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RESUMO 
 
 
Eletropolimerização de tionina em substrato FTO resultou em filmes finos com o 

comportamento redox estável. As condições ótimas de deposição do monômero 

foram conduzidas com o objetivo de atingir a melhor reversibilidade em eletrodos 

modificados eletroquimicamente em condições ácidas na presença de ClO4
-, NO3

-, 

HSO4
-, Cl-. A caracterização eletroquímica realizada em meio aquoso demonstrou a 

influência do ânion na etapa de eletropolimerização com base na correlação de 

monômero e dímero de solubilidade, bem como a importância da interação 

ânion/monômero na etapa de formação de cátion radical. Perfis voltamétricos 

anódicos e catódicos bem definidos descreveram razão de corrente de pico (Ipa/Ipc) 

próximo de unidade para filmes finos modificados na presença de HCl 0,05 mol/L em 

processo de superfície controlado adsortivamente  e cobertura de superfície de 3,23 

x 10-10 mol/cm2 em eletropolimerização realizada em 50 ciclos a 50 mV/s. O controle 

da concentração de ácido e monômero na etapa de eletropolimerização demonstrou 

ser fator importante para obtenção de valores ótimos de constante de transferência 

de elétrons (ke) de 4,5 s-1 e comportamento reversível (∆Ep = 0,058 V vs. ECS) a 

velocidade de varredura igual 20 mV/s em meio aquoso. A dependência de pH do 

filme de politionina indicou meio ácido  na melhor resposta em termos de corrente de 

pico (Ip) e potencial de meia onda (E1/2) com a participação de três prótons por dois 

elétrons no mecanismo de transferência eletrônica em soluções aquosas em pH 

abaixo de 3,1. Estudos realizados por adição de cloridrato de prometazina 

(PMZ.HCl) voltametria cíclica linear em pH 1,5 e intervalo de potencial entre -0,2 a 

1,1 V vs ECS , revelaram processos anódicos em 0,39 V e 0,83 V vs ECS seguido 

de processo catódico em 0,15 V vs ECS após varredura reversa. Em velocidade de 

varredura de 20 mV/s, a corrente de pico catódica apresentou linearidade no 

intervalo de faixa de concentração de 6,0 x 10-5 mol/L e 4,0 x 10-4 mol/L (r = 0,997 ) e 

limite de detecção de 7,0 x 10-6 mol/L após 200 segundos pré-concentração em 0,89 

V vs. ECS.   

 

Palavras-chaves: Eletropolimerização. 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 ClO4
-, NO3

-, HSO4
-, Cl-. 

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 (Iap/Icp) close to unity for 

polithionine modified film in the presence of HCl 0.05 mol/L in a adsorptive controlled 

process and surface coverage of 3.23 x 10-10 mol/cm2 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-1 and reversible behavior 

(∆Ep = 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 (Ip) and half-wave potential (E1/2) with three protons per two 

electrons in the electron transfer mechanism below pH 3.1. Studies by addition of 

promethazine hydrochloride (PMZ.HCl) 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 10-5 

mol/L and 4.0 x 10-4 mol/L (r = 0.997) and a detection limit of 7.0 x 10-6 mol/L after 

200 seconds preconcentration 0.89 V vs SCE. 

 

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

 
1.1  Eletrodos modificados e aspectos gerais de funcionamento e aplicações 

 

Um grande número de pesquisas relacionadas a eletrodos modificados tem 

sido realizado no âmbito da imobilização eletroquímica devido à possibilidade de 

introduzir novos materiais que proporcione prerrogativas adicionais no controle de 

processos químicos e otimização para construção de sensores químicos [1, 2].  

Sensores eletroquímicos são definidos como dispositivos com a capacidade 

de fornecer informações do ambiente que estão inseridos por meio do conjunto de 

propriedades redox do sistema [3, 4]. Do ponto de vista analítico, busca-se obtenção 

de eletrodos que ofereçam maior seletividade, sensibilidade e maiores taxas de 

transferência eletrônica com relação aos eletrodos convencionais não modificados 

[5, 6]. Adicionalmente, leva-se em consideração que os métodos eletroanalíticos 

oferecem vantagens em relação a outros métodos com alta sensibilidade, resposta 

rápida e simplicidade nas operações de determinações e outros estudos. 

As características atrativas do filmes formados por diversas técnicas e 

métodos eletroquímicos se baseiam no fato de que a formação desses filmes pode 

ser conduzida, de forma nanoestruturada, em temperatura ambiente [7]. A 

possibilidade de controle de espessura do filme na superfície do eletrodo, pela 

variação de números de ciclos voltamétricos facilita a preparação dos eletrodos 

modificados com diferentes espessuras no recobrimento superficial do substrato 

condutor e permitem que as operações sejam realizadas em temperatura ambiente. 

Essas vantagens proporcionam à eletropolimerização de filmes finos perspectivas de 

produção de materiais com ampla aplicabilidade em aparelhos eletrônicos [8], 

sensores eletroquímicos [9, 10], biosensores [11], eletroluminescência [12], 

eletrocatálise [13, 14] e dispositivos como baterias e de memória [15]. 

A forma mais tradicional utilizada para obtenção de novos sensores consiste 

substituir eletrodos convencionais por eletrodos nanoestruturados visando a 

facilidade de tarefas analíticas específicas cujo resultado da modificação gere 

vantagens em processos associados à diminuição de energia de ativação na 

transferência eletrônica e o aumento da seletividade [10, 11, 14, 16-18]. Na 

eletrocatálise direta e sistemas de detecção eletroquímica, os eletrodos modificados 

assumem papel como mediadores e catalisadores nos processos de oxidação e 

redução direta de espécies de interesse analítico [16, 19].  
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Em sensores eletroquímicos, a informação analítica é proporcionada pela 

corrente limitante de transporte de massa devido à aplicação de potencial suficiente 

alto a ponto de transferir elétrons através do substrato condutor para espécies 

químicas de interesse [20, 21]. A facilitação de transferência de carga pode gerar 

estudos com objetivos na eletrocatálise, onde as espécies de interesse são 

transformadas com energia substancialmente baixa a ponto de terem sinais de 

corrente diferenciados dos interferentes presentes em solução. Essas características 

proporcionam um potencial aplicado menor no eletrodo de trabalho construído com o 

propósito com interesse em propriedades catalíticas e analíticas [22]. 

A modificação superficial de eletrodos permite em um número razoável de 

casos o uso de pré-concentração do analito de interesse por meio de interações 

químicas de caráter seletivo sobre a superfície modificada em potenciais menos 

positivos, possibilitando a eliminação de processos eletrolíticos da espécie de 

interesse a ser acumulada [3]. Avanços desses tipos de sensores passaram a 

permitir detecção de transferência eletrônica na oxidação enzimática, por exemplo, 

pelo uso de um mediador eletrônico melhorando a especificidade. A Figura 1 ilustra 

um esquema simplificado ilustrando o papel do mediador dessa transferência 

eletrônica que opera sobre um substrato condutor submetido à modificação.  
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Figura 1:  Processos possíveis sobre eletrodo modificado.1) Transferência eletrônica heterogênea Ox 
para produzir R. 2) Transferência eletrônica de R para Ox através do filme. 3) Transferência eletrônica 
de R para A na interface filme/solução. 4) Penetração 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 
redutível e substância em solução.  
Adaptado de referência [3]. 
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1.2  Eletrodos modificados por fenotiazinas para construção de sensores. 

 

 Polímeros eletroativos compreendem uma classe de materiais orgânicos que 

quando submetidos às soluções eletrolíticas apresentam condutividade eletrônica de 

modo a permitir a atuação como excelentes materiais para imobilização de enzimas 

e mediadores de transferência eletrônica rápidos destinados à produção de 

biosensores e sensores químicos [23-30].   

 Uma ampla variação de métodos para eletropolimerização é utilizada na 

modificação de eletrodos a partir de monômeros como pirrol [31, 32], tiofeno [33], 

amina terciárias [34] e anilina [35]. Como mecanismo geral proposto na etapa de 

eletropolimerização, considera-se a primeira etapa a polimerização anódica quando 

o primeiro potencial de oxidação é alcançado [36]. Esta etapa é atribuída à formação 

de cátion radical em etapa eletroquímica de oxidação do sistema aromático 

fenotiazínico seguida do acoplamento radical-radical e desprotonação, resultando 

em espécies diméricas [37]. Assim, polimerização se propaga pelo crescimento 

contínuo da cadeia por meio de acoplamento de radical monomérico a radicais 

oligômeros [38, 39]. 

 O estudo de eletrodos modificados por fenotiazinas gerando polímeros teve 

seu início após a descoberta da possibilidade de eletropolimerização de pirrol e 

anilina [40]. A utilização advinda dessa técnica aponta vantagens como à 

simplicidade de atuação na modificação para ampliação da seletividade, visto que 

materiais eletropolimerizados desse grupo normalmente possuem propriedades 

eletroquímicas análogas aos seus monômeros correspondentes [41, 42]. 

Monômeros do grupo fenotiazinas tem recebido uma considerável atenção em 

relação à possibilidade de estudos no âmbito da eletropolimerização em decorrência 

de sua enorme variedade de aplicações na construção de sensores químicos e 

bioquímicos, eletrocatálise e dispositivos de conversão de energia [43, 44]. Entre as 

fenotiazinas, a tionina é provavelmente um representante molecular mais simétrico 

do grupo e a possibilidade de eletropolimerização por voltametria cíclica pelo 

acoplamento tipo N-Ar a partir de seus grupos aminos primários relaciona-se 

satisfatoriamente ao crescimento de sua cadeia polimérica na deposição sobre 

substratos condutores.  

Em linhas gerais, esses estudos normalmente são baseados em 

procedimentos de eletropolimerização em condições neutras de pH e o acesso às 

informações da presença de contra-íons na etapa de deposição não fazem paralelo 
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para a contribuição da performance ou otimização de filmes obtidos. A Figura 2 

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

leucotionina. 

S

N

H3N NH3

H

S

N

H2N NH2

3 H+/ 2 e-

Tionina Leucotionina  
Figura 2: Estrutura molecular da fenotiazina tionina. 

 

A obtenção de politionina (poliTIO) em concordância com suas características 

eletroativas é determinada pela manutenção de seu sistema eletrônico π 

deslocalizado e favorecimento de acúmulo de carga pela extensão polimérica [45]. 

Nesse sentido, interrupções oriundas de defeitos, bem como a geração de 

oligômeros ou copolímeros não conjugados terão um impacto significativo na 

resposta eletroquímica do polímero gerado na modificação.  

 

1.3 Óxidos Condutores Transparentes 

 

Substratos de óxido de estanho dopados com flúor (Fluorine Tin doped Oxide 

– FTO) compõem o importante grupo de materiais Óxidos Condutores Transparentes 

(TCO) que combinam baixa resistência elétrica com alta transparência no intervalo 

de freqüência de luz visível do espectro eletromagnético [46-50]. Essas propriedades 

atendem a um número apreciável de aplicações como materiais e eletrodos em 

células solares, diodos emissores de luz, componentes de monitores e outros 

diversos acessórios ópticos e eletrônicos [51-54]. 

Associadas a essas características eletrônicas dos TCOs, ainda figuram as 

propriedades de alta reflectância na região do infravermelho do espectro 

eletromagnético, viabilizando a produção de materiais destinados à construção de 

dispositivos na conversão de energia, sobretudo as janelas inteligentes, onde filmes 

depositados em suas superfícies alteram sua transparência sob influência de fatores 

climáticos combinados com a transmissão de calor [55, 56]. 

Uma parcela considerável de TCOs possuem alta condutividade devido aos 

defeitos intrínsecos característicos desses materiais com deficiência de oxigênio em 

composto binário, que, a exemplo do óxido de estanho SnO2 com uma grande 
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bandgap confere a propriedade isolante [57]. No entanto, a energia de formação de 

vacâncias de oxigênio e estanho intersticial é relativamente baixa propiciando a 

formação de defeitos que geram prontamente a alta condutividade. Para as diversas 

aplicações desses materiais, a concentração carreadores de carga e, 

consequentemente, a condutividade é substancialmente aumentada pela inserção 

de dopantes extrínsecos como no caso de flúor como ânion dopante [58]. 

 As propriedades de condutividade elétrica em combinação com alta 

transmitância conferem aos TCOs, como por exemplo, o ITO (Óxido de índio dopado 

com estanho) a possibilidade de desenvolvimento de sensores eletroquímicos. 

Muitos estudos utilizando esses materiais como substratos tem sido realizados em 

pesquisa na área clínica [59], dispositivos eletrocrômicos [60], sensores 

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

 

1.4 Derivados fenotiazínicos como agentes farmacológicos 

 

Os fenotiazínicos compõem um grupo expressivo de agentes farmacológicos 

com atuação ampla de atividades, com destaque à neuroléptica, antiparksoniana, 

antiistamínica e antiemética. A intensidade e a seletividade dessas atividades 

dependem das características das cadeias laterais introduzidas nas posições R10 e 

R2 do núcleo fenotiazínico. O mecanismo de ação antiistamínica pelo qual alguns 

fenotiazínicos atuam se deve à competição com os receptores H1. Todos os 

antagonistas dos receptores H1 disponíveis são inibidores competitivos e reversíveis 

da interação da histamina com receptores H1 [64]. A exemplo da histamina, muito 

antagonistas H1 contem uma porção etilamina substituída. Ao contrário da histamina, 

que possui um grupo amino primário e um único anel aromático, a maioria dos 

antagonistas H1 exibe um grupo amino terciário ligado por uma cadeia de 2 ou 3 

átomos a dois substituintes aromáticos. A Figura 3 apresenta a estrutura molecular 

da prometazina com a amina terciária ligada à cadeia propílica representando o 

substituinte na posição R10. Um hidrogênio é o substituinte em R2 para prometazina 

e Cl para clorpromazina.  
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Figura 3: Estrutura molecular da prometazina. 

 

Grande parte do antiistamínico se adapta ao receptor H1, impedindo a ligação 

histamina-receptor H1, sendo na maioria dos casos em que a ligação antiistamínico-

receptor não ocorre efetivamente no sítio do receptor, mas próximo a ele. Desse 

modo, a molécula de histamina é impedida de se aproximar de forma conveniente ao 

receptor e impossibilitando de ativá-lo. Em doses terapêuticas, todos os 

antiistamínico bloqueadores dos receptores H1 produzem efeitos colaterais, sendo 

os dos grupos fenotiazínicos responsáveis por reações adversas associadas ao seu 

uso, como leucopenia, anemia hemolítica, hepatite, hipersensibilidade, 

fotosensibilidade, sonolência, fadiga, depressão, incapacidade de julgamento, falta 

de coordenação e outros efeitos desse âmbito. 

Normalmente, o mecanismo metabólico de compostos fenotiazínicos envolve 

mudanças no estado de oxidação ou características de comportamento redox de 

modo que o estudo analítico voltamétricos reflete parcialmente essas mudanças do 

ponto de vista clínico. Bom exemplo é a clorpromazina, primeiramente caracterizada 

como antiemética eficiente e a prometazina (PMZ), um antiistamínico de primeira 

geração. TAYLOR et al [65] estudaram a farmacocinética de PMZ e seu metabólito 

sulfóxido (PMZSO), por meio de cromatografia de fase reversa em amostra de 

sangue constataram que a formação de metabólitos sulfóxidos é um evento de nível 

hepático. 

As moléculas precursoras não são eletroativas per se nas técnicas 

eletroquímicas em geral, mas seus metabólitos S-óxidos e N-óxidos apresentam 

eletroatividade por redução com possibilidades seletivas de determinação. Os 

métodos analíticos voltamétricos de agentes farmacológicos fenotiazínicos, quando 

possíveis, são compatíveis quando comparados com métodos como espectroscopia 

UV/visível, fluorescência e cromatografia em termos de similaridades de limite de 

detecção e sensibilidade como preconiza BECKETT et al em seu trabalho para 

separação de sulfóxidos fenotiazínicos [66]. A Figura 4 ilustra as estruturas químicas 
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de fenotiazinas 2-10 dissubstituídas comumente encontradas em formulações 

farmacêuticas e seus metabólitos eletroquimicamente ativos. 

 

 
 

Figura 4: Estrutura de fenotiazinas 2-10 dissubstituídas e seus sulfóxidos metabolizados. 

 

1.5. Métodos de determinações em formulações e estudos de propriedades 

físico-químicas de prometazina 

 

A análise de compostos que constituem formulações farmacêuticas é de 

grande importância no controle industrial bem como o monitoramento de dosagem 

em tratamento terapêutico tanto do aspecto de superdosagem como investigação 

dos efeitos de metabólitos gerados pela administração desses produtos. 

Fármacos derivados de fenotiazinas são comumente utilizados como 

sedativos e antiistamínico e devido as suas propriedades depressoras e 

anticolinérgicas doses excessivas desses fármacos administrados isoladamente ou 

em combinação podem levar a intoxicação aguda. 

Vários métodos têm sido propostos para estudo de informações de 

propriedades físico-químicas e determinação de fármacos derivados de fenotiazinas 

entre eles figuram: detecção espectrofotométrica em análise por injeção de fluxo 

[67], espectrofotometria [68, 69], espectrometria de massas acoplada à 

cromatografia gasosa [70, 71], cromatografia líquida de alto desempenho (HPLC) 

[72-74]. Contudo, grande parte de técnicas empregadas requerem procedimentos 

em etapas analíticas trabalhosas com tempo de análise extensas e que implicam o 

elevado custo de operação além de problemas gerados por oxidação e fotoxidação 

do princípio ativo em estudo. 
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Um número relativamente grande de trabalhos foi realizado para estudo do 

comportamento eletroquímico e proposições de mecanismos de derivados 

fenotiazínicos. CHENG et al. [75, 76] realizaram estudos voltamétricos e 

espectrofotométricos de prometazina e clorpromazina em meio aquoso detecção de 

seus sulfóxidos. 

SACKETT et al. [77] estudaram por voltametria cíclica o comportamento 

eletroquímico de clorpromazina e prometazina, gerando como  produto mistura de 

espécies hidroxiladas e seus sulfóxidos. 

PATRIARCHE [78, 79] determinou, por meio de titulação coloumétrica e 

cronopotenciometria, um grande número de fenotiazinas cujos princípios ativos 

compõem fármacos. Um estudo equivalente também foi realizado por Merkler e 

Disher [80] utilizando ácido sulfúrico concentrado. 

BAXTER e SVEHLA [81] investigaram em um amplo intervalo de pH, por 

técnica de voltametria de pulso diferencial, o mecanismo de formação eletroquímica 

de dicátion radical de prometazina. 

BAGLI et al. [82] desenvolveram método de extração de drogas neurolépticas 

que incluíam fenotiazinas a partir de amostra de soro sanguíneo alcalinizado por 

meio de sistema de solvente n-heptano/álcool isoamílico.  A sensibilidade e 

seletividade foram estudadas por técnica de coulometria em modo oxidativo após 

princípios ativos de interesse separados por cromatografia de fase reversa em 

sistema de solvente contendo acetonitrila/piridina/acetato. O limite de detecção 

obtido foi de para prometazina foi 0,1 ng/mL. 

JESUS et al. [83] empregaram filme nanoestruturado do tipo layer-by-layer de 

n-propilpiridínio silsesquioxano combinado com ftalocianina tetrassulfonada de cobre 

(SyPy+Cl-/CuTsPc), por meio de voltametria de onda quadrada em pH 5,0. A 

resposta na determinação de cloridrato de prometazina no intervalo linear de 7,94 x 

10-7 a 2,34 x 10-6 mol/L e limite de detecção de 9,31 x 10-9 mol/L.  

XIAO et al. [84] desenvolveram eletrodo de nanotubos de carbono recoberto 

sobre ouro (MWNTS/Au) para determinação de prometazina em pH 4,0 no intervalo 

linear de 5,80 x 10-8 a 1,00 x 10-5 mol/L e limite de detecção de 1,00 x 10-8 mol/L 

após préconcentração de 120 segundos. 

ALIZADEH et al. [85] desenvolveram eletrodo impresso de nanopartículas 

sintetizado por polimerização em suspensão em silicone auxiliada por 

ultrassonificação. O sensor obtido apresentou faixas lineares de resposta de 4,0 x 
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10-12 a 1,00 x 10-10 mol/L e 1,0 x 10-9 a 1,00 x 10-7 mol/L e limite de detecção de 2,8 

x 10-12 mol/L por técnica de voltametria de onda quadrada.  

NI et al. [86] propuseram método de determinação de calibração multivariada 

em eletrodo de carbono vítreo para determinação concomitantemente clorpromazina 

e prometazina por meio de voltametria de pulso diferencial em pH 9,0 em amostra de 

soro sanguíneo. O intervalo linear para prometazina foi de 1,0 a 0,1 mg/L e limite de 

detecção de 0,034 mg/L. 
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2. OBJETIVOS 

 

2.1 Objetivo Geral 

 

 O objetivo do presente trabalho foi a caracterização eletroquímica de filmes 

finos de politionina obtidos por eletropolimerização do monômero 3,7-diamino-5-

fenotiazina sobre substrato condutor FTO e o desenvolvimento de sensor 

eletroquímico para aplicação na determinação de fármacos contendo cloridrato de 

prometazina (cloridrato de 10-[2-(dimetilamino)propil]fenotiazina). 

 

2.2 Objetivos específicos 

 

1. Eletropolimerização de tionina sobre substrato condutor FTO através de 

voltametria cíclica; 

2. Caracterização eletroquímica de filmes depositados com politionina em 

presença de diferentes ânions. 

3. Caracterização por meio de Espectroscopia de Raman e UV-Visível; 

4. Realização de estudos voltamétricos para otimização de parâmetros para 

verificação de melhores respostas analíticas do material obtido; 

5. Desenvolvimento de metodologia analítica para determinação de fármacos 

de cloridrato de prometazina; 

6. Aplicação dos sensores desenvolvidos em amostra reais utilizando 

voltametria de varredura linear. 
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3. PARTE EXPERIMENTAL 

 

3.1 Reagentes e soluções 

 

3.1.1 Reagentes 

 

Os reagentes utilizados na parte experimental estão especificados de acordo 

com a Tabela 1. 

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

Material/reagentes  Fórmula/Sigla  Procedência  
Pureza 

(%) 

Acetonitrila C2H3N Sigma-Aldrich 99,8 

Ácido ascórbico C6H8O6 Merck 99 

Ácido cítrico C8H8O7 Merck 99,5 

Ácido clorídrico HCl Vetec PA 

Ácido nítrico HNO3 Merck PA 

Ácido perclórico HClO4 Vetec PA 

Ácido sulfúrico H2SO4 Synth PA 

Ácido úrico C5H4N4O3 Sigma-Aldrich 99 

Álcool etílico absoluto C2H5OH Neon 99,5 

Cafeína C8H10N4O2 Sigma-Aldrich 99 

Cloreto de amônio NH4Cl Synth 98 

Cloreto de bário BaCl2 Synth 98 

Cloreto de cálcio CaCl2 Synth 98 

Cloreto de estrôncio SrCl2 Riedel-de Häen 99 

Cloreto de lítio LiCl Synth 98 

Cloreto de magnésio MgCl2 Synth 98 

Cloreto de potássio KCl Synth 99 
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3.1.2 Preparo de soluções 

 

3.1.2.1 Soluções diluídas de ácidos  

 

 Soluções aquosas de ácidos HCl, HClO4, HNO3, H2SO4 foram preparadas a 

partir de transferência de volume de soluções estoque 0,5 mol/L para volume final de 

100 mL e completadas com água desionizada. 

 

3.1.2.2 Solução tampão 

 

 Soluções tampão em intervalo de pH entre 1,0 e 12,0 foram preparadas 

pesando-se massa de 21,0 g de ácido cítrico (0,1 mol/L), 13,61 g de K2HPO4 (0,1 

Cloreto de sódio NaCl Synth 98 

Cloridarto de prometazina C17H20N2S Sigma-Aldrich 99 

Diclofenaco de sódio C14H11Cl2NO2Na Sigma-Aldrich 99 

Dipirona sódica C13H16N3O4SNa Sigma-Aldrich 99 

Fenergan injetável® - Sanofi-Aventis - 

Fosfato básico de potássio K2HPO4 Merck PA 

Glicose anidra C6H12O6 Vetec 99 

Hidróxido de sódio NaOH Vetec 99 

n-Butil-escopolamina C17H21NO4 Sigma-Aldrich >98 

Óxido de estanho dopado com flúor FTO Sigma-Aldrich - 

Perclorato de sódio NaClO4 Synth 98 

Perclorato de tetrabutilamônio PTBA Sigma-Aldrich >98 

Riboflavina C17H20N4O6 Sigma-Aldrich >99 

Tetraborato de sódio decahidratado Na2BO7.10H2O Synth 99 

Tionina C12H10SN3 Sigma-Aldrich 85 

Tris-hidroximetil-aminometano C4H11NO3 Sigma-Aldrich >99 



30 
 

mol/L), 19,0 g de tetraborato de sódio (0,1 mol/L), 12,1 g de TRIS (0,1 mol/L), 7,64 g 

de KCl (0,1 mol/L) em volume final de 1,0 L de água desionizada. Os valores de pH 

aferidos em pHmetro foram acertados mediante adições de soluções de NaOH e HCl 

concentrado. 

 

3.1.2.3 Solução de tionina 

  

 Solução aquosa estoque 0,1000  mol/L de acetato de tionina  foi preparada 

pesando-se massa de 0,3380 g do monômero e solubilizadas em água desionizada. 

Para o preparo de soluções em meio ácido procedeu a diluição de solução estoque 

de tionina em soluções de ácidos sulfúrico, ácido nítrico, ácido perclórico e ácido 

clorídrico com concentração final de 0,1 mol/L para ácido e 1,0 mmol/L para 

monômero. A solução estoque preparada foi armazenada em temperatura de 4°C 

em frasco de vidro âmbar. 

 

3.1.2.4 Soluções de sais para estudo de eletrólito suporte em meio aquoso e 

solventes orgânicos 

 

Em solução aquosa foram utilizados KCl, NaCl, NaClO4, NaSO4, MgCl2, LiCl, 

BaCl2, CaCl2, SrCl2, NH4Cl,  como eletrólitos de suporte na faixa em concentração 

final de 0,5 mol/L. Para estudos de comportamento eletroquímico em solvente 

orgânico utilizou-se como eletrólito suporte solução de perclorato de tetrabutilamônio 

em concentração de 0,1 mol/L. 

 

3.1.2.5 Soluções de Cloridrato de Prometazina 

 

 Em 50 mL de solução de eletrólito suporte (KCl 0,5 mol/L / pH 1,5) foram 

dissolvidos 0,0160 g de cloridrato de prometazina para se obter uma solução de 1,0 

mmol/L com auxílio de banho ultrasônico durante 5 minutos e em local protegido de 

luz excessiva. Com essa solução foram obtidas curvas analíticas. A cada construção 

de curva analítica uma nova solução foi preparada. O cálculo do limite de detecção 

(LD) foi obtido de média aritmética de medidas de correntes de branco a partir de 

medidas de correntes em potencial de redução na presença de cloridrato de 

prometazina, de acordo com a seguinte relação: 3σb/b. Analogamente, o limite de 

quantificação (LQ) foi obtido de acordo com seguinte relação: 10σb/b. σb e b 
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representam o desvio padrão de amostra em branco e a inclinação de curva de sinal 

de corrente de pico em função de concentração obtida por regressão linear [87].  

 

3.1.2.6 Solução de amostras reais de fármacos por adição múltipla de padrão 

 
 
 80 µL de Fenergan® injetável foram transferidos para balão volumétrico de 50 

mL e completou-se o volume com solução contendo eletrólito suporte KCl 0,5 mol/L 

e HCl (pH 1,5). A 25 mL dessa amostra foram adicionadas alíquotas de 100 µL de 

cloridrato de prometazina 1,0 mmol/L no intervalo de 100 a 1000 µL para 

determinação do fármaco cloridrato de prometazina por adição múltipla de padrão. A 

concentração do analito de interesse foi determinada de acordo com curva analítica 

obtida por medidas de incremento de corrente após cada adição em relação à 

amostra em branco. 

 

3.1.2.7 Método de referência  

 

 O procedimento adotado foi adaptado de acordo com o descrito pela 

Farmacopéia Brasileira [88]. 80 µL de Fenergan® injetável foram transferidos para 

balão volumétrico de 50 mL e completado com solução de HCl 0,01 mol/L a fim de 

se obter solução de cloridrato de prometazina de concentração de 1,40 x 10-4 mol/L. 

6 alíquotas de 2,5 mL dessa solução de amostra diluída foram transferidas para 

balões volumétricos de 25 mL. Alíquotas de 0, 50, 100, 150, 200 e 250 µL de uma 

solução padrão de cloridrato de prometazina 1,0 mmol/L, preparada em HCl 0,01 

mol/L, foram adicionadas e em seguida os volumes foram completados com o 

mesmo solvente. As soluções resultantes da adição de padrão foram analisadas por 

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

 
 
3.2 Eletrodos e célula eletroquímica 

 

3.2.1 Preparo de substratos condutores utilizados como eletrodo de trabalho 

em eletropolimerização  

 

 Lâminas de FTO foram cortadas com área de 3 cm2 e sonificadas por 5 

minutos em solução de acetona (10% v/v), lavadas em álcool isopropanol e água 
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desionizada abundante e secas ao ar para armazenamento. Após limpeza as 

lâminas tiveram sua áreas delimitadas cuidadosamente com fitas de parafilme 

mantendo-se área útil de 2 cm2 medidas por paquímetro. Para recondicionamento de 

lâminas utilizadas utilizou-se imersão em mistura água/NH4OH/peróxido de 

hidrogênio (30%) em proporção 6:1:1 (v) e em temperatura de 70 °C por 15 minutos 

seguida de lavagem com acetona e posteriormente lavagem com água em 

abundância. 

 

3.2.2 Célula eletroquímica 

  

A célula eletroquímica foi previamente e rotineiramente descontaminada pela 

lavagem com soluções diluídas de ácido nítrico e ácido sulfúrico (1:1 v/v) para 

seguida lavagem com água destilada desionizada.  

 

3.3 Instrumentação e metodologia para caracterizações eletroquímicas  

 

3.3.1  Equipamentos 

 

3.3.1.1 Balança  

 

 As pesagens foram realizadas utilizando-se balança analítica Mettler Toledo, 

modelo AB204-S com precisão de ± 0,1 mg. 

 
3.3.1.2 pHmetro 

  

 As medidas de pH foram realizadas em pHmetro Metrohm, modelo 781 com 

eletrodo de vidro combinado de calomelano saturado com KCl 3,0 mol/L como 

eletrólito, após calibração com soluções tampão de pH 7,0 e 4,0. 

 

3.3.1.3 Medidas eletroquímicas 

  

 As medidas eletroquímicas foram realizadas por potenciostato/galvanostato 

 µ-Autolab®. A obtenção de dados foi realizada através do software GPES tipo III 

(EcoChimie®).  
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3.3.2 Eletropolimerização de monômero de tionina e medidas eletroquímicas 

 

A eletropolimerização do monômero e o estudo do comportamento 

eletroquímico do filme polimérico depositado no substrato condutor foram realizados 

em uma célula eletroquímica com configuração convencional para 3 eletrodos. 

Eletrodo de fio de platina foi utilizado com eletrodo auxiliar (EA), eletrodo de 

referência (ER) de calomelano saturado (ECS) e eletrodo de FTO como eletrodo de 

trabalho (ET) foram acoplados em célula eletroquímica de vidro, conforme é 

apresentado na Figura 5, e conectados a um potenciostato/galvanostato µ-autolab 

tipo III com controle de microcomputador. Foi estudada a influência de ácidos 

minerais com base no perfil voltamétrico gerado na eletropolimerização, bem como a 

influência da concentração com respeito ao eletrólito empregado. A etapa de 

eletropolimerização, realizada em temperatura de 25 °C e com introdução de fluxo 

de nitrogênio gasoso, foi realizada em intervalos de potenciais de -0,4 a 1,4 V 

utilizados por voltametria cíclica em eletrodos de trabalho FTO. Os substratos 

obtidos por eletropolimerização foram lavados com água desionizada e 

armazenados em recipientes de polietilenos para avaliação de seu comportamento 

eletroquímico em estudo em meio aquoso. 

 

                          
Figura 5:  Configuração de célula eletroquímica com ênfase à geometria de eletrodos. 

 

3.3.3 Comportamento eletroquímico de filme poliTIO 

 

 A avaliação do estudo de comportamento eletroquímico de cada filme 

depositado obtido foi realizada após medidas de varreduras, por voltametria cíclica, 

EA 

ET 

ER 
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em meio aquoso contendo eletrólito suporte (KCl 0,5 mol/L) em pH 2,0. O intervalo 

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

 

3.4 Instrumentação e metodologia para caracterização espectroscópica 

 

3.4.1 Medidas absorbância de filme eletrodepositados por espectroscopia na 

região do UV-Visível 

 

 Lâminas de FTO contendo polímero depositado por voltametria cíclica foram 

submetidas à analise por medidas de absorbância em comprimentos de onda (λ) de 

310 a 750 nm tendo com lâminas de FTO como branco em Espectrofotômetro Perkin 

Elmer λ-25 equipado com feixe duplo. 

 

3.4.2 Imagens através de Microscopia de Varredura Eletrônica de FTO 

modificados 

 

 Imagens de filmes FTO modificados com politionina foram obtidas através de 

Microscópio Eletrônico de Varredura (MEV) Carl Zeiss modelo EVO LS15 equipado 

com detector de elétrons secundários (SE) em alto vácuo e temperatura constante. 

 

3.4.3 Caracterização por espectroscopia de Raman 

 

Os espectros Raman foram obtidos com um sistema micro-Raman Renishaw 

modelo in-Via equipado com um microscópio óptico Leica. Linhas de laser em 633 

nm foram usadas com rede de difração de 1800 linhas/mm resultando em uma 

resolução espectral de aproximadamente 4 cm-1. 
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4.  RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

4.1  Eletropolimerização de monômero de tionina sobre FTO na presença de 

ácidos 

 
 Informações referentes às características eletroquímicas e a estabilidade de 

filmes poliméricos a partir de monômero em substrato condutor FTO foram obtidas 

em estudo sobre a influência de diferentes ânions no processo de 

eletropolimerização. Em trabalho sobre o efeito de ânions na eletropolimerização de 

diaminoantraquinona, GAO et al [89] postularam que a inserção de ânions 

hidratados na eletropolimerização influencia no comportamento eletroquímico em 

decorrência do tamanho e o controle de processo difusional é predominante à 

medida que o raio iônico aumenta. A influência da acidez no processo de formação 

de cátion radicalar também é um fator importante para o controle estrutural do filme. 

Uma sequência de processos relacionados com acoplamentos, reações de 

desprotonação de monômeros e dímeros estão envolvidos de forma que o controle 

das condições de reações pode estabelecer melhores propriedades em termo de 

reversibilidade e abordagens mecanísticas inerentes [90]. 

A eletropolimerização de monômero de tionina em concentração 1,0 mmol/L 

em meio aquoso foi submetida em presença de soluções de concentração de 0,1 

mol/L dos ácidos HCl, H2SO4, HClO4, HNO3 em velocidade de varredura de 50 mV/s 

para 25 ciclos de eletropolimerização utilizando substrato condutor de FTO como 

eletrodo de trabalho. Em meio ácido, os voltamogramas cíclicos apresentaram 

potencial de pico anódico próximo a 0,22 V vs. ECS e pico catódico em 0,050 V vs. 

ECS, com pico de oxidação para formação de cátion radicalar próximo a 1,2 V vs. 

ECS. Em todos os casos, a adsorção sobre o eletrodo foi eficiente e a deposição 

mais pronunciada foi obtida em presença de ácido perclórico, como é observado nos 

voltamogramas cíclicos da  Figura 6 (A-D). Na presença de ácido clorídrico os 

voltamogramas apresentam acréscimos sucessivos com variações relativas 

pequenas de pico anódico e catódico. Esse comportamento demonstra que a 

formação de filmes na superfície do eletrodo de trabalho sofre limitações decorrentes 

da influência da solubilidade do ânion cloreto e sua interação com espécies 

monoméricas e oligoméricas radicalares na camada de difusão em etapa importante 

para deposição e formação de polímero na superfície. Para os demais ácidos, os 
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picos de correntes para formação de cátion radical apresentaram acréscimos 

discretos com aumento de número ciclos. 
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Figura 6: Estudo do eletrólito de suporte na etapa de eletropolimerização de tionina sobre substrato 
condutor FTO em intervalo de potenciais de -0,4 a 1,4 V vs. ECS. A) HCl; B) H2SO4; C) HClO4; D) 
HNO3; Todos ácidos em concentração 0,1 mol/L. 
 

4.2 Estudo espectrofotométrico de filme de politionina 

 

Os filmes poliméricos depositados sobre o substrato condutor apresentaram 

absorção na região do visível do espectro eletromagnético atribuída à transição 

óptica do tipo π-π* [91]. A formação de filmes mais espessos de poliTIO sobre FTO 

eletropolimerizado na presença de ácido perclórico em relação aos demais ácidos é 

verificada pela intensidade de sinais de absorbância. A Figura 7 apresenta o 

espectro obtido através de medidas de absorbância em intervalo de comprimento de 

onda (λ) de 350 nm a 700 nm em filmes finos poliméricos na deposição 

eletroquímica de monômeros tionina 1,0 mmol/L em presença de ânion perclorato. 

Os filmes poliméricos depositados em presença de HCl, HNO3, H2SO4 apresentaram 

bandas de baixas intensidades em aproximadamente em 390 nm e 470 nm e 

bandas deslocadas n→π* em 570 nm e 620 nm. As bandas de transição π→π* em 

390 nm e 470, de acordo com a Figura 8 são atribuídas ao sistema π-conjugado de 

anéis aromáticos. A série de espectros também inclui o espectro de solução aquosa 
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de monômero em concentração de 5,0 µmol/L no qual se apresenta banda de 

transição eletrônica n→π* em 560 nm e 598 nm de acordo com a Figura 9. A 

diferença de deslocamento de bandas nos espectros de absorbância entre os filmes 

não permite indicar a ocorrência de processo de dopagem dos polímeros formados 

ou que as características de condutividade atribuídas sejam em decorrência de 

natureza estrutural intrínseca. 
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Figura 7: Espectro de absorção molecular de filmes de politionina na presença de ácido perclórico 
em concentração 0,1 mol/L.  
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Figura 8: Espectro de absorção molecular de filmes de politionina em presença de HCl; HNO3; 
H2SO4. Todos ácidos em concentração 0,1 mol/L.  
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Figura 9:  Espectro de absorção molecular de solução aquosa de tionina 5,0 10-6 mol/L. 
 
 

4.3 Mecanismo para formação de filme de politionina 

 

O estudo de uma abordagem mecanística para a formação de filme poli-TIO 

requer proposta baseada na formação de radicais cátions, onde a primeira etapa 

apresenta a produção de monômero radicalar proveniente de oxidação eletroquímica 

levando à formação radicais cátions ou surgimento de dicátions radicais. 

Cadeias poliméricas planares obtidas por uma sobreposição de orbitais π 

máxima e contínua satisfaz parcialmente a evidência de aumento de condutividade 

pelo abaixamento de bandgap peculiar de algumas polifenotiazinas. No entanto, a 

possibilidade de formação de copolímeros não pode ser desprezada e o estudo 

mecanístico de formação de polímeros condutores com base nas condições 

reacionais ainda é objeto de debate e controvérsias no campo de pesquisa. A 

possibilidade de formação de oligômeros ou produto de cadeia polimérica com 

estrutura do tipo azo via acoplamento nitrogênio-nitrogênio em potenciais 

compatíveis com a produção formação cátion radical processo de 

eletropolimerização (0,9 V vs. ECS) é provável [92]. Dessa forma, é razoável que os 

derivados desse processo apresentem características de bandas de condução π* 

associado a um sistema de conjugação π rígido com absorção na região do visível. 

Se a formação de produtos poliazos gerados a partir da profusão e possibilidades 

frente à copolimerização é plausível, a estabilidade termodinâmica de conformações 

cis e trans no favorecimento desses produtos devem ser determinantes nas 
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propriedades eletroquímicas [93]. Entretanto, BAULDREY e ARCHER propuseram 

mecanismo baseado na ligação de grupos -NH- nas posições aromáticas orto da 

unidade monomérica vicinal do cátion monomérico [94] e este mecanismo passou a 

ser o mais comumente aceito de todas as proposições apresentadas. 

Polímeros condutores apresentam uma cadeia principal conjugada na qual 

uma ligação do tipo σ é forte com localização eletrônica mais efetiva do que as 

ligações do tipo π, mais fracas e com elétrons mais deslocalizados.  A 

deslocalização de elétrons  π implica maior possibilidade de mobilidade em relação 

aos elétrons do tipo σ e surgimento de orbitais mais estendidos. Contudo, a 

condutividade requer a remoção ou adição de elétrons e formação de vacâncias. 

Com a mobilização eletrônica para a ocupação de uma vacância, uma vacância 

remanescente deverá ser ocupada por um elétron nas proximidades, ou até mesmo 

possibilitar movimentos de vacâncias ao logo da cadeia polimérica de modo que em 

longas extensões da conjugação essa mobilidade resulta na condutividade 

característica desses materiais. No entanto, a oxidação/redução de polímeros 

conjugados conhecida como formação de sólitons [95] permite a remoção e adição 

de elétrons de forma que a geração de cátions com spins zero e a condução passa a 

requerer o preenchimento de bandas em um estado fundamental restringindo o 

modelo de condução por formação de sólitons [96]. Portanto, para prover bases 

teóricas mais consistentes a respeito da condutividade de polímeros conjugados, 

sugere-se que a remoção de um e/ou dois elétrons da cadeia polimérica conduz a 

estados eletrônicos denominados pôlaron e bipôlaron, respectivamente, resultando 

em uma distorção de cadeia aromática para a forma quinoidal [97]. A forma quinoidal 

de cadeia é energeticamente favorecida de modo que o aumento de sua 

contribuição resulta na diminuição de bandgap conferindo as propriedades 

intrínsecas de condutividade dos polímeros condutores [98].  

De acordo com a literatura direcionada amplamente por estudos em 

espectroscopia de Raman de fenazinas e polianilinas, a análise de espectro pode 

ser realizada em diferentes faixas de modos de vibração. A região de bandas de 

deslocamento entre 400 cm-1 e 600 cm-1 descreve a deformação de cadeia 

polimérica no campo elétrico vibracional atribuído à formação de ligações de 

unidades do tipo C-N-C e C-C [99, 100].  As bandas de 1100 cm-1 a 1250 cm-1 são 

atribuídas às ligações do tipo C-C, C=C, C-N e C-H, típicas de sistema aromático.  

Intervalos de 1300 cm-1 e 1700 cm-1 fornecem informações sobre características 

referentes a sistemas aromáticos relacionados a caráter de semiquinonas e espécies 
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quinoidais na estrutura de polímeros [101-103]. Em um anel quinóide o estiramento 

C-C envolve ligações de átomo de carbono ligado de alguma forma a um átomo de 

nitrogênio e uma configuração imínica. A Figura 10 apresenta o espectro de Raman 

(λex = 632,8 nm) com linha de base para o monômero de Tionina e poliTIO 

depositado eletroquimicamente sobre FTO. A Tabela 2 apresenta as atribuições, a 

partir da literatura disponível, do deslocamento de bandas de deslocamento por 

espectroscopia Raman.  

100
200

300
400

500
600

700
800

900
1000

1100
1200

1300
1400

1500
1600

1700
1800

 PoliTIO
 Monômero

15
91

 

15
89

13
22

16
22

15
07

13
96

11
4510

37

91
2

80
5

45
9

48
2

16
11

15
15

14
45

13
15

47
0

 

 

u.
 a

.

Número de onda (cm -1)
 

 
Figura 10 : Espectro Raman 633 nm de FTO modificados com politionina e monômero tionina em 
estado sólido. 
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Tabela 2: Atribuições de bandas majoritárias em análise por espectroscopia de Raman (λex = 633 nm) 
em monômero tionina e filme depositado de poliTIO sobre FTO. 
 

 

 

A vibração em 1589 cm-1, banda de estiramento em correspondentes de 

ligações C-C e C=C, está associada às quinonas com características de banda de 

estiramento υC-N+ monoprotonadas de fenazinas [91, 104]. A banda em 1622 cm-1 

pode ser atribuída à formação de amina livre diprotonada em seguimento aberto de 

anel aromático ortofenazínico em configuração imínica [91]. A presença de banda de 

deslocamento Raman intensa em 482 cm-1 indica formação de cadeia polimérica de 

filme depositado sobre substrato [99]. A banda em 1396 cm-1 é de particular 

interesse, pois pode pertencer ao domínio do espectro relacionado ao estiramento 

envolvendo a ligação C~N, ou seja, um intermediário da ligação C-N com 

característica simples/dupla peculiar na presença de formação de pôlarons e 

bipôlarons [105, 106]. 

A consistência dessas evidências merece uma abordagem mecanística para a 

geração de copolímeros e alterações de propriedades eletroquímicas tais como 

Tionina  PoliTIO  

Banda (cm -1) Atribuição Referência Banda (cm -1) Atribuição Referência 

470 δ(CNC) def. esq 

[99, 100, 

107] 459 δ(CNC) def. esq [99, 100, 107] 

912 υsim(CN) [99, 108] 482 δ(CNC) def. esq [99, 107] 

1248 υ(CN) [102, 103] 802 ρ(NH2) [99] 

1315 υ(CN) [99] 912 υsim(CN) [99] 

1368 -C-N-+ [102] 1037 υ(CS) [100, 107] 

1444 -C-N-+ [100, 109] 1070 υsim(CN) [107] 

1515 δ(NH) [103, 109] 1145 υ(S=O) [99] 

1591 υ(CN) [103] 1322 υ(CN) [99] 

1611 υ(C=C) [103] 1396 -C-N-+ [102, 103] 

   1507 δ(C=N) [99, 103, 109] 

   1589 υ(CN) [103] 

   1622 -C-N-+ [91, 103, 109] 
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reversibilidade ou características de resistividade do filme formado de 

polifenotiazinas.  

A Figura 11 apresenta particularidades iniciais de proposta de mecanismo 

para eletropolimerização de monômero tionina e formação de um polímero 

heterocíclico condensado. A princípio, a iniciação de polimerização ocorre pela 

formação de radical cátion na posição orto relativa ao grupo amino em etapa 

eletroquímica, representada pela segunda etapa, conduzindo ao acoplamento via 

carbono e nitrogênio do grupo amino radical estabilizado e acompanhada pela 

desprotonação concomitante de ambos monômeros, com possibilidades de 

produção de dímero radicais e conseqüente propagação de oligômeros ou produtos 

de cadeias poliméricas em etapas químicas [110, 111]. 

Usualmente, é aceito que a polimerização nessas condições é iniciada por 

meio da oxidação de monômero para gerar um cátion radical no acoplamento 

simultâneo de dois radicais e abstração de dois prótons [94]. Assim, o dímero 

formado nesse processo possui um potencial menor do que o monômero inicial e a 

cadeia polimérica têm maior favorecimento em sua propagação [112]. 

Analogamente, também é postulado o favorecimento de adição eletrofílica de um 

monômero neutro a um cátion radical no processo inicial e ambos os mecanismos 

conduziriam à polimerização no estado oxidado [113].   
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Figura 11 : Mecanismo de produção de dímero de tionina com formação de radicais cátions em 
processo de deposição de filme polimérico em voltametria cíclica. 
 
 
4.4 Estudo do efeito de ânion em etapa de eletropolimerização no 

comportamento eletroquímico de poli-TIO em meio aquoso 

 
 O estudo da influência do ânion na eletropolimerização de monômero de 

tionina por voltametria cíclica foi realizado em intervalos de potenciais de -0,2 a 0,6 V 

vs. ECS tendo como eletrodo de calomelano saturado como eletrodo de referência 

em solução de eletrólito suporte de KCl 0,5 mol/L e pH ajustado para 2,0 com 

solução de ácido clorídrico. Verificou-se influência de oxigênio dissolvido em solução 

aquosa contendo eletrólito suporte KCl 0,5 mol/L (pH 2,0) no comportamento 

eletroquímico do eletrodo modificado por filme de poliTIO com a introdução de fluxo 
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de nitrogênio durante 20 minutos. O comportamento eletroquímico do filme pode ser 

afetado em conseqüência da diminuição de espécies eletroativas do filme formado 

na presença de oxigênio implicando uma menor eficiência no transporte de carga do 

polímero formado na interface eletrodo/filme. Consequentemente, as medidas 

realizadas nos estudo seqüentes foram submetidas à retirada de oxigênio dissolvido. 

  As velocidades de varredura utilizadas foram 5 a 250 mV/s em atmosfera 

inerte mantida sob fluxo contínuo de nitrogênio gasoso após retirada de oxigênio 

dissolvido, em temperatura de 25 °C. Todas as medidas eletroquímicas no presente 

estudo foram realizadas em triplicatas. 

Verificou-se como a transferência eletrônica opera por processo adsortivo em 

determinados intervalos de velocidades de varredura em todos os eletrodos 

modificados com poliTIO em HClO4, H2SO4, HNO3 e HCl, em concentração final de 

0,1 mol/L e tionina 1,0 mmol/L. A determinação de processo adsortivo diretamente 

na superfície do eletrodo correlaciona coeficiente angular θ tendendo a 1 em gráfico 

log I 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 Ipa vs. ν1/2 pode ser 

representado de acordo com as Equações (1): 

 

log( )
0,5

log( )
paI

θ
ν

∂
= =

∂      (1) 

  

Nesse sentido, processo controlado adsortivamente, com Ipa vs. ν pode ser 

representado de acordo com as Equações (2): 

 

                                                               

log( )
1

log( )
paI

θ
ν

∂
= =

∂            (2) 

 
I e v representam corrente dada em ampéres e velocidade de varredura em V/s, 

respectivamente. Para esse estudo considerou coeficiente de determinação com 

valores próximo a 0,999 na obtenção de linearidade em intervalos definidos de 

velocidades de varredura para que fossem mantida a correlação de processo 

adsortivo na superfície. Eletrodos modificados com HClO4, H2SO4 0,1 mol/L 

apresentaram maiores desvios após velocidades de varredura de 50 mV/s e 

menores θ evidenciando uma tendência a formação de filme onde o processo 
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adsortivo de transferência eletrônica sofre uma competição por processo controlado 

difusionalmente a partir de velocidade de varredura característica. 

Eletropolimerizações submetidas com adição de HCl e HNO3 apresentaram menores 

desvios após velocidades de varreduras iguais a 50 mV/s e coeficiente angular 

tendendo à unidade. Eletrodos modificados com presença de cloreto mantiveram 

linearidade acima de 100 mV/s como mostra o gráfico da Figura 12, apontando uma 

perspectiva interessante para uso desse ânion no processo de eletropolimerização 

em substrato condutor FTO com monômero tionina. Tabela 3 apresenta os valores 

de coeficientes angulares obtidos por regressão linear de gráfico log I em função log 

v a partir de estudo realizado em meio aquoso com eletrólito suporte KCl 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 gráfico dessa correlação 

linear.  

 

Tabela 3: Valores de coeficientes angulares obtido por gráfico log(Ipa)  em função de log (ν). 
 
 

Ácido 0,1 mol/L θpa Intervalo de ν (mV/s)  

H2SO4
 0,95 5 - 30 

HNO3
 1,04 5 - 50 

HClO4
 0,95 5 - 30 

HCl 1,06 5 - 100 
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Figura 12: Gráfico de log I em função de log de velocidade de varredura em estudo para avaliação de 
processo adsortivo ou difusional e filme poliTIO em solução de eletrólito KCl 0,5 mol/L (pH 2,0). 
 

A área de cada substrato foi cuidadosamente medida e utilizada para o 

cálculo da quantidade de material eletroativo recoberto na superfície (Г), em 

processo controlado adsortivamente na superfície do eletrodo, de acordo com a 

Equação (3) [118]: 

 

            (3)  

         

θ representa o coeficiente angular da reta obtida por regressão linear dos dados de 

sinais de corrente anódica em função de velocidade de varredura; R, A, n, F e T 

representam a Constante dos Gases (8,314 V C/mol K), área delimitada do filme 

(cm2), número 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 concentração de espécie ativa na superfície para cada 

eletrodo modificado na presença de ácidos em concentração de 0,1 mol/L. A Figura 

13 mostra a série de gráficos reunidos em estudo de cada ácido para avaliação de 

efeito do ânion na eletropolimerização de monômero tionina na concentração de 

espécie eletroativa no recobrimento de polímero sobre FTO em intervalos de 

velocidade de varredura onde a linearidade correlativa para processo adsortivo é 

mantida. De acordo com os valores de θ obtidos nesse estudo verificou-se que a 

2 2
.4. .
. .
RT

An F
θΓ =
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concentração de espécie ativa de maior magnitude foi na ordem HClO4> 

HNO3>H2SO4>HCl.   

 

Tabela 4: Valores de concentração de espécie eletroativa na superfície de eletrodo modificado de 
poli(TIO) em presença de ácidos. 
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Figura 13 : Gráficos da dependência de corrente de pico anódica (Ipa) em função de velocidade de 
varredura ν para avaliação de coeficiente angular θ no cálculo de concentração de espécie ativa de 
poliTIO depositada em presença de HCl, HClO4, HNO3, H2SO4.  
 
 

Ácido  

(0,1 mol/L) Г (10-10 mol cm -2) 

HCl 1,00 

HClO4 7,02 

HNO3 2,71 

H2SO4 2,55 

HCl 0,05 mol/L 1,34 
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Os perfis voltamétricos anódico e catódico bem definidos descreveram uma 

relação de corrente de pico (Ia/Ic) próximo à unidade para filmes modificados 

conforme intervalos lineares utilizados de velocidade de varredura indicando controle 

adsortivo para cada ânion empregado com eletrólito na polimerização eletroquímica.

 DUIC et al [119] postularam que na deposição de polianilinas por meio de 

voltametria cíclica o crescimento e o grau de organização em processos adsortivos 

de filmes formados é dependente do ânion. Nesse caso específico, polímeros 

sintetizados a partir de oxiácidos resultam em filmes com padrão de organização 

onde estrutura com maior grau de porosidade é predominante em relação à 

eletropolimerização submetida em presença de ácido clorídrico. A deposição em 

maior escala para oxiácidos e o grau de porosidade de filmes nessas condições 

proporcionaria uma magnitude maior na influência da condutividade do eletrodo 

modificado.  

 Analogamente, através de estudos cinéticos referentes ao mecanismo de 

formação de polianilinas sempre foi preconizado a desprotonação de monômeros e 

oligômeros durante o processo de polimerização ciclovoltamétrica. No entanto, 

TANG et al [120] argumentaram que qualquer ânion capaz de abstrair prótons do 

dímero ou oligômero pode influenciar na velocidade de formação dos referidos filmes 

em um ambiente onde os processos oxidação e redução na formação de polímeros 

são afetados pela dinâmica de movimentação de ânions e prótons. Para buscar 

correlações entre o comportamento eletroquímico de filmes modificados e as 

interações básicas da natureza eletrostáticas dos ânions envolvidos passou-se a 

estudar parâmetros eletroquímicos por meio de estudo em meio aquoso. 

 Valores de coeficientes de transferência eletrônica anódica e catódica, αa e αc, 

e constante cinética de transferência eletrônica aparente, ke, foram calculados a 

partir de valores de potenciais de pico anódico e catódicos Epa e Epc em função de 

valores logaritmo de velocidade de varredura utilizada em medidas realizadas em 

meio aquoso.  Para valores altos de velocidade de varredura, ou seja, n∆Ep > 200 

mV/s, a representação gráfica Ep vs. log v possibilita obter relação com coeficientes 

de transferência eletrônica através de coeficientes angulares de acordo com as 

Equações (4) e (5) [121, 122], como segue: 
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(4) 

 
 

(5) 

 
 

θ representa o coeficiente angular da reta obtida por regressão linear dos dados de 

valores de potenciais de pico Ep em função de velocidade de varredura; R, n, F e T 

representam a Constante dos Gases (8,314 V C/mol K), número de elétrons 

envolvidos no processo (2 elétrons), Constante de Faraday ( 96485,4 C/mol e-) e 

temperatura absoluta (298 K), respectivamente. A Figura 14 (A-E) apresenta os 

gráficos da dependência de potencial de pico (Ep) em função de log de velocidade 

de varredura para filme modificado de FTO com poliTIO. 

Através da intersecção das duas curvas extrapoladas obtidas em cada gráfico 

é possível obter v0, em potencial constante, para cálculo de valores de ke de acordo 

com a Equação (6) [122]: 

 

  

(6) 
 

 

De acordo com os gráficos da Figura 14, a pequena variação de valores de 

potenciais anódicos para valores positivos apontam um processo cineticamente 

favorecido para todos os filmes estudados. Para o filme depositado na presença de 

HCl esse comportamento foi mais notável. A Figura 14 inclui também o estudo de 

filme depositado na presença de HCl 0,05 mol/L (gráfico E). 
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Figura 14: Dependência de potencial de pico (Ep) em função de log de velocidade de varredura para 
filme modificado de FTO com poliTIO. A) HClO4; B) HNO3; C) H2SO4; D) HCl 0,1 mol/L; E) HCl 0,05 
mol/L. 
     

 Os gráficos também apontam que todos os processos apresentam 

reversibilidade em velocidades de varredura abaixo de 25 mV/s, sobretudo ao filme 

depositado na presença de HCl. A Tabela 5 apresenta os valores obtidos de ∆Ep e 

E1/2 no estudo em meio aquoso na presença de ácidos. Em altas velocidades de 

varredura os potenciais de picos catódicos sofrem aumento gradual indicando que a 

cinética de transferência eletrônica não é rápida e o processo eletroquímico tende à 

irrervesibilidade. Os valores tendendo a 0,5 para os coeficientes de transferência 

eletrônica (α), para as soluções submetidas à eletropolimerização em presença de 

HCl 0,05  e 0,1 mol/L apontam para um processo tendendo à reversibilidade do 



51 
 

comportamento eletroquímico em meio aquoso nas condições descritas. A partir 

desses resultados adotou-se o ânion cloreto nos estudos posteriores de 

eletropolimerização de tionina. A constante cinética de transferência eletrônica de 

maior magnitude para o filme nessa condição de eletropolimerização, bem como, o 

valor obtido de concentração de espécies eletroativas (Г) evidenciam a importância 

do acesso aos parâmetros envolvidos nos aspectos de controle da nucleação de 

oligômeros e a influência da composição/concentração de eletrólito no processo 

mecanístico de crescimento de filme.  

 
Tabela 5: Dados resultantes do efeito de ânion na eletropolimerização de perfil voltamétrico de poli-
TIO em solução aquosa. 
       

 

 

 

 

 
              
 
 
 
 
 
 
 

Os fatores inerentes à morfologia de filmes dependem da natureza dos ânions 

presentes no processo de formação, sobretudo na constituição de poros abertos ou 

estrutura mais compactada, implicando características dimensionais relevantes com 

reflexo direto no comportamento eletroquímico da interface eletrodo/solução [123]. 

No entanto, as características relacionadas ao comportamento eletroquímico com 

base na inserção de cada ânion podem ser relacionadas com dados termodinâmicos 

no processo de eletropolimerização, sobretudo o raio iônico, entalpia de hidratação, 

Energia Livre de Gibbs de hidratação.  A Tabela 6 apresenta, a partir da literatura, 

alguns dados termodinâmicos dos ânions utilizados na polimerização eletroquímica 

de tionina. 

ZOTTI et al [124] propuseram classificação para os ânions de acordo com a 

morfologia de polianilinas depositadas, em classe I e II, onde o ânion ClO4
-, 

classificado como classe I e apresentando raio iônico grande,  estabilizaria cátions 

radicalares em maior extensão a ponto de abaixar a solubilidade na camada de 

Ácido  

(0,1 mol/L) 
∆Ep(V) E1/2 (V) 

αanod αcat ke (s
-1) 

HCl 0,061 0,176 0,52 0,43 4,45 

HClO4 0,081 0,179 0,72 0,50 3,19 

HNO3 0,064 0,169 0,62 0,29 1,62 

H2SO4 0,065 0,192 0,49 0,37 1,29 

HCl 0,05 mol/L 0,064 0,179 0,38 0,50 4,65 
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difusão saturada e favorecendo maior nucleação. De outra forma, os ânions Cl- e 

NO3
- formam sais solúveis com aumento de afinidade nas interações com H2O, o 

que contribuiria para a difusão de oligômeros formados no eletrodo para a solução 

resultando em depósitos menos compactados. Essa classificação é relativamente 

coerente com a proposta de ANSON [125], cuja classe IA de ânions inorgânicos 

como ClO4
- são fracamente solvatados de modo que a atração eletroestática entre a 

carga iônica e a carga oposta na superfície do eletrodo desloca o equilíbrio 

representado pela Figura 15 para a direita. Essa tendência é atribuída à quebra 

localizada da estrutura do solvente quando esses ânions estão presentes em meio 

aquoso e dessa forma o adsorbato (A) perde parte de suas moléculas solvatadas (S) 

deslocando moléculas de solventes orientadas sobre o eletrodo (E). Segundo essa 

classificação, os ânions da classe 1B como Cl- e SO4
2- adsorvem em maior extensão 

porque a atração entre o adsorbato e o eletrodo envolve ainda forças coulômbicas 

em ligação de caráter covalente com o eletrodo por meio de doação elétrons do 

adsorbato para orbitais na superfície do eletrodo. 
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Figura 15: Equilíbrio envolvido no processo de adsorção sobre o eletrodo em processo de deposição 
eletroquímica. S = solvente. A = adsorbato. E = eletrodo. 
 
 
Tabela 6:  Dados termodinâmicos e raio iônico hidratado de ânions envolvidos em eletrodo modificado 
de poli-TIO. 
 

a) Referência [126]; b) Referência [127].  

 

 

Ânion Raio (nm) a 
∆Hhid. (kJ/mol) a 

∆Ghid.  (kJ/mol) b 

Cl- 0,181 -376 -340 

ClO4
- 0,240 -232 -205 

NO3
- 0,179 -329 -300 

HSO4
- - -301 - 
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Em estudo sobre a viscosidade correlacionada com o raio hidratado do ânion 

perclorato, NIGHTINGALE [128, 129], postulou com base no tamanho relativo, sobre 

a tendência de desordenação do solvente promovida por esse ânion, implicando 

suas características particulares de hidrofobicidade.  De acordo com COLLINS et al 

[130], ânions com densidade de carga alta possuem habilidade de manter camadas 

de hidratação mais firmemente devido à sua densidade de carga pontual na sua 

superfície (hard íon). Assim, a interação entre o ânion perclorato, com densidade de 

carga menor (soft íon), e o cátion radicalar atuando como um cátion de baixa 

densidade carga na interação íon-íon não é o fator controlador majoritário do 

processo de nucleação. A interação entre moléculas de água que ocorrem após 

desidratação conduzem à formação de um agregado ânion-cátion radicalar mais 

organizado. Este quadro de hipóteses indica que os processos que controlam a 

organização de agregados ânion-cátion radical é governado, preferencialmente, com 

base na hidratação e desidratação do que atração eletrostática [131]. 

 

4.5 Estudo de influência de concentração de HCl em etapa de 

eletropolimerização de monômero tionina em FTO 

 

 A influência da concentração de HCl no processo de eletropolimerização foi 

estudada com variação de concentração de HCl de 0,05, 0,1, 0,2 e 0,5 mol/L em 

concentração de monômero de 1,0 mmol/L sob fluxo de N2 gasoso. 

 A Figura 16 apresenta os voltamogramas cíclicos obtidos dessa etapa no 

primeiro ciclo de eletropolimerização, onde é possível verificar que em 

concentrações de ácido maiores ocorrem menores variações de intervalo de 

potencial útil favorecida pela diminuição de potencial de evolução de oxigênio e 

desfavorecimento das condições ótimas para a estabilização e formação do cátion 

radical. 
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Figura 16: Estudo de concentração de HCl na eletropolimerização de tionina sobre substrato 
condutor FTO. 
 

Em solução aquosa, o estudo do comportamento eletroquímico do filme poli-

TIO manteve linearidade demonstrada de acordo com a relação log I em função de 

log ν associada ao controle de processo adsortivo em todos as concentrações de 

HCl utilizadas. Os valores de ∆Ep e E1/2 para todas as variações de ácido foram 

relativamente equivalentes. Para o filme formado na presença de HCl 0,5 mol/L 

observa-se um menor deslocamento de picos anódicos e catódicos no sentido de 

potenciais menores com uma pequena tendência para diminuição de processo 

reversível à medida que é aumentada a concentração de ácido na etapa de 

eletropolimerização.                                                                           

A concentração de espécies ativa no recobrimento da superfície por poliTIO 

também foi calculada, de acordo com a Equação (3), pela obtenção de valores de 

coeficientes angulares obtidos por regressão linear de pico de corrente anódica em 

função de velocidade de varredura no intervalo de 5 a 100 mV/s, em solução aquosa 

contendo eletrólito suporte KCl 0,5 mol/L. Os valores dos parâmetros  ∆Ep, E1/2, αa, αc 

e ke, obtidos de acordo com as Equações (4), (5) e (6) estão listados na Tabela 7. A 

Figura 17 ilustra o perfil voltamétrico do filme obtido em presença de HCl 0,05 mol/L 

e tionina 1,0 mmol/L. 
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Tabela 7: Dados do efeito de concentração de HCl na eletropolimerização obtido por perfil 
voltamétrico em filme de poli-TIO sobre FTO. 
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Figura 17: Perfil voltamétrico de eletrodo FTO modificado com poliTIO em meio ácido (HCl 0,05 
mol/L) em estudo em meio aquoso em KCl 0,5 mol/L. 
 

 

4.6 Estudo de número de ciclos na eletropolimerização de tionina sobre FTO 

 

O estudo de número de ciclos de eletropolimerização de tionina sobre 

substrato condutor FTO foi realizado em concentração de tionina 1,0 mmol/L em 

Conc. HCl  (mol/L)  Г ( 10-10 mol cm -2) 
∆Ep(V) E1/2 (V) 

αanod αcat ke (s
-1) 

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 
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concentração de HCl igual a 0,05 mol/L com variação de número de ciclos utilizada 

foi de 10, 20, 30, 40, 50, 75 e 100 ciclos. 

Para 10 ciclos de eletropolimerização nessas condições observou-se 

potencial de pico anódico em 0,232 V vs. ECS e catódico em 0,075 V vs. ECS com 

formação de cátion 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 anódico e 0,015 V 

vs. ECS para pico catódico e pico com atribuição ao potencial de formação de cátion 

radical igual a 1,25 V vs. ECS. Houve acréscimo magnitude de pico de corrente em 

todos os números de ciclos estudados indicando a formação contínua de filme, e um 

decréscimo monótono de corrente para potencial correspondente à formação de 

cátion radicalar. 

A partir do número de ciclos aproximado a 50 foi possível observar, através 

do voltamograma de eletropolimerização, um segundo pico catódico centrado em 

0,18 V vs ECS.  Essa observação sugere que durante os 50 primeiros ciclos a 

redução de um produto formado pela oxidação de monômero gerando cátion radical 

implica um processo majoritário. O deslocamento de picos sequentes para 

potenciais mais positivos à medida que novos ciclos são realizados indicam as 

condições limites impostas pela estrutura polimérica para otimização de 

transferência eletrônica. Assim, as espécies adsorvidas na superfície poderiam 

restringir as reduções seguintes. Contudo, o filme ainda cresce com o aumento 

consecutivo de ciclos dado pelo incremento de picos anódico e catódico, sugerindo a 

incorporação de novas moléculas. Para os trabalhos posteriores no estudo de 

melhores parâmetros de eletrodo modificado com poliTIO utilizaram-se número de 

ciclos igual a 50. A Figura 18 apresenta o gráfico da densidade de corrente (j) em 

função do potencial na eletropolimerização de tionina sobre FTO ao final de 10, 50, 

60, 75 e 100 ciclos.  
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Figura 18: Densidade de corrente (j) de eletropolimerização de monômero tionina em estudo de 
número de ciclos. 
 

 O valor de concentração de espécie ativa até 50 ciclos são da ordem de 3,23 

x 10-10 mol/cm2 para filmes formado na presença de HCl 0,05 mol/L. Entretanto, para 

números superiores de 50 ciclos, o aumento de concentração de espécie ativa não 

sofre grande aumento. Para o filme modificado nessas condições, o comportamento 

eletroquímico em estudo em meio aquoso aponta manutenção de valor unitário para 

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

até velocidade de varredura igual a 100 mV/s. A dependência de Ep vs. log v indica a 

manutenção de reversibilidade satisfatória para velocidades até 30 mV/s em filme 

depositado na presença de HCl e número de ciclos igual a 50. A Figura 19 apresenta 

os gráficos da concentração de espécies eletroativas no recobrimento da superfície, 

obtidos de acordo com a Equação (3), do referido eletrodo. 
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Figura 19: Concentração de espécies ativas em recobrimento de poliTIO sobre FTO a partir de 
solução de monômero 1,0 mmol/L e presença de HCl 0,05 mol/L. 

 

A Tabela 8 apresenta os dados e parâmetros obtidos a partir do estudo de 

número de ciclos na eletropolimerização de tionina 1,0 mmol/L em FTO em solução 

na presença de 0,05 mol/L. Para número de ciclos menores que 25 os parâmetros 

αanod, αcat e ke não foram representativos em decorrência de formação de espessura 

mínima para transferência eletrônica e conseqüente dispersão nos resultados 

obtidos. A análise conjunta desses resultados determinou número de ciclos de 

eletropolimerização igual a 50 a ser utilizados em estudos posteriores. 

A topografia de filme poli-TIO sobre FTO, em presença de HCl 0,5 mol/L, de 

acordo com as condições descritas, pode ser visualizada em imagens obtidas por 

Microscopia de Varredura Eletrônica (MEV), com magnificação até 80.000 vezes, 

conforme apresenta a Figura 20. Para eletrodo modificado em presença de HCl 

(Figura 20-B), a morfologia na superfície apresenta grau de deposição compatível 

conformação de filme fino e uniforme.  

 

 

 



 

 

Tabela 8:  Dados e parâmetros obtidos em estudo de número de ciclos em eletropolimerização de 
tionina 1,0 mmol/L e HCl 0,05 mol/L.
 

 

 

Figura 20: Morfologia de filmes de poliTIO por MEV. A) FTO em branco. B
ciclos em HCl 0,05 mol/L. 
 
 
4.7 Estudo da influência da concentração monomérica e

eletropolimerização de tionina sobre FTO

 

 Deposições eletroquímicas com variações de concentração de tionina em HCl 

0,05 mol/L e 50 ciclos de polimerização foram realizadas com o propósito de avaliar 

a influência da concentração monomérica de tionina na

modificado de poliTIO. Correlações lineares de correntes foram obtidas mais 

Número  

de ciclos (10-10 mol cm

10 0,89

20 1,11

25 1,34

30 1,62

40 2,28

50 3,2

75 3,31

100 3,41

A 

Dados e parâmetros obtidos em estudo de número de ciclos em eletropolimerização de 
tionina 1,0 mmol/L e HCl 0,05 mol/L. 

de filmes de poliTIO por MEV. A) FTO em branco. B) Eletropolimerização de 50

Estudo da influência da concentração monomérica e

eletropolimerização de tionina sobre FTO  

Deposições eletroquímicas com variações de concentração de tionina em HCl 

0,05 mol/L e 50 ciclos de polimerização foram realizadas com o propósito de avaliar 

a influência da concentração monomérica de tionina na resposta do eletrodo 

modificado de poliTIO. Correlações lineares de correntes foram obtidas mais 

Г 

mol cm -2) 
∆Ep(V) E1/2 (V) 

αanod 

0,89 0,062 0,192 - 

1,11 0,060 0,200 - 

1,34 0,064 0,169 0,60 

1,62 0,064 0,180 0,48 

2,28 0,063 0,184 0,39 

3,23 0,064 0,191 0,43 

3,31 0,060 0,190 0,38 

3,41 0,063 0,180 0,39 

B 
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Dados e parâmetros obtidos em estudo de número de ciclos em eletropolimerização de 

 
) Eletropolimerização de 50 

Estudo da influência da concentração monomérica e m 

Deposições eletroquímicas com variações de concentração de tionina em HCl 

0,05 mol/L e 50 ciclos de polimerização foram realizadas com o propósito de avaliar 

resposta do eletrodo 

modificado de poliTIO. Correlações lineares de correntes foram obtidas mais 

αcat ke (s
-1) 

- - 

- - 

0,40 3,21 

0,67 3,64 

0,62 4,11 

0,49 4,50 

0,41 1,98 

0,43 1,43 
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satisfatoriamente para filmes formados em concentrações analíticas elevadas de 

monômero, evidenciada pelo aumento de concentração de espécie eletroativa em 

superfície (Г) do eletrodo de trabalho. Contudo, a deposição de camadas sobre 

camadas obtidas nas condições de maiores concentração monoméricas confere 

caráter resistivo ao filme dado pelos valores de constantes cinéticas (ke) em estudo 

realizado em meio aquoso tendo como eletrólito suporte KCl 0,5 mol/L conforme está 

apresentado na Tabela 9. Também é possível observar, pelos resultados obtidos 

nesse estudo, que os valores de parâmetros inerentes à reversibilidade no 

comportamento redox sofrem uma considerável alteração demonstrando um valor de 

concentração de monômero compatível com processo reversível próximo de 1,0 

mmol/L. A  Figura 21 ilustra a tendência de aumento de incorporação de massa ao 

filme com aumento de concentração monomérica até valores limites de 

concentração de espécie ativa ligeiramente acima de 0,6 nmol/cm2.  

 

Tabela 9: Dados e parâmetros obtidos em estudo da influência de concentração monomérica em 50 
ciclos de eletropolimerização e HCl 0,05 mol/L. 
 

 Concentração  
Monômero 

(mol/L) 

Г 
(10-10 mol cm -2) ∆Ep(V) E1/2 (V) ke (s

-1) 

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:  Concentração de espécie ativa em estudo da influência da concentração de monômero 
tionina eletroquímica em 50 ciclos e HCl 0,05 mol/L. 
 

4.8 Estudo da influência da velocidade de varredura na eletropolimerização 

de poliTIO sobre FTO 

 

 De modo similar ao estudo de concentração monomérica em deposição 

eletroquímica de tionina sobre substrato FTO, realizou-se estudo da influência de 

velocidade de varredura na eletropolimerização. A deposição foi realizada em 

concentração de monômero igual a 1,0 mmol/L, 50 ciclos em intervalo de potencial 

de -0,4 a 1,3 V vs. ECS em meio ácido com HCl em concentração final de 0,05 mol/L 

em faixa de velocidades de acordo com a Tabela 10. A Figura 22 apresenta o gráfico 

de concentração de espécie ativas em superfície e constante de transferência 

eletrônica em função de velocidade de varredura em número de ciclos previamente 

estabelecidos. Em altas velocidades a deposição da fase polimérica é afetada 

implicando a necessidade de orientação e especificidade de intermediário cátion 

radical limitando a incorporação de massa polimérica sobre substrato. As respostas 

de transferência eletrônica para filmes depositados em 50 mV/s apontaram as 

condições ideais para velocidades de varredura na produção de poliTIO. 

 



62 
 
Tabela 10: Dados e parâmetros em estudo da influência da velocidade de varredura na deposição de 
poliTIO sobre FTO em concentração de 1,0 mM de acetato de tionina, 0,05 mol/L HCl e em 50 ciclos 
de eletropolimerização. 
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Figura 22: Concentração de espécie ativa em estudo da influência da velocidade de varredura na 
eletropolimerização de tionina sobre FTO em solução de acetato de tionina 1,0 mM, HCl 0,05 M e 50 
ciclos de eletropolimerização. 
 
 

Velocidade  
Varredura 

(mV/s) 

Г 
( 10-10 mol cm -2) ∆Ep(V) E1/2 (V) ke (s

-1) 

25 1,69 0,066 0,200 3,32 

35 2,26 0,064 0,192 3,52 

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 
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4.9 Estudo da influência do eletrólito suporte em meio aquoso 

 

 Soluções de sais inorgânicos de concentração 0,5 mol/L em pH 2,0 foram 

utilizadas para estudos de efeito de íon em meio aquoso com base na dependência 

da relação [carga do íon]/[raio iônico] sob o controle de processo adsortivo no filme 

poliTIO.  

 Considerando a característica de filme fino com grau de condensação e pelos 

resultados obtidos no estudo da influência de ânions na eletropolimerização pode 

ser estabelecida uma relação na formação de poros na matriz polimérica baseada no 

tamanho do ânion empregado na etapa de eletrodeposição. Desta forma, o emprego 

de soluções contendo eletrólito suporte com ânions maiores do que Cl- apresentam 

diminuição significativa da transferência eletrônica em processo de mobilidade iônica 

requisitado para manutenção da neutralidade na superfície da estrutura polimérica. 

 De acordo com a Figura 23 (A e B), os ânions perclorato e 

monoidrogeniosulfato apresentaram valores razoavelmente maiores de potencial de 

pico redox (∆Ep) e potencial de meia-onda (E1/2), demonstrando que as 

características estruturais de filmes poliméricos obtidos em presença de cloreto 

possuem dimensões definidas que proporcionam maior inserção desse ânion na 

matriz polimérica no balanceamento de carga. Para o ânion monoidrogeniosulfato 

em pH 2,0,  valor de fração de espécie (α) igual a 0,47. 

 O comportamento eletroquímico de transferência eletrônica para estudo de 

efeito do cátion segue tendência apresentada para ânions. Com o aumento de 

valores da relação [carga do íon]/[raio iônico] observa-se diminuição de valores de 

diferença de pico anódico e catódico e aumento para valores de potencial de meia-

onda de acordo com apresenta na Figura 24. Com base nos valores experimentais 

de E1/2 e ∆Ep, a inserção de cátion Mg2+ na estrutura polimérica associada a sua alta 

densidade de carga, comparada com cátions de maiores raios iônicos, ocorre após 

distorção ou decréscimo de sua camada de hidratação considerando sua entalpia de 

hidratação [127]. 
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Figura 23:  Dependência do potencial de meia onda em eletrodo modificado com poliTIO em soluções 
contendo eletrólitos suporte 0,5 mol/L. (A) diferentes cátions (sais de cloreto) e (B) diferentes ânions 
(sais de cloreto). 
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Figura 24 : Dependência do potencial de pico redox do eletrodo modificado com poliTIO em soluções 
contendo eletrólitos suporte 0,5 mol/L. (A) diferentes cátions (sais de cloreto) e (B) diferentes ânions 
(sais de cloreto). 
 
 
4.10 Estudo da influência de pH em filme modificado de poliTIO em meio 

aquoso 

 

 A dependência de pH no comportamento eletroquímico  de filme depositado 

em FTO foi avaliada por meio de medidas de valores de potencial de meia onda 

(E1/2)  em intervalo de pH de 1,0 a 10,0  em meio aquoso mantido em tampão 

universal [132, 133]. A velocidade de varredura utilizada foi de 20 mV/s em solução 

aquosa contendo KCl 0,5 mol/L como eletrólito suporte. 

De acordo com o gráfico ilustrado pela Figura 25, o E1/2 sofre deslocamento 

para valores de potenciais menos positivos com aumento de pH indicando que o 

processo de mecanismo de transferência eletrônica é dependente do grau de 

protonação de grupos aminos no filme. Esse comportamento é recorrente em vários 

estudos referentes às polianilinas, fenotiazinas e polipirróis [134-138]. No intervalo 

de pH de 1,0 até valores próximos a 3,0, o coeficiente angular da curva E1/2 vs. pH 
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apresenta valor acima de 80 mV/dec., demonstrando tendência de comportamento 

Supernerstiano. Em intervalo de pH 3,3 até próximo de 6,0 o coeficiente angular 

apresentou valor de aproximadamente 42 mV/dec. e perda de reversibilidade no 

processo eletroquímico. Considerando número de elétrons no processo 

redução/oxidação do polímero depositado igual a 2, avaliou-se a extensão da 

protonação por unidade polimérica de acordo com a Equação (7) como segue: 

 

(7) 

 

 

E°, R, n, F e T representam potencial do par redox polileucotionina/politionina, 

Constante dos Gases (8,314 VC/mol K), número de elétrons envolvidos no processo, 

Constante de Faraday (96485,4 C/mol e-) e temperatura (298 K). aH
+, b representam 

atividade de H+ e número de prótons, respectivamente. A análise desse estudo 

demonstrou o envolvimento de 3 prótons por unidade de polímero no mecanismo de 

transferência eletrônica em soluções com pH inferiores a 3,0 e contribuição líquida 

de prótons igual a 2/3 em intervalo de pH entre 3,2 e 5,8 a partir do qual considerou-

se constante a variação de E1/2 em função de pH indicando a desprotonação 

completa de nitrogênios secundários fenotiazínicos.   

Com incremento de valores de pH acima de 8,0 o número de prótons 

equivalente a 2/3 está relacionado à desprotonação de grupos aminos livres na 

superfície acompanhado de brusca queda de transferência eletrônica verificada 

pelos valores de corrente anódica indicando tendência de colapso do mecanismo de 

condutividade do filme adsorvido. A baixa transferência eletrônica atribuída ao filme 

de poliTIO em meio básico pode estar relacionada à estabilização da carga positiva 

do enxofre no anel fenotiazínico por ânions OH- a partir da solução eletrolítica [139, 

140] seguida de formação de sulfóxido [141, 142].  

Adicionalmente, os estudos voltamétricos em pH abaixo de 2,0, ou seja, 

aqueles relativamente distantes do pKa1, foram realizados com o propósito de evitar 

interferências de contribuição cinéticas distintas. As medidas realizadas em 

velocidade de varredura de 20 mV/s apontaram perda de 5 % de corrente de pico 

anódica após 100 ciclos de varredura em intervalo de -0,2 a 0,6 V vs. ECS indicando 

uma estabilidade satisfatória do eletrodo de politionina nessas condições. 

1/2 /
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.
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Figura 25:  Dependência de corrente de pico anódica e potencial de meia-onda em função de pH em 
eletrodo modificado com poliTIO. 
 

4.11 Comportamento eletroquímico de filme de poliTIO em solventes 

orgânicos 

 
 Um critério fundamental para se estabelecer um sistema de solvente para 

estudos eletroquímicos consiste em avaliar uma combinação solvente-eletrólito 

aplicável. Dessa forma, um sistema de solvente deve apresentar baixa resistência 

elétrica para otimizar a passagem de corrente o que implica constante dielétrica ε 

moderadamente alta ( >10 ) como acetonitrila: 37,5; N’N’-dimetilformamida: 36,7; 

etanol: 24 [143]. Um número expressivo de solventes possui uma constante 

dielétrica relativamente satisfatória para soluções eletrolíticas com condutâncias e 

resistividades aceitáveis para fins analíticos [144, 145].  

 Para verificar o comportamento eletroquímico de filme politionina depositado 

sobre FTO, submeteu-se às medidas eletroquímicas em solventes acetonitrila e 

álcool etílico na presença de eletrólito suporte perclorato de tetrabutilamônio (PTBA) 

0,1 mol/L e HCl 0,05 mol/L. Os voltamogramas da Figura 26 apresentam os 

processos eletroquímicos em filmes de politionina produzidos de acordo com as 

condições 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 transferência altamente dependente de pH favorecido em 

meio ácido. Em relação ao comportamento em meio aquoso em pH 2,0 de filme de 

poliTIO a alteração dos dipolos de moléculas de acetonitrila/HCl provocaram 

deslocamentos de potenciais formais em velocidade de varredura de 20 mV/s de 

aproximadamente 110 mV para potenciais mais positivos. Para sistema álcool 

etílico/HCl a dependência de velocidade de varredura em função de potencial não 

apresentou processo reversível em velocidade de 5 mV/s. As interações entre 

eletrodo de poliTIO e o solvente orgânico conduzem às características inerentes de 

seus respectivos momento dipolo e resistividade do solvente orgânico no 

comportamento eletroquímico cujos efeitos se manifestam diferentemente para cada 

sistema solvente/eletrólito. 
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Figura 26: Voltamogramas cíclicos em estudo eletroquímico de filme poliTIO em solventes orgânicos: 
A) álcool etílico e B) acetonitrila. 
 
 
4.12 Comportamento eletroquímico de cloridrato de prometazina em eletrodo 

de politionina 

 

 Estudos voltamétricos realizados com o filme de poliTIO na presença de 

solução de cloridrato de prometazina em intervalo de potencial de -0,2 V a 1,1 V vs. 

ECS em pH 2,0 revelaram processos anódicos em 0,475 e 0,790 V vs. ECS com 

características de processo irreversível e um processo catódico em 

aproximadamente 0,160 V vs. ECS indicando, inicialmente dois estágios de 

oxidação. A primeira etapa de oxidação é atribuída à perda de um elétron, 

resultando em cátion radical em etapa reversível. O radical gerado pode perder outro 

elétron dando origem ao íon fenotiazônio com possibilidade de ser hidrolisado para 

formação de sulfóxido de prometazina [69].  
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De acordo com a Figura 27, observa-se incremento de corrente de pico no 

sentido catódico bem definido com proporcionalidade à concentração de cloridrato 

de prometazina. As etapas eletroquímicas consistem de processo reversíveis de 

espécie protonada de prometazina cujo produto dicátion gerado em potencial de 

0,790 V vs. ECS poderá sofrer hidratação em etapa química irreversível.   
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Figura 27: Perfis voltamétricos do comportamento eletroquímico de filme de poliTIO sobre FTO na 
presença de cloridrato de prometazina. a) 0; b) 4,50 x 10-5 mol/L; c) 3,40 x 10-4 mol/L. 
 

O produto dessa hidratação poderá resultar em processo de equilíbrio 

sulfóxido de prometazina. A Figura 28 apresenta as etapas de reações de 

prometazina onde são ilustradas etapas eletroquímicas e químicas. Utilizando 

potencial de pré-concentração em 0,475 V vs. ECS não se observou variação 

proporcional de corrente de pico catódica em relação à concentração de solução 

padrão de PMZ.HCl. A partir dessas informações, os estudos posteriores foram 

realizados utilizando voltametria linear por redissolução catódica após pré-

concentração em potencial anódico. A metodologia de estudo e monitoramento 

através de corrente de pico catódica foi escolhida em decorrência de sua melhor 

definição da variação observada. 
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Figura 28: Etapas de reações para processos eletroquímicos e químicos de PMZ em eletrodo de 
poliTIO em pH 2,0. 
 

 Com o propósito de verificar a existência de reações acopladas envolvidas 

realizaram-se medidas por técnica de voltametria cíclica de PMZ.HCl, em pH 2,0, 

tendo como eletrodo de trabalho FTO. Nesse estudo observam-se picos de pares 

redox em processos em 0,43 V e 0,38 V (I/IV) vs. ECS e 0,60 V e 0,72 V (II/III) vs. 

ECS, de acordo como é apresentado na Figura 29. Todos apresentaram queda de 

corrente de pico em seus processos anódicos e catódicos com aumento de número 

de ciclos. Em baixas velocidades de varredura o pico de corrente catódica 

equivalente ao segundo processo redox apresenta pequena intensidade. Quando se 

empregam velocidades de varreduras maiores observa-se um pico de corrente 

catódica do segundo par redox bem definido sugerindo que uma maior escala de 

tempo é requerida para processo químico. A análise da dependência de logaritmo de 

corrente de pico em função velocidade de varredura apresentou comportamento de 

linearidade para os pares redox II/III. Para os processos II e III, as inclinações foram 

de 0,98 e 0,50, respectivamente, indicando transporte de massa controlado 

adsortivamente na etapa de oxidação e difusionalmente na redução de espécies. 
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Figura 29: Voltamogramas cíclicos de eletrodo FTO na presença de PMZ.HCl 1,0 x 10-4 mol/L em  
ν = 5 e 225 mV/s. 
 
 
4.13 Otimização no condicionamento de eletrodo de politionina por 

voltametria de redissolução catódica na determinação de cloridrato de 

prometazina 

 

 O tempo de pré-concentração do eletrodo de poliTIO foi estudado com o 

propósito de estabelecer o tempo de condicionamento necessário na presença de 

PMZ.HCl, em concentração de 1,0 x 10-5 mol/L. Os intervalos de tempo testados por 

varredura linear após polarização em potencial de 0,89 V vs. ECS apresentaram 

relativa estabilização 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 análise. A Figura 30 apresenta o 

gráfico do estudo de pré-concentração por redissolução catódica.  
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Figura 30: Tempo de condicionamento de eletrodo de poliTIO na presença de cloridrato de 
prometazina em concentração de 0,01 mmol/L. 
 
 
4.14 Estudo da influência do pH sobre a sensibilidade na determinação de 

cloridrato de prometazina 

 
 

A influência do pH em relação à sensibilidade do sensor de poliTIO foi 

analisada em intervalo de pH de 1,0 a 4,0 em intervalo linear de concentração de 5,0 

x 10-5 a 2,0 x 10-4 mol/L por redissolução catódica em metodologia descrita 

anteriormente. Para cada valor de pH estudado apresentou-se valor de coeficiente 

angular como pode ser observado no gráfico da Figura 31. A sensibilidade de cada 

valor de pH estudado foi avaliada de acordo com valores de coeficiente angular de 

gráfico da dependência de corrente em função de concentração de cloridrato de 

prometazina através de adições de solução estoque 1,0 mmol/L. Em valores pH 

acima de 4,5 a solução 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 presença de 1,0 mmol/L de cloridrato 
de prometazina. 
 

Para os trabalhos posteriores utilizou-se ajuste de pH em 1,5 por apresentar  

sensibilidade satisfatória em condições ácidas requeridas para a estabilização de 

cátion radicalar e dicátion nos processos redox envolvidos. 

A curva analítica para cloridrato de prometazina foi obtida por meio de 

varredura linear de potencial em sentido catódico, em intervalo de 0,89 V a - 0,2 V 

vs. ECS por adição múltipla de padrões 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 propósito de gerar espécies oxidadas a partir de molécula de origem de 

prometazina. A Figura 32 apresenta a curva analítica obtida por redissolução 

catódica em adições sucessivas de cloridrato de prometazina 1,0 mmol/L, cuja 

linearidade foi estabelecida em intervalo de concentrações de 6,0 x 10-5 a 4,0 x 10-4 

mol/L (Ipc (µA) = 73,36 + 6,80 x 104 CPMZ.HCl) com limite de detecção (LD) de 

7,0 x 10-6 mol/L e limite de quantificação (LQ) de 2,32 x 10-5 mol/L. Os valores de 

incremento de corrente estão apresentados em módulo. Para os estudos posteriores 

utilizou-se concentração analítica de cloridrato de prometazina em valores 

correspondente à mediana do intervalo linear próximo de 1,0 x 10-4 mol/L. 
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Figura 32: Curva analítica obtida por redissolução catódica em adição 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 

possíveis interferentes concomitantes em amostras comerciais de fármacos e 

interferentes em amostras biológicas. Dos interferentes estudados a riboflavina e 

dipirona são normalmente encontradas em amostras comerciais. Ácido ascórbico, 

cafeína, D-glicose, diclofenaco, ácido úrico, n-butil-escopolamina e acetominofeno 

também foram estudados. As medidas de corrente de pico por redissolução catódica 

das soluções aquosas de concentração de 1,0 x 10-4 mol/L dos interferentes 

descritos foram obtidas por medidas em triplicatas em presença de cloridrato de 

prometazina (PMZ) com concentração 1,0 x 10-4 mol/L e comparadas ao valor de 

correntes de pico de solução de PMZ de forma separada. A solução de diclofenaco 

foi preparada em álcool etílico absoluto com alíquota transferida para solução 

eletrolítica na concentração descrita anteriormente. A Figura 33 apresenta os valores 

de corrente dos interferentes estudados em relação ao analito de interesse, onde 

pode ser observada maior diferença na queda de sinal para diclofenaco (9 %) e 

dipirona e ácido úrico (< 3%). Para glicose e acetominofeno houve acréscimo de 
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sinal de pico menor que 1,5%. O maior valor na relação observada para diclofenaco 

decorre da alteração de condutividade provocada no sistema de solvente água-

álcool etílico. 
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Figura 33: Corrente relativa (%) de interferentes em relação á concentração de cloridrato de 
prometazina (PMZ) 1,0 x 10-4 mol/L. AA = ácido ascóbico; CF = cafeína; RB = riboflavina; DP = 
dipirona; GLU = D-glicose; DF = diclofenaco; DP = dipirona; AU = ácido úrico, EC = n-butil-
escopolamina e AC = acetominofeno. 
 

 

4.16 Estudo comparativo utilizando eletrodo de poliTIO depositado sobre FTO 

e método oficial para formulações comercial de cloridrato de prometazina 

 

 Na realização deste estudo foram analisadas formulações de fármacos 

contendo cloridrato de prometazina injetável com concentração nominal de 28,2 

mg/mL tendo os valores obtidos comparados por espectroscopia de absorção 

molecular em 249 nm. Para o procedimento proposto utilizou-se solução contendo 

concentração inicial de 1,41 x 10-4 mol/L de PMZ.HCl seguida de 10 adições 

sucessivas de 100 µL de solução padrão 1,0 mmol/L. A Figura 34 mostra os 

voltamogramas obtidos por redissolução catódica na pH 1,5 em amostra contendo 

fármaco. A Figura 35 apresenta o gráfico da análise de amostra real de fármaco 

injetável por adição múltipla de padrão, mostrando o módulo de incremento de 
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corrente de pico catódica com relação à amostra contendo branco, cuja equação da 

reta obtida foi: (Ipc (µA) = 40,93 + 32,02 x 104 CPMZ.HCl ), r = 0,996.  O valor de 

recuperação do analito presente em amostra realizada por voltametria linear, em 

triplicata, foi de 91,9 % em comparação com método de referência. 
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Figura 34: Voltamogramas de varredura linear de adição múltipla de padrão de prometazina 1,0 
mmol/L e pH 1,5 em amostra de fármaco obtidos por redissolução catódica.  
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Figura 35: Análise por adição múltipla de padrão de cloridrato de prometazina 1,0 mmol/L em 
amostra de fármaco.  
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5. CONCLUSÃO 

 

 De acordo com os resultados obtidos no estudo de comportamento 

eletroquímico de eletrodos de politionina formados por eletropolimerização em meio 

ácido na presença de diferentes ânions é possível destacar as seguintes 

conclusões: 

� A eletropolimerização de sal de fenotiazina em substrato condutor FTO 

resultou em filmes depositados com comportamento redox estável. As 

condições de otimização para a deposição do monômero foram conduzidas 

com propósito de obter estabilidade em eletrodos modificados 

eletroquimicamente com tionina.  

� Os perfis voltamétricos anódico e catódico bem definidos descreveram uma 

relação de corrente de pico (Ia/Ic) próximo de unidade para filmes modificado 

na presença de ânion HCl 0,05 mol/L em processo controlado 

adsortivamente.  

� As duas bandas de espectro de absorção obtidas a partir de filmes 

modificados indicam de ligações de unidades de monômeros por meio de 

ligações entre grupos -NH- e anel aromático.  

� A análise de espectro de deslocamento Raman apresentou possibilidade de 

formação de cadeia polimérica com configuração quinoidal e quinoleimínica 

conferindo propriedades intrínsecas de condutividade ao polímero depositado 

sobre FTO.  

� O estudo de número de ciclos de eletropolimerização mostra indícios de que 

em filmes modificados em presença de HCl 0,05 mol/L e em N>50. Os 

estudos em meio aquoso apontaram a influência do ânion com base na 

correlação de solubilidade de monômeros e dímeros, bem como a importância 

da interação ânion/monômero/dímero na etapa de formação de cátion radical. 

Ânions com camadas de solvatação maiores, como Cl- e NO3
- tendem a 

formar filmes com concentração de espécies eletroativas menores 

comparadas a ânions maiores como ClO4
-. Contudo manteve-se o controle 

adsortivo em velocidades de varreduras altas (100 mV/s), indicando padrão 

de estruturação natureza de filmes finos e melhores respostas de 

transferência eletrônica como mediador.  
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� O controle da concentração de ácido e monômero na eletropolimerização 

demonstrou fator ser imprescindível na obtenção de valores ótimos de 

constante de transferência eletrônica (ke) e controle de reversibilidade.  

� O estudo de eletrólito suporte demonstrou que as características estruturais 

do filme polimérico obtido na presença de cloreto possuem dimensões 

definidas de acordo com os tamanhos dos íons utilizados na etapa de 

deposição eletroquímica que controlam a inserção do ânion e cátion na matriz 

polimérica no balanceamento de carga em meio aquoso.  

� O estudo em meio aquoso com variação de pH indicou a dependência de 

meio ácido para melhores respostas em termos de corrente de pico (Ip) e 

potencial de meia-onda (E1/2).  

� Em sistema de solvente orgânico a acidez também demonstrou ser fator 

indispensável para processo de mecanismo de transferência eletrônica onde 

a resistência do solvente implicou menores desempenhos de propriedades 

mediadoras de politionina.  

� O estudo referente à aplicabilidade apresentou viabilidade do eletrodo 

modificado para emprego de determinações de prometazina em formulações 

de fármacos tendo como prerrogativas as características de baixa interação 

com interferentes estudados.  

� A aplicação em amostra farmacêutica comercial demonstrou o envolvimento 

de etapas eletroquímicas e químicas. 
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6. FUTURAS ATIVIDADES 

  

 A eletropolimerização de tionina sobre substrato condutor FTO e o estudo 

gerado a partir de seus parâmetros apresentaram êxitos que presumem a 

possibilidade de melhorar a habilidade eletrocatalítica desses eletrodos modificados. 

Para atender os esforços e contornar as desvantagens peculiares apresentadas 

pelos polímeros em formação de filmes finos, estudos adicionais serão aplicados nas 

etapas conseqüentes dando continuidade na otimização desses dispositivos na 

busca de melhoramento de novos parâmetros e variáveis inerentes ao interesse de 

construção de sensores químicos. Entre as etapas posteriores da presente pesquisa 

que permitirão acessar hipóteses de trabalhos futuras figuram aquelas que permitem 

as seguintes contemplações: 

� Estudo espectroeletroquímico de filmes poliTIO depositados sobre FTO; 

� Estudos adicionais, de eletrodos modificados, por técnicas eletroquímicas 

amperométricas e voltamétricas visando estudo de comportamento 

eletroquímico e aplicação analítica mediante outros analitos de interesse no 

âmbito farmacêuticos, clínicos e ambientais; 

� Estudos referentes à reprodutibilidade e repetibilidade destinados à aplicação 

analítica; 

� Estudos para elucidação de mecanismos de superfície utilizando eletrólise 

exaustiva de solução contendo analito de interesse com propósito de 

avaliação de produtos de reação obtidos por técnicas como ressonância 

magnética nuclear, espectroscopia de absorção na região do infravermelho e 

espectrometria de massa. 
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