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RESUMO

Eletropolimerizacdo de tionina em substrato FTO resultou em filmes finos com o
comportamento redox estavel. As condi¢cdes Otimas de deposicdo do mondémero
foram conduzidas com o objetivo de atingir a melhor reversibilidade em eletrodos
modificados eletroquimicamente em condi¢cées acidas na presenca de ClO,, NOg3,
HSO,, CI'. A caracterizacéo eletroquimica realizada em meio aquoso demonstrou a
influéncia do anion na etapa de eletropolimerizacdo com base na correlacdo de
mondémero e dimero de solubilidade, bem como a importdncia da interacdo
anion/monémero na etapa de formagdo de cation radical. Perfis voltamétricos
anaddicos e catédicos bem definidos descreveram razéo de corrente de pico (Ipa/lpc)
proximo de unidade para filmes finos modificados na presenca de HCI 0,05 mol/L em
processo de superficie controlado adsortivamente e cobertura de superficie de 3,23
x 10™"° mol/cm? em eletropolimerizacéo realizada em 50 ciclos a 50 mV/s. O controle
da concentracao de acido e monémero na etapa de eletropolimerizacdo demonstrou
ser fator importante para obtencdo de valores 6timos de constante de transferéncia
de elétrons (ke) de 4,5 s e comportamento reversivel (AEp, = 0,058 V vs. ECS) a
velocidade de varredura igual 20 mV/s em meio aquoso. A dependéncia de pH do
filme de politionina indicou meio acido na melhor resposta em termos de corrente de
pico (lp) e potencial de meia onda (E12) com a participacéo de trés protons por dois
elétrons no mecanismo de transferéncia eletrbnica em solugbes aguosas em pH
abaixo de 3,1. Estudos realizados por adicdo de cloridrato de prometazina
(PMZ.HCI) voltametria ciclica linear em pH 1,5 e intervalo de potencial entre -0,2 a
1,1V vs ECS , revelaram processos anodicos em 0,39 V e 0,83 V vs ECS seguido
de processo catédico em 0,15 V vs ECS apés varredura reversa. Em velocidade de
varredura de 20 mV/s, a corrente de pico catodica apresentou linearidade no
intervalo de faixa de concentracéo de 6,0 x 10 mol/L e 4,0 x 10 mol/L (r = 0,997 ) e
limite de deteccdo de 7,0 x 10° mol/L apés 200 segundos pré-concentracdo em 0,89
V vs. ECS.

Palavras-chaves: Eletropolimerizacéo. Filmes finos. Tionina.



ABSTRACT

Electropolymerization of thionine on FTO substrate resulted in thin films with the
stable redox behavior. The optimum deposition conditions of the monomer were
conducted with the objective of achieving the best reversibility in electrochemically
modified electrodes in acidic conditions and the presence of CIO,4, NO3', HSO,, CI.
The electrochemical characterization carried out in aqueous medium showed the
influence of the anion by the electropolymerization step based on the correlation of
monomer and dimer solubility as well as the importance of interaction anion/
monomer in the of cation radical formation step. Well-defined anodic and cathodic
voltammetric profiles described ratio peak current (Iyf/lg) close to unity for
polithionine modified film in the presence of HCI 0.05 mol/L in a adsorptive controlled
process and surface coverage of 3.23 x 10*° mol/cm? electropolymerization
performed in 50 cycles at 50 mV/s. The control of acid concentration and the
monomer electropolymerization step showed to be an important factor for obtaining
optimal values of the electron transfer constant (ke) of 4.5 s™* and reversible behavior
(AE, = 0.058 V vs. ECS) at 20 mV/s scan rate in aqueous medium. The pH
dependence of the polithionine film in acidic environment indicated the best response
related to peak current (I,) and half-wave potential (E1) with three protons per two
electrons in the electron transfer mechanism below pH 3.1. Studies by addition of
promethazine hydrochloride (PMZ.HCI) by stripping voltammetry were performed at
pH 1.5 and potential range between -0.2 to 1.1 V vs SCE. Anodic reactions
presented oxidation process at 0.39 V and 0.83 V vs. SCE followed by cathodic
process at 0.15 V vs. SCE after reverse sweep. At a scan rate of 20 mV/s, the
cathodic peak current was linear in the range of the concentration range of 6.0 x 10®
mol/L and 4.0 x 10 mol/L (r = 0.997) and a detection limit of 7.0 x 10° mol/L after

200 seconds preconcentration 0.89 V vs SCE.

Keywords: Electropolymerization. Thin films. Thionine.
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1. INTRODUCAO

1.1 Eletrodos modificados e aspectos gerais de funcionamento e aplicacoes

Um grande numero de pesquisas relacionadas a eletrodos modificados tem
sido realizado no ambito da imobilizacdo eletroquimica devido a possibilidade de
introduzir novos materiais que proporcione prerrogativas adicionais no controle de
processos quimicos e otimizag&o para construgdo de sensores quimicos [1, 2].

Sensores eletroguimicos sédo definidos como dispositivos com a capacidade
de fornecer informacfes do ambiente que estédo inseridos por meio do conjunto de
propriedades redox do sistema [3, 4]. Do ponto de vista analitico, busca-se obtencao
de eletrodos que oferecam maior seletividade, sensibilidade e maiores taxas de
transferéncia eletrbnica com relacdo aos eletrodos convencionais ndao modificados
[5, 6]. Adicionalmente, leva-se em consideracdo que os métodos eletroanaliticos
oferecem vantagens em relacdo a outros métodos com alta sensibilidade, resposta
rapida e simplicidade nas operacdes de determinacdes e outros estudos.

As caracteristicas atrativas do filmes formados por diversas técnicas e
métodos eletroquimicos se baseiam no fato de que a formagéo desses filmes pode
ser conduzida, de forma nanoestruturada, em temperatura ambiente [7]. A
possibilidade de controle de espessura do filme na superficie do eletrodo, pela
variacdo de numeros de ciclos voltamétricos facilita a preparacdo dos eletrodos
modificados com diferentes espessuras no recobrimento superficial do substrato
condutor e permitem que as operacOes sejam realizadas em temperatura ambiente.
Essas vantagens proporcionam a eletropolimerizacao de filmes finos perspectivas de
producdo de materiais com ampla aplicabilidade em aparelhos eletrénicos [8],
sensores eletroquimicos [9, 10], biosensores [11], eletroluminescéncia [12],
eletrocatalise [13, 14] e dispositivos como baterias e de memoria [15].

A forma mais tradicional utilizada para obtencdo de novos sensores consiste
substituir eletrodos convencionais por eletrodos nanoestruturados visando a
facilidade de tarefas analiticas especificas cujo resultado da modificacdo gere
vantagens em processos associados a diminuicdo de energia de ativacdo na
transferéncia eletrbnica e o aumento da seletividade [10, 11, 14, 16-18]. Na
eletrocatalise direta e sistemas de deteccédo eletroquimica, os eletrodos modificados
assumem papel como mediadores e catalisadores nos processos de oxidagao e

reducao direta de espécies de interesse analitico [16, 19].
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Em sensores eletroquimicos, a informacdo analitica é proporcionada pela
corrente limitante de transporte de massa devido a aplicacdo de potencial suficiente
alto a ponto de transferir elétrons através do substrato condutor para espécies
quimicas de interesse [20, 21]. A facilitacdo de transferéncia de carga pode gerar
estudos com objetivos na eletrocatalise, onde as espécies de interesse sdo
transformadas com energia substancialmente baixa a ponto de terem sinais de
corrente diferenciados dos interferentes presentes em solucdo. Essas caracteristicas
proporcionam um potencial aplicado menor no eletrodo de trabalho construido com o
propdésito com interesse em propriedades cataliticas e analiticas [22].

A modificacdo superficial de eletrodos permite em um numero razoavel de
casos 0 uso de pré-concentracdo do analito de interesse por meio de interacdes
quimicas de carater seletivo sobre a superficie modificada em potenciais menos
positivos, possibilitando a eliminacdo de processos eletroliticos da espécie de
interesse a ser acumulada [3]. Avancos desses tipos de sensores passaram a
permitir deteccdo de transferéncia eletrénica na oxidacdo enzimatica, por exemplo,
pelo uso de um mediador eletronico melhorando a especificidade. A Figura 1 ilustra
um esquema simplificado ilustrando o papel do mediador dessa transferéncia

eletrdnica que opera sobre um substrato condutor submetido & modificacéo.

A Solugdo
® A B A B A A
A '\/T A \/T A
] &
@~ ® 2
Ox R Ox R T
S
Substrato condutor @ @

Figura 1. Processos possiveis sobre eletrodo modificado.1) Transferéncia eletrdnica heterogénea Ox
para produzir R. 2) Transferéncia eletrénica de R para Ox através do filme. 3) Transferéncia eletrénica
de R para A na interface filme/solugéo. 4) Penetracédo de A para dentro do filme. 5) Movimento de R
dentro do filme. 6) Movimento de A por canal do filme até substrato. R e A representam espécies
redutivel e substancia em solucao.

Adaptado de referéncia [3].
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1.2 Eletrodos modificados por fenotiazinas para construcdo de sensores.

Polimeros eletroativos compreendem uma classe de materiais organicos que
guando submetidos as solucdes eletroliticas apresentam condutividade eletronica de
modo a permitir a atuagcdo como excelentes materiais para imobilizacdo de enzimas
e mediadores de transferéncia eletrbnica réapidos destinados a producdo de
biosensores e sensores quimicos [23-30].

Uma ampla variacdo de meétodos para eletropolimerizacdo € utilizada na
modificacdo de eletrodos a partir de mondmeros como pirrol [31, 32], tiofeno [33],
amina terciarias [34] e anilina [35]. Como mecanismo geral proposto na etapa de
eletropolimerizacéo, considera-se a primeira etapa a polimerizacdo anddica quando
o primeiro potencial de oxidac&o é alcancado [36]. Esta etapa € atribuida a formacéo
de cation radical em etapa eletroquimica de oxidacdo do sistema aromatico
fenotiazinico seguida do acoplamento radical-radical e desprotonacédo, resultando
em espécies diméricas [37]. Assim, polimerizacdo se propaga pelo crescimento
continuo da cadeia por meio de acoplamento de radical monomérico a radicais
oligdmeros [38, 39].

O estudo de eletrodos modificados por fenotiazinas gerando polimeros teve
seu inicio ap6s a descoberta da possibilidade de eletropolimerizacdo de pirrol e
anilina [40]. A utilizacdo advinda dessa técnica aponta vantagens como a
simplicidade de atuacdo na modificacdo para ampliacdo da seletividade, visto que
materiais eletropolimerizados desse grupo normalmente possuem propriedades
eletroquimicas anélogas aos seus mondmeros correspondentes [41, 42].

Mondmeros do grupo fenotiazinas tem recebido uma consideravel atencdo em
relacdo a possibilidade de estudos no ambito da eletropolimerizacdo em decorréncia
de sua enorme variedade de aplicagbes na construgcdo de sensores quimicos e
bioquimicos, eletrocatalise e dispositivos de conversao de energia [43, 44]. Entre as
fenotiazinas, a tionina € provavelmente um representante molecular mais simétrico
do grupo e a possibilidade de eletropolimerizacdo por voltametria ciclica pelo
acoplamento tipo N-Ar a partir de seus grupos aminos primarios relaciona-se
satisfatoriamente ao crescimento de sua cadeia polimérica na deposicdo sobre
substratos condutores.

Em linhas gerais, esses estudos normalmente sdo baseados em
procedimentos de eletropolimerizagdo em condi¢cbes neutras de pH e o0 acesso as
informacdes da presenca de contra-ions na etapa de deposi¢cdo nao fazem paralelo
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para a contribuicdo da performance ou otimizagdo de filmes obtidos. A Figura 2

ilustra a estrutura molécula do mondmero tionina e a sua forma reduzida

leucotionina.
H
N N
N 3H126
+
H>N : NH, HsN NH;3
Tionina Leucotionina

Figura 2: Estrutura molecular da fenotiazina tionina.

A obtencao de politionina (poliTIO) em concordancia com suas caracteristicas
eletroativas € determinada pela manutencdo de seu sistema eletrbnico T
deslocalizado e favorecimento de acumulo de carga pela extensdo polimérica [45].
Nesse sentido, interrup¢gbes oriundas de defeitos, bem como a geragdo de
oligdbmeros ou copolimeros ndo conjugados terdo um impacto significativo na

resposta eletroquimica do polimero gerado na modificacao.

1.3 Oxidos Condutores Transparentes

Substratos de 6xido de estanho dopados com flaor (Fluorine Tin doped Oxide
— FTO) comp&em o importante grupo de materiais Oxidos Condutores Transparentes
(TCO) que combinam baixa resisténcia elétrica com alta transparéncia no intervalo
de freqUéncia de luz visivel do espectro eletromagnético [46-50]. Essas propriedades
atendem a um numero apreciavel de aplicacbes como materiais e eletrodos em
células solares, diodos emissores de luz, componentes de monitores e outros
diversos acessorios opticos e eletrénicos [51-54].

Associadas a essas caracteristicas eletrénicas dos TCOs, ainda figuram as
propriedades de alta reflectancia na regido do infravermelho do espectro
eletromagnético, viabilizando a producdo de materiais destinados a construgcédo de
dispositivos na conversao de energia, sobretudo as janelas inteligentes, onde filmes
depositados em suas superficies alteram sua transparéncia sob influéncia de fatores
climaticos combinados com a transmisséao de calor [55, 56].

Uma parcela consideravel de TCOs possuem alta condutividade devido aos
defeitos intrinsecos caracteristicos desses materiais com deficiéncia de oxigénio em

composto binario, que, a exemplo do 6xido de estanho SnO, com uma grande
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bandgap confere a propriedade isolante [57]. No entanto, a energia de formacédo de
vacancias de oxigénio e estanho intersticial é relativamente baixa propiciando a
formacao de defeitos que geram prontamente a alta condutividade. Para as diversas
aplicacoes desses materiais, a concentracdo carreadores de carga e,
consequentemente, a condutividade € substancialmente aumentada pela insercao
de dopantes extrinsecos como no caso de flior como anion dopante [58].

As propriedades de condutividade elétrica em combinacdo com alta
transmitancia conferem aos TCOs, como por exemplo, o ITO (Oxido de indio dopado
com estanho) a possibilidade de desenvolvimento de sensores eletroquimicos.
Muitos estudos utilizando esses materiais como substratos tem sido realizados em
pesquisa na area clinica [59], dispositivos eletrocrémicos [60], sensores

potenciométricos [61], sensores para gases [62, 63].

1.4  Derivados fenotiazinicos como agentes farmacolégicos

Os fenotiazinicos comp&em um grupo expressivo de agentes farmacolégicos
com atuacdo ampla de atividades, com destaque a neuroléptica, antiparksoniana,
antiistaminica e antiemética. A intensidade e a seletividade dessas atividades
dependem das caracteristicas das cadeias laterais introduzidas nas posi¢cdes Rjo e
R, do nucleo fenotiazinico. O mecanismo de acdo antiistaminica pelo qual alguns
fenotiazinicos atuam se deve a competicio com os receptores Hi;. Todos os
antagonistas dos receptores H; disponiveis sdo inibidores competitivos e reversiveis
da interacdo da histamina com receptores H; [64]. A exemplo da histamina, muito
antagonistas H; contem uma porcéo etilamina substituida. Ao contrario da histamina,
gue possui um grupo amino primario € um unico anel aromatico, a maioria dos
antagonistas H; exibe um grupo amino terciario ligado por uma cadeia de 2 ou 3
atomos a dois substituintes aromaticos. A Figura 3 apresenta a estrutura molecular
da prometazina com a amina terciaria ligada a cadeia propilica representando o
substituinte na posicdo R;o. Um hidrogénio € o substituinte em R, para prometazina

e Cl para clorpromazina.
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Posigéo R,
Posicéo Ry

Figura 3: Estrutura molecular da prometazina.

Grande parte do antiistaminico se adapta ao receptor H;, impedindo a ligagdo
histamina-receptor Hi, sendo na maioria dos casos em que a ligacdo antiistaminico-
receptor ndo ocorre efetivamente no sitio do receptor, mas proximo a ele. Desse
modo, a molécula de histamina € impedida de se aproximar de forma conveniente ao
receptor e impossibiltando de ativa-lo. Em doses terapéuticas, todos os
antiistaminico bloqueadores dos receptores H; produzem efeitos colaterais, sendo
os dos grupos fenotiazinicos responsaveis por reacfes adversas associadas ao seu
uso, como leucopenia, anemia hemolitica, hepatite, hipersensibilidade,
fotosensibilidade, sonoléncia, fadiga, depresséo, incapacidade de julgamento, falta
de coordenacéo e outros efeitos desse ambito.

Normalmente, o mecanismo metabdlico de compostos fenotiazinicos envolve
mudancas no estado de oxidacdo ou caracteristicas de comportamento redox de
modo que o estudo analitico voltamétricos reflete parcialmente essas mudancas do
ponto de vista clinico. Bom exemplo é a clorpromazina, primeiramente caracterizada
como antiemética eficiente e a prometazina (PMZ), um antiistaminico de primeira
geracdo. TAYLOR et al [65] estudaram a farmacocinética de PMZ e seu metabdlito
sulfoxido (PMZSO), por meio de cromatografia de fase reversa em amostra de
sangue constataram que a formacéo de metabdlitos sulfoxidos € um evento de nivel
hepético.

As moléculas precursoras ndo sao eletroativas per se nas técnicas
eletroquimicas em geral, mas seus metabdlitos S-Oxidos e N-Oxidos apresentam
eletroatividade por reducdo com possibilidades seletivas de determinacdo. Os
métodos analiticos voltamétricos de agentes farmacoldgicos fenotiazinicos, quando
possiveis, sdo compativeis quando comparados com métodos como espectroscopia
UV/visivel, fluorescéncia e cromatografia em termos de similaridades de limite de
deteccdo e sensibilidade como preconiza BECKETT et al em seu trabalho para
separacédo de sulfoxidos fenotiazinicos [66]. A Figura 4 ilustra as estruturas quimicas
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de fenotiazinas 2-10 dissubstituidas comumente encontradas em formulacdes

farmacéuticas e seus metabdlitos eletrogquimicamente ativos.

Metabdlitos
(0] (0]
1l Il
S S
L. Or 9e CLX
N X N X \ig X N7 X
| | | ~O | O
R R R R
S-6xido N-6xido S-oxido-N-6xido

Clorpromazine:
R= -(CH2)3N(CH3)2 X X =ClI

Prometazina:
R = -CH,CH(CH3)N(CH3g),; X=H

Figura 4: Estrutura de fenotiazinas 2-10 dissubstituidas e seus sulféxidos metabolizados.

1.5. Métodos de determinacdes em formulacdes e estudos de propriedades

fisico-quimicas de prometazina

A analise de compostos que constituem formulacdes farmacéuticas € de
grande importancia no controle industrial bem como o monitoramento de dosagem
em tratamento terapéutico tanto do aspecto de superdosagem como investigacéo
dos efeitos de metabdlitos gerados pela administracdo desses produtos.

Farmacos derivados de fenotiazinas sdo comumente utilizados como
sedativos e antiistaminico e devido as suas propriedades depressoras e
anticolinérgicas doses excessivas desses farmacos administrados isoladamente ou
em combinacdo podem levar a intoxicacdo aguda.

Varios métodos tém sido propostos para estudo de informacdes de
propriedades fisico-quimicas e determinagdo de farmacos derivados de fenotiazinas
entre eles figuram: deteccdo espectrofotométrica em analise por injecao de fluxo
[67], espectrofotometria [68, 69], espectrometria de massas acoplada a
cromatografia gasosa [70, 71], cromatografia liquida de alto desempenho (HPLC)
[72-74]. Contudo, grande parte de técnicas empregadas requerem procedimentos
em etapas analiticas trabalhosas com tempo de andlise extensas e que implicam o
elevado custo de operacédo além de problemas gerados por oxidagéo e fotoxidacéo

do principio ativo em estudo.
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Um numero relativamente grande de trabalhos foi realizado para estudo do
comportamento eletroquimico e proposicdes de mecanismos de derivados
fenotiazinicos. CHENG et al. [75, 76] realizaram estudos voltamétricos e
espectrofotométricos de prometazina e clorpromazina em meio aquoso deteccéo de
seus sulféxidos.

SACKETT et al. [77] estudaram por voltametria ciclica o comportamento
eletroquimico de clorpromazina e prometazina, gerando como produto mistura de
espécies hidroxiladas e seus sulféxidos.

PATRIARCHE [78, 79] determinou, por meio de titulacdo coloumétrica e
cronopotenciometria, um grande numero de fenotiazinas cujos principios ativos
compdem farmacos. Um estudo equivalente também foi realizado por Merkler e
Disher [80] utilizando acido sulfdrico concentrado.

BAXTER e SVEHLA [81] investigaram em um amplo intervalo de pH, por
técnica de voltametria de pulso diferencial, 0 mecanismo de formagéo eletroquimica
de dicétion radical de prometazina.

BAGLI et al. [82] desenvolveram método de extracdo de drogas neurolépticas
que incluiam fenotiazinas a partir de amostra de soro sanguineo alcalinizado por
meio de sistema de solvente n-heptano/alcool isoamilico. A sensibilidade e
seletividade foram estudadas por técnica de coulometria em modo oxidativo apos
principios ativos de interesse separados por cromatografia de fase reversa em
sistema de solvente contendo acetonitrila/piridina/acetato. O limite de deteccéo
obtido foi de para prometazina foi 0,1 ng/mL.

JESUS et al. [83] empregaram filme nanoestruturado do tipo layer-by-layer de
n-propilpiridinio silsesquioxano combinado com ftalocianina tetrassulfonada de cobre
(SyPy'Cl/CuTsPc), por meio de voltametria de onda quadrada em pH 5,0. A
resposta na determinacdo de cloridrato de prometazina no intervalo linear de 7,94 x
107 a 2,34 x 10° mol/L e limite de deteccéo de 9,31 x 10 mollL.

XIAO et al. [84] desenvolveram eletrodo de nanotubos de carbono recoberto
sobre ouro (MWNTS/Au) para determinacdo de prometazina em pH 4,0 no intervalo
linear de 5,80 x 10® a 1,00 x 10 mol/L e limite de deteccéo de 1,00 x 10°® mol/L
apos préconcentracao de 120 segundos.

ALIZADEH et al. [85] desenvolveram eletrodo impresso de nanoparticulas
sintetizado por polimerizacdo em suspensdao em silicone auxiliada por

ultrassonificacdo. O sensor obtido apresentou faixas lineares de resposta de 4,0 x
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10?2 1,00 x 10™° mol/L e 1,0 x 10®° a 1,00 x 10" mol/L e limite de deteccédo de 2,8
x 10" mol/L por técnica de voltametria de onda quadrada.

NI et al. [86] propuseram método de determinacao de calibracdo multivariada
em eletrodo de carbono vitreo para determinagdo concomitantemente clorpromazina
e prometazina por meio de voltametria de pulso diferencial em pH 9,0 em amostra de
soro sanguineo. O intervalo linear para prometazina foi de 1,0 a 0,1 mg/L e limite de
deteccao de 0,034 mg/L.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O objetivo do presente trabalho foi a caracterizacdo eletroquimica de filmes
finos de politionina obtidos por eletropolimerizagcdo do mondémero 3,7-diamino-5-
fenotiazina sobre substrato condutor FTO e o desenvolvimento de sensor
eletroquimico para aplicacdo na determinacdo de farmacos contendo cloridrato de

prometazina (cloridrato de 10-[2-(dimetilamino)propillfenotiazina).

2.2  Objetivos especificos

1. Eletropolimerizacdo de tionina sobre substrato condutor FTO através de
voltametria ciclica;

2. Caracterizacao eletroquimica de filmes depositados com politionina em
presenca de diferentes anions.

3. Caracterizacao por meio de Espectroscopia de Raman e UV-Visivel;

4. Realizacdo de estudos voltamétricos para otimizacdo de parametros para
verificacdo de melhores respostas analiticas do material obtido;

5. Desenvolvimento de metodologia analitica para determinacédo de farmacos
de cloridrato de prometazina;

6. Aplicagcdo dos sensores desenvolvidos em amostra reais utilizando

voltametria de varredura linear.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Reagentes e solucbes
3.1.1 Reagentes

Os reagentes utilizados na parte experimental estdo especificados de acordo
com a Tabela 1.

Tabela 1: Especificacbes de reagentes e materiais utilizados na parte experimental.

Acetonitrila CoH3N Sigma-Aldrich 99,8
Acido ascorbico CsHgOs Merck 99
Acido citrico CgHsO; Merck 99,5
Acido cloridrico HCI Vetec PA
Acido nitrico HNO; Merck PA
Acido perclorico HCIO, Vetec PA
Acido sulfarico H,SO, Synth PA
Acido arico CsH4N4O3 Sigma-Aldrich 99
Alcool etilico absoluto C,HsOH Neon 99,5
Cafeina CgH10N402 Sigma-Aldrich 99
Cloreto de aménio NH,CI Synth 98
Cloreto de bério BacCl, Synth 98
Cloreto de calcio CacCl, Synth 98
Cloreto de estréncio SrCl, Riedel-de Haen 99
Cloreto de litio LiCl Synth 98
Cloreto de magnésio MgCl, Synth 98
Cloreto de potassio KCI Synth 99




Cloreto de sédio NacCl Synth 98
Cloridarto de prometazina C17H20N,S Sigma-Aldrich 99
Diclofenaco de so6dio C14H11:CILNO,Na Sigma-Aldrich 99
Dipirona sddica C13H16N30,SNa Sigma-Aldrich 99
Fenergan injetavel® - Sanofi-Aventis -

Fosfato basico de potassio K;HPO, Merck PA
Glicose anidra CeH12056 Vetec 99
Hidréxido de sodio NaOH Vetec 99
n-Butil-escopolamina C17H21NO, Sigma-Aldrich >08
Oxido de estanho dopado com flGior FTO Sigma-Aldrich -

Perclorato de sédio NaClO, Synth 98
Perclorato de tetrabutilamonio PTBA Sigma-Aldrich >98
Riboflavina C17H2N4O6 Sigma-Aldrich >99
Tetraborato de sodio decahidratado Na,BO-.10H,0 Synth 99
Tionina C12H1SN; Sigma-Aldrich 85
Tris-hidroximetil-aminometano C4H11NO3 Sigma-Aldrich >99

29

3.1.2 Preparo de solugdes

3.1.2.1 Solucdes diluidas de acidos

Solugdes aquosas de acidos HCI, HCIO4, HNO3, H,SO,4 foram preparadas a
partir de transferéncia de volume de soluc¢des estoque 0,5 mol/L para volume final de
100 mL e completadas com agua desionizada.
3.1.2.2 Solucgéo tampao

Solucbes tampdo em intervalo de pH entre 1,0 e 12,0 foram preparadas
pesando-se massa de 21,0 g de acido citrico (0,1 mol/L), 13,61 g de K,HPO, (0,1
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mol/L), 19,0 g de tetraborato de sédio (0,1 mol/L), 12,1 g de TRIS (0,1 mol/L), 7,64 g

de KCI (0,1 mol/L) em volume final de 1,0 L de 4gua desionizada. Os valores de pH
aferidos em pHmetro foram acertados mediante adicGes de solu¢cdes de NaOH e HCI

concentrado.

3.1.2.3 Solucéo de tionina

Solucédo aquosa estoque 0,1000 mol/L de acetato de tionina foi preparada
pesando-se massa de 0,3380 g do monémero e solubilizadas em agua desionizada.
Para o preparo de solugdes em meio acido procedeu a diluicdo de solucéo estoque
de tionina em solucbes de acidos sulfurico, acido nitrico, acido perclorico e acido
cloridrico com concentracdo final de 0,1 mol/L para acido e 1,0 mmol/L para
mondmero. A solucdo estoque preparada foi armazenada em temperatura de 4°C

em frasco de vidro ambar.

3.1.24 Solucbes de sais para estudo de eletrolito suporte em meio aquoso e

solventes organicos

Em solucéo aquosa foram utilizados KCI, NaCl, NaClO,4, NaSO4, MgCls,, LiCl,
BaCl,, CaCl,, SrCl,, NH4Cl, como eletrélitos de suporte na faixa em concentracao
final de 0,5 mol/L. Para estudos de comportamento eletroquimico em solvente
organico utilizou-se como eletrolito suporte solugéo de perclorato de tetrabutilamdnio
em concentragéo de 0,1 mol/L.

3.1.2.5 Solucdes de Cloridrato de Prometazina

Em 50 mL de solucdo de eletrolito suporte (KCI 0,5 mol/L / pH 1,5) foram
dissolvidos 0,0160 g de cloridrato de prometazina para se obter uma solucao de 1,0
mmol/L com auxilio de banho ultrasénico durante 5 minutos e em local protegido de
luz excessiva. Com essa solucdo foram obtidas curvas analiticas. A cada construcao
de curva analitica uma nova solucao foi preparada. O célculo do limite de deteccéo
(LD) foi obtido de média aritmética de medidas de correntes de branco a partir de
medidas de correntes em potencial de reducdo na presenca de cloridrato de
prometazina, de acordo com a seguinte relagdo: 3o,/b. Analogamente, o limite de
quantificacdo (LQ) foi obtido de acordo com seguinte relacdo: 100n/b. O, € b
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representam o desvio padrdo de amostra em branco e a inclinagéo de curva de sinal

de corrente de pico em funcdo de concentracao obtida por regresséao linear [87].

3.1.2.6 Solucéo de amostras reais de farmacos por adicdo multipla de padrao

80 pL de Fenergan® injetavel foram transferidos para baldo volumétrico de 50
mL e completou-se o volume com solugéo contendo eletrélito suporte KCI 0,5 mol/L
e HCI (pH 1,5). A 25 mL dessa amostra foram adicionadas aliquotas de 100 pL de
cloridrato de prometazina 1,0 mmol/L no intervalo de 100 a 1000 pL para
determinacao do farmaco cloridrato de prometazina por adicdo multipla de padrdo. A
concentragcdo do analito de interesse foi determinada de acordo com curva analitica
obtida por medidas de incremento de corrente apds cada adicdo em relacdo a

amostra em branco.

3.1.2.7 Método de referéncia

O procedimento adotado foi adaptado de acordo com o descrito pela
Farmacopéia Brasileira [88]. 80 pL de Fenergan® injetavel foram transferidos para
baldo volumétrico de 50 mL e completado com solu¢do de HCI 0,01 mol/L a fim de
se obter solucéo de cloridrato de prometazina de concentragéo de 1,40 x 10™ mol/L.
6 aliquotas de 2,5 mL dessa solucdo de amostra diluida foram transferidas para
balbes volumétricos de 25 mL. Aliquotas de 0, 50, 100, 150, 200 e 250 pL de uma
solugdo padréo de cloridrato de prometazina 1,0 mmol/L, preparada em HCI 0,01
mol/L, foram adicionadas e em seguida os volumes foram completados com o
mesmo solvente. As solu¢des resultantes da adicdo de padrdo foram analisadas por

espectroscopia de absorcdo molecular em comprimento de onda de 249 nm.

3.2  Eletrodos e célula eletroquimica

3.2.1 Preparo de substratos condutores utilizados como eletrodo de trabalho

em eletropolimerizacéo

Laminas de FTO foram cortadas com &rea de 3 cm? e sonificadas por 5

minutos em solucdo de acetona (10% ‘/,), lavadas em alcool isopropanol e agua
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desionizada abundante e secas ao ar para armazenamento. ApOs limpeza as
laminas tiveram sua areas delimitadas cuidadosamente com fitas de parafilme
mantendo-se &rea (til de 2 cm? medidas por paquimetro. Para recondicionamento de
laminas utilizadas utilizou-se imersdo em mistura agua/NH;OH/perdxido de
hidrogénio (30%) em proporcéo 6:1:1 (v) e em temperatura de 70 °C por 15 minutos
seguida de lavagem com acetona e posteriormente lavagem com agua em

abundancia.
3.2.2 Célula eletroquimica

A célula eletroquimica foi previamente e rotineiramente descontaminada pela
lavagem com solucbes diluidas de éacido nitrico e &cido sulfarico (1:1 Y/,) para
seguida lavagem com agua destilada desionizada.
3.3 Instrumentagdo e metodologia para caracterizacdes eletroquimicas
3.3.1 Equipamentos

3.3.1.1 Balanca

As pesagens foram realizadas utilizando-se balanca analitica Mettler Toledo,

modelo AB204-S com precisao de = 0,1 mg.

3.3.1.2 pHmMetro

As medidas de pH foram realizadas em pHmetro Metrohm, modelo 781 com
eletrodo de vidro combinado de calomelano saturado com KCI 3,0 mol/L como

eletrdlito, apods calibracédo com solucdes tampéao de pH 7,0 e 4,0.
3.3.1.3 Medidas eletroquimicas
As medidas eletroquimicas foram realizadas por potenciostato/galvanostato

H-Autolab®. A obtencdo de dados foi realizada através do software GPES tipo Il
(EcoChimie®).
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3.3.2 Eletropolimerizacdo de monémero de tionina e medidas eletroquimicas

A eletropolimerizacdo do monémero e o0 estudo do comportamento
eletroquimico do filme polimérico depositado no substrato condutor foram realizados
em uma célula eletroquimica com configuracdo convencional para 3 eletrodos.
Eletrodo de fio de platina foi utilizado com eletrodo auxiliar (EA), eletrodo de
referéncia (ER) de calomelano saturado (ECS) e eletrodo de FTO como eletrodo de
trabalho (ET) foram acoplados em célula eletroquimica de vidro, conforme é
apresentado na Figura 5, e conectados a um potenciostato/galvanostato p-autolab
tipo 1l com controle de microcomputador. Foi estudada a influéncia de &cidos
minerais com base no perfil voltamétrico gerado na eletropolimerizacdo, bem como a
influéncia da concentracdo com respeito ao eletrolito empregado. A etapa de
eletropolimerizacéo, realizada em temperatura de 25 °C e com introducéo de fluxo
de nitrogénio gasoso, foi realizada em intervalos de potenciais de -0,4 a 1,4 V
utilizados por voltametria ciclica em eletrodos de trabalho FTO. Os substratos
obtidos por eletropolimerizacdo foram lavados com agua desionizada e
armazenados em recipientes de polietilenos para avaliacdo de seu comportamento

eletroquimico em estudo em meio aquoso.

A&A H. DESIGNER

Figura 5: Configuracao de célula eletroquimica com énfase a geometria de eletrodos.

3.3.3 Comportamento eletroquimico de filme poliTIO

A avaliagdo do estudo de comportamento eletroquimico de cada filme
depositado obtido foi realizada apés medidas de varreduras, por voltametria ciclica,
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em meio aquoso contendo eletrélito suporte (KCI 0,5 mol/L) em pH 2,0. O intervalo

atil de potencial utilizado nessa etapa foi de -0,2 a 0,6 V vs. ECS.

3.4 Instrumentacdo e metodologia para caracterizacao espectroscopica

3.4.1 Medidas absorbancia de filme eletrodepositados por espectroscopia na

regido do UV-Visivel

Laminas de FTO contendo polimero depositado por voltametria ciclica foram
submetidas a analise por medidas de absorbéancia em comprimentos de onda (A) de
310 a 750 nm tendo com laminas de FTO como branco em Espectrofotdmetro Perkin

Elmer A-25 equipado com feixe duplo.

3.4.2 Imagens através de Microscopia de Varredura Eletronica de FTO
modificados

Imagens de filmes FTO modificados com politionina foram obtidas através de
Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) Carl Zeiss modelo EVO LS15 equipado

com detector de elétrons secundarios (SE) em alto vacuo e temperatura constante.

3.4.3 Caracterizacao por espectroscopia de Raman

Os espectros Raman foram obtidos com um sistema micro-Raman Renishaw
modelo in-Via equipado com um microscopio 6ptico Leica. Linhas de laser em 633
nm foram usadas com rede de difracdo de 1800 linhas/mm resultando em uma

resolucdo espectral de aproximadamente 4 cm™.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1  Eletropolimerizacdo de mondmero de tionina sobre FTO na presenca de

acidos

Informacdes referentes as caracteristicas eletroquimicas e a estabilidade de
filmes poliméricos a partir de monémero em substrato condutor FTO foram obtidas
em estudo sobre a influéncia de diferentes &anions no processo de
eletropolimerizacéo. Em trabalho sobre o efeito de anions na eletropolimerizagéo de
diaminoantraquinona, GAO et al [89] postularam que a insercdo de &nions
hidratados na eletropolimerizacéo influencia no comportamento eletroquimico em
decorréncia do tamanho e o controle de processo difusional € predominante a
medida que o raio ibnico aumenta. A influéncia da acidez no processo de formacao
de cétion radicalar também é um fator importante para o controle estrutural do filme.
Uma sequéncia de processos relacionados com acoplamentos, reacbes de
desprotonacdo de monémeros e dimeros estdo envolvidos de forma que o controle
das condi¢cOes de reacdes pode estabelecer melhores propriedades em termo de
reversibilidade e abordagens mecanisticas inerentes [90].

A eletropolimerizacdo de monémero de tionina em concentracdo 1,0 mmol/L
em meio aquoso foi submetida em presenca de solucdes de concentracdo de 0,1
mol/L dos &acidos HCI, H,SO4, HCIO,4, HNO3 em velocidade de varredura de 50 mV/s
para 25 ciclos de eletropolimerizagao utilizando substrato condutor de FTO como
eletrodo de trabalho. Em meio acido, os voltamogramas ciclicos apresentaram
potencial de pico anddico proximo a 0,22 V vs. ECS e pico catodico em 0,050 V vs.
ECS, com pico de oxidacdo para formacado de cation radicalar préximo a 1,2 V vs.
ECS. Em todos os casos, a adsorcao sobre o eletrodo foi eficiente e a deposigcao
mais pronunciada foi obtida em presenca de acido perclérico, como € observado nos
voltamogramas ciclicos da Figura 6 (A-D). Na presenca de acido cloridrico os
voltamogramas apresentam acréscimos sucessivos com variacdes relativas
pequenas de pico anddico e catodico. Esse comportamento demonstra que a
formacéao de filmes na superficie do eletrodo de trabalho sofre limitacdes decorrentes
da influéncia da solubilidade do anion cloreto e sua interacdo com espécies
monoméricas e oligoméricas radicalares na camada de difusdo em etapa importante

para deposi¢cdo e formagdo de polimero na superficie. Para os demais &cidos, 0s
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picos de correntes para formacdo de cation radical apresentaram acréscimos

discretos com aumento de nimero ciclos.

300

150 -
200 (-
100 -

100 (- 50

T o s o
- - -50 |-

-100 -

-100
-200 -
-150
-300 (- 200 F
| | | | | | | | P T S S S S S
-0,50 -0,25 0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 1,25 1,50 -04 -02 00 02 04 06 08 10 12 14 16
E/Vvs. ECS E/Vvs. ECS
C D

600

400 400

200 - 200 |

<

S ol 2 o

-200 | -200 -

-400 -400 -

600 | | | | | | | | | |

-0,4 0,0 0,4 0,8 1,2 1,6 -0,4 0,0 0,4 0,8 1,2 1,6
E/Vvs. ECS E/Vvs. ECS

Figura 6: Estudo do eletrélito de suporte na etapa de eletropolimerizacdo de tionina sobre substrato
condutor FTO em intervalo de potenciais de -0,4 a 1,4 V vs. ECS. A) HCI; B) H,SO,; C) HCIO,; D)
HNO3; Todos acidos em concentracao 0,1 mol/L.

4.2  Estudo espectrofotométrico de filme de politionina

Os filmes poliméricos depositados sobre o substrato condutor apresentaram
absorcdo na regido do visivel do espectro eletromagnético atribuida a transicéo
optica do tipo t-1* [91]. A formacéo de filmes mais espessos de poliTIO sobre FTO
eletropolimerizado na presenca de &cido perclorico em relagdo aos demais 4cidos €
verificada pela intensidade de sinais de absorbancia. A Figura 7 apresenta o
espectro obtido através de medidas de absorbancia em intervalo de comprimento de
onda (A) de 350 nm a 700 nm em filmes finos poliméricos na deposicéo
eletroquimica de monémeros tionina 1,0 mmol/L em presenca de anion perclorato.
Os filmes poliméricos depositados em presenca de HCI, HNOg, H,SO,4 apresentaram
bandas de baixas intensidades em aproximadamente em 390 nm e 470 nm e
bandas deslocadas n—1* em 570 nm e 620 nm. As bandas de transicdo TT—1* em
390 nm e 470, de acordo com a Figura 8 sdo atribuidas ao sistema 1r-conjugado de

anéis aromaticos. A série de espectros também inclui o espectro de solu¢do aquosa
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de monbmero em concentracdo de 5,0 pmol/L no qual se apresenta banda de
transicao eletronica n—1* em 560 nm e 598 nm de acordo com a Figura 9. A
diferenca de deslocamento de bandas nos espectros de absorbancia entre os filmes
nao permite indicar a ocorréncia de processo de dopagem dos polimeros formados
ou gue as caracteristicas de condutividade atribuidas sejam em decorréncia de

natureza estrutural intrinseca.
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Figura 7: Espectro de absorcdo molecular de filmes de politionina na presenca de acido perclérico
em concentracao 0,1 mol/L.
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Figura 8: Espectro de absorcdo molecular de filmes de politionina em presenca de HCI; HNOg;
H,SO,. Todos acidos em concentracéo 0,1 mol/L.
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Figura 9: Espectro de absor¢cdo molecular de solugdo aguosa de tionina 5,0 10°® mol/L.

4.3 Mecanismo para formacéao de filme de politionina

O estudo de uma abordagem mecanistica para a formacao de filme poli-TIO
requer proposta baseada na formacdo de radicais cations, onde a primeira etapa
apresenta a producdo de mondmero radicalar proveniente de oxidagéo eletroquimica
levando a formacao radicais cations ou surgimento de dications radicais.

Cadeias poliméricas planares obtidas por uma sobreposicdo de orbitais 1
maxima e continua satisfaz parcialmente a evidéncia de aumento de condutividade
pelo abaixamento de bandgap peculiar de algumas polifenotiazinas. No entanto, a
possibilidade de formacdo de copolimeros ndo pode ser desprezada e 0 estudo
mecanistico de formacdo de polimeros condutores com base nas condi¢des
reacionais ainda € objeto de debate e controvérsias no campo de pesquisa. A
possibilidade de formacdo de oligdmeros ou produto de cadeia polimérica com
estrutura do tipo azo via acoplamento nitrogénio-nitrogénio em potenciais
compativeis com a producdo formacdo cation radical processo de
eletropolimerizacdo (0,9 V vs. ECS) é provavel [92]. Dessa forma, é razoavel que os
derivados desse processo apresentem caracteristicas de bandas de conducéo T*
associado a um sistema de conjugacao T rigido com absorcdo na regido do visivel.
Se a formagao de produtos poliazos gerados a partir da profusao e possibilidades
frente a copolimerizacao é plausivel, a estabilidade termodinadmica de conformacdes

cis e trans no favorecimento desses produtos devem ser determinantes nas
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propriedades eletroquimicas [93]. Entretanto, BAULDREY e ARCHER propuseram
mecanismo baseado na ligacdo de grupos -NH- nas posi¢cbes aromaticas orto da
unidade monomérica vicinal do cation monomeérico [94] e este mecanismo passou a
ser 0 mais comumente aceito de todas as proposicfes apresentadas.

Polimeros condutores apresentam uma cadeia principal conjugada na qual
uma ligacdo do tipo o é forte com localizacdo eletrbnica mais efetiva do que as
ligacbes do tipo 1, mais fracas e com elétrons mais deslocalizados. A
deslocalizac&o de elétrons 1 implica maior possibilidade de mobilidade em relacéo
aos elétrons do tipo o e surgimento de orbitais mais estendidos. Contudo, a
condutividade requer a remoc¢do ou adi¢cdo de elétrons e formacdo de vacancias.
Com a mobilizacdo eletrbnica para a ocupacdo de uma vacancia, uma vacancia
remanescente devera ser ocupada por um elétron nas proximidades, ou até mesmo
possibilitar movimentos de vacancias ao logo da cadeia polimérica de modo que em
longas extensbes da conjugacdo essa mobilidade resulta na condutividade
caracteristica desses materiais. No entanto, a oxidagdo/reducdo de polimeros
conjugados conhecida como formacéo de sélitons [95] permite a remoc¢ao e adicdo
de elétrons de forma que a geracao de cations com spins zero e a conducao passa a
requerer o preenchimento de bandas em um estado fundamental restringindo o
modelo de conducdo por formacdo de sélitons [96]. Portanto, para prover bases
tedricas mais consistentes a respeito da condutividade de polimeros conjugados,
sugere-se que a remocao de um e/ou dois elétrons da cadeia polimérica conduz a
estados eletrbnicos denominados pélaron e bipélaron, respectivamente, resultando
em uma distor¢cdo de cadeia aromatica para a forma quinoidal [97]. A forma quinoidal
de cadeia é energeticamente favorecida de modo que o aumento de sua
contribuicdo resulta na diminuicdo de bandgap conferindo as propriedades
intrinsecas de condutividade dos polimeros condutores [98].

De acordo com a literatura direcionada amplamente por estudos em
espectroscopia de Raman de fenazinas e polianilinas, a analise de espectro pode
ser realizada em diferentes faixas de modos de vibracdo. A regido de bandas de
deslocamento entre 400 cm™ e 600 cm™ descreve a deformacdo de cadeia
polimérica no campo elétrico vibracional atribuido & formacgédo de ligagBes de
unidades do tipo C-N-C e C-C [99, 100]. As bandas de 1100 cm™ a 1250 cm™ s&o
atribuidas as ligacfes do tipo C-C, C=C, C-N e C-H, tipicas de sistema aromatico.
Intervalos de 1300 cm™ e 1700 cm™ fornecem informacdes sobre caracteristicas

referentes a sistemas aromaticos relacionados a carater de semiquinonas e espécies
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quinoidais na estrutura de polimeros [101-103]. Em um anel quindide o estiramento
C-C envolve ligacbes de atomo de carbono ligado de alguma forma a um &tomo de
nitrogénio e uma configuracdo iminica. A Figura 10 apresenta o espectro de Raman
(Aex = 632,8 nm) com linha de base para o mondémero de Tionina e poliTIO
depositado eletroquimicamente sobre FTO. A Tabela 2 apresenta as atribuigcbes, a
partir da literatura disponivel, do deslocamento de bandas de deslocamento por

espectroscopia Raman.
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Figura 10 : Espectro Raman 633 nm de FTO modificados com politionina e monémero tionina em
estado sélido.
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Tabela 2: AtribuicSes de bandas majoritarias em analise por espectroscopia de Raman (Aex = 633 nm)
em mondmero tionina e filme depositado de poliTIO sobre FTO.

Banda (cm ™) Atribuicao Referéncia  Banda (cm ™) Atribuicado Referéncia
[99, 100,
470 5(CNC) def. esq 107] 459 5(CNC) def. esq [99, 100, 107]
912 Usim(CN) [99, 108] 482 5(CNC) def. esq [99, 107]
1248 U(CN) [102, 103] 802 p(NH2) [99]
1315 U(CN) [99] 912 Usim(CN) [99]
1368 -C-N-* [102] 1037 u(CS) [100, 107]
1444 -C-N-" [100, 109] 1070 Usim(CN) [107]
1515 S(NH) [103, 109] 1145 u(S=0) [99]
1591 u(CN) [103] 1322 u(CN) [99]
1611 u(C=C) [103] 1396 -C-N-* [102, 103]
1507 5(C=N) [99, 103, 109]
1589 u(CN) (103]
1622 -C-N-* [91, 103, 109]

A vibracdo em 1589 cm™, banda de estiramento em correspondentes de
ligagbes C-C e C=C, estd associada as quinonas com caracteristicas de banda de
estiramento uC-N* monoprotonadas de fenazinas [91, 104]. A banda em 1622 cm™
pode ser atribuida a formacédo de amina livre diprotonada em seguimento aberto de
anel aroméatico ortofenazinico em configuragéo iminica [91]. A presenca de banda de
deslocamento Raman intensa em 482 cm™ indica formagéo de cadeia polimérica de
flme depositado sobre substrato [99]. A banda em 1396 cm™ é de particular
interesse, pois pode pertencer ao dominio do espectro relacionado ao estiramento
envolvendo a ligacdo C~N, ou seja, um intermediario da ligagdo C-N com
caracteristica simples/dupla peculiar na presenca de formacdo de pélarons e
bipblarons [105, 106].

A consisténcia dessas evidéncias merece uma abordagem mecanistica para a

geracdo de copolimeros e alteracdes de propriedades eletroquimicas tais como
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reversibilidade ou caracteristicas de resistividade do filme formado de
polifenotiazinas.

A Figura 11 apresenta particularidades iniciais de proposta de mecanismo
para eletropolimerizacdo de mondmero tionina e formacdo de um polimero
heterociclico condensado. A principio, a iniciacdo de polimerizagdo ocorre pela
formacdo de radical cation na posicdo orto relativa ao grupo amino em etapa
eletroquimica, representada pela segunda etapa, conduzindo ao acoplamento via
carbono e nitrogénio do grupo amino radical estabilizado e acompanhada pela
desprotonacdo concomitante de ambos mondmeros, com possibilidades de
producdo de dimero radicais e consequente propagacéo de oligbmeros ou produtos
de cadeias poliméricas em etapas quimicas [110, 111].

Usualmente, € aceito que a polimerizacdo nessas condicdes € iniciada por
meio da oxidacdo de mondémero para gerar um cation radical no acoplamento
simultdneo de dois radicais e abstracdo de dois prétons [94]. Assim, o dimero
formado nesse processo possui um potencial menor do que o mondémero inicial e a
cadeia polimérica tém maior favorecimento em sua propagacao [112].
Analogamente, também é postulado o favorecimento de adicdo eletrofilica de um
mondmero neutro a um cation radical no processo inicial e ambos 0s mecanismos

conduziriam & polimeriza¢éo no estado oxidado [113].
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Figura 11: Mecanismo de producdo de dimero de tionina com formacao de radicais cations em
processo de deposigdo de filme polimérico em voltametria ciclica.

4.4 Estudo do efeito de éanion em etapa de eletropolimerizagdo no
comportamento eletroquimico de poli-TIO em meio aquoso

O estudo da influéncia do anion na eletropolimerizacdo de mondémero de
tionina por voltametria ciclica foi realizado em intervalos de potenciais de -0,2 a 0,6 V
vs. ECS tendo como eletrodo de calomelano saturado como eletrodo de referéncia
em solucdo de eletrolito suporte de KCI 0,5 mol/L e pH ajustado para 2,0 com
solucéo de acido cloridrico. Verificou-se influéncia de oxigénio dissolvido em solugéo
aquosa contendo eletrolito suporte KCI 0,5 mol/L (pH 2,0) no comportamento

eletroquimico do eletrodo modificado por filme de poliTIO com a introducéo de fluxo
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de nitrogénio durante 20 minutos. O comportamento eletroquimico do filme pode ser
afetado em consequéncia da diminuicdo de espécies eletroativas do filme formado
na presenca de oxigénio implicando uma menor eficiéncia no transporte de carga do
polimero formado na interface eletrodo/filme. Consequentemente, as medidas
realizadas nos estudo sequentes foram submetidas a retirada de oxigénio dissolvido.

As velocidades de varredura utilizadas foram 5 a 250 mV/s em atmosfera
inerte mantida sob fluxo continuo de nitrogénio gasoso apos retirada de oxigénio
dissolvido, em temperatura de 25 °C. Todas as medidas eletroquimicas no presente
estudo foram realizadas em triplicatas.

Verificou-se como a transferéncia eletrénica opera por processo adsortivo em
determinados intervalos de velocidades de varredura em todos os eletrodos
modificados com poliTIO em HCIO4, H,SO4, HNO3 e HCI, em concentracado final de
0,1 mol/L e tionina 1,0 mmol/L. A determinacdo de processo adsortivo diretamente
na superficie do eletrodo correlaciona coeficiente angular 6 tendendo a 1 em grafico
log | vs. log v e coeficientes angulares tendendo a 0,5 apontam para controle de
processo mediado por controle difusional de espécies [3, 114-117].

O processo controlado difusionalmente, onde I, vs. v'> pode ser
representado de acordo com as Equacodes (1):

= alog(lpa) _o
dlog(v) 1)

Nesse sentido, processo controlado adsortivamente, com Iy, vs. v pode ser

representado de acordo com as Equacdes (2):

dlog(l,,) _

B alog(l/) B (2)

| e v representam corrente dada em ampéres e velocidade de varredura em V/s,
respectivamente. Para esse estudo considerou coeficiente de determinagdo com
valores proximo a 0,999 na obtencdo de linearidade em intervalos definidos de
velocidades de varredura para que fossem mantida a correlagdo de processo
adsortivo na superficie. Eletrodos modificados com HCIO4, H,SO, 0,1 mol/L
apresentaram maiores desvios apoés velocidades de varredura de 50 mV/s e

menores 6 evidenciando uma tendéncia a formacédo de filme onde o processo
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adsortivo de transferéncia eletronica sofre uma competicdo por processo controlado
difusionalmente a partr de velocidade de varredura caracteristica.
Eletropolimerizac6es submetidas com adicdo de HCI e HNO3 apresentaram menores
desvios apos velocidades de varreduras iguais a 50 mV/s e coeficiente angular
tendendo a unidade. Eletrodos modificados com presenca de cloreto mantiveram
linearidade acima de 100 mV/s como mostra o grafico da Figura 12, apontando uma
perspectiva interessante para uso desse anion no processo de eletropolimerizacao
em substrato condutor FTO com mondmero tionina. Tabela 3 apresenta os valores
de coeficientes angulares obtidos por regressao linear de gréafico log | em funcéo log
v a partir de estudo realizado em meio aquoso com eletrdlito suporte KCI 0,5 mol/L,
pH igual a 2,0 em intervalo de velocidades de varredura de 5 a 250 mV/s para
eletrodos poliTIO modificados. A Figura 12 apresenta o grafico dessa correlacéo

linear.

Tabela 3: Valores de coeficientes angulares obtido por grafico log(l,.) em funcéo de log (v).

H,SO, 0,95 5-30
HNO; 1,04 5-50
HCIO, 0,95 5-30

HCI 1,06 5-100




46

log v

Figura 12: Grafico de log | em funcédo de log de velocidade de varredura em estudo para avaliagao de
processo adsortivo ou difusional e filme poliTIO em solucao de eletrélito KCI 0,5 mol/L (pH 2,0).

A é&rea de cada substrato foi cuidadosamente medida e utilizada para o
calculo da quantidade de material eletroativo recoberto na superficie (), em
processo controlado adsortivamente na superficie do eletrodo, de acordo com a
Equacéo (3) [118]:

= 04.RT
A.n® F? (3)

O representa o coeficiente angular da reta obtida por regresséo linear dos dados de
sinais de corrente anddica em fungcdo de velocidade de varredura; R, A, n, Fe T
representam a Constante dos Gases (8,314 V C/mol K), area delimitada do filme
(cm?), nimero de elétrons envolvidos no processo (2 elétrons), Constante de
Faraday (96485,4 C/mol e’) e temperatura (298 K),respectivamente. A Tabela 4
apresenta os valores de concentracdo de espécie ativa na superficie para cada
eletrodo modificado na presenca de acidos em concentracdo de 0,1 mol/L. A Figura
13 mostra a série de graficos reunidos em estudo de cada &cido para avaliacdo de
efeito do anion na eletropolimerizacdo de mondmero tionina na concentracdo de
espécie eletroativa no recobrimento de polimero sobre FTO em intervalos de
velocidade de varredura onde a linearidade correlativa para processo adsortivo é

mantida. De acordo com os valores de 6 obtidos nesse estudo verificou-se que a
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concentragdo de espécie ativa de maior magnitude foi na ordem HCIO>
HNO3>H,SO,>HCI.

Tabela 4: Valores de concentracdo de espécie eletroativa na superficie de eletrodo modificado de
poli(TIO) em presenca de acidos.

HCI 1,00
HCIO, 7,02
HNO; 2,71
H,SO,4 2,55
HCI 0,05 mol/L 1,34
600
- H(:I()4 ]
500F . HCl
- H,;SO,
4001 = HNO, )
< 300}
\(U »
e %
200 ©
i
)
L]
100 I~ -
1 1 1 1 1

0 |
0,000 0,025 0,050 0,075 0,100 0,125 0,150
v/Vstvs. ECS

Figura 13: Graficos da dependéncia de corrente de pico anddica (l,,) em fungéo de velocidade de
varredura v para avaliacdo de coeficiente angular 8 no calculo de concentracdo de espécie ativa de
poliTIO depositada em presenca de HCI, HCIO,4, HNO3, H,SO,.
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Os perfis voltamétricos anddico e catdédico bem definidos descreveram uma
relacdo de corrente de pico (la/lc) proximo a unidade para filmes modificados
conforme intervalos lineares utilizados de velocidade de varredura indicando controle
adsortivo para cada anion empregado com eletrolito na polimerizacao eletroquimica.

DUIC et al [119] postularam que na deposicdo de polianilinas por meio de
voltametria ciclica o crescimento e o grau de organizacdo em processos adsortivos
de filmes formados € dependente do anion. Nesse caso especifico, polimeros
sintetizados a partir de oxiacidos resultam em filmes com padrdo de organizacéo
onde estrutura com maior grau de porosidade € predominante em relacdo a
eletropolimerizacdo submetida em presenca de acido cloridrico. A deposicdo em
maior escala para oxiacidos e o grau de porosidade de filmes nessas condicbes
proporcionaria uma magnitude maior na influéncia da condutividade do eletrodo
modificado.

Analogamente, através de estudos cinéticos referentes ao mecanismo de
formacao de polianilinas sempre foi preconizado a desprotonacdo de mondémeros e
oligdbmeros durante o processo de polimerizacdo ciclovoltamétrica. No entanto,
TANG et al [120] argumentaram que qualquer anion capaz de abstrair protons do
dimero ou oligbmero pode influenciar na velocidade de formacao dos referidos filmes
em um ambiente onde os processos oxidacdo e reducdo na formacdo de polimeros
sdo afetados pela dindmica de movimentacdo de anions e protons. Para buscar
correlagcbes entre o comportamento eletroquimico de filmes modificados e as
interagbes basicas da natureza eletrostaticas dos anions envolvidos passou-se a
estudar parametros eletroquimicos por meio de estudo em meio aquoso.

Valores de coeficientes de transferéncia eletrdnica anddica e catddica, a, e ac,
e constante cinética de transferéncia eletrbnica aparente, ke, foram calculados a
partir de valores de potenciais de pico anddico e catédicos Epa € Epc em funcéo de
valores logaritmo de velocidade de varredura utilizada em medidas realizadas em
meio aquoso. Para valores altos de velocidade de varredura, ou seja, nAE, > 200
mV/s, a representacéo grafica E, vs. log v possibilita obter relacdo com coeficientes
de transferéncia eletrbnica através de coeficientes angulares de acordo com as

Equacdbes (4) e (5) [121, 122], como segue:
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g - 2303RT

" a.nF (4)
g = 230RT ©)
a @, -1n.F

O representa o coeficiente angular da reta obtida por regresséo linear dos dados de
valores de potenciais de pico E, em fungdo de velocidade de varredura; R, n, Fe T
representam a Constante dos Gases (8,314 V C/mol K), numero de elétrons
envolvidos no processo (2 elétrons), Constante de Faraday ( 96485,4 C/mol €) e
temperatura absoluta (298 K), respectivamente. A Figura 14 (A-E) apresenta os
graficos da dependéncia de potencial de pico (E,) em fungéo de log de velocidade
de varredura para filme modificado de FTO com poliTIO.

Através da interseccao das duas curvas extrapoladas obtidas em cada grafico
€ possivel obter vy, em potencial constante, para calculo de valores de ke de acordo

com a Equacéo (6) [122]:

_2303.a,.nFv,
ko =—%7 (6)

De acordo com os gréaficos da Figura 14, a pequena variacdo de valores de
potenciais anddicos para valores positivos apontam um processo cineticamente
favorecido para todos os filmes estudados. Para o filme depositado na presenca de
HCI esse comportamento foi mais notavel. A Figura 14 inclui também o estudo de
filme depositado na presenca de HCI 0,05 mol/L (gréafico E).
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Figura 14: Dependéncia de potencial de pico (E,) em fungéo de log de velocidade de varredura para
filme modificado de FTO com poliTIO. A) HCIO,4; B) HNO3; C) H,SO,4; D) HCI 0,1 mol/L; E) HCI 0,05
mol/L.

Os graficos também apontam que todos 0Ss processos apresentam
reversibilidade em velocidades de varredura abaixo de 25 mV/s, sobretudo ao filme
depositado na presenga de HCI. A Tabela 5 apresenta os valores obtidos de AE, e
E.1» no estudo em meio aquoso na presenca de acidos. Em altas velocidades de
varredura os potenciais de picos catédicos sofrem aumento gradual indicando que a
cinética de transferéncia eletronica ndo é rapida e o processo eletroquimico tende a
irrervesibilidade. Os valores tendendo a 0,5 para os coeficientes de transferéncia
eletrdnica (a), para as solu¢gdes submetidas a eletropolimerizacdo em presenca de
HCI 0,05 e 0,1 mol/L apontam para um processo tendendo a reversibilidade do
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comportamento eletroquimico em meio aquoso nas condi¢bes descritas. A partir
desses resultados adotou-se o0 anion cloreto nos estudos posteriores de
eletropolimerizacdo de tionina. A constante cinética de transferéncia eletrbnica de
maior magnitude para o filme nessa condicédo de eletropolimerizacdo, bem como, o
valor obtido de concentracdo de espécies eletroativas (I) evidenciam a importancia
do acesso aos parametros envolvidos nos aspectos de controle da nucleacédo de
oligdbmeros e a influéncia da composicado/concentracdo de eletrélito no processo

mecanistico de crescimento de filme.

Tabela 5: Dados resultantes do efeito de anion na eletropolimerizagao de perfil voltamétrico de poli-
TIO em solucéo aquosa.

HCI 0,061 0,176 0,52 043 4,45
HCIO, 0,081 0,179 0,72 0,50 3,19
HNO3 0,064 0,169 0,62 0,29 1,62
H,SO, 0,065 0,192 0,49 0,37 1,29
HCI 0,05 mol/L 0,064 0,179 0,38 0,50 4,65

Os fatores inerentes a morfologia de filmes dependem da natureza dos anions
presentes no processo de formacéo, sobretudo na constituicdo de poros abertos ou
estrutura mais compactada, implicando caracteristicas dimensionais relevantes com
reflexo direto no comportamento eletroquimico da interface eletrodo/solucdo [123].
No entanto, as caracteristicas relacionadas ao comportamento eletroquimico com
base na insercao de cada anion podem ser relacionadas com dados termodinamicos
no processo de eletropolimerizacdo, sobretudo o raio ibnico, entalpia de hidratacao,
Energia Livre de Gibbs de hidratagdo. A Tabela 6 apresenta, a partir da literatura,
alguns dados termodindmicos dos anions utilizados na polimerizacéo eletroquimica
de tionina.

ZOTTI et al [124] propuseram classificacdo para os anions de acordo com a
morfologia de polianilinas depositadas, em classe | e Il, onde o anion CIOg,
classificado como classe | e apresentando raio idnico grande, estabilizaria cations
radicalares em maior extensdo a ponto de abaixar a solubilidade na camada de



52

difusdo saturada e favorecendo maior nucleacdo. De outra forma, os anions CI" e
NO3; formam sais sollveis com aumento de afinidade nas interacées com H,O, o
que contribuiria para a difusdo de oligdmeros formados no eletrodo para a solucéo
resultando em depdsitos menos compactados. Essa classificacdo € relativamente
coerente com a proposta de ANSON [125], cuja classe IA de anions inorganicos
como ClO, séo fracamente solvatados de modo que a atracao eletroestatica entre a
carga ibnica e a carga oposta na superficie do eletrodo desloca o equilibrio
representado pela Figura 15 para a direita. Essa tendéncia é atribuida a quebra
localizada da estrutura do solvente quando esses anions estao presentes em meio
aguoso e dessa forma o adsorbato (A) perde parte de suas moléculas solvatadas (S)
deslocando moléculas de solventes orientadas sobre o eletrodo (E). Segundo essa
classificacéo, os anions da classe 1B como CI' e SO,* adsorvem em maior extenso
porque a atracdo entre o adsorbato e o eletrodo envolve ainda for¢cas coulémbicas
em ligacdo de carater covalente com o eletrodo por meio de doacédo elétrons do
adsorbato para orbitais na superficie do eletrodo.

®
w
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nuuunuumwm
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Figura 15: Equilibrio envolvido no processo de adsorgao sobre o eletrodo em processo de deposicéo
eletroquimica. S = solvente. A = adsorbato. E = eletrodo.

Tabela 6: Dados termodinamicos e raio ibnico hidratado de anions envolvidos em eletrodo modificado
de poli-TIO.

Cr 0,181 -376 -340
Clo, 0,240 -232 -205
NOs 0,179 -329 -300
HSO, - -301 -

a) Referéncia [126]; b) Referéncia [127].
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Em estudo sobre a viscosidade correlacionada com o raio hidratado do anion
perclorato, NIGHTINGALE [128, 129], postulou com base no tamanho relativo, sobre
a tendéncia de desordenacdo do solvente promovida por esse anion, implicando
suas caracteristicas particulares de hidrofobicidade. De acordo com COLLINS et al
[130], anions com densidade de carga alta possuem habilidade de manter camadas
de hidratacdo mais firmemente devido a sua densidade de carga pontual na sua
superficie (hard ion). Assim, a interagdo entre 0 anion perclorato, com densidade de
carga menor (soft ion), e o cétion radicalar atuando como um cation de baixa
densidade carga na interagdo ion-ion ndo € o fator controlador majoritario do
processo de nucleacdo. A interacdo entre moléculas de agua que ocorrem apés
desidratacdo conduzem a formacdo de um agregado anion-cation radicalar mais
organizado. Este quadro de hipéteses indica que 0s processos que controlam a
organizacdo de agregados anion-cétion radical € governado, preferencialmente, com

base na hidratacdo e desidratacdo do que atracéo eletrostatica [131].

45 Estudo de influéncia de concentracdo de HClI em etapa de

eletropolimerizacao de mondmero tionina em FTO

A influéncia da concentracdo de HCI no processo de eletropolimerizacéo foi
estudada com variacdo de concentracdo de HCI de 0,05, 0,1, 0,2 e 0,5 mol/L em
concentragdo de monomero de 1,0 mmol/L sob fluxo de N, gasoso.

A Figura 16 apresenta 0s voltamogramas ciclicos obtidos dessa etapa no
primeiro ciclo de eletropolimerizacdo, onde €& possivel verificar que em
concentracbes de acido maiores ocorrem menores variacdes de intervalo de
potencial util favorecida pela diminuicdo de potencial de evolugdo de oxigénio e
desfavorecimento das condi¢des Otimas para a estabilizacdo e formacgdo do cation

radical.
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Figura 16: Estudo de concentracdo de HCI na eletropolimerizacdo de tionina sobre substrato
condutor FTO.

Em solucédo aquosa, o estudo do comportamento eletroquimico do filme poli-
TIO manteve linearidade demonstrada de acordo com a relagéo log | em funcéo de
log v associada ao controle de processo adsortivo em todos as concentracdes de
HCI utilizadas. Os valores de AE, e Ey; para todas as variagbes de acido foram
relativamente equivalentes. Para o filme formado na presenca de HCI 0,5 mol/L
observa-se um menor deslocamento de picos anddicos e catddicos no sentido de
potenciais menores com uma pequena tendéncia para diminuicdo de processo
reversivel a medida que é aumentada a concentracdo de acido na etapa de
eletropolimerizacéo.

A concentracdo de espécies ativa no recobrimento da superficie por poliTIO
também foi calculada, de acordo com a Equacéo (3), pela obtencdo de valores de
coeficientes angulares obtidos por regresséo linear de pico de corrente anddica em
funcao de velocidade de varredura no intervalo de 5 a 100 mV/s, em solu¢do aquosa
contendo eletrolito suporte KCI 0,5 mol/L. Os valores dos parametros AE,, Eip, aa, dc
e ke, obtidos de acordo com as Equacdes (4), (5) e (6) estéo listados na Tabela 7. A
Figura 17 ilustra o perfil voltamétrico do filme obtido em presenca de HCI 0,05 mol/L

e tionina 1,0 mmol/L.
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Tabela 7: Dados do efeito de concentracdo de HCI na eletropolimerizacdo obtido por perfil
voltamétrico em filme de poli-TIO sobre FTO.

0,05 1,34 0,064 0,179 0,46 0,50 4,95

0,1 1,00 0,061 0,176 0,41 0,50 4,83

0,2 1,22 0,066 0,180 0,61 0,38 4,90

0,5 1,29 0,066 0,177 - 0,27 4,29
400 |

250 mV/s
200 |-
S of
-200
-400
1 1 1 1 1
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
E/Vvs. ECS

Figura 17: Perfil voltamétrico de eletrodo FTO modificado com poliTIO em meio acido (HCI 0,05
mol/L) em estudo em meio aquoso em KCI 0,5 mol/L.

4.6  Estudo de numero de ciclos na eletropolimerizacdo de tionina sobre FTO

O estudo de numero de ciclos de eletropolimerizacdo de tionina sobre

substrato condutor FTO foi realizado em concentragdao de tionina 1,0 mmol/L em
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concentracédo de HCI igual a 0,05 mol/L com variacdo de numero de ciclos utilizada
foi de 10, 20, 30, 40, 50, 75 e 100 ciclos.

Para 10 ciclos de eletropolimerizacdo nessas condi¢cdes observou-se
potencial de pico anddico em 0,232 V vs. ECS e catédico em 0,075 V vs. ECS com
formacao de cation radical em potencial igual a 1,17 V vs. ECS. Ao final de 50 ciclos
o deslocamento de potencial atingiu 0,283 V vs. ECS para pico anodico e 0,015 V
vs. ECS para pico catodico e pico com atribuicdo ao potencial de formacgéo de cation
radical igual a 1,25 V vs. ECS. Houve acréscimo magnitude de pico de corrente em
todos os numeros de ciclos estudados indicando a formacao continua de filme, e um
decréscimo monotono de corrente para potencial correspondente a formacédo de
cation radicalar.

A partir do nimero de ciclos aproximado a 50 foi possivel observar, atraves
do voltamograma de eletropolimerizacdo, um segundo pico catédico centrado em
0,18 V vs ECS. Essa observacdo sugere que durante os 50 primeiros ciclos a
reducdo de um produto formado pela oxidacdo de monémero gerando cétion radical
implica um processo majoritario. O deslocamento de picos sequentes para
potenciais mais positivos a medida que novos ciclos séo realizados indicam as
condicdes limites impostas pela estrutura polimérica para otimizacdo de
transferéncia eletrbnica. Assim, as espécies adsorvidas na superficie poderiam
restringir as reducdes seguintes. Contudo, o filme ainda cresce com o aumento
consecutivo de ciclos dado pelo incremento de picos anddico e catodico, sugerindo a
incorporacdo de novas moléculas. Para os trabalhos posteriores no estudo de
melhores parametros de eletrodo modificado com poliTIO utilizaram-se niumero de
ciclos igual a 50. A Figura 18 apresenta o grafico da densidade de corrente (j) em
funcdo do potencial na eletropolimerizacéo de tionina sobre FTO ao final de 10, 50,
60, 75 e 100 ciclos.
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de corrente (j) de eletropolimerizacdo de mondmero tionina em estudo de

O valor de concentracdo de espécie ativa até 50 ciclos sédo da ordem de 3,23

x 10™'° mol/cm? para filmes formado na presenca de HCI 0,05 mol/L. Entretanto, para

nameros superiores de 50 ciclos, 0 aumento de concentracdo de espécie ativa nao

sofre grande aumento. Para o filme modificado nessas condi¢cdes, o comportamento

eletroquimico em estudo em meio aquoso aponta manutencao de valor unitario para

coeficiente angular da curva log | vs. log v, indicando controle de processo adsortivo

até velocidade de varredura igual a 100 mV/s. A dependéncia de E, vs. log v indica a

manutencdo de reversibilidade satisfatoria para velocidades até 30 mV/s em filme

depositado na presenca de HCI e numero de ciclos igual a 50. A Figura 19 apresenta

os graficos da concentracdo de espécies eletroativas no recobrimento da superficie,

obtidos de acordo com a Equacéo (3), do referido eletrodo.
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Figura 19: Concentracdo de espécies ativas em recobrimento de poliTIO sobre FTO a partir de
solucao de monémero 1,0 mmol/L e presenca de HCI 0,05 mol/L.

A Tabela 8 apresenta os dados e parametros obtidos a partir do estudo de
namero de ciclos na eletropolimerizacdo de tionina 1,0 mmol/L em FTO em solucao
na presenca de 0,05 mol/L. Para numero de ciclos menores que 25 0s parametros
Oanods Acat € Ke N0 foram representativos em decorréncia de formagao de espessura
minima para transferéncia eletrbnica e consequente dispersdao nos resultados
obtidos. A andlise conjunta desses resultados determinou numero de ciclos de
eletropolimerizacéo igual a 50 a ser utilizados em estudos posteriores.

A topografia de filme poli-TIO sobre FTO, em presenca de HCI 0,5 mol/L, de
acordo com as condi¢Oes descritas, pode ser visualizada em imagens obtidas por
Microscopia de Varredura Eletrbnica (MEV), com magnificacdo até 80.000 vezes,
conforme apresenta a Figura 20. Para eletrodo modificado em presenca de HCI
(Figura 20-B), a morfologia na superficie apresenta grau de deposicdo compativel

conformacao de filme fino e uniforme.
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Tabela 8: Dados e parametros obtidos em estudo de nimero de ciclos em eletropolimerizacdo de
tionina 1,0 mmol/L e HCI 0,05 mol/L.

10 0,89 0,062 0,192 = = =

20 1,11 0,060 0,200 - - -

25 1,34 0,064 0,169 0,60 0,40 3,21
30 1,62 0,064 0,180 0,48 0,67 3,64
40 2,28 0,063 0,184 0,39 0,62 4,11
50 3,23 0,064 0,191 0,43 0,49 4,50
75 3,31 0,060 0,190 0,38 0,41 1,98
100 3,41 0,063 0,180 0,39 0,43 1,43

Figura 20: Morfologia de filmes de poliTIO por MEV. A) FTO em branco. B) Eletropolimerizacdo de 50
ciclos em HCI 0,05 mol/L.

4.7 Estudo da influéncia da concentracdo monomérica € m

eletropolimerizacdo de tionina sobre FTO

Deposicbes eletroquimicas com variacdes de concentracao de tionina em HCI
0,05 mol/L e 50 ciclos de polimerizacao foram realizadas com o propésito de avaliar
a influéncia da concentracdo monomérica de tionina na resposta do eletrodo

modificado de poliTIO. Correlagdes lineares de correntes foram obtidas mais
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satisfatoriamente para filmes formados em concentracdes analiticas elevadas de
mondmero, evidenciada pelo aumento de concentracdo de espécie eletroativa em
superficie (I do eletrodo de trabalho. Contudo, a deposicdo de camadas sobre
camadas obtidas nas condicdes de maiores concentragdo monoméricas confere
carater resistivo ao filme dado pelos valores de constantes cinéticas (k) em estudo
realizado em meio aquoso tendo como eletrélito suporte KCI 0,5 mol/L conforme esta
apresentado na Tabela 9. Também é possivel observar, pelos resultados obtidos
nesse estudo, que os valores de parametros inerentes a reversibilidade no
comportamento redox sofrem uma consideravel alteragcdo demonstrando um valor de
concentracdo de mon6mero compativel com processo reversivel proximo de 1,0
mmol/L. A Figura 21 ilustra a tendéncia de aumento de incorporacdo de massa ao
flme com aumento de concentracdo monomérica até valores limites de

concentracdo de espécie ativa ligeiramente acima de 0,6 nmol/cm?.

Tabela 9: Dados e parametros obtidos em estudo da influéncia de concentragcdo monomérica em 50
ciclos de eletropolimerizacdo e HCI 0,05 mol/L.

0,1 6,16 0,068 0,205 1,15
0,05 5,98 0,065 0,191 1,26
0,01 5,08 0,066 0,188 2,01
0,005 3,47 0,063 0,187 2,75
0,001 3,12 0,060 0,187 4,45

0,0005 1,68 0,061 0,201 3,88
0,0001 0,51 0,058 0,205 0,021
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Figura 21: Concentracdo de espécie ativa em estudo da influéncia da concentracdo de mondémero
tionina eletroquimica em 50 ciclos e HCI 0,05 mol/L.

4.8 Estudo da influéncia da velocidade de varredura na eletropolimerizagéo
de poliTIO sobre FTO

De modo similar ao estudo de concentracdo monomérica em deposicao
eletroquimica de tionina sobre substrato FTO, realizou-se estudo da influéncia de
velocidade de varredura na eletropolimerizacdo. A deposi¢do foi realizada em
concentracdo de mondmero igual a 1,0 mmol/L, 50 ciclos em intervalo de potencial
de -0,4 a 1,3 V vs. ECS em meio acido com HCI em concentracao final de 0,05 mol/L
em faixa de velocidades de acordo com a Tabela 10. A Figura 22 apresenta o grafico
de concentracdo de espécie ativas em superficie e constante de transferéncia
eletrdnica em funcdo de velocidade de varredura em namero de ciclos previamente
estabelecidos. Em altas velocidades a deposicdo da fase polimérica é afetada
implicando a necessidade de orientacdo e especificidade de intermediario cation
radical limitando a incorporagdo de massa polimérica sobre substrato. As respostas
de transferéncia eletrbnica para filmes depositados em 50 mV/s apontaram as

condicOes ideais para velocidades de varredura na producéo de poliTIO.
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Tabela 10: Dados e parametros em estudo da influéncia da velocidade de varredura na deposicao de
poliTIO sobre FTO em concentracdo de 1,0 mM de acetato de tionina, 0,05 mol/L HCIl e em 50 ciclos
de eletropolimerizacéo.

25 1,69 0,066 0,200 3,32
35 2,26 0,064 0,192 3,62
50 3,05 0,063 0,189 4,20
75 1,58 0,066 0,190 3,66
100 1,23 0,070 0,196 3,35
150 0,80 0,072 0,210 3,28
3,5
m  Concentracao de espécie ativa (/) _ 4,4
4 Constante Cinética (k)
3,0
—4,2
~~ 215 B - 4,0
N
5
= 2’0 | = 3,8 —
Q <
E 136 2
s 15} x
g 13,4
L 10+f
—43,2
0,5 —43,0
1 1 1 1 1 1

25 50 75 100 125 150
Velocidade de varredura (mV/s )

Figura 22: Concentracdo de espécie ativa em estudo da influéncia da velocidade de varredura na
eletropolimerizacdo de tionina sobre FTO em solucdo de acetato de tionina 1,0 mM, HCI 0,05 M e 50
ciclos de eletropolimerizacao.
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4.9 Estudo da influéncia do eletrdlito suporte em meio aquoso

Solucbes de sais inorganicos de concentracdo 0,5 mol/L em pH 2,0 foram
utilizadas para estudos de efeito de ion em meio aguoso com base na dependéncia
da relacdo [carga do ion]/[raio iBnico] sob o controle de processo adsortivo no filme
poliTIO.

Considerando a caracteristica de filme fino com grau de condensacao e pelos
resultados obtidos no estudo da influéncia de anions na eletropolimerizacdo pode
ser estabelecida uma relagcdo na formacao de poros na matriz polimérica baseada no
tamanho do anion empregado na etapa de eletrodeposicdo. Desta forma, o0 emprego
de solucbes contendo eletrdlito suporte com anions maiores do que CI" apresentam
diminuicao significativa da transferéncia eletrénica em processo de mobilidade i6nica
requisitado para manutencao da neutralidade na superficie da estrutura polimérica.

De acordo com a Figura 23 (A e B), os anions perclorato e
monoidrogeniosulfato apresentaram valores razoavelmente maiores de potencial de
pico redox (AE,) e potencial de meia-onda (Ei»), demonstrando que as
caracteristicas estruturais de filmes poliméricos obtidos em presenca de cloreto
possuem dimensdes definidas que proporcionam maior insercdo desse anion na
matriz polimérica no balanceamento de carga. Para o anion monoidrogeniosulfato
em pH 2,0, valor de fracdo de espécie (a) igual a 0,47.

O comportamento eletroquimico de transferéncia eletronica para estudo de
efeito do cation segue tendéncia apresentada para anions. Com o aumento de
valores da relagdo [carga do ion]/[raio iBnico] observa-se diminuigdo de valores de
diferenca de pico anddico e catodico e aumento para valores de potencial de meia-
onda de acordo com apresenta na Figura 24. Com base nos valores experimentais
de Eiz e AE,, a insercéo de cation Mg** na estrutura polimérica associada a sua alta
densidade de carga, comparada com cations de maiores raios ibnicos, ocorre apos
distor¢cdo ou decréscimo de sua camada de hidratacdo considerando sua entalpia de
hidratacéo [127].
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Figura 23: Dependéncia do potencial de meia onda em eletrodo modificado com poliTIO em solucfes
contendo eletrélitos suporte 0,5 mol/L. (A) diferentes cations (sais de cloreto) e (B) diferentes anions
(sais de cloreto).
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Figura 24 : Dependéncia do potencial de pico redox do eletrodo modificado com poliTIO em solu¢des
contendo eletrdlitos suporte 0,5 mol/L. (A) diferentes cétions (sais de cloreto) e (B) diferentes anions
(sais de cloreto).

4.10 Estudo da influéncia de pH em filme modificado de poliTIO em meio

agquoso

A dependéncia de pH no comportamento eletroquimico de filme depositado
em FTO foi avaliada por meio de medidas de valores de potencial de meia onda
(E12) em intervalo de pH de 1,0 a 10,0 em meio aquoso mantido em tampao
universal [132, 133]. A velocidade de varredura utilizada foi de 20 mV/s em solucao
aguosa contendo KCI 0,5 mol/L como eletrdlito suporte.

De acordo com o gréfico ilustrado pela Figura 25, o E;;; sofre deslocamento
para valores de potenciais menos positivos com aumento de pH indicando que o
processo de mecanismo de transferéncia eletrbnica é dependente do grau de
protonacdo de grupos aminos no filme. Esse comportamento é recorrente em varios
estudos referentes as polianilinas, fenotiazinas e polipirréis [134-138]. No intervalo

de pH de 1,0 até valores préximos a 3,0, o coeficiente angular da curva Ej, vs. pH
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apresenta valor acima de 80 mV/dec., demonstrando tendéncia de comportamento
Supernerstiano. Em intervalo de pH 3,3 até proximo de 6,0 o coeficiente angular
apresentou valor de aproximadamente 42 mV/dec. e perda de reversibilidade no
processo eletroquimico. Considerando numero de elétrons no processo
reducdo/oxidacdo do polimero depositado igual a 2, avaliou-se a extensdo da
protonacgdo por unidade polimérica de acordo com a Equacéao (7) como segue:

7
£ —p _2,303.RT logla (7)

b
1/2 olileucoT/O| poliTIO [ * ]
P P n. F H

E, R, n, F e T representam potencial do par redox polileucotionina/politionina,
Constante dos Gases (8,314 VC/mol K), numero de elétrons envolvidos no processo,
Constante de Faraday (96485,4 C/mol €) e temperatura (298 K). a4", b representam
atividade de H* e nimero de protons, respectivamente. A analise desse estudo
demonstrou o envolvimento de 3 prétons por unidade de polimero no mecanismo de
transferéncia eletronica em solu¢cdes com pH inferiores a 3,0 e contribuicédo liquida
de protons igual a 2/3 em intervalo de pH entre 3,2 e 5,8 a partir do qual considerou-
se constante a variacdo de E;, em funcdo de pH indicando a desprotonacéo
completa de nitrogénios secundarios fenotiazinicos.

Com incremento de valores de pH acima de 8,0 o numero de prétons
equivalente a 2/3 esta relacionado a desprotonacdo de grupos aminos livres na
superficie acompanhado de brusca queda de transferéncia eletrbnica verificada
pelos valores de corrente anddica indicando tendéncia de colapso do mecanismo de
condutividade do filme adsorvido. A baixa transferéncia eletronica atribuida ao filme
de poliTIO em meio basico pode estar relacionada a estabilizacdo da carga positiva
do enxofre no anel fenotiazinico por anions OH" a partir da solucéo eletrolitica [139,
140] seguida de formac¢éo de sulfoxido [141, 142].

Adicionalmente, os estudos voltamétricos em pH abaixo de 2,0, ou seja,
aqueles relativamente distantes do pKa,, foram realizados com o propdsito de evitar
interferéncias de contribuicdo cinéticas distintas. As medidas realizadas em
velocidade de varredura de 20 mV/s apontaram perda de 5 % de corrente de pico
anddica apds 100 ciclos de varredura em intervalo de -0,2 a 0,6 V vs. ECS indicando

uma estabilidade satisfatoria do eletrodo de politionina nessas condicoes.
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Figura 25: Dependéncia de corrente de pico anddica e potencial de meia-onda em funcéo de pH em
eletrodo modificado com poliTIO.

4.11 Comportamento eletroquimico de filme de poliTIO em solventes

organicos

Um critério fundamental para se estabelecer um sistema de solvente para
estudos eletroquimicos consiste em avaliar uma combinacdo solvente-eletrdlito
aplicavel. Dessa forma, um sistema de solvente deve apresentar baixa resisténcia
elétrica para otimizar a passagem de corrente 0 que implica constante dielétrica ¢
moderadamente alta ( >10 ) como acetonitrila: 37,5; N'N’-dimetilformamida: 36,7;
etanol: 24 [143]. Um numero expressivo de solventes possui uma constante
dielétrica relativamente satisfatéria para solucdes eletroliticas com condutancias e
resistividades aceitaveis para fins analiticos [144, 145].

Para verificar o comportamento eletroquimico de filme politionina depositado
sobre FTO, submeteu-se as medidas eletroguimicas em solventes acetonitrila e
alcool etilico na presenca de eletrélito suporte perclorato de tetrabutilaménio (PTBA)
0,1 mol/L e HCI 0,05 mol/L. Os voltamogramas da Figura 26 apresentam o0s
processos eletroquimicos em filmes de politionina produzidos de acordo com as
condi¢cbes previamente estudadas onde pode-se verificar a perda de reversibilidade
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em controle de processo adsortivo em velocidade de varredura abaixo de 20 mV/s
em um mecanismo de transferéncia altamente dependente de pH favorecido em
meio acido. Em relacdo ao comportamento em meio aquoso em pH 2,0 de filme de
poliTIO a alteracdo dos dipolos de moléculas de acetonitrila/HCI provocaram
deslocamentos de potenciais formais em velocidade de varredura de 20 mV/s de
aproximadamente 110 mV para potenciais mais positivos. Para sistema alcool
etilico/HCI a dependéncia de velocidade de varredura em funcdo de potencial ndo
apresentou processo reversivel em velocidade de 5 mV/s. As interacbes entre
eletrodo de poliTIO e o solvente organico conduzem as caracteristicas inerentes de
seus respectivos momento dipolo e resistividade do solvente organico no
comportamento eletroquimico cujos efeitos se manifestam diferentemente para cada

sistema solvente/eletrélito.
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Figura 26: Voltamogramas ciclicos em estudo eletroquimico de filme poliTIO em solventes organicos:
A) alcool etilico e B) acetonitrila.

4.12 Comportamento eletroquimico de cloridrato de prometazina em eletrodo
de politionina

Estudos voltamétricos realizados com o filme de poliTIO na presenca de
solucéo de cloridrato de prometazina em intervalo de potencial de -0,2 V a 1,1 V vs.
ECS em pH 2,0 revelaram processos anodicos em 0,475 e 0,790 V vs. ECS com
caracteristicas de processo irreversivel e um processo catddico em
aproximadamente 0,160 V vs. ECS indicando, inicialmente dois estagios de
oxidacdo. A primeira etapa de oxidacdo € atribuida a perda de um elétron,
resultando em cétion radical em etapa reversivel. O radical gerado pode perder outro
elétron dando origem ao ion fenotiazénio com possibilidade de ser hidrolisado para

formacao de sulfoxido de prometazina [69].
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De acordo com a Figura 27, observa-se incremento de corrente de pico no
sentido catédico bem definido com proporcionalidade a concentracdo de cloridrato
de prometazina. As etapas eletroquimicas consistem de processo reversiveis de
espécie protonada de prometazina cujo produto dication gerado em potencial de

0,790 V vs. ECS podera sofrer hidratacdo em etapa quimica irreversivel.
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Figura 27: Perfis voltamétricos do comportamento eletroquimico de filme de poliTIO sobre FTO na
presenca de cloridrato de prometazina. a) 0; b) 4,50 x 10®° mol/L; c) 3,40 x 10™* mol/L.

O produto dessa hidratacdo poderd resultar em processo de equilibrio
sulfoxido de prometazina. A Figura 28 apresenta as etapas de reacdes de
prometazina onde s&o ilustradas etapas eletroquimicas e quimicas. Utilizando
potencial de pré-concentragdo em 0,475 V vs. ECS ndo se observou variagdo
proporcional de corrente de pico catédica em relacdo a concentracdo de solucao
padrao de PMZ.HCI. A partir dessas informacg0es, 0s estudos posteriores foram
realizados utilizando voltametria linear por redissolucdo catodica apds pré-
concentracdo em potencial anddico. A metodologia de estudo e monitoramento
através de corrente de pico catddica foi escolhida em decorréncia de sua melhor
definicdo da variagédo observada.
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Figura 28: Etapas de reacdes para processos eletroquimicos e quimicos de PMZ em eletrodo de
poliTIO em pH 2,0.

Com o propésito de verificar a existéncia de reacfes acopladas envolvidas
realizaram-se medidas por técnica de voltametria ciclica de PMZ.HCI, em pH 2,0,
tendo como eletrodo de trabalho FTO. Nesse estudo observam-se picos de pares
redox em processos em 0,43V e 0,38 V (I/IV) vs. ECS e 0,60 V e 0,72 V (lI/ll) vs.
ECS, de acordo como é apresentado na Figura 29. Todos apresentaram queda de
corrente de pico em seus processos anédicos e catddicos com aumento de numero
de ciclos. Em baixas velocidades de varredura o pico de corrente catodica
equivalente ao segundo processo redox apresenta pequena intensidade. Quando se
empregam velocidades de varreduras maiores observa-se um pico de corrente
catédica do segundo par redox bem definido sugerindo que uma maior escala de
tempo é requerida para processo quimico. A analise da dependéncia de logaritmo de
corrente de pico em funcéo velocidade de varredura apresentou comportamento de
linearidade para os pares redox Il/lll. Para os processos Il e lll, as inclinagées foram
de 0,98 e 0,50, respectivamente, indicando transporte de massa controlado
adsortivamente na etapa de oxidacao e difusionalmente na reducéo de espécies.
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Figura 29: Voltamogramas ciclicos de eletrodo FTO na presenca de PMZ.HCI 1,0 x 10 mol/L em
v=>5e 225 mV/s.

4.13 Otimizacdo no condicionamento de eletrodo de politionina por
voltametria de redissolucdo catddica na determinacdo de cloridrato de

prometazina

O tempo de pré-concentracdo do eletrodo de poliTIO foi estudado com o
propoésito de estabelecer o tempo de condicionamento necessario na presenca de
PMZ.HCI, em concentrac&do de 1,0 x 10 mol/L. Os intervalos de tempo testados por
varredura linear ap0s polarizacdo em potencial de 0,89 V vs. ECS apresentaram
relativa estabilizacdo a partir de 250 segundos. Para os posteriores estudos por
voltametria linear utilizou-se valor de tempo igual a 200 segundos para atender
requisitos que viabilize a sensibilidade e tempo de analise. A Figura 30 apresenta o
grafico do estudo de pré-concentragdo por redissolucao catodica.
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Figura 30: Tempo de condicionamento de eletrodo de poliTIO na presenca de cloridrato de
prometazina em concentracdo de 0,01 mmol/L.

4.14 Estudo da influéncia do pH sobre a sensibilidade na determinagao de
cloridrato de prometazina

A influéncia do pH em relacdo a sensibilidade do sensor de poliTIO foi
analisada em intervalo de pH de 1,0 a 4,0 em intervalo linear de concentracao de 5,0
x 10° a 2,0 x 10" mol/L por redissolucdo catédica em metodologia descrita
anteriormente. Para cada valor de pH estudado apresentou-se valor de coeficiente
angular como pode ser observado no grafico da Figura 31. A sensibilidade de cada
valor de pH estudado foi avaliada de acordo com valores de coeficiente angular de
grafico da dependéncia de corrente em funcdo de concentracdo de cloridrato de
prometazina através de adi¢cdes de solucdo estoque 1,0 mmol/L. Em valores pH
acima de 4,5 a solucdo contendo o analito de interesse apresentou turbidez e queda

acentuada de corrente limitando o estudo ao intervalo descrito.
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Figura 31: Efeito do pH em resposta de eletrodo de poliTIO na presenca de 1,0 mmol/L de cloridrato
de prometazina.

Para os trabalhos posteriores utilizou-se ajuste de pH em 1,5 por apresentar
sensibilidade satisfatéria em condi¢cdes acidas requeridas para a estabilizacdo de
cation radicalar e dication nos processos redox envolvidos.

A curva analitica para cloridrato de prometazina foi obtida por meio de
varredura linear de potencial em sentido catédico, em intervalo de 0,89 V a - 0,2 V
vs. ECS por adicdo multipla de padrées em pH 1,5. A cada varredura foi aplicado ao
eletrodo de trabalho de poliTIO um potencial de 0,89 V vs. durante 200 segundos
com o propoésito de gerar espécies oxidadas a partir de molécula de origem de
prometazina. A Figura 32 apresenta a curva analitica obtida por redissolucao
catddica em adi¢cBes sucessivas de cloridrato de prometazina 1,0 mmol/L, cuja
linearidade foi estabelecida em intervalo de concentracées de 6,0 x 10® a 4,0 x 10™
mol/L (lpc (MA) = 73,36 + 6,80 x 10" Cpmznc) com limite de deteccdo (LD) de
7,0 x 10 mol/L e limite de quantificacdo (LQ) de 2,32 x 10° mol/L. Os valores de
incremento de corrente estdo apresentados em médulo. Para os estudos posteriores
utilizou-se concentracdo analitica de cloridrato de prometazina em valores

correspondente & mediana do intervalo linear préximo de 1,0 x 10 mol/L.
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Figura 32: Curva analitica obtida por redissolucdo catddica em adicdo de cloridrato de prometazina
1,0 mmol/L em pH 1,5.

4.15 Estudo de interferentes

O efeito de interferentes na resposta do eletrodo de poliTIO foi estudado para
possiveis interferentes concomitantes em amostras comerciais de farmacos e
interferentes em amostras biolégicas. Dos interferentes estudados a riboflavina e
dipirona sdo normalmente encontradas em amostras comerciais. Acido ascoérbico,
cafeina, D-glicose, diclofenaco, acido urico, n-butil-escopolamina e acetominofeno
também foram estudados. As medidas de corrente de pico por redissolucdo catodica
das solucdes aquosas de concentracdo de 1,0 x 10” mol/L dos interferentes
descritos foram obtidas por medidas em triplicatas em presenca de cloridrato de
prometazina (PMZ) com concentracdo 1,0 x 10™* mol/L e comparadas ao valor de
correntes de pico de solucdo de PMZ de forma separada. A solucéo de diclofenaco
foi preparada em alcool etilico absoluto com aliquota transferida para solugéo
eletrolitica na concentracdo descrita anteriormente. A Figura 33 apresenta os valores
de corrente dos interferentes estudados em relacdo ao analito de interesse, onde
pode ser observada maior diferenca na queda de sinal para diclofenaco (9 %) e

dipirona e &cido Urico (< 3%). Para glicose e acetominofeno houve acréscimo de
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sinal de pico menor que 1,5%. O maior valor na relacado observada para diclofenaco
decorre da alteracdo de condutividade provocada no sistema de solvente agua-

alcool etilico.
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Figura 33: Corrente relativa (%) de interferentes em relagdo a concentragdo de cloridrato de
prometazina (PMZz) 1,0 x 10™ mol/L. AA = acido ascobico; CF = cafeina; RB = riboflavina; DP =
dipirona; GLU = D-glicose; DF = diclofenaco; DP = dipirona; AU = &cido Urico, EC = n-butil-
escopolamina e AC = acetominofeno.

4.16 Estudo comparativo utilizando eletrodo de poliTIO depositado sobre FTO

e método oficial para formulagdes comercial de cloridrato de prometazina

Na realizacdo deste estudo foram analisadas formulacdes de farmacos
contendo cloridrato de prometazina injetavel com concentracdo nominal de 28,2
mg/mL tendo os valores obtidos comparados por espectroscopia de absorcao
molecular em 249 nm. Para o procedimento proposto utilizou-se solugdo contendo
concentracdo inicial de 1,41 x 10® mol/lL de PMZ.HCI seguida de 10 adi¢des
sucessivas de 100 pL de solucdo padrdo 1,0 mmol/L. A Figura 34 mostra os
voltamogramas obtidos por redissolucédo catédica na pH 1,5 em amostra contendo
farmaco. A Figura 35 apresenta o grafico da analise de amostra real de farmaco

injetavel por adicdo mudltipla de padrdo, mostrando o modulo de incremento de
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corrente de pico catddica com relagdo a amostra contendo branco, cuja equacgéo da
reta obtida foi: (I,c (MA) = 40,93 + 32,02 x 10* Cpmznucr ), r = 0,996. O valor de
recuperacdo do analito presente em amostra realizada por voltametria linear, em

triplicata, foi de 91,9 % em comparacao com método de referéncia.

40 F

| [ pA
5

N

N

o
|

-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
E/Vvs. ECS

Figura 34: Voltamogramas de varredura linear de adicdo mdltipla de padrdo de prometazina 1,0
mmol/L e pH 1,5 em amostra de farmaco obtidos por redissolu¢céo catédica.
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Figura 35: Analise por adicdo mdltipla de padrdo de cloridrato de prometazina 1,0 mmol/L em
amostra de farmaco.
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CONCLUSAO

De acordo com os resultados obtidos no estudo de comportamento

eletroquimico de eletrodos de politionina formados por eletropolimerizacdo em meio

acido na presenca de diferentes anions é possivel destacar as seguintes

conclusdes:

v

A eletropolimerizacdo de sal de fenotiazina em substrato condutor FTO
resultou em filmes depositados com comportamento redox estavel. As
condi¢cdes de otimizagédo para a deposicdo do mondmero foram conduzidas
com proposito de obter estabilidade em eletrodos modificados
eletroquimicamente com tionina.

Os perfis voltameétricos anodico e catddico bem definidos descreveram uma
relacdo de corrente de pico (Ia/lc) proximo de unidade para filmes modificado
na presenga de anion HC|I 0,05 mollL em processo controlado
adsortivamente.

As duas bandas de espectro de absorcdo obtidas a partir de filmes
modificados indicam de ligacbes de unidades de mondmeros por meio de
ligacdes entre grupos -NH- e anel aromatico.

A anadlise de espectro de deslocamento Raman apresentou possibilidade de
formacédo de cadeia polimérica com configuracdo quinoidal e quinoleiminica
conferindo propriedades intrinsecas de condutividade ao polimero depositado
sobre FTO.

O estudo de numero de ciclos de eletropolimerizacdo mostra indicios de que
em filmes modificados em presenca de HCI 0,05 mol/L e em N>50. Os
estudos em meio aquoso apontaram a influéncia do anion com base na
correlacdo de solubilidade de monémeros e dimeros, bem como a importancia
da interacdo anion/monémero/dimero na etapa de formagéo de cétion radical.
Anions com camadas de solvatacdo maiores, como CI" e NOs tendem a
formar filmes com concentracdo de espécies eletroativas menores
comparadas a anions maiores como ClO,. Contudo manteve-se o controle
adsortivo em velocidades de varreduras altas (100 mV/s), indicando padréo
de estruturacdo natureza de filmes finos e melhores respostas de

transferéncia eletrbnica como mediador.
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O controle da concentracdo de acido e mondmero na eletropolimerizagédo
demonstrou fator ser imprescindivel na obtencdo de valores 6timos de
constante de transferéncia eletronica (ke) e controle de reversibilidade.

O estudo de eletrdlito suporte demonstrou que as caracteristicas estruturais
do filme polimérico obtido na presenca de cloreto possuem dimensdes
definidas de acordo com os tamanhos dos ions utilizados na etapa de
deposicao eletroquimica que controlam a inser¢cdo do anion e cation na matriz
polimérica no balanceamento de carga em meio aquoso.

O estudo em meio aquoso com variacdo de pH indicou a dependéncia de
meio acido para melhores respostas em termos de corrente de pico (Ip) e
potencial de meia-onda (Ei/).

Em sistema de solvente organico a acidez também demonstrou ser fator
indispensavel para processo de mecanismo de transferéncia eletrénica onde
a resisténcia do solvente implicou menores desempenhos de propriedades
mediadoras de politionina.

O estudo referente a aplicabilidade apresentou viabilidade do eletrodo
modificado para emprego de determinacdes de prometazina em formulacdes
de farmacos tendo como prerrogativas as caracteristicas de baixa interacédo
com interferentes estudados.

A aplicacdo em amostra farmacéutica comercial demonstrou o envolvimento

de etapas eletroquimicas e quimicas.
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6. FUTURAS ATIVIDADES

A eletropolimerizacdo de tionina sobre substrato condutor FTO e o estudo
gerado a partir de seus parametros apresentaram €xitos que presumem a
possibilidade de melhorar a habilidade eletrocatalitica desses eletrodos modificados.
Para atender os esforcos e contornar as desvantagens peculiares apresentadas
pelos polimeros em formacéo de filmes finos, estudos adicionais serdo aplicados nas
etapas consequentes dando continuidade na otimizacdo desses dispositivos na
busca de melhoramento de novos parametros e variaveis inerentes ao interesse de
construcdo de sensores quimicos. Entre as etapas posteriores da presente pesquisa
que permitirdo acessar hipoteses de trabalhos futuras figuram aquelas que permitem
as seguintes contemplacoes:

v' Estudo espectroeletroquimico de filmes poliTIO depositados sobre FTO;

v' Estudos adicionais, de eletrodos modificados, por técnicas eletroquimicas
amperomeétricas e voltamétricas visando estudo de comportamento
eletroquimico e aplicacdo analitica mediante outros analitos de interesse no
ambito farmacéuticos, clinicos e ambientais;

v Estudos referentes a reprodutibilidade e repetibilidade destinados a aplicacao
analitica;

v' Estudos para elucidacdo de mecanismos de superficie utilizando eletrolise
exaustiva de solucdo contendo analito de interesse com propésito de
avaliacdo de produtos de reagdo obtidos por técnicas como ressonancia
magnética nuclear, espectroscopia de absorcao na regido do infravermelho e

espectrometria de massa.
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