros eletrônicos de absorção para o ligante através da diluição de uma solução estoque em 

5 concentrações diferentes (Figura 4.2). Os valores das concentrações e absorbâncias (Tabela 

B1, Apêndice B) levaram à obtenção de um gráfico com uma reta de regressão linear (Figura 

B1, Apêndice B). Os máximos de absorção observados para o ligante livre podem ser atribuídos 

a transições intraligantes do tipo * π→π* e →π*. 
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Figura 4.2 - a) Espectro de absorção experimental na região de 210 à 400 nm do ligante H2TBT em solução de 

diclorometano. Absorbância versus comprimento de onda (λ/nm); b) Espectro de absorção experimental com 

concentração de 2,045.10-5 mol L-1 em diclorometano do Ligante. Coeficiente de extinção molar (ε) versus 

comprimento de onda (λ/nm). c) curva analítica. 
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Fonte: Dados da pesquisa. 

 

Para a caracterização do ligante H₂TBT, foi realizada Ressonância Magnética Nuclear 

de ¹H em DMSO-d6. No espectro foram observados todos os sinais esperados (Figura 4.3) em 

acordo com o reportado na literatura realizado em CDCl3 [77]. Dois sinais tripletos intensos 

aparecem no ligante livre em 1,19 ppm e 1,21 ppm, correspondendo aos hidrogênios dos grupos 

CH₃. Os hidrogênios metilênicos, da porção de etilamina, aparecem como dois sinais separados: 

um multipleto em 3,94 ppm e outro em 3,52 ppm. Em relação aos prótons NH, foi observado 

um sinal equivalente entre 10,65 e 10,80 ppm. No entanto, a integração desse sinal não 

corresponde ao número esperado de hidrogênios. A redução da intensidade do sinal dos prótons 

NH no espectro pode ser atribuída principalmente a dois fatores: (i) a troca química dinâmica 

do próton NH com traços de água presentes no DMSO-d₆ [70-73] e (ii) a natureza quadrupolar 

do núcleo de ¹⁴N. A interação do momento quadrupolar do nitrogênio com gradientes de campo 

elétrico locais promove uma relaxação rápida, resultando na diminuição significativa da 

a) b) 

c) 
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intensidade do sinal de NH [73-74]. Por fim, os sinais dos hidrogênios aromáticos aparecem na 

região esperada, exibindo um sinal singleto intenso localizado em torno 8,0 ppm. A integração 

desses sinais está coerente com a quantidade de prótons esperada para o ligante H₂TBT. Os 

sinais de baixa intensidade podem ser associados a impurezas. 

 

Figura 4.3 - Espectro de RMN de 1H (400 MHz) do ligante H2TBT em solução de DMSO-d6. 
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Fonte: Dados da pesquisa. 

 

4.2.  Complexos Trinucleares de NiII, CuII e ZnII do tipo [{M(TBT)}3] 

 

4.2.1. Síntese e caracterização estrutural 

 

Os complexos de CuII, [{Cu(TBT)}3] (1); NiII, [{Ni(TBT)}3] (2) e ZnII, [{Zn(TBT)}3] (3) 

foram obtidos através da reação dos íons CuII, NiII e ZnII com o ligante H2TBT, respectivamente 

(Esquema 4.4). A reação ocorre na proporção de 1:1 metal:ligante em etanol, na presença de 

uma base suporte (trietilamina), sob agitação. Os rendimentos das reações observados são de 

98% para o complexo 1, 81% para o complexo 2 e 87% para o complexo (3). Foi obtido um 

sólido verde escuro para 1, marrom escuro para 2 e branco para o 3 os quais são solúveis em 

1 1’ 

2’ 2 

3, 3’ 

4’ 4 
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Diclorometano e DMSO. Apesar de ambos serem solúveis apenas nestes dois solventes, o 

complexo 1 apresentou maior solubilidade que o complexo 2. 

 

Esquema 4.2 – Reações de síntese dos complexos [{Cu(TBT)}3], [{Ni(TBT)}3] e [{Zn(TBT)}3]. 

 

 
Fonte: O autor. 

 

Os complexos [{Cu(TBT)}3] (1), [{Ni(TBT)}3] (2) e [{Zn(TBT)}3] (3) foram 

caracterizados por espectroscopia vibracional na região do infravermelho. Os espectros 

detalhados podem ser encontrados no Apêndice A. Os espectros dos complexos 1 e 2 

apresentaram perfis similares, indicando que as estruturas são análogas. Já para o complexo 3 

notam-se algumas bandas deslocadas, alterando o perfil de forma considerável, indicando que 

podem existem diferenças estruturais. Foi observado para todos os complexos: uma banda 

referente aos estiramentos ν(C–H) do anel aromático em 2978 cm-1 e uma banda relativa ao 

estiramento ν(C-O) em torno de 1350 cm-1. Para os complexos 1 e 2 são encontradas duas 

bandas referentes ao estiramento ν(C-H), uma na região de 2980 cm-1 e outra na região de 2930 

cm-1. Já para o complexo 3 estas mesmas bandas referentes ao estiramento (C-H) aparecem na 

região de 2980 cm-1 e 2940 cm-1. Uma banda referente ao estiramento ν(C-S) de intensidade 

relativamente baixa foi observada em 894 cm-1 para o complexo 1, em 898 cm-1 para o 

complexo 2 e 893 cm-1 para o complexo 3. Comparando-se os espectros do ligante livre com os 

espectros dos complexos [{Cu(TBT)}3], [{Ni(TBT)}3] e [{Zn(TBT)}3] (Figura 4.5), após a 

complexação, foi observado a ausência da banda referente ao estiramento ν(N-H), a qual está 

presente na região de 3164 cm-1 no espectro do ligante livre, indicando a desprotonação dos 

hidrogênios. Outro aspecto importante observado, foi a ausência das bandas referentes aos 

estiramentos ν(C=O) e ν(C=S), encontradas no ligante livre em 1670 cm-1 e 1274 cm-1, 

respectivamente, dando lugar ao surgimento de duas novas bandas relativas aos estiramentos 
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ν(C-O) e ν(C-S), indicando que a coordenação dos ligantes aos íons metálicos ocorre via átomos 

de oxigênio e enxofre. 

 

Figura 4.5 - Comparação dos espectros de infravermelho do ligante livre H2TBT (linha cinza) e dos complexos 

[{Cu(TBT)}3] (linha vermelha), [{Ni(TBT)}3] (linha azul) e [{Zn(TBT)}3] (linha verde). 
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Fonte: Dados da pesquisa. 

 

Na Figura 4.6 é apresentado os espectros vibracionais na região do infravermelho do 

ligante livre H2TBT (linha cinza) em comparação aos dos complexos [{Cu(TBT)}3] (linha 

vermelha), [{Ni(TBT)}3] (linha azul) e [{Zn(TBT)}3] (linha verde) na região de 1750 a 600 cm-

1, para melhor visualização da diferença dos vários modos vibracionais presentes nesta faixa 

entre os complexos 1 e 2 em comparação com o complexo 3. Tais diferenças podem ser 

explicadas pelo fato de que para o zinco é mais provável que a geometria dos núcleos seja um 

tetraedro distorcido. Esta proposta é sustentada por outros compostos de zinco(II) derivados de 

ligantes tioureia cujas estruturas cristalinas já foram determinadas [68,69-73].  

 

Figura 4.6 - Comparação dos espectros de infravermelho do ligante livre H2TBT (linha cinza) e dos complexos 

[{Cu(TBT)}3] (linha vermelha), [{Ni(TBT)}3] (linha azul) e [{Zn(TBT)}3] (linha verde), na região entre 1750 e 

600 cm-1. 
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Fonte: Dados da pesquisa. 

 

Os complexos 2 e 3 foram analisados por espectroscopia de ressonância magnética 

nuclear de ¹H. Entretanto, apenas o complexo [{Zn(TBT)}₃] revelou os sinais esperados. Para 

o complexo 1 esta análise não foi realizada uma vez que o centro de cobre II é conhecido por 

apresentar momento magnético elevado, decorrente de configurações eletrônicas parcialmente 

preenchidas em orbitais d, o que gera efeitos paramagnéticos. Esses efeitos resultam em 

aumento significativo da relaxação nuclear, tornando os espectros de RMN de difícil 

interpretação. Supõe-se que esta seja a mesma razão para obtenção de sinais alargados no 

espectro do complexo 2 uma vez que o Ni2+ na configuração d8 também pode ser 

paramagnético. Deste modo, apenas o espectro do complexo 3 se mostrou adequado para uma 

análise de RMN de ¹H, Figura 4.7.  

No espectro do complexo 3, observa-se a presença de um sinal singleto, referente aos 

seus hidrogênios (3 e 3’), na região de 8,08 ppm, condizente com a substituição do anel em 

posição para do anel aromático. As etilaminas foram identificadas por meio de um sinal tripleto 

atribuído aos hidrogênios dos grupos CH₃ (1 e 1’), localizado entre 1,15 e 1,22 ppm, e um 

multipleto observado em torno de 3,84 ppm, referente aos hidrogênios do grupo CH₂ (2 e 2’). 

Outro aspecto muito importante é a ausência do sinal referente aos prótons NH, presente no 
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ligante livre entre 10,65 e 10,80 ppm. A ausência deste sinal indica a desprotonação dos 

hidrogênios e corrobora com os dados do FTIR. 

 

Figura 4.7 - Espectro de RMN de 1H (400 MHz) do ligante [{Zn(TBT)}3] (3) em solução de DMSO-d6. 
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Fonte: Dados da pesquisa. 

 

Como discutido acima, diante do paramagnetismo esperado para o complexo 1, decidiu-

se realizar a análise do mesmo por ressonância paramagnética eletrônica. De fato, o complexo 

apresenta um sinal no EPR (Figura 4.8) com um padrão hiperfino composto por quatro linhas, 

característico de centros Cu²⁺ (I = 3/2). O valor do fator g (g₀ = 2,0320) confirma a natureza 

metálica do centro paramagnético e é condizente com o valor calculado por DFT: Termos 

diagonais da matriz g (tensor g): g(xx) = 2.0158549, g(yy) = 2.0070155, g(zz) = 2.0075744. A 

constante de acoplamento hiperfino do cobre (Aᶜᵘ = 255×10⁻⁴ cm⁻¹) indica forte interação 

núcleo–elétron, sugerindo que o elétron desemparelhado ocupa predominantemente o orbital 

dx
2
-y

2. O comportamento anisotrópico observado no espectro é compatível com um ambiente de 

coordenação axialmente distorcido, típico de complexos de Cu²⁺ com geometria quadrado-

planar ou octaédrica distorcida [74-76].   

 

 

1 1’ 

2’ 2 3, 3’ 
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Figura 4.8 – Espectro EPR do complexo [{Cu(TBT)}3]  em solução de clorofórmio.  

 

Fonte: Dados da pesquisa 

 

O complexo [{Ni(TBT)}3] (2) foi estudado através da análise de difração de raios X em 

monocristal. O complexo se cristaliza no sistema cristalino triclínico e grupo espacial Pī. Os 

detalhes a respeito de comprimentos e ângulos de ligação não serão discutidos, pois os dados 

obtidos não apresentaram qualidade adequada, entretanto, foi possível obter a estrutura 

cristalina do complexo 2 (Figura 4.9). O complexo [{Ni(TBT)}3] é composto por três ligantes 

H2TBT e três íons metálicos de NiII, formando um complexo trinuclear. O centro metálico de 

NiII apresenta geometria quadrado planar e está coordenado em modo O,S-bidentado por cada 

ligante, conforme indicado pelo espectro de IV. Uma cavidade que pode chegar a 9,5 Å é 

formada no centro do trímero, formando uma cavidade relativamente côncava, conforme 

mostrado na Figura 4.10. 
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Figura 4.9 - Estrutura cristalina do complexo [{Ni(TBT)}3] (2). 

 

 
Fonte: Dados da pesquisa. 

 

Figura 4.10 – Perspectiva do complexo [{Ni(TBT)}3] (2) mostrando sua cavidade. 

 

Fonte: Dados da pesquisa. 
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4.2.2. Estudo das propriedades eletrônicas dos complexos [{Cu(TBT)}3] e [{Ni(TBT)}3]  

 

Os espectros de UV-Vis experimentais dos complexos [{Cu(TBT)}3] (1) e [{Ni(TBT)}3] 

(2) foram obtidos em solução de diclorometano e exibiram duas bandas de absorção. Afim de 

obter com melhor precisão os valores das absortividades molares, foram obtidos os espectros 

eletrônicos de absorção para os complexos 1 e 2 através da diluição de uma solução estoque em 

5 concentrações diferentes (Figura 4.11). Os valores das concentrações e absorbâncias 

(Tabelas B2 e B3, Apêndice B) levaram à obtenção de um gráfico com uma reta de regressão 

linear (Figuras B2 e B3, Apêndice D). 

 

Figura 4.11 – Espectros de absorção experimentais na região de 250 à 500 nm dos complexos [{Cu(TBT)}3] (1), 

esquerda, e [{Ni(TBT)}3] (2), direita, em solução de diclorometano. a) Espectro de absorbância versus 

comprimento de onda (λ/nm), b) Espectro de absortividade molar experimental com concentração de 1,16938.10-

5 mol.L-1 para 1 e de 3,5.10-5 mol.L-1 para 2. Coeficiente de extinção molar (ε) versus comprimento de onda (λ/nm), 

c) curva analítica. 
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Fonte: Dados da pesquisa. 

 

Para o complexo 1 foram observados máximos de absorção em 293 e 312 nm nos 

espectros obtidos experimentalmente, com coeficientes de extinção molar de 40962 e 39337 

L.mol-1.cm-1, respectivamente. Enquanto para o complexo 2 foram observados máximos de 

absorção em 308 e 380 nm, com absortividades molares de 32094 e 5512 L.mol-1.cm-1, 

respectivamente. Em seguida, através de cálculos teóricos, foram obtidos os espectros de 

absorção teóricos para os complexos 1 e 2. Para o complexo [{Ni(TBT)}3]  Foram observados 

máximos de absorção em 337 e 385 nm (Figura 4.12), com absortividades molares de 11000 e 

3500 L.mol-1.cm-1, respectivamente. Nota-se que o espectro teórico do complexo 2 foi 

condizente com o seu espectro experimental. Em contrapartida, o espectro teórico do complexo 

1 apresentou um desvio consideravelmente grande em relação ao espectro experimental, por 

isso ele não será apresentado nos resultados. Além disso, as bandas observadas 

experimentalmente para os complexos foram similares às apresentadas pelo ligante livre, sendo 

atribuídas principalmente às transições intraligantes do tipo π→π* e →π*. Adicionalmente, 

são observadas transições de transferência de carga do ligante para o metal (TCLM), no 

complexo 2. 

 

 

4.2.3. Cálculos teóricos por DFT para os complexos [{Cu(TBT)}3] e [{Ni(TBT)}3] 

 

Visando compreender melhor as transições eletrônicas, foram realizados cálculos 

teóricos (DFT) afim de verificar a composição dos orbitais participantes nas transições que 

ocorrem do estado fundamental para o estado excitado do complexo [{Ni(TBT)}3] (2). É 

possível observar transições do tipo π→π* e →π* relativas a bandas intraligantes. Foi 
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observado ainda que há participação dos orbitais dos núcleos metálicos originando transições 

eletrônicas de transferência de carga de natureza ligante-metal, para o complexo 2. 

De acordo com o espectro de absorção teórico, a banda com máximo de absorção em 

337 nm é gerada pela transição entre o orbital HOMO-4, formado principalmente pela porção 

aromática, e o orbital LUMO, formado pelos fragmentos de tioureias em torno do centro 

metálico. Já a banda com máximo de absorção em 385 nm é composta principalmente pelas 

aminas com alguma participação dos orbitais do íon Ni2+, como foi observado na transição do 

HOMO-9 para o orbital LUMO, composto pincipalmente pelos fragmentos de tioureias em 

torno do centro metálico. (Figura 4.12) 

 

Figura 4.12 - Orbitais participantes nas transições do complexo [{Ni(TBT)}3] (2). 
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Fonte: Dados da pesquisa. 
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4.2.4. Estudo das propriedades eletroquímicas dos complexos de CuII e NiII. 

 

De forma complementar às análises espectroscópicas, foi realizado um estudo 

eletroquímico dos complexos [{Cu(TBT)}3] (1) e [{Ni(TBT)}3] (2), através da técnica de 

voltametria cíclica. Essa técnica é de extrema importância para mensurar a viabilidade dos 

complexos metálicos como sensores eletroquímicos, fornecendo informações sobre os 

processos redox das espécies e direcionando os estudos dos compostos para as devidas 

aplicações. Sendo assim, os complexos de NiII e CuII, derivados do ligante aroilbistioureia, 

foram analisados por meio dessa técnica. Os voltamogramas dos complexos 1 e 2 foram 

medidos em solução de diclorometano 0,3 M de hexafluorofosfato de tetrabutilamônio 

(HTBA), na faixa de potencial de -2,5-1 V e velocidade de varredura de 100 mV/s. 

De forma análoga, para determinar os pares redox do ligante livre e do ligante 

coordenado, foram realizados três voltamogramas. O primeiro e o segundo correspondem, 

respectivamente, à solução contendo apenas o eletrólito de suporte, que atua como branco, e à 

solução com o ligante livre. Esses voltamogramas servem como referência para avaliar se as 

respostas eletroquímicas observadas decorrem, de fato, da interação entre o sensor e o analito. 

O terceiro voltamograma refere-se ao complexo [{Zn(TBT)}₃]. Neste caso, a presença de 

ligações π deslocalizadas pode alterar os pares redox em comparação ao ligante não coordenado 

[79]. Além disso, como o zinco é considerado redox-inativo — por apresentar apenas dois 

estados de oxidação estáveis (0 e 2+) [83] —, o voltamograma do complexo representa 

essencialmente as propriedades eletroquímicas do ligante coordenado, sem contribuição direta 

do centro metálico. Os voltamogramas obtidos estão apresentados na Figura 4.13. 
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Figura 4.13 – Voltamogramas cíclicos do a) ligante H2TBT livre e b) do complexo [{Zn(TBT)}3] (Ag/AgCl, 0,3 

M de HTBA, CH2Cl2, 100 mV/s). 
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Fonte: Dados da pesquisa. 

 

Foram observados dois picos anódicos e dois picos catódicos para o complexo 

[{Zn(TBT)}3] (3), todos atribuídos ao ligante, os quais foram caracterizados como processos não 

reversíveis, pois a separação entre os picos anódicos e catódicos são maiores que 0,2 V e os 

potenciais variam de acordo com velocidade de varredura (Tabela 4.1), enquanto o branco 

apresenta um pico anódico e outro catódico, que por sua vez não são observados no complexo. É 

importante ressaltar que o uso complexo de ZnII se dá, neste trabalho, unicamente como uma 

forma de identificação dos picos REDOX provenientes do ligante, descritos na Tabela 4.1. No 

mais, a fim de encontrar a melhor opção para o eletrodo de trabalho nas análises de voltametria 

cíclica para o complexo 1, foram feitas comparações entre o ITO e o eletrodo de platina. A 

comparação desses voltamogramas pode ser encontrada no Apêndice C. 

 

Tabela 4.1 - Valores de potenciais obtidos no voltamograma para o complexo [{Zn(TBT)}3]. 

Complexo Epc1 Epa1 Ep Epc1 Epa2 Ep 

[{Zn(TBT)}3]/ Ligante coordenado -1,39 -1,88 0,49 -0,15 0,66 0,81 

Fonte: Dados da pesquisa. 
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Segundo os voltamogramas obtidos para o composto [{Cu(TBT)}3] (Figura 4.14), foi 

notado que o complexo apresenta um pico anódico (possivelmente do par redox CuI/CuII) e um 

pico catódico (atribuído ao par redox CuII/CuI), os quais foram caracterizados como processos 

não reversíveis, pois a separação entre os picos anódicos e catódicos são maiores que 0,2 V e 

os potenciais variam de acordo com velocidade de varredura. A Tabela 4.2 contém os dados 

dos potenciais identificados para os complexos. No voltamograma cíclico do composto 1, a 

velocidade de varredura que apresentou a melhor definição dos processos foi a de 100 mV/s. 

 

Figura 4.14 – Voltamograma cíclico do complexo [{Cu(TBT)}3] (1) (Ag/AgCl, 0,3 M de HTBA, CH2Cl2, 100 

mV/s). 
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Fonte: Dados da pesquisa. 

 
Tabela 4.2 - Valores de potenciais obtidos no voltamograma para o complexo [{Cu(TBT)}3] (1). 

Complexo Epc Epa Ep 

[{Cu(TBT)}3] -0,52 -1 0,48 

Fonte: Dados da pesquisa. 

 

Para o complexo 2, de acordo com os voltamogramas obtidos (Figura 4.15), foi notado 

que o complexo apresenta um pico anódico (possivelmente do par redox NiII/NiIII) e um pico 

catódico (atribuído ao par redox NiIII/NiII), o qual foram caracterizados como processos não 

reversíveis. A Tabela 4.3 contém os dados dos potenciais identificados para o complexo. 

A fim de analisar a relação entre os processos foi realizado outro voltamograma nas 

mesmas condições, para os complexos 1 e 2, porém o processo foi iniciado em direção oposta. 

A comparação dos dois voltamogramas para o complexo 1 pode ser encontrada do Apêndice C. 

Assim como observado no voltamograma no sentido inverso para o complexo 2 (Figura 4.16), 

ambos os voltamogramas apresentam o mesmo perfil, o que demonstra que os processos são 
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independentes entre si. Desta forma, espera-se que o filme fino dos complexos de CuII e NiII 

sejam boas opções para aplicações como sensores eletroquímicos, já que apresentam pares 

redox em regiões bem definidas e independentes entre si. No voltamograma cíclico do 

composto 2, a velocidade de varredura que apresentou a melhor definição dos processos 

também foi a de 100 mV/s. 

 

Figura 4.15 - Voltamograma cíclico do complexo [{Ni(TBT)}3] (2) (Ag/AgCl, 0,3 M de HTBA, CH2Cl2, 100 

mV/s). 

 
Fonte: Dados da pesquisa. 

 

 

 

 

 
Tabela 4.3 - Valores de potenciais obtidos no voltamograma para o complexo [{Ni(TBT)}3] (2). 

Complexo Epc Epa Ep 

[{Ni(TBT)}3] 0,18 -1,48 1,66 

Fonte: Dados da pesquisa. 
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Figura 4.16 – Voltamograma no sentido inverso para o complexo [{Ni(TBT)}3] (2) (Ag/AgCl, 0,3 M de HTBA, 

CH2Cl2, 100 mV/s). 
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Fonte: Dados da pesquisa 

 

 

4.3.Complexos de PdII derivado do ligante H2TBT 

 

4.3.1. Síntese e caracterização estrutural do complexo [{PdCl(HTBT)}2] 

 

O novo complexo [{PdCl(HTBT)}2] (4) foi obtido a partir da reação do ligante H2TBT 

com o precursor [PdCl2(CH3CN)2] (Esquema 4.3). A reação ocorre em proporção de 1:1 

(mmol/mmol) metal:ligante em metanol sob agitação, sem a presença de uma base suporte 

(trietilamina). O rendimento da reação observado foi de 72 %. O complexo (4) apresenta ponto 

de fusão na faixa de temperatura entre 230-231 ºC. O sólido laranja é solúvel em diclorometano 

e DMSO.  

 

 

Esquema 4.3 - Síntese do complexo [{PdCl(HTBT)}2] (4). 

 
Fonte: O autor. 
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O complexo [{PdCl(HTBT)}2] (4) foi caracterizado por espectroscopia vibracional da 

região do infravermelho. No espectro do complexo 4 comparado ao espectro do ligante livre 

(Figura 4.17), foram observadas bandas características que condizem com a estrutura do 

composto. As bandas referentes ao estiramento ν(C-H) foram encontradas na região de 2900 

cm-1. Foram observadas duas bandas em 1412 e 1349 cm-1, as quais caracterizam os 

estiramentos ν(C-N). Para o estiramento ν(C=S), foram observadas duas bandas em 1135 e 1075 

cm-1 que também se encontram presentes no espectro do ligante livre, entretanto, possuem 

menor intensidade para o complexo 4. 

Comparado aos espectros dos complexos 1 e 2, para o complexo 4 foi observado apenas 

uma redução da intensidade da banda referente ao estiramento ν(N-H), a qual é encontrada em 

3184 cm-1. Essa observação indica a não desprotonação ou a desprotonação imparcial dos 

hidrogênios no grupo NH do complexo 4. Este mesmo comportamento foi observado para a 

banda referente ao estiramento ν(C=O) observado na região de 1694 cm-1 encontrada no ligante 

livre na região de 1670 cm-1 indicando a permanência do caráter de dupla ligação e que nem 

todos os oxigênios estão coordenados aos centros metálicos. Por outro lado, um comportamento 

diferente foi observado para a banda referente ao estiramento ν(C=S) observado na região de 

1296 cm-1 encontrada no ligante livre na região de 1274 cm-1, pois o mesmo apresenta uma 

intensidade consideravelmente menor, indicando a permanência do caráter de dupla ligação, 

mas que todos os átomos de enxofre estão coordenados aos centros metálicos Estas análises 

demonstram que complexo de paládio(II) é estrutural e quimicamente diferente em relação aos 

complexos de níquel(II), cobre(II) e zinco(II). 
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Figura 4.17 - Comparação dos espectros de infravermelho do ligante livre H2TBT (linha vermelha) e do complexo 

[{PdCl(HTBT)}2] (4) (linha preta). 
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Fonte: Dados da pesquisa. 

 

Assim como os complexos 1-3, o composto 4 também foi analisado por Ressonância 

Magnética Nuclear (RMN) de 1H cujo espectro (Figura 4.18). Devido à baixa solubilidade, o 

espectro apresentou sinais com baixa intensidades e bastante ruído. Entretanto, foi possível 

obter o espectro do complexo [{PdCl(HTBT)}2] revelou uma estrutura condizente com os 

resultados esperados. Os anéis benzênicos foram caracterizados pela presença de dois sinais 

singleto, referentes aos seus hidrogênios (3, 3’, 4 e 4’), na região entre 8,00 e 9,00 ppm. As 

dietilaminas foram identificadas por meio de quatro sinais tripleto atribuído aos hidrogênios do 

grupo CH₃ (1 e 1’), localizado em 1,23 ppm, e um sinal multipleto observado na região de 3,94 

ppm, referente aos hidrogênios do grupo CH₂ (2 e 2’). Outro aspecto muito importante é a 

presença do sinal referente aos prótons NH em 11,55 ppm. Este sinal indica a presença dos 

hidrogênios e corrobora com os dados do FTIR.  

 

 

 

ν (N-H) 
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Figura 4.18 - Espectro de RMN de 1H (400 MHz) do complexo [{PdCl(HTBT)}2]  em DMSO-d6.  
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Fonte: Dados da pesquisa. 

 

A estrutura cristalina para o complexo [{PdCl(HTBT)}2] (4) foi determinada por 

difração de raios X. Os detalhes a respeito do refinamento de estrutura podem ser encontrados 

na Tabela D1 (Apêndice D). A estrutura cristalina do complexo 4 pode ser observada na Figura 

4.19. Os valores de comprimento de ligação e ângulos da estrutura do complexo são 

apresentados na Tabela 4.4. O complexo se cristaliza em sistema cristalino monoclínico e 

grupo espacial P21/n. O centro metálico de PdII apresenta geometria quadrado planar, onde é 

coordenado por dois ligantes diferentes, um lado em modo bidentado, através dos átomos de 

oxigênio e enxofre, e outro em modo monodentado, através do átomo de enxofre. A quarta 

coordenação do centro metálico de paládio(II) é ocupada por um ligante de cloro. A estrutura 

apresentada corrobora com os dados obtidos pela espectroscopia de infravermelho, uma vez 

que ocorre a desprotonação de apenas um dos braços do ligante bipodal. É importante 

mencionar que não há relatos de estruturas com este modo de coordenação. Sendo assim, a 

estrutura obtida neste trabalho, é inédita. Para o ligante livre, os comprimentos de ligação O(11)-

C(11) e S(11)-C(12) são de 1,2185(16) Å e 1,6660(13) Å, respectivamente [74]. Enquanto para o 

complexo, os comprimentos de ligação dos átomos de carbono com os átomos de oxigênio e 

enxofre apresentam duas relações diferentes, a primeira, referente ao lado que se coordena em 

1 1’ 

2’ 2 

4, 4’     3,3’ 

5’ 5 
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modo bidentado, foram de 1,269(7) e 1,738(7) Å, respectivamente, indicando um caráter de 

intermediário entre simples e dupla para as ligações devido a ressonância no anel quelato. A 

segunda, referente ao lado que se coordena de forma monodentada, foram da ordem de 1,70 Å 

para ligação carbono-enxofre e 1,20 Å para ligação carbono-oxigênio, indicando que um caráter 

de ligação dupla em ambos os casos. Isto também pode ser confirmado através da mudança no 

comprimento de ligação entre os átomos de carbono e nitrogênio. Em relação ao ligante livre, 

na ligação N(11)-C(12) fica aproximadamente 0,1 Å mais curta após a complexação, em relação 

ao anel quelato, enquanto que na ligação N(11)-C(11) o valor do comprimento de ligação diminui 

aproximadamente 0,05 Å. Já na parte da estrutura em que a coordenação ao centro metálico 

ocorre apenas pelo átomo de enxofre os valores são semelhantes aos ligante livre [74]. Para os 

ângulos de ligação do centro de coordenação há uma ótima concordância com os ângulos de 

90° esperados para uma geometria quadrado planar, sendo que o ângulo S(11)-Pd(1)-Cl(1) foi de 

176,47(6)°, cerca de apenas 3° mais agudo do que o esperado. Uma possível explicação para 

essa pequena distorção pode ser explicada pela densidade eletrônica observada nos fragmentos 

de tioureia. 

 

Figura 4.19 - Estrutura cristalina do complexo [{PdCl(HTBT)}2] (4).  

 

Fonte: Dados da pesquisa. 

 

 



 

53 

 

 

Tabela 4.4 - Comprimentos de ligação (Å) e ângulos (°) de ligação experimentais para o complexo 4. 

 

Comprimentos de ligação (Å)    

Pd(1)-Cl(1) 2,3503(1) O(31) -C(31) 1,2022(0) 

Pd(2)-Cl(2) 2,3570(1) O(41)-C(41) 1,2096(0) 

Pd(1)-S(41) 2,2837(1) S(11)-C(12) 1,7273(0) 

Pd(1)-S(11) 2,2414(1) S(21)-C(22) 1,7380(1) 

Pd(2)-S(31) 2,2783(1) S(31)-C(32) 1,7004(1) 

Pd(2)-S(21) 2,2447(1) S(41)-C(42) 1,6940(1) 

Pd(1)-O(11) 2,032(4) N(31)-C(32) 1,3897(1) 

O(11) -C(11) 1,2615(0) N(11)-C(12) 1,3520(6) 

O(21) -C(21) 1,2687(0) N(42)-C(42) 1.319(7)  

N(41)-C(42) 1,387(7)   

Ângulos de ligação (°)    

S(41)-Pd(1)-Cl(1) 92,319(20 S(31)-Pd(2)-Cl(2) 92,306(2) 

S(11)-Pd(1)-Cl(1) 176,46492) S(21)-Pd(2)-Cl(2) 178,072(2) 

S(11)-Pd(1)-S(41) 86,229(2) S(21)-Pd(2)-S(31) 85,978(2) 

O(11)-Pd(1)-S(41) 179,068(3) O(21)-Pd(2)-S(21) 95,123(2) 

O(11)-Pd(1)-Cl(1) 86,807(2) O(21)-Pd(2)-Cl(2) 86,581(2) 

O(11)-Pd(1)-S(11) 94,661(2) O(21)-Pd(2)-S(31) 178,633(3) 

 

Fonte: Dados da pesquisa. 

 

Assim como os trímeros de Cu2+, Ni2+ e Zn2+ o complexo 4 também foi caracterizado 

por espectrometria de massas de alta resolução em modo positivo. O espectro de massas do 

complexo 4 (Figura 4.20 e Figura E3, Apêndice E), revela que o composto não apresentou 

um pico correspondente ao íon molecular [M+H]⁺. No entanto, foi observado um pico em m/z 

999,0787, atribuído ao complexo após a perda dos ligantes clorido e de um próton, [M–HCl–

Cl]⁺, com valor calculado de m/z 999,0833, condizente a coordenação do segundo átomo de 

oxigênio para formar uma espécie como dois anéis quelatos. 
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Figura 4.20 - Espectro de massas ESI(+) do complexo [{PdCl(HTBT)}2]. 

 

 
Fonte: Dados da pesquisa. 

 

 

4.3.2. Síntese e caracterização estrutural do complexo [{Pd(TBT)}3] 

 

O complexo [{Pd(TBT)}3] (5) foi obtido a partir da reação do ligante H2TBT com o 

precursor [PdCl2(CH3CN)2] (Esquema 4.4). A reação ocorre em proporção de 1:1 

(mmol/mmol) metal:ligante em metanol sob agitação, na presença de uma base suporte 

(trietilamina). O rendimento da reação observado foi de 82 %. O complexo (5) apresenta ponto 

de fusão na faixa de temperatura entre 245-246 ºC. O sólido laranja é solúvel apenas em DMSO. 

 

 Esquema 4.4 - Síntese do complexo [{Pd(TBT)}3] (5) 

 

 
Fonte: O autor 
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Os complexos [{Pd(TBT)}3] (5) foi inicialmente caracterizado por espectroscopia na 

região do infravermelho. O espectro apresentara perfil similar aos complexos (1) e (2), 

indicando que as estruturas são análogas. As principais bandas observadas são: uma banda 

referente aos estiramentos ν(C–H) do anel aromático em 2980 cm-1 e uma banda relativa ao 

estiramento ν(C-O) em torno de 1350 cm-1. Outras duas bandas referentes ao estiramento ν(C-

H), uma na região de 2983 cm-1 e outra na região de 2930 cm-1. Comparando-se os espectros do 

ligante livre com os espectros do complexo [{Pd(TBT)}3]  (Figura 4.21), após a complexação, 

foi observado a ausência da banda referente ao estiramento ν(N-H), a qual está presente na 

região de 3164 cm-1 no espectro do ligante livre, indicando a desprotonação dos hidrogênios. 

Outro aspecto importante observado, foi a ausência das bandas referentes aos estiramentos 

ν(C=O) e ν(C=S), encontradas no ligante livre em 1670 cm-1 e 1274 cm-1, respectivamente, 

dando lugar ao surgimento de duas novas bandas relativas aos estiramentos ν(C-O) e ν(C-S), 

indicando que a coordenação dos ligantes aos íons metálicos ocorre via átomos de oxigênio e 

enxofre. 

 

Figura 4.21 - Comparação dos espectros de infravermelho do ligante livre H2TBT (linha cinza) e do complexo 

[{Pd(TBT)}3] (linha azul). 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

0,9

1,0

1,1

Número de onda (cm-1)

 H2TBT

 [{Pd(TBT)3]

T
ra

n
sm

it
ân

ci
a 

(%
)

 

Fonte: Dados da pesquisa. 
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A estrutura cristalina para o complexo [{Pd(TBT)}3] (5) foi determinada por difração 

de raios X. Os detalhes a respeito do refinamento de estrutura podem ser encontrados na Tabela 

D2 (Apêndice D). A estrutura cristalina do complexo 4 pode ser observada na Figura 4.22. Os 

valores de comprimento de ligação e ângulos da estrutura do complexo são apresentados na 

Tabela 4.5. O complexo se cristaliza em sistema cristalino ortorrômbico e grupo espacial 

P212121. O complexo (5) é composto por três ligantes H2TBT e três íons metálicos de PdII, 

formando um complexo trinuclear. O centro metálico de PdII apresenta geometria quadrado 

planar e está coordenado em modo O,S-bidentado por cada ligante, conforme indicado pelo 

espectro de IV. 

 

 
Figura 4.22 - Estrutura cristalina do complexo [{Pd(TBT)}3] (5).  

 

 
 

Fonte: Dados da pesquisa. 
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Tabela 4.5 - Comprimentos de ligação (Å) e ângulos (°) de ligação experimentais para o complexo 5. 

 

Comprimentos de ligação (Å) 

Pd(1)-S(11) 2.219(5) Pd(3)-S(51) 2.244(4) 

Pd(1)-O(11) 2.002(8) Pd(3)-O(41) 2.063(9) 

Pd(1)-S(31) 2.235(4) Pd(3)-O(51) 1.986(9) 

Pd(1)-O(31) 2.004(10) O(31) -C(31) 1.310(14) 

Pd(2)-S(21) 2.239(4) O(11)-C(11) 1,2096(0) 

Pd(2)-O(21) 2.052(8) S(11)-C(12) 1,7273(0) 

Pd(2)-S(61) 2.233(4) S(31)-C(32) 1,7380(1) 

Pd(2)-O(61) 2.012(10) N(31)-C(32) 1.308(16) 

Pd(3)-S(41) 2.212(4) N(31)-C(31) 1.360(13) 

Ângulos de ligação (°) 

S(11)-Pd(1)-O(11) 92,319(20 S(31)-Pd(2)-O(2) 92,306(2) 

S(31)-Pd(1)-O(31) 176,46492) S(21)-Pd(2)-O(2) 178,072(2) 

S(41)-Pd(3)-O(41) 86,229(2) S(51)-Pd(3)-O(51) 179,068(3) 

 

 

4.3.3. Estudo das propriedades eletrônicas do complexo [{PdCl(HTBT)} 2] 

 

O espectro de UV-Vis experimental do complexo [{PdCl(HTBT)}2] (4) foi obtido em 

solução de diclorometano. O complexo 4 exibe uma banda de absorção com máximo de 

absorção em 268 nm, no intervalo da varredura com um ombro, em torno de 300 nm, que se 

estende até a região de aproximadamente 360 nm. Afim de obter com melhor precisão os valores 

das absortividades molares, foram obtidos os espectros eletrônicos de absorção para o complexo 

4 através da diluição de uma solução estoque em 5 concentrações diferentes (Figura 4.23). Os 

valores das concentrações e absorbâncias (Tabela B4, Apêndice B) levaram à obtenção de um 

gráfico com uma reta de regressão linear (Figura B4, Apêndice B). Experimentalmente, foram 

obtidos máximos de absorção em 260 e 300 nm, com absortividades molares de 27914 e 19639 

L.mol-1.cm-1,  além disso, as bandas observadas experimentalmente para os complexos foram 

similares às apresentadas pelo ligante livre, sendo atribuídas principalmente às transições 

intraligantes do tipo π→π* e →π*. Adicionalmente, são observadas transições de 

transferência de carga do ligante para o metal (TCLM), considerando-se que o PdII possui a 

mesma configuração eletrônica do NiII. 
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Figura 4.22 - a) Espectro de absorção experimental na região de 250 à 500 nm do complexo [{Pd(HTBT)}2] (3) 

em solução de diclorometano. Absorbância versus comprimento de onda (λ/nm). b) Espectro de absorção 

experimental com concentração de 1,95778.10-4 mol L-1 em diclorometano do Ligante. Coeficiente de extinção 

molar (ε) versus comprimento de onda (λ/nm). c) curva analítica. 
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Fonte: Dados da pesquisa. 

 

4.3.4. Estudo das propriedades eletroquímicas do [{PdCl(HTBT)}2] 

 

De forma análoga aos complexos 1, 2 e 3 foi realizado um estudo eletroquímico para 

investigar a viabilidade do complexo [{PdCl(HTBT)}2] (4), derivado do ligante aroilbistioureia, 

como sensor eletroquímico. Para a análise, como descrito na parte experimental, foi utilizado 

como solução eletrolítica o hexafluorofosfato de tetrabutilamônio (HTBA) em diclorometano 

(CH2Cl2) 0,3 M. Os voltamogramas foram medidos na faixa de potencial de -2,5-1 V velocidade 

de varredura de 10 a 100 mV/s. A Figura 4.24 mostra os voltamogramas obtidos a partir das 

soluções contendo o complexo 4. A Tabela 4.6 contém os dados dos potenciais identificados 

para os complexos. 

De acordo com os voltamogramas obtidos, nota-se que o complexo 4 apresenta um pico 

anódico (possivelmente do par redox PdII/PdIII) e um pico catódico (atribuído ao par redox 

PdIII/PdII), os quais foram caracterizados como um processo irreversível. No voltamograma 
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cíclico do composto 4, a velocidade de varredura que apresenta a melhor definição dos picos é 

a de 100 mV/s.  

Figura 4.24 - Voltamograma cíclico do complexo [{PdCl(HTBT)}2] (4) (Ag/AgCl, 0,3 M de HTBA, CH2Cl2, 100 

mV/s). 
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Fonte: Dados da pesquisa. 

 

Tabela 4.6 - Valores de potenciais obtidos no voltamograma para o complexo [{PdCl(HTBT)}2] (3). 

 

Complexo Epc Epa Ep 

[{PdCl(HTBT)}2] (4). 1,48 1,29 0,19 

 

Fonte: Dados da pesquisa. 

 

A fim de analisar relação entre os processos foi realizado dois voltamogramas do 

complexo 4, de forma a isolar os processos redox de 0,3 a 1,3 V (processo A) e de 1 à 1,9 V 

(processo B). De acordo com a Figura 4.25, foi observado que ambos os processos continuam 

ocorrendo normalmente. Dessa forma, pode ser deduzido que os pares redox dos processos A e 

B são reversíveis e independentes da presença um do outro. 

 

Figura 4.25 - Voltamogramas do complexo [{PdCl(HTBT)}2] (4) (Ag/AgCl, 0,3 M de HTBA, CH2Cl2, 100 mV/s). 

a) Processo A (0,4 à 1,1V)  b) Prcesso B (1,1 a 1,8V). 
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Fonte: Dados da pesquisa. 

 

 

4.4. FILMES AUTOMONTADOS  

 

Uma vez determinada a existência dos pares redox, foi realizado a montagem dos filmes 

do tipo LbL dos complexos [{Cu(TBT)}3] (1), [{Ni(TBT)}3] (2) e [{PdCl(HTBT)}2] (4), afim 

de testar a viabilidade dos complexos como sensores. Os filmes foram fabricados a partir da 

sobreposição de bicamadas de PAH/PSS/Complexo, consecutivamente, e da sobreposição de 

camadas de PAH/GO/Complexo, consecutivamente, ambos na forma de camadas sobrepostas, 

por meio do método LbL, aplicando-se os polímeros PAAH e PSS por imersão (dip-coating) e 

o complexo por gotejamento (Drop-Casting). Os filmes foram fabricados com 5 bicamadas em 

substrato de ITO (Figura 4.26). A caracterização dos filmes foi realizada através de 

espectroscopia UV-Visível, que podem atestar a estabilidade e a uniformidade dos filmes [82] 

e Voltametria Cíclica, a fim de verificar a atividade catalítica dos filmes sobre o analito.  

 

Figura 4.26 – Esquema da montagem dos filmes LBL. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: o autor, 2024. 

 

4.4.1. Automontagem utilizando os complexos de [{Cu(TBT)}3] e [{Ni(TBT)}3] 

 

Os filmes produzidos a partir do complexo de Cu(II), foram monitorados por 

espectroscopia na região do ultravioleta visível (UV-vis) para ambos os filmes, 

PAH/PSS/[{CuTBT)}3] e PAH/GO/[{Cu(TBT)}3], ambos com 1, 3, 5 e 7 bicamadas (Figuras 

4.27a e 4.27b), já que a partir de 7 bicamadas o filme começou a apresentar desplacamento. O 

aumento consistente e uniforme dos espectros da absorbância para ambos os filmes sugere uma 
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deposição uniforme relativa as bicamadas. Este último pode ser confirmado pela observação da 

relação linear, entre a absorbância a 300 nm e o número de bicamadas, como mostrado nas 

Figuras 4.27c e 4.27d. 

 

Figura 4.27 - Espectros UV-VIS de filmes LbL do complexo [{Cu(TBT)}3] (2) com diferentes números de 

bicamadas. a) PAH/PSS; b) PAH/GO; c) correlação linear entre absorbância em 320 nm e o número de bicamadas 

para o filme PAH/PSS e d) correlação linear entre absorbância em 320 nm e o número de bicamadas para o filme 

PAH/GO. 
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Fonte: Dados da pesquisa. 

 

 

O crescimento das camadas LbL dos filmes construídos a partir do complexo 

[{Ni(TBT)}3], também foi monitorado por espectroscopia na região do ultravioleta visível (UV-

vis) para ambos os filmes, PAH/PSS/[{Ni(TBT)}3] e PAH/GO/[{Ni(TBT)}3], entretanto ambos 

com 1, 3, 5, 10 e 20 bicamadas (Figuras 4.28a e 4.28b). O aumento consistente e uniforme dos 

espectros de absorbância para ambos os filmes sugere uma deposição uniforme relativa as 

bicamadas. Este último pode ser confirmado pela observação da relação linear, entre a 

absorbância a 300 nm e o número de bicamadas, como mostrado nas Figuras 4.28c e 4.28d. 
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Figura 4.28 - Espectros UV-VIS de filmes LbL do complexo [{Ni(TBT)}3] (2) com diferentes números de 

bicamadas. a) PAH/PSS; b) PAH/GO; c) correlação linear entre absorbância em 320 nm e o número de bicamadas 

para o filme PAH/PSS e d) correlação linear entre absorbância em 320 nm e o número de bicamadas para o filme 

PAH/GO 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

Fonte: Dados da pesquisa. 

 

Tal comportamento tem origens nas interações eletrostáticas entre as bicamadas, 

sugerindo fortes interações intermoleculares entre os materiais utilizados nas bicamadas 

automontadas, esta afirmação pode ser apoiada no fato de que as bandas sofrem deslocamento 

à medida que o número de bicamadas aumenta [67-70], como mostrado na figura 4.29. 
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Figura 4.29 – Detalhe do espectros UV-VIS de filmes LbL dos complexos [{Cu(TBT)}3] (1) e [{Ni(TBT)}3] (2) 

com diferentes números de bicamadas. a) PAH/PSS; b) PAH/GO. 
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Fonte: Dados da pesquisa 

  

 Pode-se observar que o deslocamento médio das bandas nos filmes de PAH/GO é 

ligeiramente maior do que o deslocamento médio das bandas apresentadas pelos filmes de 

PAH/GO, o que sugere interações mais fortes entre as bicamadas dos filmes de GO. 

 

4.4.2. Automontagem utilizando o complexo [{PdCl(HTBT)}2] 

 

A confecção dos filmes do complexo de Pd(II), também foram monitorados por 

espectroscopia na região do ultravioleta visível (UV-vis) para ambos os filmes, 

PAH/PSS/[{PdCl(HTBT)}2] e PAH/GO/[{PdCl(HTBT)}2], ambos com 1, 3 e 5 bicamadas 

(Figuras 4.30a e 4.30b), já que a partir da 5º bicamada o filme começou a apresentar 

desplacamento. O aumento consistente e uniforme dos espectros de absorbância para ambos os 

filmes sugere uma deposição uniforme relativa as bicamadas o que pode ser confirmado pela 
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relação linear, entre a absorbância a 300 nm e o número de bicamadas, como mostrado nas 

Figuras 4.30a e 4.30b. 

 

Figura 4.30 - Espectros UV-VIS de filmes LbL do complexo PAH/GO/[{PdCl(HTBT)}2] (4) com diferentes 

números de bicamadas. a) PAH/PSS; b) PAH/GO; c) correlação linear entre absorbância em 320 nm e o número 

de bicamadas para o filme PAH/PSS e d) correlação linear entre absorbância em 320 nm e o número de bicamadas 

para o filme PAH/GO 
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Fonte: dados da pesquisa. 

 

Assim como nos filmes de Cu(II) e Ni(II), é possível observar deslocamentos nas bandas 

do espectro de UV-Vis, o que sugere interações intermoleculares entre os materiais utilizados 

nas bicamadas automontadas como mostrado na figura 4.31. 

 

 

 

 

 

a                       

b                       d                       

c                       
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Figura 4.31 – Detalhe do espectros UV-VIS de filmes LbL do complexo PAH/GO/[{PdCl(HTBT)}2]  (4) com 

diferentes números de bicamadas. a) PAH/PSS; b) PAH/GO. 
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Fonte: dados da pesquisa. 

 

Pode-se concluir assim que os filmes de PAH e GO preparados para os três compostos 

apresentam as características requeridas para a construção de sensores, sendo, a partir desse 

momento, é necessário realizar teste diretos na presença do analito, a fim de determinar se, de 

fato, os filmes podem atuar como sensores eletroquímicos. 

 

4.5.TESTES PRELIMINARES COMO SENSORES 

 

Os sensores desempenham um papel crucial na Química Analítica moderna, 

especialmente no campo da eletroanalítica, permitindo a conversão de informações químicas, 

como a concentração de analitos, em sinais mensuráveis [79-81]. Eles são amplamente 

aplicados em diagnósticos médicos, monitoramento ambiental e controle industrial. Avanços 

recentes incluem o uso de nanomateriais, como nanopartículas metálicas e nanotubos de 

carbono, que aumentam a sensibilidade e seletividade, além de técnicas de microfabricação que 

viabilizam sensores compactos e portáteis [84-89].  

Compostos por um receptor, que interage com o analito gerando energia química, e um 

transdutor, que converte essa energia em um sinal analítico, esses dispositivos podem incluir 

membranas para otimizar seu desempenho, o esquema básico de funcionamento de um sensor 

é ilustrado na Figura 4.32 [84-86]. 

 

 

a                       b                       
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Figura 4.32 - Esquema simplificado de um sensor químico. 

 
Fonte: [81]. 

 

Sensores eletroquímicos destacam-se por sua alta detectabilidade, baixo custo e 

praticidade, gerando sinais qualitativos e quantitativos a partir de reações eletroquímicas. Entre 

os principais tipos, estão os potenciométricos, amperométricos e condutimétricos, sendo os 

amperométricos amplamente utilizados devido à alta seletividade e robustez. Esses sensores 

registram o fluxo de corrente em um potencial controlado, possibilitando a detecção de gases e 

a determinação de concentrações com técnicas como voltametria, que analisa reações redox e 

auxilia no desenvolvimento de novos dispositivos. 

 

4.5.1. Propriedades eletroquímicas e eletrocatalíticas 

 

A aplicação dos filmes como potencial sensor eletroquímico para detecção de catecol e 

resorcinol foi testada pela técnica de voltametria cíclica, a fim de medir o efeito catalítico por 

meio de sua aplicação como eletrodo de trabalho, para isso os filmes foram isolados com o uso 

de “fita de Teflon” de forma que somente a parte do eletrodo com o filme ficasse exposta e 

conectados ao terminal do potenciostato, conforme ilustrado na Figura 4.33 [89-90]. 
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Figura 4.33 - Filme LbL de PAH/PSS/[{CuTBT)}3] aplicado como eletrodo de trabalho. 

 

Fonte: dados do trabalho. 

 

Foram realizadas análises voltamétricas em célula de três eletrodos (Figura 4.34), 

utilizando os filmes LbL PAH/PSS/[{CuTBT)}3], PAH/PSS/[{NiTBT)}3] e 

PAH/PSS/[{PdCl(HTBT)}2] como eletrodos de trabalho, Ag/AgCl como eletrodo de referência 

e platina como contraeletrodo. As medições foram feitas em soluções aquosas de catecol (CC) 

e resorcinol (RC), ambas a 1,0 mM, com KCl 0,1 M como eletrólito de suporte. A velocidade 

de varredura foi de 100 mV/s, e a janela de varredura variou entre -2,3 V e 0,3 V. Conforme 

visto na literatura [92- 95]. 

 

Figura 4.34 - Célula utilizada nas análises voltamétricas. 

 

Fonte: dados da pesquisa 

 

A partir dessas análises, foram obtidos seis voltamogramas que são apresentados na 

Figura 4.35, os quais demonstram que os filmes não apresentaram atividade eletroquímica na 

presença de resorcinol (RC). No entanto, a voltametria cíclica dos filmes LbL dos complexos 
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de Cu(II) e Pd(II) como eletrodo de trabalho exibiram picos REDOX na presença de catecol 

(CC). 

 

Figura 4.35 – Voltamogramas das soluções de a) Catecol b) Resorcinol, tendo como eletrodo de trabalho os filmes 

LbL dos complexos de CuII (Verde), NiII (Azul) PdII (Laranja) à 100 mV/s. 
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A atividade eletroquímica apresentada pode ter duas origens prováveis, a primeira seria 

a atividade catalítica entre o sensor e o analito, que indicaria o potencial uso dos filmes como 

sensor, a outra seria que a atividade se origine nos próprios filmes e não na interação entre os 

filmes e os analitos. A fim de investigar essa possibilidade as voltametrias foram feitas nos 

mesmos parâmetros anteriores, entretanto, sem a presença do Catecol. Os gráficos da Figura 

4.36 apresentam a sobreposição dos voltamogramas com e sem a presença do Catecol, 

demostrando que o a atividade eletroquímica só é observada na presença do analito, não 

deixando dúvidas de que a atividade eletroquímica parte da interação entre o eletrodo e o 

analito. Assim, podemos concluir que os filmes estão, de fato, induzindo a oxidação catalítica 

do Catecol conforme o Esquema 4.5 atuando como sensores na presença do Catecol. 

 

Figura 4.36 – Comparação dos voltamogramas da solução aquosa de Catecol a 1 M e KCl (0.1 mol⋅L-1) (em 

vermelho) e solução aquosa de KCl (0.1 mol⋅L-1) (em preto) usando os filmes de a) Cu(II) e b) Pd(II) como eletrodo 

de trabalho. 
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Fonte: dados da pesquisa.        
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Esquema 4.5 - Oxidação catalítica do Catecol. 

 

 

Fonte: Adaptado [87] 

 

Outro aspecto interessante a ser analisado é o número de ciclos em que o sensor é capaz 

de suportar sem perder a capacidade de detectar o Catecol, esta análise é capaz de demonstrar 

a estabilidade do filme e a reprodutibilidade da análise [90]. Torna-se assim interessante 

demonstrar a permanência ou a alteração no perfil da voltametria. A Figura 4.37 apresenta 3 

ciclos consecutivos de voltametria cíclica, entretanto alguns estudos exploram números muito 

maiores de ciclos chegando a 10 ciclos por exemplo [88]. Podemos concluir, portanto, que os 

filmes de CuII e PdII apresentam boa estabilidade e, consequentemente, boa reprodutibilidade 

da análise.  

 

Figura 4.37 – Comparação dos voltamogramas da solução aquosa de Catecol a 1M e KCl (0.1 mol⋅L-1) usando os 

filmes de a) Cu(II) e b) Pd(II) como eletrodo de trabalho para diferentes ciclos de voltametria. 
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Fonte: dados da pesquisa.        

 

Assim sendo, os filmes LbL automontados, formados a partir dos complexos de Cu²⁺, 

Ni²⁺ e Pd²⁺, demonstraram estabilidade e funcionalidade. Apesar da ausência de atividade 

eletroquímica na presença de Resorcinol, os filmes de Cu(II) e Pd(II) apresentaram atividade 

eletroquímica significativa na presença de Catecol. 

Esses resultados indicam que os filmes automontados dos complexos de Cu²⁺ e Pd²⁺ 

possuem potencial para aplicação como sensores amperométricos, com destaque para a 

seletividade ao catecol. A análise reforça a viabilidade do uso desses materiais em sensores 

eletroquímicos e da técnica de montagem LbL na construção de filmes de complexos neutros e 

insolúveis em água bem como sua possibilidade de melhora através da incorporação de 

nanopartículas, promovendo o desenvolvimento de dispositivos inovadores e eficientes para 

aplicações analíticas e industriais. 

 

4.5.2. Comparação com trabalhos da literatura  

 

Na literatura, a construção de filmes automontados contendo complexos metálicos tem 

sido amplamente estudada devido às suas aplicações em sensores, dispositivos eletroquímicos 

e optoeletrônicos. A seguir, é apresentada uma comparação entre o presente trabalho e outras 

metodologias empregadas na construção de filmes baseados em complexos metálicos 

insolúveis. 
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A estratégia utilizada neste estudo para a montagem de filmes a partir de complexos 

metálicos combina duas técnicas distintas. Primeiramente, a técnica Layer-by-Layer (LbL), 

amplamente utilizada na construção de filmes nanoestruturados, permite o controle preciso da 

espessura e composição do material. Estudos anteriores relatam a aplicação dessa técnica na 

formação de filmes contendo complexos metálicos solúveis [85-88] e até nanopartículas [98-

100]. No entanto, durante este trabalho, não foram encontrados relatos de filmes fabricados a 

partir de complexos metálicos neutros e insolúveis. 

A segunda abordagem é a deposição por gotejamento (drop casting – DC), uma técnica 

utilizada para incorporar tanto materiais solúveis quanto insolúveis, permitindo sua deposição 

direta sobre o substrato [94]. Embora o drop casting seja considerado um método confiável, sua 

reprodutibilidade pode ser limitada por problemas de uniformidade [97]. Para mitigar essas 

limitações, diversos estudos têm explorado alternativas para aprimorar a homogeneidade dos 

filmes obtidos por DC. Um exemplo é o trabalho de ESLAMIAN et al. (2018), que propõe uma 

variação denominada "drop casting” com múltiplas gotas", desenvolvida para minimizar efeitos 

indesejáveis, como a formação de anéis de café ("coffee-ring effect"), e melhorar a 

uniformidade e a reprodutibilidade dos filmes finos [98]. Na Tabela 4.7 é mostrada a relação 

de materiais utilizados para a montagem de filmes automontados. 

 

Tabela 4.7 - Complexos utilizados na preparação de filmes automontados pelas técnicas de LbL e DC nos últimos 

anos.  

Fonte: dados da pesquisa.        

Técnica de 

automontagem 

Materiais 

(Rcepetor/Substrato) 

Classe de 

ligantes 

Carga do 

complexo 

Composto 

Detectado 
Ref 

LbL FeTsPc/ Quartzo Ftalocianina 3- Polifenois [85] 

LbL CuPcSO/ ITO Ftalocianina 3- Catecol [89] 

LbL LuPc2/ ITO Ftalocianina 1- Fenol [90] 

LbL [Re(CO)3(phen)(trans-

stpyCOOH)]+/ FTO- TiO2 

Piridina 
1- — [93] 

LbL AuNPs@CNCs/ Carbono 

vítreo 

nanopartícula 
 Polifenois [94] 

LbL 
AuNCs/ SPCE 

nanopartículas 
 

Catecol 

Resorcinol 
[95] 

DC [(H2L1)Ru(H2L2)Ru(H2L1)]4-

/  ITO 

Piridina 
4- — [99] 
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A combinação das técnicas LbL e DC no presente trabalho foi explorada para superar 

as limitações individuais de cada método. O LbL foi empregado na construção de uma base 

organizada e aderente ao substrato, enquanto o DC permitiu a deposição de camadas contendo 

os complexos insolúveis e neutros. Esse processo híbrido resultou em filmes estáveis e com 

novas funcionalidades, ampliando suas aplicações potenciais em sensores químicos, 

dispositivos optoeletrônicos e engenharia biomédica. Dessa forma, a metodologia utilizada 

apresenta características intermediárias entre as duas abordagens, conforme destacado na 

Tabela 4.8. 

 

Tabela 4.8- comparação das características da técnica Layer by Layer, drop casting e a utilizada no presente 

trabalho.  

Característica LbL (Layer-by-Layer) DC (Drop-casting) LbL + DC 

Controle da 

espessura 
Preciso Baixo-moderado Preciso 

Uniformidade 

da camada 
Boa 

Pode apresentar 

irregularidades 

Pode apresentar 

irregularidades 

Flexibilidade 

na escolha de 

materiais 

Limitada a compostos 

solúveis 

Pode incluir 

compostos 

insolúveis 

Pode incluir 

compostos 

insolúveis 

Adesão ao 

substrato 

Boa devido à interação 

polieletrolítica 

Depende das 

interações 

intermoleculares 

Boa devido à 

interação 

polieletrolítica 

 

Assim, diversos estudos demonstram a viabilidade do uso de eletrodos modificados 

fabricados pelas técnicas LbL e drop casting. No entanto, até o momento, não foram 

encontrados trabalhos que relatem a construção de filmes utilizando um complexo metálico 

insolúvel e neutro que atue diretamente como receptor do analito. Dessa forma, concluiu-se a 

metodologia utilizada no presente estudo é inédita quando comparada às reportadas 

anteriormente na literatura. 
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5. CONCLUSÕES 

 

Neste trabalho, a síntese do ligante da classe das aroilbistioureias foi realizada com sucesso, 

assim como a preparação dos complexos a partir do ligante H₂TBT. Foram sintetizados e 

caracterizados quatro complexos metálicos, sendo dois trímeros — de Cu²⁺ e Ni²⁺ — ambos 

apresentando geometria quadrado planar. Foi sintetizado também um trímero de Zn²⁺, cuja 

geometria apresentada é um tetraedro distorcido. Também foi preparado um composto inédito 

de Pd²⁺, obtido na forma de um dímero onde os centros de paládio apresentam geometria 

quadrado planar. Importante destacar a síntese do ocorre em uma reação na ausência de base, 

uma vez que a adição da base suporte leva à formação de um trímero, como observado nos 

complexos 1 e 2. 

A caracterização dos compostos foi realizada por espectroscopia de infravermelho, 

ressonância paramagnética eletrônica (EPR), difração de raios X (DRX) e cálculos teóricos 

baseados na teoria do funcional da densidade (DFT). Os estudos de DFT revelaram as transições 

eletrônicas responsáveis pelas bandas de absorção características dos complexos, fornecendo 

uma descrição detalhada dos orbitais envolvidos. 

As propriedades eletroquímicas dos complexos foram investigadas, evidenciando processos 

redox e a formação de filmes estáveis em substratos de ITO. Esses resultados sugerem que a 

metodologia de montagem utilizada foi eficaz para essa classe de compostos com exceção do 

composto [{Zn(TBT)}₃] do qual não foram fabricados filmes. Além disso, foram obtidos dois 

tipos de filmes a partir da metodologia LbL para cada complexo, formados por bicamadas de 

PAH/PSS/[Complexo] e PAH/GO/[Complexo]. Os complexos de Cu²⁺ e Pd²⁺ demonstraram 

atividade eletroquímica significativa quando utilizados como eletrodos de trabalho na presença 

de catecol, indicando seu potencial como sensores eletroquímicos.  

Diante dos resultados apresentados, pode se afirmar que os objetivos desta pesquisa foram 

plenamente alcançados. Os filmes construídos apresentaram estabilidade, e os complexos 

estudados, particularmente os de Cu²⁺ e Pd²⁺, mostraram-se promissores para aplicação como 

sensores eletroquímicos. Este trabalho contribui para o desenvolvimento de novos materiais 

baseados em complexos metálicos com propriedades funcionais avançadas, ampliando o 

conhecimento sobre essa classe de compostos e suas possíveis aplicações tecnológicas. 
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APÊNDICE A – ESPECTROS DE IV 

 

Figura A1 - Espectro de absorção na região do infravermelho do ligante livre H2TBT (cm-1). 
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Fonte: Dados da pesquisa. 

 

Figura A2 - Espectro de absorção na região do infravermelho do complexo [{Cu(TBT)}3] (1) (cm-1). 
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Fonte: Dados da pesquisa. 

 

Figura A3 - Espectro de absorção na região do infravermelho do complexo [{Ni(TBT)}3] (2) (cm-1). 
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Fonte: Dados da pesquisa. 

 

Figura A4 - Espectro de absorção na região do infravermelho do complexo [{Pd(TBT)}2] (3) (cm-1). 
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Figura A5 - Espectro de absorção na região do infravermelho do complexo [{Pd(TBT)}2] (3) (cm-1). 
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Figura A4 - Espectro de absorção na região do infravermelho do complexo [{Pd(TBT)}2] (3) (cm-1). 
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APÊNDICE B – RESSONÂNCIA MAGNÉTICA NUCLEAR 

 
Figura B1 - Espectro de RMN de 1H (400 MHz) do ligante H2TBT em solução de DMSO-d6. 
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Fonte: Dados da pesquisa. 

 
Figura 4.7 - Espectro de RMN de 1H (400 MHz) do ligante [{Zn(TBT)}3] (3) em solução de DMSO-d6. 
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Fonte: Dados da pesquisa. 
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APÊNDICE C – DADOS DOS ESPECTROS ELETRÔNICOS 

 

 
Tabela C1 - Dados obtidos através dos espectros eletrônicos para o ligante livre H2TBT. 

Ligante H2TBT 

Concentração (10-6 mol L-1) A254 A290 

0,00003500 0,90909 0,51727 

0,00002045 0,5314 0,2845 

0,00001362 0,35391 0,18967 

0,00005120 0,133 0,071 

0,00000539 0,014 0,001 

Fonte: Dados da pesquisa. 

 

Figura C1 - Reta de regressão linear para o ligante livre H2TBT. 
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Fonte: Dados da pesquisa. 

 

Tabela C2 - Dados obtidos através dos espectros eletrônicos para o complexo [{Cu(TBT)}3] (1). 

Complexo [{Cu(TBT)}3] 

Concentração (10-6
 mol L-1) A293 A312 

0,000035 0,90909 0,44 

0,00002045 0,5314 0,085 

0,00001362 0,35391 0,912 

0,0000512 0,133 0,224 

0,00000539 0,014 0,142 

Fonte: Dados da pesquisa. 
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Figura C2 - Reta de regressão linear para o complexo [{Cu(TBT)}3] (1). 
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Fonte: Dados da pesquisa. 

 

 

 

Tabela C3 - Dados obtidos através dos espectros eletrônicos para o complexo [{Ni(TBT)}3] (2). 

Complexo [{Ni(TBT)}3] 

Concentração (10-6 mol L-1) A337 
A385 

8,86459E-07 0,084 0,163 

1,77292E-06 0,214 0,125 

3,54584E-06 0,471 0,073 

5,37248E-06 0,751 0,044 

7,09167E-06 0,992 0,016 

Fonte: Dados da pesquisa. 

 

Figura C3 - Reta de regressão linear para o complexo [{Ni(TBT)}3] (2). 
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Fonte: Dados da pesquisa. 
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Tabela C4 - Dados obtidos através dos espectros eletrônicos para o complexo [{Pd(TBT)}2] (3). 

Complexo [{Pd(HTBT)}2] 
Concentração (10-6

 mol L-1) A268 
0,000035 0,977 

0,000274 0,765 

0,000195778 0,5465 

0,00029632 0,641 

0,000114816 0,3205 

Fonte: Dados da pesquisa. 

 

 

Figura C4 - Reta de regressão linear para o complexo [{Pd(HTBT)}2] (3). 
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APÊNDICE D – VOLTAMETRIA CÍCLICA 

 

Figura D1 - Comparação dos Voltamogramas do complexo [{Cu(TBT)}3] (1) 0,6 M para concentração de 

eletrólitos de 0,3 M. Velocidade de varredura 100 mV/S, Janela de potencial:  -2,6 V a 1 V. (ITO como eletrodo), 

à esquerda; (Eletrodo de platina), à direita. 
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Figura D2 - Comparação dos Voltamogramas do complexo [{Ni(TBT)}3] (2) 0,6 M para concentrações de 

eletrólito de 0,01 à 0,3 M. Velocidade de varredura 100 mV/S, Janela de potencial:  -2,3 V a 0,3 V. 
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Fonte: Dados da pesquisa. 
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Figura D3 - Comparação das correntes observadas para o pico de maior intensidade nos Voltamogramas do 

complexo [{Ni(TBT)}3] (2) 0,6 M para concentrações de eletrólito de 0,00 à 0,3 M. Velocidade de varredura 100 

mV/S, Janela de potencial:  -2,3 V a 0,3 V. 
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Fonte: Dados da pesquisa. 
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APÊNDICE E – DIFRAÇÃO DE RAIOS X 

 

Tabela E1 – Dados de refinamento da estrutura cristalina do complexo [{Pd(HTBT)}2] (4) e [{Pd(TBT)}3] (5). 

 [{Pd(HTBT)}2] [{Pd(TBT)}3] 

Fórmula C18H25ClN4O2PdS2 C54H72N12O6Pd3S6 

Massa Molar 535,39 1496.79 

Sistema Cristalino monoclínico Ortorrômbico  

Grupo Espacial P21/n P212121 

a (Å) 14,5230(6) 14.7967(3) 

b (Å) 17,9922(7) 18.3897(4) 

c (Å) 18,7537(8) 28.5517(6) 

α () 90 90 

β () 109,5310(10) 90 

γ () 90 90 

V (Å3) 4618.4(3) 7769.1(3) 

Z   8 4 

ρcalcd (g∙cm–3)  1,540 1.280 

μ (mm–1) 1,120 0.894 

Reflexões Coletadas 52483 658017 

Reflexões independentes/ Rint 9473 [Rint = 0,0409, Rsigma = 0,0332] 19839 [Rint = 0.3351, Rsigma = 0.1114] 

Dados/restrições/parâmetros. 9473/0/513 19839/6/704 

Correção de Absorção Multi-scan  

Transmissão max/min.  0,5304 e 0,7454  

R1 [I > 2(I)] 0,0524 0.0555 

wR2 [I > 2(I)] 0,1392 0.1429 

GOF 1,137 0.853 

 

Fonte: Dados da pesquisa. 
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APENDICE F – ESPECTROMETRIA DE MASSAS 

 

Figura F1 - Espectro de massas ESI(+) do complexo [{Cu(TBT)}3]. 

 

Fonte: Dados da pesquisa. 

 

Figura F2 - Espectro de massas ESI(+) do complexo [{Ni(TBT)}3]. 

 

Fonte: Dados da pesquisa. 
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Figura F3 - Espectro de massas ESI(+) do complexo [{PdCl(HTBT)} 2]. 

 

 
 
Fonte: Dados da pesquisa. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 


