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RESUMO 
 

DESENVOLVIMENTO DE ELETRODOS MODIFICADOS COM POLI-1-
AMINONAFTALENO E POLI-1,5-DIAMINONAFTALENO E APLICAÇÃO NA 
DETERMINAÇÃO DE ANALITOS DE INTERESSE FARMACÊUTICO. Neste 
trabalho estudou-se a resposta eletroquímica dos eletrodos modificados com poli-1-
aminonaftaleno (1-PAN) e poli-1,5-diaminonaftaleno (1,5-PDAN) para determinação 
de dopamina (DA), noradrenalina (NA), adrenalina (AD) e hidroquinona (HDQ) em 
formulações farmacêuticas por meio de medidas de voltametria cíclica e de pulso 
diferencial (VPD). Os filmes de 1-PAN e 1,5-PDAN foram eletropolimerizados sobre 
o eletrodo de platina por voltametria cíclica. A superfície dos filmes de 1-PAN e 1,5-
PDAN foi caracterizada por meio da técnica de MEV. Os melhores resultados para 
DA foram obtidos com eletrodos preparados em soluções com 1-aminonaftaleno e 
1,5-diaminonaftaleno, 0,01 mol L-1 em meio de ácido perclórico 1,0 mol L-1, e 70 
ciclos. O eletrodo de 1-PAN apresentou resposta voltamétrica somente após o pré-
tratamento catódico de -0,7 V por 3 s, sendo que para o eletrodo de 1,5-PDAN este 
pré-tratamento resultou em melhor definição de pico e maior densidade de corrente. 
No primeiro procedimento desenvolvido determinou-se DA por VPD empregando-se 
os eletrodos de 1-PAN e 1,5-PDAN, as curvas analíticas foram lineares nos 
intervalos de concentração de 9,90 e 122 µmol L-1, com limite de detecção de 4,22 
µmol L-1 e 19,6 e 99,0 µmol L-1 com limite de detecção de 4,25 µmol L-1, 
respectivamente. Na sequência, foi estudada a determinação de NA por VPD 
utilizando os eletrodos de 1-PAN e 1,5-PDAN, apresentando uma resposta linear 
entre 9,90 e 82,5 µmol L-1, com limite de detecção de 0,85 µmol L-1 e 9,90 e 90,9 
µmol L-1 com limite de detecção de 1,81 µmol L-1, respectivamente. Para 
determinação de AD empregando-se os eletrodos de 1-PAN e 1,5-PDAN por VPD, a 
curva analítica foi linear no intervalo de concentração entre 29,1 e 145 µmol L-1, com 
limite de detecção de 8,35 µmol L-1 e 38,4 e 166 µmol L-1 com limite de detecção de 
15,8 µmol L-1, respectivamente. Finalmente foi desenvolvido um procedimento para 
determinação de HDQ utilizando o eletrodo de 1,5-PDAN por VPD. A curva analítica 
foi linear no intervalo de concentração HDQ entre 74,0 e 690 µmol L-1, com limite de 
detecção de 24,1 µmol L-1. Estes resultados foram concordantes com o método 
comparativo, o espectrofotométrico, com um erro relativo aceitável, o que sugere a 
aplicabilidade dos métodos eletroquímicos propostos em amostras de formulações 
farmacêuticas. 
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ABSTRACT 
 

DEVELOPMENT OF ELECTRODES MODIFIED WITH POLY-1-
AMINONAPHTHALENE AND POLY-1,5-DIAMINONAPHTHALENE AND 
APPLICATION IN THE DETERMINATION OF ANALYTES OF PHARMACEUTICAL 
INTEREST. The aim of this work was to study the electrochemical response of the 
electrode modified with poly-1-aminonaphthalene (1-PAN) and poly-1 ,5-
diaminonaphthalene (1,5-PDAN) for dopamine (DA), noradrenaline (NA) adrenaline 
(AD) and hydroquinone (HDQ) determination in pharmaceutical preparations by 
means cyclic voltammetry and differential pulse (DPV). The films of a 1-PAN and 1,5-
PDAN were electropolymerized on the platinum electrode by cyclic voltammetry. The 
surface of the films of a 1-PAN and 1,5-PDAN was characterized by SEM technique. 
The best results were obtained for DA with electrodes prepared in solutions with 1-
aminonaphthalene and 1,5-diaminonaphthalene 0.01 mol L-1 in the perchloric acid 
1.0 mol L-1, and 70 cycles. The electrode of 1-PAN showed voltammetric response 
only after the cathodic pre-treatment of -0.7 V for 3 s, and for the electrode of 1.5-
PDAN this pretreatment resulted in better definition of peak and higher density 
current. The first procedure developed was determination to the DA using the 
electrodes of a 1-PAN and 1,5-PDAN by technique DPV, the analytical curve was 
linear  in the dopamine concentration ranges of 9.90 and 122 µmol L-1, with a 
detection limit of 4.22 µmol L-1 and 19.6 and 99.0 µmol L-1 with a detection limit of 
4.25 µmol L-1, respectively. Further, we studied the determination of NA using 
electrodes of 1-PAN and 1,5-PDAN by technique DPV, presenting a linear response 
between 9.90 and 82.5 µmol L-1, with a detection limit of 0.85 µmol L-1 and 9.90 and 
90.9 µmol L-1 with a detection limit of 1.81 µmol L-1, respectively. For determination of 
AD employing electrodes of 1-PAN and 1,5-PDAN by technique DPV, the calibration 
curve was linear over the concentration range between 29.1 and 145 µmol L-1, with a 
detection limit of 8.35 µmol L-1 and 38.4 and 166 µmol L-1 with a detection limit of 
15.8 µmol L-1, respectively. Finally, a procedure for the determination of HDQ using 
the electrode of 1,5-PDAN by technique DPV was developed. The analytical curve 
was linear in the HDQ concentration range between 74.0 and 690 µmol L-1, with a 
detection limit of 24.1 µmol L-1.These results were concordants with the comparative 
method, the spectrophotometric, with an acceptable relative error, which suggests 
the applicability of electrochemical methods proposed in samples of pharmaceutical 
formulations. 
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1. INTRODUÇÃO 
 

1.1. Polímeros Condutores 
 

A constatação científica da existência de uma classe de materiais 

poliméricos condutores de corrente, sem a incorporação de cargas condutoras, tem 

registro a partir da década de 70 com a descoberta acidental no laboratório do 

professor Hideki Shirakawa (Instituto de Tecnologia de Tóquio, Japão)1. O acidente 

se deve ao fato de que na tentativa de sintetizar o poliacetileno (um pó preto), o 

estudante de Shirakawa produziu um lustroso filme prateado, parecido com uma 

folha de alumínio. 

Em 1977, Shirakawa, trabalhando em colaboração com MacDiarmid e 

Heeger na Universidade da Pênsilvânia, EUA, verificou que após a dopagem do 

poliacetileno com iodo, o filme prateado flexível tornou-se uma folha metálica 

dourada, cuja condutividade elétrica foi sensivelmente aumentada2.  Com estes 

estudos surgiram os primeiros artigos científicos neste campo de conhecimento e 

também deu-se início a uma nova linha de pesquisa que, de tão importante, 

posssibilitou que no ano de 2000 Shirakawa, MacDiarmid e Heeger fossem 

contemplados com o Prêmio Nobel de Química3. 

A descoberta do poliacetileno condutor, cuja condutividade elétrica 

pode igualar do cobre (105  S cm-1), comprovou que um polímero orgânico poderia 

ser um bom condutor de eletricidade. Desta forma, outros polímeros foram 

descobertos com a finalidade de superar as limitações do ponto de vista químico e 

de instabilidade térmica encontradas no poliacetileno. Assim, polímeros como o 

polipirrol, politiofeno, polianilina e seus derivados, cujas estruturas estão 

apresentadas na Figura 1.1, passaram a ser estudados4,5. 
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FIGURA 1.1- Estrutura dos polímeros condutores mais estudados. 

 

As estruturas dos polímeros condutores caracterizam-se por serem 

formadas de cadeias contendo duplas ligações conjugadas. Esta conjugação 

permite que seja criado um fluxo de elétrons π das duplas ligações, e estes são 

facilmente removidos ou adicionados para formar íons. Estes elétrons, por sua vez, 

são responsáveis pelas propriedades dos polímeros condutores, como: alta 

condutividade, alta afinidade eletrônica e baixo potencial de ionização6,7. 

A transformação de um polímero isolante para sua forma condutora 

consiste na oxidação/redução da cadeia polimérica efetuada por agentes de 

transferência de carga (receptores / doadores de elétrons) por um processo 

chamado de dopagem, em analogia ao termo utilizado para dopagem de 

semicondutores inorgânicos cristalinos. A dopagem pode ser realizada, por métodos 

químicos de exposição direta do polímero a agentes de transferência de carga em 

fase gasosa ou solução, ou ainda por oxidação ou redução eletroquímica e 

protonação6. 

Quanto à síntese dos polímeros condutores, esta pode ser realizada 

principalmente por dois métodos de polimerização, a química e a eletroquímica. O 

método químico é muito utilizado na indústria por apresentar a possibilidade de 

produção de grandes quantidades. Já o método eletroquímico apresenta a vantagem 

de ser um método simples e reprodutível podendo ser realizado 

amperometricamente ou potenciometricamente, em um intervalo de tempo 

pequeno4. Este método consiste na aplicação de uma corrente elétrica ou potencial 

ao eletrodo de trabalho, numa solução contendo o monômero e o eletrólito de 
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suporte. Nestas condições a molécula do monômero é oxidada, formando por 

acoplamentos dímeros que são oxidados, ocorrendo assim várias etapas, dando 

origem ao polímero4. Para a construção de eletrodos modificados, a 

eletropolimerização é altamente desejável, uma vez que permite que o processo de 

crescimento e dopagem dos filmes ocorra simultaneamente sobre o eletrodo de 

trabalho. Este fato faz com que a utilização de filmes de polímeros condutores na 

modificação de superfícies de eletrodos se apresente como uma área que vêm 

apresentando notável crescimento nas últimas décadas. Deste modo, aspectos 

como métodos de preparação de superfície sólidas quimicamente modificadas, suas 

aplicações e o desenvolvimento desses eletrodos em eletroquímica e eletroanalítica 

têm sido extensivamente revisados4,6, 7-9. Por outro lado, a motivação para estudos 

desta natureza deriva da possibilidade de diversas aplicações desses dispositivos no 

campo da química analítica e aplicações tecnológicas que incluem o 

desenvolvimento de sensores ao pH10,11 sensores a gases12,13, eletrodos íon-

seletivo14,15, biossensores16,17,28, para construção de baterias recarregáveis18,19, 

dispositivos eletrocrômicos20,21, músculos artificiais22,23, entre outros.  

Do ponto de vista de aplicações no campo da química analítica a 

modificação dos eletrodos com filmes de polímeros condutores vêm sendo muito 

empregada devido principalmente à facilidade de se obter filmes estáveis e 

reprodutíveis sobre a superfície eletródica24. Filmes de polipirrol e polianilina, têm 

tido interesse considerável para a construção de aparelhos sensores para 

compostos orgânicos voláteis. Estes sensores podem se tornar instrumentos 

essenciais para o controle de qualidade de bebidas, produtos alimentícios25,26 e para 

o monitoramento ambiental12, 27.  

 

1.1.1. Poli-1-aminonaftaleno (1-PAN) 
 

Uma categoria de polímero condutor com grande potencialidade refere-

se àqueles obtidos a partir de naftilaminas substituídas, dentre estes o poli-1-

aminonaftaleno (1-PAN) (Figura 1.2), contendo um grupamento amina, embora 

ainda pouco conhecido na literatura, têm se mostrado como um interessante sistema 

para modificação de eletrodos. 
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FIGURA 1.2 – Estrutura esquemática do 1-aminonaftaleno. 

 

O primeiro artigo descrevendo a síntese do 1-PAN foi publicado em 

1981 por SERENO et al.28, no qual os autores estudaram a oxidação do 1-

aminonaftaleno em meio de acetonitrila sobre eletrodo de platina por meio das 

técnicas de voltametria cíclica e cronopotenciometria. Anos depois, em 1990, este 

mesmo autor e colaboradores29 apresentaram o mecanismo de eletropolimerização 

do 1-PAN. O filme foi preparado eletroquimicamente em meio aquoso ácido sobre 

substrato de platina, entre potenciais de 0,0 e 0,6 V. O mecanismo proposto é de 

uma ligação de dois cátions radicais provenientes da oxidação do monômero, os 

quais sofrem reação de acoplamento formando oligômeros conforme mostram as 

Figuras 1.3 e 1.4. 

 

 
 

FIGURA 1.3 – Mecanismo de formação dos cátions radicais na oxidação do 1-

aminonaftaleno. 

 

 
 
FIGURA 1.4 – Estrutura esquemática do poli-1-aminonaftaleno. 
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HUANG et al.30 estudaram a eletropolimerização do 1-aminonaftaleno 

em solução de acetonitrila e identificaram a estrutura do 1-PAN por  espectroscopia 

de infravermelho (FTIR). Neste trabalho os autores propoem diferentes 

possibilidades de acoplamentos de dímeros para formação do 1-PAN e discutem 

algumas destas possibilidades em função dos resultados obtidos pela técnica 

espectroscópica utilizada. Após estes trabalhos outros foram publicados 

descrevendo diferentes rotas de síntese do 1-PAN. Com relação à aplicação deste 

material, existem ainda poucos trabalhos encontrados na literatura. Em 1992,  

Huang et al.31 construíram um eletrodo de 1-PAN com íons de Ni2+ e Co2+ 

incorporados na matriz polimérica para estudo da oxidação do ácido ascórbico por 

voltametria cíclica. A aplicabilidade do eletrodo foi assegurada na determinação de 

ácido ascórbico em amostras de medicamentos. 

ARÉVALO et al.32 desenvolveram um eletrodo modificado com filme de 

1-PAN em substrato de carbono vítreo e íons cobre disperso na superfície do filme 

polimérico. Os autores investigaram a resposta deste eletrodo como um detector 

amperométrico para análise de diferentes carboidratos separados por cromatografia 

líquida de alta eficiência (HPLC).  Os resultados obtidos com este novo sensor foram 

comparados àqueles obtidos com um eletrodo modificado com base no mesmo 

polímero, mas com íons cobre incorporado em potencial de circuito aberto. Neste 

novo eletrodo modificado as micropartículas de cobre foram eletroquimicamente 

depositados na matriz polimérica por cronoamperometria em potencial fixo. Um 

mecanismo de nucleação e crescimento foi proposto para explicar os transientes de 

corrente de eletrodeposição de cobre. Experimentos de voltametria cíclica 

mostraram que as micropartículas de cobre eletrodepositadas na superfície do filme 

catalisavam a oxidação de glicose e de alguns carboidratos. A sensibilidade do 

eletrodo foi influenciada pela quantidade de cobre eletrodepositado, que por sua vez, 

dependia do sobrepotencial aplicado na deposição deste metal. Experimentos 

cromatográficos foram realizados para testar o desempenho analítico dos eletrodos 

para a determinação de diferentes carboidratos. 

OJANI et al.33 prepararam um eletrodo de pasta de carbono modificado 

com o 1-PAN e íons níquel. Para formação da pasta de carbono, 0,44% em massa 

do monômero 1-aminonaftaleno foram misturados ao pó de grafite juntamente com o 

aglutinante. A eletropolimerização do 1-PAN foi realizada em uma solução de 0,2 

mol L-1 de HClO4 em 0,65 V por 200 s. Em seguida íons níquel foram incorporados  
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pela imersão do eletrodo modificado em uma solução de NiCl2 0,1 mol L-1. Os 

experimentos de cronoamperometria e voltametria cíclica mostraram que o eletrodo 

construído respondeu de forma satisfatória na oxidação eletrocatalítica de vários 

carboidratos. 

 

1.1.2. Poli-1,5-diaminonaftaleno (1,5-PDAN) 
 

O 1,5-diaminonaftaleno, derivado do naftaleno, contem dois 

grupamentos funcionais –NH2, conforme Figura 1.5, sendo candidato interessante 

para a polimerização. Quando este monômero é submetido à síntese eletroquímica 

sobre eletrodos inertes em meio aquoso ácido, é obtido o poli-1,5-diaminonaftaleno 

na forma de filme condutor, compacto, homogêneo e bastante aderente à superfície 

dos eletrodos 34,35. 

 

 
 

FIGURA 1.5 – Estrutura esquemática do 1,5-diaminonaftaleno. 

 

PIERRE et al.34 publicaram um dos primeiros artigos descrevendo a 

síntese do 1,5-PDAN. Os autores estudaram a eletropolimerização do 1,5-

diaminonaftaleno em solução aquosa ácida sobre eletrodo de platina por voltametria 

cíclica . O filme obtido apresentou eletroatividade em solução aquosa ácida.  

JACKOWSKA et. al.35 investigaram a eletropolimerização do 1,5-

diaminonaftaleno em solução de acetonitrila usando a técnica de voltametria cíclica 

em eletrodos de ouro e de disco rotatório. A eletroatividade do eletrodo de 1,5-PDAN 

foi estudada em solução de acetonitrila e soluções aquosas com valores de pH 

menores do que 4. Para identificar a estrutura molecular do polímero depositado na 

superfície do eletrodo de ouro foram feitas medidas de espectroscopia Raman in situ 

e espectros de infravermelho do polímero na forma de pó. Com base nos dados 



Introdução 
 

8

espectroscópicos, os autores propuseram diversas estruturas possíveis para o 1,5-

PDAN, ilustradas na Figura 1.6. 

  

 
 

FIGURA 1.6 – Representação das diferentes estruturas moleculares possíveis para 

o 1,5-PDAN. 

 

A técnica de espectroscopia de infravermelho é a mais utilizada na 

identificação da possível estrutura dos polímeros formados. Com o propósito de 

melhoria das análises destes materiais, alguns pesquisadores aplicaram diferentes 

técnicas baseadas em FTIR. PHAN et al.36,37 obtiveram os espectros de 

espectroscopia de infravermelho de múltiplas reflexão interna (MIR-FTIRS) in situ 

para o 1,5-PDAN. Por meio da análise dos dados espectroscópicos, os autores 

puderam propor que a estrutura do 1,5-PDAN é formada através da oxidação do 

monômero com a ligação de dois cátions radicais (Figura 1.7), ocorrendo via 

grupamento –NH2, ficando o outro grupamento –NH2 preservado, conforme 

apresentado na Figura 1.8.  
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FIGURA 1.7 – Mecanismo de formação dos cátions radicais na oxidação do 1,5-

diaminonaftaleno. 

 

 
 

FIGURA 1.8 – Estrutura esquemática do poli-1,5-diaminonaftaleno. 

 

OJANI et al.38 eletropolimerizaram um filme de 1,5-PDAN em meio 

ácido na superfície de um eletrodo de pasta de carbono (EPC) com a incorporação 

de íon níquel na superfície do filme recém polimerizado. A eletropolimerização em 

EPC foi realizada pela técnica de voltametria cíclica e os íons de níquel foram 

dispersos pela imersão da superfície do eletrodo em solução de NiCl2 1 mol L-1 em 

circuito aberto. O eletrodo mostrou ser um bom catalisador para oxidação de 

metanol. 

ABDELWAHAB et al.39 desenvolveram um método para detecção 

seletiva de dopamina (DA) utilizando um eletrodo com filme de 1,5-PDAN com o 

cibacon blue (F3GA) incorporado. Para caracterização do eletrodo foram 

empregadas técnicas de microscopia eletrônica de varredura (MEV), espectroscopia 

fotoeletrônica de raios (XPS) e voltametria cíclica. O eletrodo de F3GA/1,5-PDAN 

apresentou resposta seletiva para dopamina, não apresentando resposta para os 

interferentes no caso as espécies negativamente carregadas. Este método permitiu 

a determinação da DA, na presença de vários interferentes, incluindo o ácido 

ascórbico (AA), em solução tampão fosfato (pH 7,4). O eletrodo modificado 

demonstrou bom desempenho na detecção de DA em um intervalo de concentração 
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de 5,0 a 100 µM, com um limite de detecção de 0,10 ± 0,01 µM. O eletrodo foi 

utilizado para a determinação da DA em uma amostra de urina humana, 

apresentando resultados satisfatórios. 

Neste sentido os eletrodos construídos utilizando polímeros condutores 

de poli-1-aminonaftaleno e poli-1,5-diaminonaftaleno apresentaram várias 

características, dentre elas, facilidade na construção de filmes compactos, 

homogêneos e aderentes à superfície dos eletrodos, boa reprodutibilidade dos 

filmes, além de boa interação com diversos compostos orgânicos. Tendo em vista 

estas características, surge o interesse de se desenvolver procedimentos analíticos, 

e neste caso, para determinação de analítos de interesse farmacêuticos como 

dopamina, adrenalina, noradrenalina e hidroquinona. No entanto, é importante 

ressaltar que com relação à aplicação eletroanalítica não existem trabalhos 

publicados na literatura com o uso destes polímeros na modificação de eletrodos 

sem a inserção de outros materiais, como por exemplo, íons metálicos ou 

mediadores de elétrons para melhoria da atividade eletrocatalítica.  

 

1.2. Dopamina 
 
  O desenvolvimento de pesquisas que envolvam os neurotransmissores 

têm se destacado nas áreas médicas, farmacêutica e química. Este interesse é 

justificado pelo fato de que estas substâncias são importantes tanto para o sistema 

nervoso central como para o sistema nervoso periférico. Por meio dos 

neurotransmissores são enviadas informações a outras células, estimulado a 

continuidade de impulsos garantindo assim um bom funcionamento dos órgãos e 

músculos.  

  A dopamina (1,2-dihidroxibenzeno-5-etanoamina), cuja fórmula 

estrutural é mostrada na Figura 1.9, é um importante neurotransmissor, pertencente 

a famílias das catecolaminas (apresenta os grupos catecol e amina) e é o precursor 

metabólico de outras catecolaminas como noradrenalina e adrenalina. 

  A dopamina encontra-se disponível na forma de cloridrato de dopamina 

em ampolas de injeção de uso exclusivamente intravenoso, e é comumente utilizada 

em unidades hospitalares em casos de choques circulatórios e age estimulando as 

artérias a se contraírem, aumentando assim a pressão arterial. Este medicamento 

deve ser utilizado sempre diluído em soro fisiológico e a dose deve ser administrada 
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de acordo com o efeito desejado e individualizado para cada paciente. Portando, é 

de grande importância o controle rigoroso da qualidade e dosagem dessas 

formulações injetáveis40. 

 

 
 

FIGURA 1.9 – Fórmula estrutural da dopamina. 

 

A síntese da dopamina se inicia quando o aminoácido tirosina é levado 

por um transportador acoplado ao Na+, para dentro do neurônio, onde é hidroxilada 

para dihidroxifenilalanina (L-dopa) pela tirosina hidroxilase. A L-dopa é 

descarboxilada para formar a dopamina. A dopamina é hidroxilada para formar a 

noradrenalina pela enzima dopamina β-hidroxilase. E, por fim, é adicionado um 

radical metil à noradrenalina para produzir o hormônio adrenalina, etapa chamada 

de via adrenérgica41. Na Figura 1.10 estão resumidas as etapas de biossíntese da 

dopamina, noradrenalina e adrenalina.  
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FIGURA 1.10 – Etapas de biossíntese da dopamina, noradrenalina e adrenalina. 

 

Vários procedimentos têm sido desenvolvidos para determinação de 

dopamina, em virtude do fato de muitas doenças estarem relacionadas com a 

escassez ou excesso de dopamina no cérebro, dentre elas, a Esquizofrenia42 e mal 

de Parkinson43. A determinação de dopamina pode ser realizada por meio de 

diferentes técnicas como cromatografia44, espectrometria45, potenciometria46, 

voltametria47, etc. Uma vez que a dopamina é um importante neurotransmissor, com  

comportamento voltamétrico conhecido, as técnicas eletroquímicas vêm sendo 

amplamente utilizadas na sua determinação. As técnicas citadas apesar de serem 

muito sensíveis requerem controle de temperatura, o uso de elevada quantidade de 

reagentes, morosidade no preparo das amostras, além da possível interferência de 

espécies indesejáveis. As técnicas eletroquímicas demonstram boa seletividade e 

sensibilidade, amplo intervalo de detecção e rápida resposta, além disso, podem ser 

utilizadas em amostras turvas ou que possua coloração.  

No eletrodo a dopamina (DA) pode ser oxidada a dopaminaquinona 

(DQ) e à redução do produto dopaminaquinona à dopamina num processo 
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reversível, este processo já é bem conhecido na literatura e é caracterizado por 

envolver dois elétrons e dois protons na reação, como representado na Figura 1.11:  

 

 
 

FIGURA 1.11 – Reação de oxidação eletroquímica da dopamina. 

 

Um dos grandes problemas para detecção eletroquímica de dopamina 

é a interferência do ácido ascórbico, que pode estar presente em grande quantidade 

em fluidos biológicos, reduzindo assim a sensibilidade e seletividade da dopamina 

nas detecções eletroquímicas, devido à sobreposição do potencial de oxidação48. Na 

oxidação da dopamina na presença de ácido ascórbico (AA), a dopaminoquinona 

(produto de oxidação da dopamina) oxida o ácido ascórbico para dehidroascorbato 

(DHA), ao mesmo tempo em que é reduzida a dopamina49,50, conforme mostra o 

Esquema 1.1. 

 

 
 

ESQUEMA 1.1 - Oxidação da dopamina na presença de ácido ascórbico. (DA) – 

Dopamina; (DQ) – Dopaminoquinona; (AA) – Ácido ascórbico e (DHA) – 

Dehidroascorbato. 

  

Neste sentido, existem diversos trabalhos publicados na literatura51-53 

envolvendo as técnicas eletroquímicas para determinação de dopamina. No entanto 

alguns artigos descrevem o uso de polímeros condutores na modificação de 

eletrodos para aplicá-los na determinação de dopamina.     

GAO et al.54 estudaram a determinação de dopamina (DA) e ácido 

ascórbico (AA) utilizando um eletrodo de carbono vítreo
 
modificado com polipirrol 
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(dodecil sulfato) superoxidado. Com este eletrodo os autores obtiveram alta 

seletividade para DA enquanto que a interferência do AA pôde ser eliminada pela 

interação eletrostática não favorável entre o ácido ascórbico e o filme polimérico 

superoxidado, ambos carregados negativamente. O eletrodo apresentou para 

dopamina resposta linear de corrente na faixa de concentração de 1,0x10-7 
a 1,0x10-

5 
mol L-1 

e limite de detecção de 4,0x10-8 
mol L-1 

com a aplicação de pré-

concentração. 

SUN et al.55 avaliaram o desempenho de um eletrodo de carbono vítreo 

modificado pela eletrodeposição de um filme de poli(vermelho neutro) para 

determinação simultânea de dopamina e ácido ascórbico. A modificação catalisou a 

reação de oxidação de DA e AA nos potencias de pico de 186 mV e 265 mV, 

respectivamente. A metodologia foi aplicada na determinação de DA em amostras 

farmacêuticas de cloridrato de dopamina com recuperações entre 95,3% e 106,4%. 

ZHAO et al.56 desenvolveram um eletrodo de carbono vítreo modificado 

com poli(ácido sulfosalicílico) por eletropolimerização em tampão fosfato por 

voltametria cíclica. O eletrodo modificado apresentou um excelente efeito sobre a 

oxidação eletrocatalítica da dopamina. Foi obtida uma curva analítica com duas 

regiões lineares de concentração, uma correspondente a maior sensibilidade, onde o 

intervalo linear foi de 5,5x10-7 a 2,2x10-5 mol L-1, e a outra correspondente a menor 

sensibilidade, associados à saturação da superfície do eletrodo, cujo intervalo linear 

obtido foi 2,2x10-5 a 1,1x10-4 mol L-1. O limite de detecção obtido por voltametria de 

pulso diferencial (DPV) foi de 5,0×10-9 mol L-1. Não houve interferência do AA na 

determinação de DA. A metodologia desenvolvida foi aplicada para a quantificação 

de DA em amostras de cloridrato de dopamina injetável, e a recuperação ficou entre 

97% e 108%. 

OSAKA et al.57 descreveram um procedimento para detecção 

eletroquímica de dopamina na presença de ácido ascórbico usando um eletrodo de 

carbono vítreo modificado pela polimerização da N,N-dimetilanilina (DMA).  Por meio 

de medidas de voltametria de onda quadrada os autores observaram que com o 

eletrodo de poli(N,N-dimetilanilina) foi possível separar os potenciais de oxidação da 

DA e AA em cerca de 300 mV e baixas concentrações de DA foram determinadas na 

presença de altas concentrações de AA. 

Um método para detecção seletiva de dopamina foi desenvolvido por 

ABDELWAHAB et al.39 com a utilização de um eletrodo de carbono vítreo modificado 
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pela eletropolimerização do poli 1,5-diaminonaftaleno (PDAN) e azul cibracon 

(F3GA) incorporado eletroquimicamente na superfície deste eletrodo. Os autores 

observaram que o eletrodo de F3GA/PDAN apresentou resposta seletiva a DA 

facilitando, segundo os autores, a transferência de elétrons e evitando a interferência 

de espécies com cargas negativas devido aos grupos sulfonatos presentes no filme, 

permitindo a determinação de dopamina na presença de várias espécies 

interferentes incluindo o AA. O intervalo de concentração obtido foi de 5x10-6 a 1x10-

4 mol L-1, com limite de detecção de 1x10-7 mol L-1. As análises também foram 

realizadas em amostras de urina humana e os resultados mostraram-se satisfatórios. 

Recentemente, SONG et al.58 propuseram um método para análise de 

dopamina utilizando um eletrodo com MIP (Molecularly Imprinted Polymers). O 

eletrodo foi obtido por eletropolimerização de o-fenilenodiamina e resorcinol na 

presença da dopamina como modelo molecular. De acordo com os autores o 

eletrodo de MIP exibiu uma maior sensibilidade em comparação com um eletrodo 

não impresso. A resposta do sensor foi linearmente proporcional a sua concentração 

no intervalo de 5x10-7 a 4x10-5 mol L-1. O limite de detecção obtido foi de 1,3x10-7 

mol L-1. O método foi aplicado na determinação de cloridrato de dopamina presente 

em amostras de formulações farmacêuticas.  

 

1.3. Noradrenalina 
 
  A noradrenalina ou norepinefrina (4-(1,2-amino-1-hidroxietil)benzeno-

1,2-diol) cuja fórmula estrutural é mostrada na Figura 1.12, é um neurotransmissor, 

do sistema nervoso simpático e sistema nervoso central. Pertencente a família das 

catecolaminas, a noradrenalina é sintetizada no cérebro, sistema límbico e nos 

órgão de reprodução. Esta molécula está relacionada com o raciocínio e emoções, e 

uma de suas funções no corpo é manter a tonicidade muscular nos vasos 

sanguíneos, controlando a pressão sanguínea. 

A noradrenalina encontra-se disponível sob a forma de bitartarato de 

noradrenalina em ampolas de injeção de uso exclusivamente intravenoso, e é 

comumente utilizada em unidades hospitalares com a finalidade de elevar a pressão 

arterial em pacientes hipotensos e durante as manobras da ressuscitações 

cardiopulmonar. Este medicamento é geralmente utilizado diluído em soro fisiológico 

e a dose deve ser administrada de acordo com o efeito desejado e individualizado 
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para cada paciente. O uso da noradrenalina em altas doses e por tempo prolongado, 

pode provocar graves lesões renais, cutâneas e mesmo cardíacas devido à 

vasoconstrição excessiva. No entanto é de grande importância o controle rigoroso 

da qualidade e dosagem dessas formulações injetáveis. 

 

 
 

FIGURA 1.12 – Fórmula estrutural da noradrenalina. 

   

A noradrenalina interfere no ritmo sono/vigília, emoção, aprendizagem, 

regulação da temperatura, etc59,60. A faixa de concentração normal no plasma 

sanguíneo em adultos é de 0,3 nmol L-1 a 1,7 nmol L-1. Alterações neste nível de 

concentração levam a diversos distúrbios, entre elas a depressão. Portando a 

determinação quantitativa de níveis de noradrenalina em fluidos biológicos fornece 

informações importantes sobre as funções fisiológicas e no diagnóstico de doenças. 

Neste sentido, várias técnicas têm sido utilizadas para determinação de 

noradrenalina, dentre elas, a cromatografia61-64, fluorimetria65 e 

espectrofotometria66,67. Entretanto a maioria destes métodos têm suas deficiências, 

tais como, sensibilidade, limite de detecção relativamente alto, consumo alto de 

reagentes e morosidade no processo de análise. Devido à importância da 

noradrenalina no cérebro e por ser composto eletroativo, seu comportamento 

eletroquímico tem sido grande foco de estudo. O método eletroquímico68-71 tem 

atraído muita atenção por ser um método de análise rápido, com sensibilidade 

relativamente alta, além da capacidade da utilização de dispositivos sensores 

miniaturizados. 

No eletrodo a noradrenalina (NA) pode ser oxidada a 

noradrenalinaquinona (NQ) e este composto pode ser posteriormente reduzido à 

noradrenalina, este processo é caracterizado por envolver dois prótons e dois 

elétrons, como representados na Figura 1.13. 
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FIGURA 1.13 – Reação de oxidação eletroquímica da noradrenalina. 

 

Alguns procedimentos utilizando técnicas eletroquímicas foram 

desenvolvidos para determinação de noradrenalina, sendo alguns trabalhos 

discutidos a seguir. 

No estudo eletroquímico da noradrenalina (NA) realizado por ZHAO et 

al.72, um eletrodo de carbono vítreo foi modificado pela eletropolimerização do ácido 

isonicotínico em meio de tampão fosfato por voltametria cíclica. Segundo os autores 

o eletrodo modificado apresentou efeito eletrocatalítico na oxidação de 

noradrenalina. Em meio de tampão fosfato (pH 7,4), a corrente para NA aumentou 

linearmente em dois intervalos de concentração, um de 4,0x10-7 a 1,0x10-5 mol L-1 e 

o outro de 1,0x10-5 a 2,0x10-4 mol L-1. O limite de detecção obtido por medidas de 

voltametria de pulso diferencial foi de 6,0x10-9 mol L-1. O eletrodo modificado de 

(poli-ácido isonicotínico) foi usado para determinar noradrenalina na presença de 

altas concentrações de ácido ascórbico por voltametria de pulso diferencial. Os 

potencias de picos registrado para AA e NA foram de -68 e 111 mV vs ECS, 

respectivamente. O método proposto apresentou boa recuperação e 

reprodutibilidade. 

A determinação de noradrenalina foi estudada por WANG et al.73 com a 

utilização de um eletrodo de nanotubo de carbono modificado pela incorporação de 

β-ciclodextrina. Os resultados obtidos por voltametria cíclica revelaram que o 

eletrodo modificado exibiu efeito catalítico na oxidação eletroquímica de 

noradrenalina. A corrente de pico aumentou linearmente com a concentração de NA 

no intervalo de 1,0x10-6 a 3,0x10-4 mol L-1. O limite de detecção obtido foi de 5,0x10-7 

mol L-1. Por medidas de voltametria cíclica os autores perceberam dois picos de 

oxidação referentes às oxidações do ácido ascórbico e noradrenalina. A separação 

entre os dois picos foi cerca de 264 mV. A metodologia foi aplicada na determinação 

de noradrenalina em amostras farmacêuticas. 
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JEONG et al.74 desenvolveram um método para determinação de 

noradrenalina na presença de ácido ascórbico utilizando um eletrodo de carbono 

vítro modificado pela eletropolimerização do tetrakis-(2-aminofenil) porfirinas (TAPP) 

em meio de acetonitrila por voltametria cíclica. O comportamento voltamétrico da 

noradrenalina na presença de altas concentrações de ácido ascórbico foi investigado 

no eletrodo contendo TAPP por voltametria cíclica e voltametria de onda quadrada 

em tampão fosfato pH 7,4. Com estes resultados os autores obtiveram alta 

seletividade para oxidação de NA na presença de AA e adrenalina. O eletrodo 

apresentou para NE resposta linear de corrente na faixa de concentração de 1,0x10-

6 a 5,0x10-5 mol L-1. 

BIAN et al.75 construíram um eletrodo modificado com nanopartículas 

magnéticas de carbono e níquel sobre superfície de carbono vítreo (C-Ni/GCE) para 

determinação de noradrenalina. O comportamento eletroquímico de NA foi 

investigado com o eletrodo de C-Ni/GCE por voltametria cíclica e voltametria de 

pulso diferencial. O eletrodo demonstrou boa atividade eletrocatalítica para oxidação 

de NA, apresentando dois pares de picos bem definidos. A resposta para NA foi 

linear no intervalo de concentração de 2,0x10-7 a 8,0x10-5 mol L-1, com limite de 

detecção de 6,0x10-8 mol L-1. O método desenvolvido apresentou boa sensibilidade, 

seletividade e estabilidade para determinação de noradrenalina em amostras 

farmacêuticas. 

Recentemente, SEOL et al.76 desenvolveram uma metodologia para 

determinação de noradrenalina utilizando um eletrodo de carbono vítreo modificado 

com o poli(etilenodioxipirrol-2,5 ácido dicarboxílico). O eletrodo modificado 

demonstrou uma boa sensibilidade e seletividade para determinação eletroquímica 

de noradrenalina com separação dos picos referente ao ácido ascórbico e ácido 

úrico. Pela técnica de voltametria de pulso diferencial foi construída uma curva 

analítica com resposta linear de concentração para NA de 3,0x10-7 a 1,0x10-5 mol L-

1, e limite de detecção de 5,0x10-8 mol L-1. Os autores concluíram que o eletrodo 

modificado com o poli(etilenodioxipirrol-2,5 ácido dicarboxilico) pode ser usado para 

determinação seletiva de NA sem a interferência do ácido ascórbico e do ácido 

úrico. 
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1.4. Adrenalina 
 
  A adrenalina ou epinefrina (4-(1-hidroxi-2-(metilamino)etil)benzeno-1,2-

diol) cuja fórmula estrutural é mostrada na Figura 1.14, além de ser um hormônio é 

um neurotransmissor pertencente à família das catecolaminas sendo liberada pela 

medula supra-renal. Na sua síntese (Figura 1.9) a enzima feniletanolamina-N-

metiltransferase catalisa a N-metilação da noradrenalina formando a adrenalina. Em 

resposta ao estresse as medulas supra-renais secretam grandes quantidades deste 

hormônio causando um grande aumento, tanto na glicemia quanto na concentração 

de ácidos graxos no sangue. Por conseguinte, a adrenalina prepara o organismo 

para grandes esforços físicos e tem como propriedade aumentar a atividade 

cardíaca e causar ligeira constrição dos vasos sanguíneos principalmente nos 

músculos. Porém, como os vasos musculares representam uma parte considerável 

de todos os vasos do corpo, a adrenalina eleva a pressão arterial, mas eleva muito 

mais o débito cardíaco, pela ação que exerce sobre o coração e as veias77. 

 

 
 

FIGURA 1.14 – Fórmula estrutural da adrenalina. 

 

A adrenalina encontra-se disponível numa variedade de formulações 

para diferentes indicações clínicas e vias de administração. A droga é instável em 

solução alcalina, e é oxidada, quando exposta ao ar ou à luz. A sua apresentação 

mais comumente encontrada são ampolas de 1 mL, com 1 mg de adrenalina. As 

principais indicações da adrenalina incluem estados de choque circulatório que não 

respondem a outras catecolaminas menos potentes, em particular no choque 

cardiogênico, no tratamento de broncoespamos severos, em casos de anafilaxia e 

durante as manobras de ressuscitação cardiopulmonar, sendo o agente 

farmacológico de efeito vasoconstritor mais eficiente. Em virtude da importância 

deste medicamento no tratamento de várias doenças, torna-se necessário o 

desenvolvimento de métodos quantitativos para a determinação da adrenalina em 
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formulações farmacêuticas, a fim de não comprometer a eficácia do medicamento e 

para garantir que a quantidade que está sendo administrada seja a recomendada, 

garantindo o sucesso do tratamento. 

Os métodos cromatográficos78, fluorimétricos79 e 

espectrofotométricos80-82 são os principais métodos utilizados para determinação de 

adrenalina. Por ser uma molécula eletroativa, o comportamento eletroquímico da 

adrenalina têm sido largamente estudados83-86.  

No eletrodo a adrenalina (AD) pode ser oxidada a adrenalinaquinona 

(AQ) e este composto pode ser eletroquimicamente reduzido à adrenalina, este 

processo é caracterizado por envolver dois elétrons e dois prótons, como 

representados na Figura 1.15. 

 

 
 

FIGURA 1.15 – Reação de oxidação eletroquímica da adrenalina. 

 

Alguns procedimentos eletroquímicos deste composto relatados na 

literatura são discutidos a seguir. 

  NI et al.87 desenvolveram um procedimento para determinação de 

adrenalina utilizando um eletrodo de carbono vítreo modificado com o polímero 

[Os(bpy)2(PVP)10Cl]Cl e Nafion por detecção amperamétrica. Este eletrodo 

apresentou boa atividade eletrocatalítica para oxidação de adrenalina. A curva 

analítica foi linear nos intervalos de concentração de 4,0x10-9 a 5,4x10-6 mol L-1 e 

5,4x10-6 a 3,1x10-4 mol L-1 com coeficientes de correlação de 0,995 e 0,996, 

respectivamente. Segundo os autores o eletrodo construído pode eliminar a 

interferência do ácido ascórbico, da glicose e do ácido úrico na determinação de 

adrenalina.  

  No método desenvolvido por ERDOGDU88 um eletrodo de ouro foi 

modificado pela eletropolimerização do 4-metoxifenol em meio alcalino por 

voltametria cíclica, para sua utilização na determinação de adrenalina na presença 

de altas concentrações de ácido ascórbico por voltametria de pulso diferencial. Em 
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uma solução tampão fosfato pH 7,2 os potenciais de picos para oxidação de 

adrenalina e ácido ascórbico foram de 312 e 516 mV vs Ag/AgCl, respectivamente. 

O limite de detecção obtido foi de 1,0x10-7 mol L-1. 

  A determinação simultânea de adrenalina e ácido ascórbico foi 

estudadas por SALIMI et al.89 utilizando um eletrodo de grafite pirolítico de plano 

basal modificado com nanotubos de carbono. Os resultados obtidos por voltametria 

cíclica mostrou que no eletrodo modificado houve um aumento na corrente de pico 

em torno de 4 vezes em comparação ao observado com eletrodo sem modificação. 

A curva analítica foi construída por amperometria no intervalo de concentração de 

5,0x10-7 a 6,5x10-6 mol L-1 com coeficiente de correlação de 0,999 e limite de 

detecção de 2,0x10-8 mol L-1. Os autores relataram que o eletrodo construído neste 

trabalho apresentou maior estabilidade em comparação com a maioria dos eletrodos 

modificados com nanotubos de carbono preparados por outros métodos alternativos.  

  Um biossensor de tecido vegetal associado com a análise por injeção 

em fluxo foi proposto por FELIX et al.90 para determinação de adrenalina em 

amostras farmacêuticas. O biossensor foi construído por uma mistura de pasta de 

carbono e tecido vegetal. A enzima polifenol oxidase presente nas fibras de uma 

palmeira (Livistona chinensis), catalisa a oxidação de adrenalina para 

adrenalinaquinona. Este produto é, então, eletroquimicamente reduzido (em -0.10V 

vs Ag/AgClsat) na superfície do biossensor e a corrente obtida é utilizada para a 

quantificação da adrenalina. O biossensor apresentou uma resposta linear para a 

adrenalina no intervalo de concentração de 5,0×10-5 a 3,5×10-4 mol L-1. O limite de 

detecção foi de 1,5×10-5 mol L-1 e o coeficiente de correlação foi de 0,998. Os 

resultados obtidos pelo método proposto foram comparados com o 

espectrofotométrico, também utilizando um reator de tecidos vegetais. Os resultados 

obtidos foram concordantes com o método proposto, porém os valores obtidos pelo 

método espectrofotométrico foi fortemente afetado pelo ácido benzóico, presente na 

formulação do produto farmacêutico utilizado para inalação. Segundo os autores o 

biossensor de pasta de carbono foi de fácil preparação e mostrou-se viável para 

determinação de adrenalina em formulações farmacêuticas. 

  LI et al.91 estudaram a determinação voltamétrica de adrenalina, 

utilizando um eletrodo de carbono vítreo modificado com poli(valina). De acordo com 

os resultados, a modificação do eletrodo resultou em picos bem definidos, obtidos 

por voltametria cíclica, para os processos de oxidação e redução da adrenalina. Em 
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solução tampão fosfato pH 7,0 por voltametria cíclica, a corrente de pico anódica 

mostrou uma relação linear com a concentração de adrenalina no intervalo de 

4,5x10-6 a 1,0x10-5 mol L-1 e 1,0x10-5 a 1,4x10-4 mol L-1, com coeficiente de 

correlação de 0,9997 e 0,9942, respectivamente. O limite de detecção obtido foi  de 

7,6x10-7 mol L-1. Segundo os autores o eletrodo modificado com poli(valina) 

apresentou resposta seletiva para adrenalina na presença de ácido ascorbico e 

dopamina, com resultados satisfatórios na determinação de adrenalina em amostras 

de formulações farmacêuticas e preparações clínicas.  

 

1.5. Hidroquinona 
 
  A hidroquinona (1,4-benzenodiol) cuja fórmula estrutural é mostrada na 

Figura 1.16, é um agente despigmentante da pele, utilizada no tratamento de 

manchas dermatológicas como melasmas, sardas, lentigos, hiperpigmentação pós-

inflamatória dentre outras. Este composto age diretamente nos melanócitos (células 

responsáveis por produzir a melanina) impedindo a síntese de melanina, bloqueando 

a ação da enzima tirosinase, que tem participação na formação da melanina e 

promove a coloração das áreas da pele. Atua aumentando a degradação dos 

melanossomas, os corpúsculos intra-celulares que armazenam a melanina. 

Apresenta-se na forma de cristais acidulares que se oxidam com muita facilidade 

pela exposição ao ar ou ainda em soluções neutras, e o processo acelera-se em 

soluções alcalinas. A hidroquinona (HDQ) é oxidada a quinona (Q) e à redução da 

quinona reverte à reação levando a formação novamente de hidroquinona, este 

processo é caracterizado por envolver dois elétrons. A reação é representada na 

Figura 1.17.   

 

 
 

FIGURA 1.16 – Fórmula estrutural da hidroquinona. 
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FIGURA 1.17 – Reação de oxidação eletroquímica da hidroquinona. 

 

  A hidroquinona foi introduzida para o uso clínico em 196192 sendo um 

dos agentes branqueadores mais eficazes e utilizados na terapêutica dermatológica, 

nas mais diversas formas farmacêuticas de uso tópicos tais como, loções, cremes e 

géis. A concentração usual da hidroquinona varia de 2 a 10%. De modo geral, para a 

aplicação facial a concentração normalmente utilizada é de 2 a 5% e para aplicação 

no tronco e extremidades de 6 a 10%. Recomenda-se a utilização de hidroquinona 

apenas sob prescrição médica, pois em concentrações elevadas podem causar 

sensibilidade e severos efeitos colaterais incluindo dermatites, eridema, leucodema, 

queimadura e hiperpigmentação93. Considerando a segurança do consumidor e o 

controle de qualidade dos produtos comercializados no mercado, é necessário 

estabelecer métodos para determinação de hidroquinona em diversas formas 

farmacêuticas. 

  Diferentes métodos analíticos têm sido desenvolvidos para 

determinação de hidroquinona em formulações farmacêuticas, tais como, 

cromatografia líquida de alta eficiência94-96, eletroforese capilar97,98 e 

quimioluminescência99.   

FIRTH e RIX94 quantificaram a hidroquinona em cremes com a 

utilização da técnica de cromatografia liquida de alta eficiência. Os autores utilizaram 

uma coluna Spherisorb® S5-ODS 5 µm, 250 mm x 4,6mm, detecção UV a 226 nm, 

fase móvel constituída por metanol:água (10:90 v/v), vazão de 1,5 mL por minuto, 

tendo um tempo de retenção para a hidroquinona de aproximadamente de 5 

minutos. 

  GAGLIARDI et al.95 descreveram um método para identificar e 

quantificar a hidroquinona e alguns de seus éteres em produtos cosméticos utilizado  
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a técnica de HPLC. Uma coluna C18 com detecção na região do UV, em 294 nm foi 

utilizada. A fase móvel foi constituída por acetonitrina:água (5:95 v/v). O método se 

mostrou bastante seletivo para a separação e identificação de hidroquinona e seus 

éteres. 

  LIN et al.96 desenvolveram uma método baseado em microdialise 

combinada com a técnica de HPLC para determinação de hidroquinona em emulsão 

cosmética. A recuperação obtida foi de 89 e 112%. A curva analítica foi linear na 

faixa de concentração de hidroquinona entre 2,0x10-6 e 2,0x10-3 mol L-1, com limite 

de detecção de 2,0x10-7 mol L-1. De acordo com o método proposto o conteúdo de 

hidroquinona encontrado nas amostras analisadas foi de 3,85 e 5,36%, em contraste 

aos percentuais indicados pelo fabricante de 4 e 5%, respectivamente. 

  SAKODINSKAYA et al.97 determinaram o teor de hidroquinona e alguns 

de seus éteres em cremes cosméticos, utilizando a cromatografia capilar  

eletrocinética micelar, esta é uma técnica eletroforética na qual a separação do 

soluto é dependente da distribuição entre as fases aquosa e micelar. Para a 

separação, os autores utilizaram um tubo capilar de sílica fundida de 50 cm x 75 µm 

a 38 cm do detector. A detecção foi a 254 nm, com solução constituída por tampão 

borato 0,01 mol L-1 (pH 9,5) e 0,075 mol L-1 de dodecil sulfato de sódio com 10% de 

metanol (v/v). 

  COROMINAS et al.99 desenvolveram um procedimento 

quimiluminescente para determinação de hidroquinona combinada com análise por 

injeção em fluxo. O sistema foi baseado em um conjunto de três canais e três 

válvulas solenóides e a determinação foi realizada a 60°C e a vazão de 7,5 mL por 

minuto. O ciclo completo durou 35 minutos. A curva analítica foi linear no intervalo 

de concentração de hidroquionona de 0,1 a 15,0 mg L-1 e o limite de detecção foi de 

30,0 µg L-1. O método foi aplicado na determinação de hidroquinona em amostras de 

formulações farmacêuticas e soluções de reveladores fotográficos. 

  Algumas técnicas eletroquímicas100-102 também foram utilizadas para a 

determinação e quantificação de hidroquinona em produtos cosméticos e 

farmacêuticos. Os procedimentos eletroquímicos são bastante atrativos devido 

principalmente a simplicidade no preparo de amostras, bem como a necessidade de 

mínima manipulação das amostras, baixo custo de instrumentação, além da 

facilidade de miniaturização do sistema.  
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  VIEIRA e FATIBELLO-FILHO100 determinaram o teor de hidroquinona 

em cremes cosméticos utilizando um biossensor modificado com extrato bruto de 

batata doce (Ipomoema batatas (L.) Lam.). O biossensor foi construído pela mistura 

de pó de grafite, parafilme e extrato bruto de batata doce como fonte da enzima 

peroxidase. Esta enzima na presença de peróxido de hidrogênio catalisa a oxidação 

de hidroquinona a quinona, a qual se reduz eletroquimicamente a hidroquinona em 

um potencial de pico de -0,22 V. A recuperação de hidroquinona nas amostras 

analisadas variaram de 99,1 a 104,1%. O biossensor apresentou uma resposta 

linear para hidroquinona no intervalo de concentração de 7,5x10-5 a 1,6x10-3 mol L-1 

e o limite de detecção obtido foi de 8,1x10-6 mol L-1.  

  Um procedimento para determinação de hidroquinona em cremes de 

clareamento foi proposto por RUEDA et al.101 utilizando um sistema de injeção em 

fluxo (FIA) com detecção eletroquímica. O sistema FIA otimizado foi capaz de 

determinar hidroquinona em uma concentração mínina de 10 mg L-1. A recuperação 

de hidroquinona em amostras de cremes de clareamento foi de 102,2 % com desvio 

padrão relativo de 4,4 % e um erro relativo de 6,2 %.  

 

 1.6. Objetivos 
 
  Esta tese de doutorado tem como objetivo desenvolver eletrodos 

modificados com filmes dos polímeros condutores de poli-1-aminonaftaleno e poli-

1,5-diaminonaftaleno sintetizados em diferentes condições, e avaliar a resposta 

eletroanalítica destes eletrodos utilizando a dopamina como analito modelo. Estudar 

a aplicabilidade dos eletrodos de poli-1-aminonaftaleno e poli-1,5-diaminonaftaleno 

na determinação voltamétrica de dopamina, noradrenalina, adrenalina e 

hidroquinona em formulações farmacêuticas. 
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2. PARTE EXPERIMENTAL 
 
2.1. Reagentes e soluções 
 

  Os monômeros 1-aminonaftaleno e 1,5-diaminonaftaleno (Aldrich) 

foram previamente purificados por recristalização usando um sistema de sublimação, 

onde foram submetidos a temperaturas correspondentes a seus pontos de fusão de 

40 ºC e 180º C, respectivamente, em sistema a vácuo, sendo coletados após a 

recristalização. Os monômeros purificados foram armazenados em dessecador em 

frascos de vidro protegidos de luz. 

Para a limpeza eletroquímica dos eletrodos de trabalho de platina, uma 

solução de H2SO4 (Dinâmina) 0,5 mol L-1 que foi preparada diluindo-se 2,66 mL 

deste ácido em água em balão volumétrico de 100 mL. 

Como eletrólito de suporte para a síntese dos filmes poliméricos foi 

utilizada uma solução de HClO4 (Dinâmica) 1,0 mol L-1 preparada diluindo-se 3,025 

mL deste ácido em água em um balão volumétrico de 50 mL. 

  Para síntese eletroquímica dos filmes poliméricos preparou-se as 

soluções de 0,01 mol L-1 dos monômeros 1-aminonaftaleno e 1,5-diaminonaftaleno 

(Aldrich) pesando-se 0,0072 g e 0,008 g respectivamente e dissolvendo-os em 

HClO4 1,0 mol L-1 utilizando um balão volumétrico de 5 mL. 

A solução tampão fosfato 0,1 mol L-1 foi preparada dissolvendo-se 

quantidades adequadas de Na2HPO4 (J. T. Baker) e NaH2PO4 (Mallinckrodt) em 

água. Foram preparadas soluções fosfato com valores de pH entre 4,0 - 7,5. 

A solução tampão acetato 0,1 mol L-1 foi preparada com a mistura de 

soluções de CH3COOH (Synth) e CH3COONa (Synth)  0,1 mol L-1, o pH foi ajustado 

com NaOH (Synth) 0,1 mol L-1. Foram preparadas soluções de acetato de sódio e 

ácido acético com valores de pH no intervalo de 4,0 a 7,5. 

A solução tampão Britton-Robinson (BR) 0,1 mol L-1 foi preparada com 

a mistura de soluções de H3PO4 (Dinâmica), H3BO3 (Dinâmica) e CH3COOH 0,1 mol 

L-1, sendo o pH ajustado com NaOH 0,1 mol L-1. Foram preparados tampões BR 

com valores de pH entre 4,0 e 7,5. 

A solução estoque de ácido ascórbico foi preparada imediatamente 

antes das medidas com concentração de 0,01 mol L-1, adicionando-se 0,009 g em 

balão volumétrico de 5 mL e completando-se o volume. 
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As soluções estoques de cloridrato de dopamina (Sigma), epinefrina 

(Sigma) e bitartarato de norepinefrina (Aldrich) foram preparadas diariamente pela 

dissolução de 0,0038 g, 0,0044 g e 0,0064 g, respectivamente, destes compostos 

em meio de solução fosfato, completando-se o volume em balão de 2 mL, resultando 

numa solução padrão de 0,01 mol L-1. A partir destas soluções, com diluições 

adequadas, foram preparadas as demais soluções empregadas neste trabalho. 

A solução de hidroquinona (Sigma) 0,01 mol L-1 foi preparada 

diariamente dissolvendo-se 0,0055 g deste composto em meio de solução fosfato, 

completando-se o volume para 5 mL em balão volumétrico. A partir destas soluções, 

com diluições adequadas, foram preparadas as demais soluções empregadas neste 

trabalho. 

Todos os reagentes utilizados nos experimentos foram de grau 

analítico. A água utilizada para a preparação das soluções foi destilada e purificada 

em sistema Milli-Q da Millipore®. 

 

2.2. Preparo das amostras 
 

  As amostras em forma de ampolas de injeção contendo dopamina, 

adrenalina e noradrenalina foram adquiridas no comércio local. Para cada amostra 

foram tomadas três ampolas e uma quantidade adequada de cada amostra foi 

dissolvida em eletrólito suporte para as análises. 

  As amostras em forma de acquagel de hidroquinona foram adquiridas 

em drogaria e em farmácia de manipulação de São Carlos-SP. Sem tratamento 

prévio, uma quantidade adequada de cada amostra foi transferida para balões 

volumétricos, dissolvidas em tampão e sonicadas por 10 min em banho de ultrassom 

para completa dissolução do gel contendo hidroquinona. 

 

2.3. Instrumentação 
 

Foi utilizado um potenciostato/galvanostato AUTOLAB modelo 128N 

interfaciado a um microcomputador gerenciado por um programa computacional 

GPES 4.0 para síntese eletroquímica dos filmes poliméricos e para as medidas 

voltamétricas, empregadas nas determinações dos analitos dopamina, adrenalina, 

noradrenalina e hidroquinona. 
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Para os experimentos voltamétricos foi utilizada uma célula 

eletroquímica confeccionada em vidro de borossilicato. A célula tinha capacidade 

para 5,0 mL, e era equipada com uma tampa de politetrafluoretileno, contendo 

orifícios para o posicionamento dos eletrodos de trabalho, referência e auxiliar e 

entrada e saída para o borbulhamento de gases conforme Figura 2.1.  

 

 
 

Figura 2.1: Representação esquemática da célula eletroquímica utilizada nas 

medidas voltamétricas. 

 

As medidas de pH das soluções preparadas foram realizadas 

utilizando-se um eletrodo de vidro combinado e um pHmetro Digimed, modelo DM 

20.  

Os filmes de 1-PAN e 1,5-PDAN obtidos foram caracterizados 

utilizando um microscópio eletrônico de varredura da Zeiss, modelo DSM-940A.  

Além do método voltamétrico, a determinação dos analitos estudados 

foi realizada utilizando-se um espectrofotômetro Hewlett Packard, modelo HP 

8452A, provido de uma cubeta de quartzo de caminho óptico de 1,00 cm, acoplado a 

um microcomputador.  

As pesagens foram feitas utilizando-se uma balança analítica BEL®, 

modelo 210A, com precisão de ± 0,1 mg. 
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2.4. Eletrodos  
 
2.4.1. Eletrodo de Trabalho  
 

Os eletrodos de trabalho utilizados como substrato para as 

eletropolimerizações do 1-PAN e 1,5-PDAN foram discos de platina embutidos em 

um corpo de vidro conectados a tarugos de cobre para manter contato elétrico, 

tendo área exposta de 0,0314 cm2. O tratamento da superfície destes eletrodos 

foram feitos primeiramente com lixas d’água com granulações 600 e 1200, seguido 

de polimento com alumina 1,0 μm e 0,3 μm até se obter uma superfície espelhada. 

Depois de lavados e colocados em banho ultrassônico para dispersar possíveis 

partículas de alumina da superfície do eletrodo, estes foram submetidos à limpeza 

eletroquímica em meio de H2SO4 0,5 mol L-1 por meio da técnica de voltametria 

cíclica, utilizando velocidade de varredura de 0,1 V s-1 entre os intervalos de 

potenciais de -0,2 V a +1,2 V vs Ag/AgCl, até se obter o perfil voltamétrico 

característico da platina. Após este procedimento a síntese eletroquímica dos filmes 

de 1-PAN e 1,5-PDAN foi realizada. 

 

2.4.2. Eletrodo de Referência  
 

O eletrodo de referência utilizado nas medidas voltamétricas foi o de 

Ag/AgCl (KCl 3,0 mol L-1), construído imbutindo-se um fio de prata recoberto com 

AgCl(s) em um tubo de vidro contendo solução de KCl 3,0 mol L-1 e um fio de platina 

em uma das extremidades para o contato elétrico. Para evitar a evaporação da 

solução interna do eletrodo, este era mantido imerso em solução de KCl  3,0 mol L-1. 

 

2.4.3. Eletrodo Auxiliar  
 
  Como eletrodo auxiliar foi utilizado uma placa de platina com área de 

0,25 cm2. 

 

 

 

 



Parte Experimental 
 

31

2.5. Procedimentos Experimentais 
 
2.5.1. Condições de Polimerização dos filmes de 1-PAN e 1,5-PDAN 
 

  Os filmes poliméricos foram obtidos eletroquimicamente sobre 

eletrodos de platina, utilizando-se uma solução contendo 0,01 mol L-1 de cada 

monômero dissolvidos em HClO4 1,0 mol L-1. A eletropolimerização foi realizada por 

meio de voltametria cíclica em um intervalo de potencial entre -0,1 a 0,9 V e 

velocidade de varredura de 0,1 V s-1. Antes do crescimento dos filmes, borbulhou-se 

nitrogênio na solução por cerca de 10 minutos. E pela técnica de voltametria de 

pulso diferencial, foram estudados os parâmetros de condições de síntese:  

concentração do monômero, concentração do eletrólito de suporte e o número de 

ciclos voltamétricos, através da melhor resposta para oxidação de dopamina. Após o 

crescimento dos filmes poliméricos os eletrodos foram lavados com água e secos ao 

ar. 

 

2.5.2. Caracterização morfológica dos filmes poliméricos 
  

As análises de microscopia eletrônica de varredura foram realizadas 

com os filmes de 1-PAN e 1,5-PDAN obtidos sobre substratos compostos de uma 

placa de silício recoberta com platina, sendo que a eletropolimerização dos filmes foi 

realizada nas mesmas condições citadas anteriormente. Estes substratos, em 

formas de placas, com áreas de 0,45 e 0,50 cm2, foram limpas com acetona e água 

destilada, imediatamente antes das eletropolimerizações, e secas em fluxo de gás 

nitrogênio. As medidas de MEV foram realizadas utilizando filmes recém 

eletropolimerizados.  

 

2.5.3. Voltametria Cíclica e de Pulso diferencial 
 

  A técnica de voltametria cíclica foi empregada para o estudo preliminar 

dos perfis voltamétricos dos analitos, dopamina, adrenalina, noradrenalina e 

hidroquinona, nos eletrodos de 1-PAN e 1,5-PDAN e também para indicação do 

melhor eletrólito suporte. Na voltametria de pulso diferencial, inicialmente, os 

experimentos consistiram em testes com os eletrodos de 1-PAN e 1,5-PDAN 
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construídos em diferentes condições de síntese. Foram estudados também os 

parâmetros da técnica: amplitude de pulso, velocidade de varredura e tempo de 

duração de pulso. Após a otimização do sistema as curvas analíticas foram obtidas 

pela adição de alíquotas da solução padrão na célula eletroquímica. Além disso, 

esta técnica foi utilizada para propor um procedimento eletroanalítico para 

determinação de cada um dos analitos em formulações farmacêuticas utilizando os 

eletrodos desenvolvidos. 

 

2.5.4. Determinação de dopamina em amostras de formulações farmacêuticas 
 

Uma alíquota de 8,6 µL de cada amostra de dopamina foi diretamente 

transferida para a célula eletroquímica contendo 4 mL de eletrólito suporte e os 

voltamogramas de pulso diferencial foram obtidos. A concentração de cada ampola 

foi determinada diretamente utilizando a curva analítica previamente obtida com 

soluções de dopamina 1,0 x 10-3 mol L-1. As medidas foram feitas em triplicata para 

cada amostra. 

Como método comparativo para a determinação de dopamina utilizou-

se a técnica de espectrofotometria de absorção na região do ultravioleta, indicada 

pela Farmacopéia Brasileira117. Embora o método descrito na Farmacopéia não 

exija, construiu-se uma curva de calibração. A curva analítica foi construída 

variando-se a concentração de dopamina de 1,0 a 15,0 x 10-5 mol L-1 em solução 

tampão fosfato pH 6,5, medindo-se a absorbância com comprimento de onda de 240 

a 320 nm.  

 

2.5.5. Determinação de noradrenalina em amostras de formulações 
farmacêuticas 
 

Uma alíquota de 64 µL de cada amostra de noradrenalina foi 

diretamente transferida para a célula eletroquímica contendo 4 mL de eletrólito 

suporte e em seguida, os voltamogramas de pulso diferencial foram obtidos. A 

concentração de cada ampola foi determinada diretamente utilizando a curva 

analítica previamente obtida com soluções de noradrenalina 1,0 x 10-3 mol L-1. As 

medidas foram feitas em triplicata para cada amostra.  
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Como método comparativo para a determinação de noradrenalina 

utilizou-se a técnica de espectrofotometria de absorção na região do ultravioleta, 

indicada pela Farmacopéia Espanhola119, a qual determina a absorbância 

diretamente em 280 nm. Construiu-se uma curva de calibração variando-se a 

concentração de noradrenalina de 1,0 a 15,0 x 10-5 mol L-1 em solução tampão 

fosfato pH 6,5, lendo-se a absorbância da solução em 280 nm.  

 
2.5.6. Determinação de adrenalina em amostras de formulações farmacêuticas 
 

  Uma alíquota de 49 µL de cada amostra de adrenalina foi diretamente 

transferida para a célula eletroquímica contendo 4 mL de eletrólito suporte e os 

voltamogramas de pulso diferencial foram obtidos. A concentração de cada ampola 

foi determinada diretamente utilizando a curva analítica previamente obtida com 

soluções de adrenalina 1,0 x 10-3 mol L-1. As medidas foram feitas em triplicata para 

cada amostra.  

Como método comparativo para a determinação de adrenalina utilizou-

se a técnica de espectrofotometria de absorção na região do ultravioleta, indicada 

pela Farmacopéia Brasileira120, a qual determina a absorbância de adrenalina 

diretamente em 280 nm. Uma curva de calibração foi construída variando-se a 

concentração de adrenalina de 1,0 a 15,0 x 10-5 mol L-1 em solução tampão fosfato 

pH 6,5, lendo-se a absorbância da solução em 280 nm.  

 

2.5.7. Determinação de hidroquinona em amostras de formulações 
farmacêuticas 
 

Uma alíquota de 30 µL da solução de cada amostra de hidroquinona foi 

diretamente transferida para a célula eletroquímica contendo 4 mL de eletrólito 

suporte e os voltamogramas de pulso diferencial foram obtidos. A concentração de 

cada amostra foi determinada pelo método da adição de padrão com soluções de 

referência de hidroquinona 1,0 x 10-2 mol L-1. As medidas foram feitas em triplicata 

para cada amostra.  

Como método comparativo para a determinação de hidroquinona 

utilizou-se a técnica de espectrofotometria de absorção na região do ultravioleta121, a 

qual determina a absorbância de hidroquinona em 290 nm. Uma curva de calibração 
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foi construída variando-se a concentração de hidroquinona de 3,9 a 38,0 x 10-5 mol 

L-1 em solução tampão fosfato pH 5,0. A determinação de hidroquinona foi realizada 

pelo método de adição de padrão, lendo-se a absorbância da solução em 290 nm.  

 

2.5.8. Estudo de interferentes e teste de recuperação 
 

O ácido ascórbico é o principal interferente para determinação das 

catecolaminas, portanto, embora as amostras analisadas não contivessem ácido 

ascórbico, verificou-se o comportamento dos eletrodos na presença de altas 

concentrações de ácido ascórbico para determinação de dopamina, adrenalina e 

noradrenalina. Para tanto, curvas analíticas foram, no intervalo de concentração de 

4,5 x 10-5 a 3,0 x 10-4 mol L-1 de cada analito na ausência e presença de ácido 

ascórbico 1,0 x 10-3 mol L-1.  

Para o teste de recuperação, adicionou-se às soluções das amostras, 

quantidades conhecidas de analito. Subtraiu-se dos resultados finais de cada 

adição, o valor presente originalmente na amostra, de modo a obter o valor de 

recuperação frente ao padrão adicionado.  
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3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
 
  Neste item serão apresentados os resultados obtidos com os eletrodos 

de 1-PAN e 1,5-PDAN polimerizados eletroquimicamente sobre substrato de platina. 

Os resultados envolvem as diferentes condições de síntese dos filmes poliméricos, e 

a avaliação analítica destes eletrodos frente à dopamina, noradrenalina, adrenalina e 

hidroquinona utilizando as técnicas de voltametria cíclica e de pulso diferencial. 

 

3.1. Obtenção do 1-PAN e do 1,5-PDAN 
 
3.1.1. Purificação dos monômeros 
 
  Na purificação dos monômeros por recristalização usando um 

sublimador, o rendimento obtido foi em torno de 50% para o 1-aminonaftaleno e 70% 

para o 1,5-diaminonaftaleno. Depois de purificados os monômeros apresentaram-se 

na forma de cristais esbranquiçados. 

 

3.1.2. Síntese eletroquímica dos filmes de 1-PAN e 1,5-PDAN 
  

Em estudos anteriores103-106, objetivando a obtenção de filmes 

poliméricos a partir de naftilaminas substituídas, através de oxidação eletroquímica, 

vários ácidos foram avaliados, dentre eles o HCl, HClO4, H2SO4 e H2C2O4. Destes, o 

ácido perclórico apresentou os melhores resultados do ponto de vista das 

propriedades necessárias para formação do filme como boa condutividade, 

solubilidade e homogeneidade. A síntese eletroquímica destes filmes poliméricos 

também pôde ser conduzida em meio de acetonitrila, porém há relatos na literatura 

que filmes obtidos em meio aquoso ácido apresentam-se mais homogêneos, 

aderentes e compactos, além de não gerarem resíduos tóxicos como acontece com 

a acetonitrila. Desta forma, no presente estudo a síntese eletroquímica foi conduzida 

em solução aquosa de HClO4. O voltamograma cíclico apresentado na Figura 3.1 

refere-se ao processo de formação do filme do 1-PAN para as quatro primeiras e a 

última varredura, no intervalo de potencial de -0,1 a 0,9 V (vs Ag/AgCl) em uma 

solução contendo 0,01 mol L-1 do monômero em  meio de HClO4 1,0 mol L-1 sobre 

eletrodo de platina.  
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FIGURA 3.1 – Voltamograma cíclico do crescimento do filme de 1-PAN, sobre 

eletrodo de platina. Solução de 1-aminonaftaleno 0,01 mol L-1 
em HClO4 1,0 mol L-1. 

 

Na primeira varredura de potencial entre +0,4 a +0,9 V foi observada 

uma intensa corrente anódica com a presença de um ombro obtido próximo à +0,75 

V indicando a oxidação eletroquímica do monômero 1-aminonaftaleno neste meio. 

Para os ciclos sucessivos realizados entre -0,1 e +0,9 V a corrente de pico de 

oxidação do monômero decresce e a potenciais mais negativos é possível visualizar 

a presença de um bem definido par redox em +0,35 e +0,25 V para processos 

anódicos e catódicos, respectivamente. Verificou-se no final da síntese a formação 

de um filme uniforme de coloração marrom escuro aderente a superfície do eletrodo 

de platina. 

  A Figura 3.2 mostra a eletropolimerização do filme de 1,5-PDAN em 

uma solução contendo 0,01 mol L-1 do monômero em meio de HClO4 1,0 mol L-1 

sobre substrato de platina por voltametria cíclica no intervalo de potencial de -0,1 a 

+0,9V vs Ag/AgCl. São apresentados os voltamogramas característicos para as 

quatros primeiras varreduras e a última varredura referente ao septuagésimo ciclo.  
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FIGURA 3.2 – Voltamograma cíclico do crescimento do filme de 1,5-PDAN, sobre 

eletrodo de platina. Solução de 1,5-diaminonaftaleno 0,01 mol L-1 
em HClO4 1,0 mol 

L-1. 
 

Na primeira varredura, que inicia em +0,40 V, um pico anódico é 

observado em +0,68 V correspondente ao potencial de oxidação do 1,5-

diaminonaftaleno107. Nos ciclos subsequentes, realizados entre -0,1 e +0,9 V, este 

pico decresce e a potenciais mais negativos observa-se a presença de dois picos de 

oxidação que com o crescimento do filme irão unir-se e formar um bem definido 

processo de oxidação e redução, como é observado na linha tracejada na figura, 

que ocorre a +0,47 e +0,42 V, respectivamente. A intensidade de corrente de pico 

deste par redox aumenta ao longo das varreduras enquanto que aquela do pico de 

oxidação do monômero diminui consideravelmente. Após 70 ciclos, foi observado 

claramente um filme dourado, compacto, uniforme e aderente à superfície do 

substrato de platina. 

Como descrito anteriormente, a formação do filme polimérico inicia-se 

por um processo de oxidação da espécie monomérica. Esta oxidação leva a 

formação de cátions radicais que reagem em uma etapa química formando dímeros. 

Estes sofrem oxidação eletroquímica em potenciais mais negativos do que o 

monômero levando a nova formação de cátions radicais que passam a se acoplar 

formando oligômeros. Desta forma, em uma série de etapas eletroquímicas e 
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químicas os polímeros formados depositam-se sobre a superfície do eletrodo 

utilizado como substrato.  

 

3.1.3. Influência das condições de síntese dos filmes de 1-PAN E 1,5-PDAN na 
resposta eletroquímica para dopamina 
 

Foram estudadas as melhores condições para a síntese dos filmes 

poliméricos sobre eletrodo de platina. Com o objetivo de aplicar estes eletrodos para 

fins analíticos, utilizamos como modelo a reação de oxidação da dopamina para 

encontrar a melhor condição de síntese.     

 

3.1.3.1. Efeito do número de ciclos 
   
  Neste estudo avaliou-se o efeito do número de ciclos voltamétricos na 

eletropolimerização do 1-PAN e 1,5-PDAN sobre eletrodo de platina, com a 

finalidade de verificar algumas características físicas dos filmes, principalmente, 

aderência e espessura, como também, a resposta eletroquímica destes eletrodos 

frente à oxidação de dopamina 1,0x10-3 mol L-1. Foram mantidas as condições de 

síntese: concentração do monômero (1,0x10-2 mol L-1), concentração do eletrólito 

suporte (1,0 mol L-1) e velocidade de varredura (0,1 V s-1), enquanto que o número 

de ciclos voltamétricos foram variados em 10, 35, 70 e 100 ciclos. 

  A Figura 3.3 apresenta os voltamogramas de pulso diferencial obtidos 

em solução de dopamina 1,0x10-3 mol L-1, com o eletrodo de 1-PAN 

eletrodepositado nos diferentes números de ciclos. O eletrodo de 1-PAN 

eletrodepositado com 70 ciclos voltamétricos foi o que obteve maior densidade de 

corrente na resposta de oxidação de dopamina, como pode ser observado na Tabela 

3.1 onde são apresentados os valores de densidade de corrente de pico e a carga 

anódica, em função do número de ciclos. 
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FIGURA 3.3 - Voltamogramas de pulso diferencial obtidos com eletrodo de 1-PAN 

eletropolimerizado em diferentes números de ciclos: 10, 35, 70 e 100. Na presença 

de DA 1,0x10-3 mol L-1 em meio de tampão fosfato pH 6,5; (a = 2 mV, tp = 40 ms e v 

= 0,01 V s-1). 

 

TABELA 3.1 – Variação da densidade de corrente de pico e da carga anódica em 

função do número de ciclos utilizados na eletropolimerização do filme de 1-PAN 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

Para o 1,5-PDAN, observa-se que o eletrodo obtido com 70 ciclos se 

destaca em termos de densidade de corrente, além de apresentar uma melhor 

definição do pico de corrente para a oxidação da dopamina conforme ilustrado na 

Figura 3.4. Na Tabela 3.2 são apresentados os valores de densidade de corrente e 

carga anódica, em função do número de ciclos para o eletrodo de 1,5-PDAN.  

№ de ciclos j / μA cm-2 Q / mC cm-2  

10  1,32  1,63  

35 1,74  4,26  

70 2,63  9,15  

100 2,31  5,87  
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FIGURA 3.4 - Voltamogramas de pulso diferencial obtidos com eletrodo de 1,5-

PDAN eletropolimerizado em diferentes números de ciclos: 10, 35, 70 e 100. Na 

presença de DA 1x10-3 mol L-1 em meio de solução fosfato pH 5,0; (a = 2 mV, tp = 40 

ms e v = 0,01 V s-1). 

 

TABELA 3.2 – Variação da densidade de corrente e da carga anódica em função do 

número de ciclos utilizados na eletropolimerização do filme de 1,5-PDAN 

 

 

 

 

Pelos resultados obtidos em 1-PAN e 1,5-PDAN verifica-se que os 

eletrodos construídos com 70 ciclos apresentaram melhores respostas para 

determinação de dopamina, além de obterem maiores valores de corrente de pico. 

 
 
 

№ de ciclos j / μA cm-2 Q / mC cm-2  

10  1,82  2,09  

35 2,82  12,4  

70 8,50  29,9  

100 5,12  20,8  
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3.1.3.2. Efeito da concentração do monômero 
 
  Estudou-se o efeito da concentração do monômero na polimerização 

eletroquímica dos eletrodos de 1-PAN e 1,5-PDAN na resposta destes para a 

oxidação dopamina. Para este estudo foi fixado às condições de síntese, como 

concentração do eletrólito suporte (1,0 mol L-1), numero de ciclos (70 ciclos) e 

velocidade de varredura (0,1 V s-1), enquanto que as concentrações dos monômeros 

foram variadas em 1,0x10-3, 5,0x10-3 e 1,0x10-2 mol L-1. Após a formação dos filmes 

poliméricos com as diferentes concentrações dos monômeros, realizaram-se as 

medidas voltamétricas em solução de dopamina 1,0x10-3 mol L-1. 

  Na Figura 3.5 são apresentados os voltamogramas de pulso diferencial 

do 1-PAN eletrodepositados em diferentes concentrações do monômero e a relação 

da corrente de pico versus concentração do monômero.  Observa-se um maior valor 

de corrente de pico para a dopamina com o eletrodo preparado com 1,0x10-2 mol L-1 

do monômero. Para a concentração de 5,0x10-3 mol L-1 a corrente decresce pouco 

não havendo mudanças significativas na corrente de pico, porém quando comparado 

com a concentração de 1,0x10-3 mol L-1 observa-se que a corrente diminui 

consideravelmente.    

 

 

FIGURA 3.5 - (a) Voltamogramas de pulso diferencial obtidos com o eletrodo de 1-

PAN eletropolimerizado em diferentes concentrações do monômero: 1,0x10-3, 

5,0x10-3 e 1,0x10-2 mol L-1. Na presença de DA 1,0x10-3 mol L-1 em meio de tampão 

fosfato pH 6,5; (a = 2 mV, tp = 40 ms e v = 0,01 V s-1). (b) Variação da corrente de 

pico em função da concentração de 1-aminonaftaleno. 
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A Figura 3.6 mostra os resultados do estudo da concentração do 

monômero para a obtenção do eletrodo de 1,5-PDAN onde são apresentados os 

voltamogramas de pulso diferencial e a relação da corrente de pico em função da 

concentração do monômero. Observa-se nos voltamogramas que há similaridade no 

comportamento eletroquímico com aqueles obtidos com 1-PAN, sendo o eletrodo 

construído com concentração do monômero de 1,0x10-2 mol L-1 o que melhor se 

destacou para a oxidação de dopamina. Desta forma, os estudos subsequentes 

foram realizados com os filmes de 1-PAN e 1,5-PDAN eletrodepositados com 

concentração do monômero de 1,0x10-2 mol L-1.   

 

 
FIGURA 3.6 - (a) Voltamogramas de pulso diferencial obtidos com eletrodo de 1,5-

PDAN eletropolimerizado em diferentes concentrações do monômero: 1,0x10-3, 

5,0x10-3 e 1,0x10-2 mol L-1. Na presença de DA 1,0x10-3 mol L-1 em meio de solução 

fosfato pH 5,0; (a = 2 mV, tp = 40 ms e v = 0,01 V s-1). (b) Relação de corrente de 

pico em função da concentração de 1,5-diaminonaftaleno. 

 

3.1.3.3. Efeito da concentração do eletrólito de suporte 
 

  Para análise do efeito da concentração do ácido perclórico utilizado 

como eletrólito suporte na obtenção dos filmes, foram realizadas sínteses em 

concentrações de 0,01, 0,1, 1,0 e 2,0 mol L-1. Nas Figuras 3.7 e 3.8 são 

apresentados os voltamogramas de pulso diferencial referentes aos eletrodos de 1-

PAN e 1,5-PDAN, respectivamente, obtidos nas concentrações de 0,1, 1,0 e 2,0 mol 
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L-1 de HClO4. Na solução do eletrólito com 0,01 mol L-1 não foi possível solubilizar os 

monômeros, inviabilizando a síntese dos polímeros, sendo esta concentração 

descartada neste estudo. As condições de síntese, concentração do monômero, 

número de ciclos e velocidade de varredura, foram mantidos em 0,01 mol L-1, 70 

ciclos e 0,1 V s-1, respectivamente.  
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FIGURA 3.7 - Voltamogramas de pulso diferencial obtidos com eletrodo de 1-PAN 

eletropolimerizado em diferentes concentrações de HClO4: 0,1, 1 e 2 mol L-1. Na 

presença de DA 1,0x10-3 mol L-1 em meio de tampão fosfato pH 6,5; (a = 2 mV, tp = 

40 ms e v = 0,01 V s-1). 
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FIGURA 3.8 - Voltamogramas de pulso diferencial obtidos com eletrodo de 1,5-

PDAN eletropolimerizado em diferentes concentrações de HClO4: 0,1, 1 e 2 mol L-1. 

Na presença de DA 1,0x10-3 mol L-1 em meio de solução fosfato pH 5,0; (a = 2 mV, tp 

= 40 ms e v = 0,01 V s-1). 

 

Com os resultados obtidos verificou-se que os eletrodos polimerizados 

na concentração de 0,1 mol L-1 de HClO4, não apresentaram resposta satisfatória 

para determinação de dopamina. Este comportamento pode decorrer do fato de o 

monômero possuir uma menor solubilidade nesta concentração ocasionando uma 

diminuição no rendimento do polímero dopado. Os eletrodos preparados em 

concentração de 1,0 e 2,0 mol L-1, resultaram em uma resposta de corrente maior 

para determinação de dopamina, não havendo variação significativa nas 

intensidades de correntes. Utilizou-se como preferencial a síntese em meio de 1,0 

mol L-1 de HClO4, em função basicamente da economia de reagentes. 

 

3.1.4. Caracterização morfológica dos filmes poliméricos 
 
  A microscopia eletrônica de varredura (MEV) foi utilizada para avaliar a 

morfologia dos filmes de 1-PAN e 1,5-PDAN obtidos sobre eletrodo de platina, a 

partir de soluções de seus monômeros. As medidas de MEV foram realizadas nos 
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filmes recém polimerizados sobre placas de silício recobertas com platina. Nas 

figuras que seguem, é possível visualizar as diferenças expressivas entre os filmes.   

Na Figura 3.9 são apresentadas imagens de MEV de um filme obtido a 

partir do 1-PAN polimerizado eletroquimicamente em meio de HClO4 em diferentes 

escalas. A estrutura do filme apresenta-se regular com a formação de grânulos 

definidos distribuídos ao longo da superfície, no entanto, foi observado o 

aparecimento de pontos brancos nas imagens, os quais podem indicar a presença 

de impurezas originárias, possivelmente, dos resíduos da síntese do polímero ou 

ainda da adsorção de poeira na superfície do filme ou do substrato. Este resultado 

difere dos obtidos para a superfície do filme de 1,5-PDAN, polimerizado de forma 

semelhante ao 1-PAN, o qual apresenta uma estrutura porosa conforme visto na 

Figura 3.10.  

   

 
 

FIGURA 3.9 – Micrografias da superfície do filme de 1-PAN sobre o eletrodo de 

platina obtidas do filme recém polimerizado, em escalas de 10 µm (a) e 1 µm (b); 

(Condições de síntese: 70 ciclos, 0,01 mol L-1 do monômero e 1 mol L-1 de HClO4). 

(a) 

(b) 
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FIGURA 3.10 – Micrografias da superfície do filme de 1,5-PDAN sobre o eletrodo de 

platina obtidas do filme recém polimerizado, em escalas de 10 µm (a) e 1 µm (b); 

(Condições de síntese: 70 ciclos, 0,01 mol L-1 do monômero e 1 mol L-1 de HClO4). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(a) 

(b) 
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3.2. Avaliação dos eletrodos de 1-PAN e 1,5-PDAN para a dopamina 
 

Foram realizados experimentos de voltametria cíclica e de pulso 

diferencial com os eletrodos de 1-PAN e 1,5-PDAN, visando avaliar as 

características analíticas destes eletrodos para a dopamina. Ademais, verificou-se a 

influência de um pré-tratamento aplicado aos eletrodos na resposta voltamétrica 

para dopamina. Visto que, não há relatos na literatura do uso destes eletrodos para 

dopamina, bem como da utilização do pré-tratamento catódico. As condições 

experimentais foram otimizadas a fim de desenvolver um procedimento para a 

determinação de dopamina em amostras de formulações farmacêuticas.  

 
3.2.1. Voltametria Cíclica 
   

Foram realizados experimentos preliminares de voltametria cíclica para 

observar a presença de processos de oxidação e redução da dopamina com os 

eletrodos de 1-PAN, 1,5-PDAN e platina.  

Primeiramente estudou-se o comportamento eletroquímico do eletrodo 

de platina na presença de dopamina. A Figura 3.11 apresenta o voltamograma 

cíclico obtido com o eletrodo de platina para oxidação da dopamina 1x10-3 mol L-1, 

em meio de tampão fostato pH 6,5 a uma velocidade de varredura de 0,1 V s-1, no 

intervalo de potencial variando entre -0,2 e 0,6 V. Os processos de oxidação e 

redução de dopamina neste eletrodo de platina ocorreram nos potenciais de pico de 

0,38 e 0,09 V, respectivamente. 
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FIGURA 3.11 – Voltamogramas cíclicos com eletrodo de platina sem modificação, 

na ausência (a) e na presença de DA 1,0x10-3 mol L-1 (b), em meio de tampão 

fostato pH 6,5. 
 

No eletrodo de 1,5-PDAN este processo também é observado. Na 

Figura 3.12 são apresentados os voltamogramas cíclicos obtidos para o eletrodo de 

1,5-PDAN em solução de dopamina 1,0x10-3 mol L-1, no intervalo de potencial entre -

0,2 e 0,6 V em meio de solução fosfato pH 5,0 à uma velocidade de varredura de 0,1 

V s-1. Na qual se observa os picos de oxidação e redução da dopamina que ocorrem 

em potenciais de 0,34 e 0,23 V, respectivamente. O perfil voltamétrico e os 

potenciais de oxidação e redução neste caso são diferentes daqueles obtidos com o 

eletrodo de platina, isso por se tratar de um eletrodo modificado e devido às 

características particulares do eletrodo de 1,5-PDAN que serão estudadas no 

decorrer do trabalho. 
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FIGURA 3.12 – Voltamogramas cíclicos com eletrodo de 1,5-PDAN, na ausência (a) 

e na presença de DA 1,0x10-3 mol L-1 (b), em meio de solução fosfato pH 5,0, v = 0,1 

V s-1. 

 

Ao utilizar o eletrodo de 1-PAN observou-se que o processo de 

oxidação da dopamina não foi detectado, conforme mostra a Figura 3.13 os 

voltamogramas cíclicos obtidos em solução de dopamina 1,0x10-3 mol L-1 em meio 

contendo tampão fosfato pH 6,5. A princípio deduziu-se que este eletrodo não 

promovia a reação de oxidação e redução de dopamina, sendo, portanto 

eletroquimicamente inativo, indicando neste caso a necessidade de um pré-

tratamento eletroquímico do eletrodo de 1-PAN antes de realizar a oxidação de 

dopamina. Pré-tratamento este, já estudado em nosso grupo109. 
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FIGURA 3.13 – Voltamogramas cíclicos do eletrodo de 1-PAN na ausência (a) e na 

presença de DA 1,0x10-3 mol L-1 (b), em meio de tampão fostato pH 6,5, v = 0,1 V s-

1. 
 
3.2.2 Pré-tratamento eletroquímico dos eletrodos 
 
  Vários trabalhos na literatura utilizando eletrodos modificados com 

polímeros condutores, especificamente o polipirrol e derivados, lançaram mão do 

efeito da superoxidação a fim de se obter resposta para detecção de 

dopamina109,110. No entanto, os filmes que são submetidos a uma superoxidação 

podem sofrer um processo de degradação, ou seja, a quebra das ligações 

conjugadas que levam a perda de suas propriedades eletroquímicas com 

consequente diminuição da condutividade, apresentando um comportamento de 

polímero comum. No caso do eletrodo de 1-PAN, o filme não precisou ser 

superoxidado para atingir o resultado desejado, sendo necessário somente um pré-

tratamento catódico do eletrodo aplicando-se um potencial de condicionamento. 

Estudos realizados em nosso grupo de pesquisa utilizando eletrodos de 

poli (1-aminoantraceno) e polianilina111 polimerizados eletroquimicamente em 

substrato de platina indicaram a necessidade de um pré-tratamento eletroquímico, 

aplicando-se um potencial suficientemente negativo nestes eletrodos, sendo que 

após este pré-tratamento os eletrodos passaram a responder para as 

catecolaminas109. 
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Diante disso, optou-se por realizar este pré-tratamento catódico nos 

eletrodos de 1-PAN e 1,5-PDAN com o objetivo de avaliar a resposta eletroquimica 

para dopamina e outros analitos estudados neste trabalho. Foi aplicado aos 

eletrodos um potencial de condicionamento de -0,7 V por 3 s. A Figura 3.14 mostra 

os voltamogramas cíclicos obtidos em tampão fosfato pH 6,5, na ausência e na 

presença de dopamina 1,0x10-3 mol L-1 com o eletrodo de 1-PAN após o pré-

tratamento catódico. Observa-se a resposta do eletrodo à dopamina, na qual é 

possível distinguir os processos catódicos e anódicos. Verificou-se que o pré-

tratamento levou a um deslocamento do potencial de pico para valores mais 

negativos, quando comparados com eletrodo de platina. Por outro lado, a corrente 

capacitiva foi aumentada tanto na resposta em tampão quanto em dopamina, 

comparada a resposta obtida sem o pré-tratamento, já visto na Figura 3.13, sendo 

um indicativo de que o pré-tratamento catódico alterou as propriedades do polímero.  

A aplicação do potencial de pré-tratamento pode levar a uma mudança 

estrutural do filme polimérico, que pode causar uma variação conformacional112, 

afetando as suas propriedades eletrocataliticas. Portanto, este procedimento 

viabiliza o processo de transferência de elétrons entre a interface eletrodo\solução, 

facilitando a interação com as moléculas do analito, consequentemente o polímero 

passa a apresentar propriedade eletrocatalítica para dopamina. Permitindo a sua 

aplicação na determinação de dopamina. 
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FIGURA 3.14 – Voltamogramas cíclicos do eletrodo de 1-PAN, na ausência (a) e na 

presença de DA 1,0x10-3 mol L-1 (b), após o pré-tratamento catódico, aplicando-se -

0,7 V por 3 s, em meio de tampão fosfato pH 6,5, v = 0,1 V s-1. 
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Apesar do eletrodo de 1,5-PDAN não necessitar de um pré-tratamento 

catódico, uma vez que este apresenta resposta para dopamina, estudou-se a 

influência do potencial aplicado neste eletrodo. Na Figura 3.15 são apresentados os 

voltamogramas cíclicos para dopamina sobre o eletrodo de 1,5-PDAN sem e com o 

pré-tratamento catódico aplicando-se o potencial de -0,7 V em 3 s. O voltamograma 

referente ao eletrodo com o pré-tratamento mostrou-se com picos melhores 

definidos, porém não foram observadas diferenças significativas entre os resultados 

obtidos, em termos de densidade de corrente e deslocamento de pico, conforme foi 

observado anteriormente com o eletrodo de 1-PAN. Este comportamento pode ser 

explicado provavelmente pela presença de mais um grupamento amina na estrutura 

deste polímero, que pode auxiliar na reação de oxidação da dopamina. Este fato 

está em concordância com o que ocorre com o poliamidoamina (PAMAM) um 

sistema que tem sido estudado atualmente por possuir uma elevada quantidade de 

grupos NH2 na sua molécula113,114. 
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FIGURA 3.15 – Voltamogramas cíclicos do eletrodo de 1,5-PDAN para DA 1,0x10-3 

mol L-1 em meio de solução fosfato pH 5,0 sem (a) e com (b) o pré-tratamento 

catódico, aplicando-se -0,7 V por 3 s, v = 0,1 V s-1. 
 

O efeito do pré-tratamento dos eletrodos foi investigado por meio da 

técnica de voltametria de pulso diferencial. Na Figura 3.16 são apresentados os 

voltamogramas obtidos para o eletrodo de 1-PAN em dopamina 1,0x10-3 mol L-1 em 
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meio de tampão fosfato pH 6,5 sem e com o pré-tratamento aplicando-se o potencial 

de -0,7 por 3 s. 

Analisando a Figura 3.16 observa-se que semelhantemente aos 

voltamogramas cíclicos, vistos anteriormente, o emprego do pré-tratamento catódico 

fez aumentar consideravelmente a densidade de corrente obtidas para dopamina.  

 

 
 

FIGURA 3.16 – Voltamogramas de pulso diferencial com o eletrodo de 1-PAN para 

DA 1,0x10-3 mol L-1 em meio de tampão fosfato pH 6,5 sem (A) e com (B) o pré-

tratamento catódico, aplicando-se -0,7 V por 3 s, (a = 2 mV, tp = 40 ms e v = 0,01 V 

s-1). 
   

Avaliou-se a influência do pré-tratamento catódico utilizando a técnica 

de voltametria de pulso diferencial no eletrodo de 1,5-PDAN conforme a Figura 3.17 

(A) e (B). O efeito do potencial aplicado de -0,7 V por 3 s neste eletrodo ocorreu de 

forma sutil, diferentemente do eletrodo de 1-PAN. Nos voltamogramas que seguem 

observa-se uma diferença no potencial de pico para a oxidação de dopamina de 

0,30 V com o eletrodo sem o pré-tratamento para 0,28 V com o eletrodo com o pré-

tratamento, ou seja, houve um pequeno deslocamento de potencial para valores 

mais negativos quando se aplicou o potencial de pré-tratamento catôdico. Ademais, 

o eletrodo com o pré-tratamento obteve maiores intensidades de corrente de pico e 

um perfil voltamétrico melhor definido.  

 Dessa forma para os estudos posteriores o pré-tratamento catódico foi 

realizado nos eletrodos antes de cada medida. Vale ressaltar que, uma vez que este 

potencial é aplicado aos eletrodos, estes não voltam à resposta voltamétrica inicial, 

como no caso do eletrodo de 1-PAN. 
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FIGURA 3.17 – Voltamogramas de pulso diferencial com o eletrodo de 1,5-PDAN 

para DA 1,0x10-3 mol L-1 em meio de solução fosfato pH 5,0 sem (A) e com (B) o 

pré-tratamento catódico, aplicando-se -0,7 V por 3 s, (a = 2 mV, tp = 40 ms e v = 0,01 

V s-1). 
 
3.2.3. Estudo do efeito do eletrólito de suporte 
 
  Após o estudo do pré-tratamento catódico dos eletrodos, fez-se 

necessário uma avaliação do efeito do eletrólito de suporte com a finalidade de se 

encontrar o melhor meio para determinação de dopamina. Para tanto, foram 

realizados experimentos de voltametria cíclica em solução de dopamina 1,0x10-3 mol 

L-1 em diferentes eletrólitos de suporte, tais como: tampão fosfato pH 6,5, tampão 

acetato pH 5,0 e tampão BR pH 6,5 para o eletrodo 1-PAN e solução fosfato, 

tampão acetato e tampão BR todos em pH 5,0 para o eletrodo 1,5-PDAN.  

Os voltamogramas cíclicos obtidos para dopamina nos diferentes 

eletrólitos com o eletrodo de 1-PAN são apresentados na Figura 3.18. Observa-se 

que os voltamogramas obtidos em meio de tampão acetato e BR apresentaram 

picos distorcidos indicando que o processo redox para dopamina é desfavorecido 

nestes meios. No entanto, em tampão fosfato obteve-se uma melhor resposta para o 

processo de oxidação e redução da dopamina com um perfil voltamétrico melhor 

definido. 

 

 

(A) 

-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6

0

2

4

6

8

E / V (vs. Ag/AgCl)

j /
 μ

A
 c

m
-2

 DA
 Eletrólito Suporte

-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6

0

2

4

6

8

j /
 μ

A
 c

m
-2

E / V (vs. Ag/AgCl)

 DA
 Eletrólito Suporte (B) 



Resultados e Discussão 
 

56

 
 

FIGURA 3.18 – Voltamogramas cíclicos sobre eletrodo de 1-PAN para DA 1,0x10-3 

mol L-1 em diferentes eletrólitos suporte: (A) tampão fosfato pH 6,5, (B) tampão 

acetato pH 5,0 e (C) tampão BR pH 6,5, v = 0,05 V s-1. 
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dos diferentes eletrólitos de suporte para o eletrodo de 1,5-PDAN. Observa-se que 

os picos de oxidação da dopamina ocorrem em potenciais bem próximos, porém em 

solução fosfato observa-se um aumento nos valores de densidades de corrente, 

além de um melhor perfil voltamétrico. 
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estudos posteriores com os eletrodos de 1-PAN e 1,5-PDAN foi o tampão fosfato pH 

6,5 e pH 5,0, respectivamente, por favorecerem o processo de oxidação e redução 

de dopamina e consequentemente a obtenção de um perfil voltamétrico melhor 

definido. 
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FIGURA 3.19 – Voltamogramas cíclicos do eletrodo de 1,5-PDAN para DA 1,0x10-3 

mol L-1 em diferentes eletrólitos suporte: (A) solução fosfato pH 5,0, (B) tampão 

acetato pH 5,0 e (C) tampão BR pH 5,0, v = 0,05 V s-1. 
 
3.2.4. Voltametria de Pulso Diferencial 

 

Continuando os estudos da avaliação analítica dos eletrodos de 1-PAN 

e 1,5-PDAN, verificou-se o comportamento destes eletrodos utilizando a técnica de 

voltametria de pulso diferencial. Foram realizadas medidas prévias em meio de 

dopamina com o eletrodo de platina para avaliar as densidades de correntes de pico, 

assim como em que potencial ocorre à oxidação da dopamina com o propósito de 

comparar estes resultados com os obtidos com os eletrodos 1-PAN e 1,5-PDAN. 

Na Figura 3.20 são apresentados os voltamogramas de pulso 
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platina este pico atinge uma corrente máxima em 0,3 V. Além disso, o perfil 

voltamétrico apresenta uma melhor definição de pico para o eletrodo de 1-PAN 

como é observado na Figura 3.21.  

 

-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6
-0,5

0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

3,0

3,5

E / V (vs. Ag/AgCl)

j /
 μ

A
 c

m
-2

 a
 b

 
 

FIGURA 3.20 – Voltamogramas de pulso diferencial do eletrodo platina, na ausência 

(a) e na presença de DA 1,0x10-3 mol L-1 (b), em meio de tampão fosfato pH 6,5, (a = 

2 mV, tp = 40 ms e v =  0,01 V s-1). 
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FIGURA 3.21 – Voltamogramas de pulso diferencial do eletrodo platina e eletrodo 1-

PAN para DA 1,0x10-3 mol L-1 em meio de tampão fosfato pH 6,5, (a = 2 mV, tp = 40 

ms e v = 0,01 V s-1). 
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Da mesma forma, avaliou-se o eletrodo de 1,5-PDAN em comparação 

com o eletrodo de platina. Na Figura 3.22 são apresentados os voltamogramas de 

pulso diferencial dos eletrodos de platina e 1,5-PDAN em dopamina 1,0x10-3 mol L-1 

em meio de solução fosfato pH 5,0. Neste caso o eletrodo de 1,5-PDAN destaca-se 

em relação ao eletrodo de platina por apresentar melhor definição de pico e elevada 

densidade de corrente, apesar do potencial de pico de oxidação da dopamina serem 

muito próximos.    
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FIGURA 3.22 – Voltamogramas de pulso diferencial sobre eletrodo platina sem 

modificação e 1,5-PDAN para DA 1,0x10-3 mol L-1 em meio de solução fosfato pH 

5,0, (a = 2 mV, tp = 40 ms e v = 0,01 V s-1). 
 
3.2.4.1. Otimização dos parâmetros da voltametria de pulso diferencial  
 
  O desenvolvimento do método analítico para determinação de 

dopamina em formulação farmacêutica foi realizado pela utilização dos eletrodos de 

1-PAN e 1,5-PDAN em conjunto com a técnica de voltametria de pulso diferencial. 

Para tanto é de grande importância a otimização dos parâmetros desta técnica para 

se obter as melhores respostas. Desta forma, os parâmetros velocidade de 

varredura, tempo de duração de pulso e amplitude de pulso foram avaliados.  

  Inicialmente estudou-se a velocidade de varredura (v) no intervalo de 

0,003 a 0,02 V s-1, e foram mantidos em 40 ms e 0,002 V os parâmetros de tempo 



Resultados e Discussão 
 

60

de duração do pulso e amplitude de pulso, respectivamente. Na Figura 3.23 são 

apresentados os voltamogramas de pulso diferencial obtidos com diferentes 

velocidades com os eletrodos de 1-PAN (A) e 1,5-PDAN (B). Observa-se que as 

velocidades de 0,003, 0,005 e 0,02 V s-1 resultaram em voltamogramas com baixas 

correntes e picos alargados para o eletrodo de 1-PAN. Para o eletrodo de 1,5-PDAN, 

na Figura 3.23 (B), os picos se mostraram mais bem definidos em todas as 

velocidades, porém em velocidade de 0,01 V s-1 obteve-se o maior valor de corrente. 

 

 
FIGURA 3.23 – Voltamogramas de pulso diferencial em solução de DA 1,0x10-3 mol 

L-1 para valores de velocidade de 0,003, 0,005, 0,01 e 0,02 V s-1. (A) Eletrodo de 1-

PAN e (B) 1,5-PDAN. Condições: a = 2 mV e tp 
= 40 ms.  
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função da variação da velocidade de varredura, nestes gráficos observa-se que a 

intensidade do sinal de corrente para a dopamina aumenta até a velocidade de 0,01 

V s-1. Desta forma, optou-se por trabalhar com esta velocidade de varredura. 
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FIGURA 3.24 – Corrente de pico em função da velocidade de varredura. (A) 

Eletrodo de 1-PAN e (B) 1,5-PDAN.  
 

  Para o estudo do tempo de duração de pulso (tp) foi avaliado um 

intervalo de 20 a 100 ms, mantendo-se constante a velocidade de varredura em 0,01 

V s-1 e a amplitude de pulso em 0,002 V. Os voltamogramas de pulso diferencial 

obtidos para dopamina nos diferentes valores de duração de pulso para os eletrodos 

de 1-PAN e 1,5-PDAN são apresentados na Figura 3.25.  Pela figura verifica-se que 

há uma diminuição na corrente de pico com o aumento dos valores de tp e 

conseqüentemente uma perda na sensibilidade analítica, além do aparecimento de 

ruídos nos pulsos de 80 e 100 ms. Na Figura 3.26 observa-se o comportamento da 

corrente de pico em função da variação do tempo de duração de pulso para os 

eletrodos 1-PAN e 1,5-PDAN, (A) e (B), respectivamente. Sendo assim, o tempo de 

duração de pulso selecionado para o desenvolvimento deste trabalho foi de 40 ms. 
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FIGURA 3.25 – Voltamogramas de pulso diferencial em solução de DA 1,0x10-3 mol 

L-1 para valores de tempo de duração de pulso de 20, 40, 60, 80 e 100 ms. (A) 

Eletrodo de 1-PAN e (B) 1,5-PDAN. Condições: v = 0,01 V s-1 e a = 2 mV.  
 

 
 

FIGURA 3.26 – Corrente de pico em função da variação do tempo de duração de 

pulso. (A) Eletrodo de 1-PAN e (B) 1,5-PDAN.  
 

  O ultimo parâmetro a ser otimizado foi a amplitude de pulso (a). Este 

estudo foi realizado no intervalo de 0,001 a 0,01 V, sendo fixados os valores de 

tempo de duração de pulso e velocidade de varredura igual a 40 ms e 0,01 V s-1, 

respectivamente.  A Figura 3.27 mostra os voltamogramas de pulso diferencial da 

dopamina obtidos em diferentes amplitudes de pulso nos eletrodos 1-PAN (A) e 1,5-

PDAN (B). Observa-se que à medida que é aumentada a amplitude de pulso ocorre 

um aumento na intensidade de corrente de pico, conforme melhor visualizado na 

Figura 3.28. Neste caso, para os estudos subseqüentes, foi escolhida a amplitude de 

pulso de 0,002 V devido ao pequeno deslocamento da linha de base. 
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FIGURA 3.27 – Voltamogramas de pulso diferencial em solução de DA 1,0x10-3 mol 

L-1 para valores de amplitude de pulso de 0,001, 0,002, 0,004, 0,006, 0,008 e 0,01 V. 

(A) Eletrodo de 1-PAN e (B) 1,5-PDAN. Condições: v = 0,01 V s-1 e tp 
= 40 ms. 

 

 
 
FIGURA 3.28 – Corrente de pico em função da variação da amplitude de pulso. (A) 

Eletrodo de 1-PAN e (B) 1,5-PDAN.  
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referente ao eletrodo de 1-PAN, verifica-se um aumento na corrente e um 

0 2 4 6 8 10
0

5

10

15

20

25

j /
 μ

A
 c

m
-2

a / mV (vs. Ag/AgCl)
0 2 4 6 8 10

0

3

6

9

12

j /
 μ

A 
cm

-2

a / mV (vs. Ag/AgCl)

(B) (A) 

-0,2 -0,1 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
0

2

4

6

8

10

12

14

16

E / V (vs. Ag/AgCl)

j /
 μ

A 
cm

-2
 0,001 V
 0,002 V
 0,004 V
 0,006 V
 0,008 V
 0,01 V

-0,2 -0,1 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
0

5

10

15

20

25

30

j /
 μ

A
 c

m
-2

E / V (vs. Ag/AgCl)

 0,001 V
 0,002 V
 0,004 V
 0,006 V
 0,008 V
 0,01 V

(A) (B) 



Resultados e Discussão 
 

64

deslocamento dos picos para potenciais mais negativos até o pH 6,5, acima deste 

valor, apesar de ocorrer um deslocamento dos picos para potenciais mais negativos, 

observa-se uma redução nas densidades de correntes. Para o eletrodo de 1,5-PDAN 

(Figura 3.29 (B)) o maior sinal de corrente e melhor definição de pico foram obtidos 

em pH 5,0. Na Tabela 3.3 são apresentados os valores de densidades de correntes 

e potenciais de pico para dopamina obtidas com os eletrodos estudados.  

 

 
 

FIGURA 3.29 – Voltamogramas de pulso diferencial em solução de DA 1x10-3 mol L-

1 em meio de solução fosfato 0,1 mol L-1 em diferentes valores de pH, (a = 2 mV, tp = 

40 ms e v = 0,01 V s-1). (A) Eletrodo de 1-PAN e (B) 1,5-PDAN.  
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TABELA 3.3 - Valores de corrente e potencial de pico obtidos dos voltamogramas 

de pulso diferencial utilizando os eletrodos de 1-PAN e 1,5-PDAN em solução de DA 

1,0x10-3 
mol L-1, em diferentes valores de pH 

 

pH 1-PAN 1,5-PDAN 
jp / μAcm-2 Ep / V  jp / μAcm-2 Ep / V  

4,0 0,99 0,32 4,58 0,33 
5,0 0,49 0,26 5,46 0,28 
6,0 0,77 0,18 2,96 0,22 
6,5 2,14 0,19 1,79 0,20 
7,0 1,26 0,14 1,15 0,13 
7,5 0,41 0,13 1,08 0,06 

 

   

De acordo com os resultados dispostos na tabela os valores de pH 6,5 

e 5,0, referentes aos eletrodos de 1-PAN e 1,5-PDAN, respectivamente, foram os 

que apresentaram maiores intensidades de correntes, portanto escolhidos para os 

estudos subsequentes. 

Na Figura 3.30 é apresentado a variação do potencial de pico em 

função dos valores de pH para os eletrodos de 1-PAN e 1,5-PDAN, nos quais os 

resultados obtidos apresentaram uma resposta linear com inclinação próxima a -

0,056 V pH-1, sugerindo a participação de dois prótons e dois elétrons no processo 

de oxidação da dopamina115.  

 
 
FIGURA 3.30 – Potencial de pico em função do valor do pH do meio para os 

eletrodos (A) 1-PAN e (B) 1,5-PDAN. (Dados extraídos da Figura 3.29) 
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3.2.4.3. Estudo de Repetibilidade 
 
  A repetibilidade dos eletrodos foi estudada realizando 10 medidas 

consecutivas em solução de dopamina 1,6x10-4 mol L-1 em meio de tampão fosfato 

pH 6,5 e 5,0 para os eletrodos de 1-PAN e 1,5-PDAN, respectivamente. Na Figura 

3.31 são ilustrados os voltamogramas de pulso diferencial. O desvio padrão relativo 

(DPR) obtido para o eletrodo de 1-PAN foi de 2,70 % e 1,15 % para o eletrodo de 

1,5-PDAN. Os eletrodos apresentaram uma boa repetibilidade com um baixo desvio 

padrão relativo. 

  

 
 
FIGURA 3.31 – Voltamogramas de pulso diferencial em solução de DA 1,6x10-4 mol 

L-1 em meio de tampão fosfato 0,1 mol L-1, em 10 medidas consecutivas. (A) 

Eletrodo de 1-PAN e (B) 1,5-PDAN, (a = 2 mV, tp = 40 ms e v = 0,01 V s-1).  
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frente à oxidação de dopamina na presença de altas concentrações de ácido 

ascórbico.  

Na Figura 3.32 estão sobrepostas as curvas analíticas obtidas de 

voltamogramas de pulso diferencial obtidas com o eletrodo de 1-PAN em diferentes 

concentrações de dopamina, no intervalo de 4,5 x 10-5 a 3,0 x 10-4 mol L-1, na 

ausência e presença de ácido ascórbico 1,0 x 10-3 mol L-1. Observa-se que a 

presença de ácido ascórbico na solução de dopamina provoca um aumento nas 

densidades de correntes, além de levar a um pequeno deslocamento do potencial de 

pico para valores mais positivos. Na Figura 3.33 pode-se observar os 

voltamogramas de pulso diferencial correspondentes aos últimos pontos da curva 

analítica em dopamina 3,0 x10-4 mol L-1 com e sem ácido ascórbico obtidos com 

eletrodo de 1-PAN. Este comportamento está previsto na literatura49,50, onde o 

aumento da densidade de corrente é justificado pela etapa química envolvendo a 

reação de oxi-redução entre o ácido ascórbico e o produto de oxidação da dopamina 

(dopaminoquinona). Neste caso, o AA reduz a dopaminoquinona à dopamina, 

formando dehidroascorbato, levando a um aumento do sinal analítico para a 

dopamina.  
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FIGURA 3.32 – Curvas analíticas para dopamina nas concentrações: 4,5, 8,9, 13, 

17, 22, 26 e 30 x 10-5 mol L-1, no eletrodo de 1-PAN, na ausência (▲) e na presença 

(■) de ácido ascórbico 1,0x10-3 mol L-1.  
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FIGURA 3.33 - Voltamogramas de pulso diferencial para o eletrodo de 1-PAN em 

dopamina 3,0 x 10-4 mol L-1, na ausência e na presença de ácido ascórbico 1,0x10-3 

mol L-1 (a = 2 mV, tp = 40 ms e v = 0,01 V s-1).  

 

  No caso do eletrodo de 1,5-PDAN este comportamento não foi 

observado, ou seja, a presença de ácido ascórbico não atuou de forma significativa 

nas intensidades de correntes para dopamina. Na Figura 3.34 são apresentadas as 

curvas analíticas obtidas dos voltamogramas de pulso diferencial utilizando o 

eletrodo de 1,5-PDAN em diferentes concentrações de dopamina, no intervalo de 4,5 

x 10-5 a 3,0 x 10-4 mol L-1, na ausência e presença de ácido ascórbico 1,0 x 10-3 mol 

L-1. Neste caso, observa-se um deslocamento de potencial para valores mais 

positivos na presença de ácido ascórbico, conforme visto na Figura 3.35, nos 

voltamogramas de pulso diferencial em meio contendo dopamina 3,0 x10-4 mol L-1 

com e sem ácido ascórbico. De acordo com estes resultados o eletrodo de 1,5-

PDAN se mostrou com características permisseletivas à dopamina, uma vez que a 

presença de ácido ascórbico não levou a uma variação significativa nas correntes 

para determinação de dopamina. 
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FIGURA 3.34 – Curva analítica para dopamina nas concentrações: 4,5, 8,9, 13, 17, 

22, 26 e 30 x 10-5 mol L-1, no eletrodo de 1,5-PDAN, na ausência (▲) e na presença 

(■) de ácido ascórbico 1,0 x 10-3 mol L-1.  
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FIGURA 3.35 - Voltamogramas de pulso diferencial com o eletrodo de 1,5-PDAN em 

dopamina 3,0 x 10-4 mol L-1, na ausência e na presença de ácido ascórbico 1,0 x 10-3 

mol L-1 (a = 2 mV, tp = 40 ms e v = 0,01 V s-1).  
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3.2.4.5. Curva Analítica 
 

Após a otimização dos parâmetros experimentais para os eletrodos de 

1-PAN e 1,5-PDAN utilizando a técnica de voltametria de pulso diferencial, curvas 

analíticas foram construídas para verificar a dependência da resposta eletroquímica 

destes eletrodos em função da concentração de dopamina. As adições foram 

realizadas a partir de uma solução padrão na concentração de 1,0x10-3 mol L-1 de 

dopamina. Antes de cada medida foi realizado o pré-tratamento catódico dos 

eletrodos aplicando-se o potencial de -0,7 V por 3 s. 

Na Figura 3.36 são apresentados os voltamogramas de pulso 

diferencial referentes às sucessivas adições de dopamina em tampão fosfato pH 6,5 

no intervalo de 0,99 a 12,2 x 10-5 mol L-1 no eletrodo de 1-PAN e sua respectiva 

curva analítica. Observa-se um aumento das intensidades de corrente de pico com o 

aumento da concentração de dopamina, a qual apresentou um coeficiente de 

correlação (r) de 0,998 e a equação da reta obtida está descrita na Equação 3.1. 

 

j (µA cm-2) = - 0,23 + 0,29 x 105 [DA] mol L-1                     (3.1) 

 

 
FIGURA 3.36 – (A) Voltamogramas de pulso diferencial obtidos com eletrodo de 1-

PAN em diferentes concentrações de DA: (a) 0, (b) 0,99, (c) 1,96, (d) 2,91, (e) 3,84, 

(f) 4,76, (g) 5,66, (h) 6,54, (i) 7,40, (j) 8,25, (l) 9,09, (m) 9,90, (n) 10,7, (o) 11,5, (p) 

12,2 x 10-5 mol L-1, (a = 2 mV, tp = 40 ms e v = 0,01 V s-1). (B) Curva analítica. 

  

Com o eletrodo de 1,5-PDAN a curva analítica foi construída variando-

se a concentração de dopamina de 1,96 a 10,7 x 10-5 mol L-1, em meio de solução 
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fosfato pH 5,0. Os voltamogramas de pulso diferencial e a curva analítica obtida 

podem ser observados na Figura 3.37. A equação da reta para a curva analítica de 

dopamina no eletrodo de 1,5-PDAN é dada pela Equação 3.2 com o coeficiente de 

correlação igual a 0,998. 

 

j (µA cm-2) = - 0,42 + 0,33 x 105 [DA] mol L-1                     (3.2) 

 

 
FIGURA 3.37 – (A) Voltamogramas de pulso diferencial obtidos com eletrodo de 1,5-

PDAN em diferentes concentrações de DA: (a) 0, (b) 1,96, (c) 2,91, (d) 3,84, (e) 4,76, 

(f) 5,66, (g) 6,54, (h) 7,40, (i) 8,25, (j) 9,09, (l) 9,90 e (m) 10,7 x 10-5 mol L-1, (a = 2 

mV, tp = 40 ms e v = 10 mV s-1). (B) Curva Analítica. 

 

Para o cálculo dos limites de detecção (LD) e quantificação (LQ) 

utilizou-se o desvio padrão da média da corrente de 10 voltamogramas do branco, a 

partir destes valores calculou-se o limite de detecção e quantificação para dopamina 

empregando-se as Equações117 3.3 e 3.4. 

 

  
onde, 

sd = desvio padrão do branco 
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  Na Tabela 3.4 estão reunidos os resultados obtidos pela curva analítica 

para determinação de dopamina sobre os eletrodos de 1-PAN e 1,5-PDAN, que 

contém os valores de limite de detecção e quantificação, as equações da reta e os 

coeficientes de correlação.  

 
TABELA 3.4 – Parâmetros obtidos das curvas analíticas para determinação de 

dopamina utilizando os eletrodos de 1-PAN e 1,5-PDAN 
 

Eletrodos Equação da reta  
(y = a + bx) 

 

r 
 

LD/10-6 mol L-1 
 

LQ/10-6 mol L-1 

1-PAN   - 0,23 + 0,29 x 105 [DA] mol L-1 0,998 4,22 14,0 

1,5-PDAN - 0,42 + 0,33 x 105 [DA] mol L-1 0,998 4,26 14,2 

 
 
  A técnica de espectrometria de absorção na região do ultravioleta, 

indicada pela Farmacopéia Brasileira117 para a determinação de dopamina em 

formulações farmacêuticas, foi utilizada com o propósito de comparar os resultados 

obtidos com os eletrodos de 1-PAN e 1,5-PDAN por meio da voltametria de pulso 

diferencial. Para tanto, embora o método descrito na Farmacopéia não exija, 

construiu-se uma curva de calibração utilizando o comprimento de onda de 280 nm. 

A curva analítica foi construída variando-se a concentração de dopamina de 1,0 a 15 

x 10-5 mol L-1 em solução de tampão fosfato pH 6,5. Os espectros de UV obtidos nos 

comprimentos de onda de 240 a 320 e a curva analítica resultante são apresentados 

na Figura 3.38. Observa-se que há um aumento linear das absorbâncias com o 

aumento da concentração de dopamina. O coeficiente de correlação foi de 0,999, a 

Equação 3.5 representa a equação da reta obtida. 

 

A = - 0,011 + 0,30 x 104 [DA] mol L-1                                     (3.5) 
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FIGURA 3.38 – (A) Espectros de UV em diferentes concentrações de DA: (a) 

Branco, (b) 1,0, (c) 3,0, (d) 5,0, (e) 7,0, (f) 9,0, (g) 11,0, (h) 13,0 e (i) 15,0 x 10-5 mol 

L-1. (B) Curva analítica para as respectivas concentrações. 

 

3.2.4.6. Estudo de adição e recuperação 
 

O estudo de adição e recuperação de dopamina nas formulações 

farmacêuticas foi realizado para fornecer informações sobre a influência de 

possíveis interferentes existentes na matriz das amostras.  

Para este estudo as amostras de formulações farmacêuticas foram 

utilizadas sem tratamento prévio. As soluções foram preparadas a partir das 

amostras injetáveis por meio de diluição simples em eletrólito de suporte. Nas 

Tabelas 3.5 e 3.6 encontram-se os valores obtidos no estudo da adição e 

recuperação de dopamina no medicamento, utilizando os eletrodos de 1-PAN e 1,5-

PDAN, respectivamente. 

As recuperações variaram entre 95,3 % e 102 % utilizando o eletrodo 

de 1-PAN e com o uso do eletrodo de 1,5-PDAN as recuperações alternaram entre 

95,8 % e 105 %, estes valores obtidos indicam que não houve interferência 

significativa da matriz das amostras na determinação de dopamina pelo 

procedimento analítico desenvolvido.  

Os experimentos de adição e recuperação mostraram que os eletrodos 

de 1-PAN e 1,5-PDAN responderam de forma satisfatória frente aos possíveis 

interferentes, ou seja, os excipientes contidos nas amostras do medicamento.  
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TABELA 3.5 – Estudo de adição e recuperação de dopamina em amostras de 

formulações farmacêuticas empregando o eletrodo de 1-PAN por voltametria de 

pulso diferencial 

 
Amostras 

    Dopamina / 10-5 mol L-1 
Adicionado Recuperado Recuperação (%) 

 
A 
 
 
 

B 
 
 
 

C 

0,98 
1,94 
2,88 

 
0,98 
1,94 
2,88 

 
0,98 
1,94 
2,88 

0,97 ± 0,04 
1,96 ± 0,02 
2,79 ± 0,05 

 
0,99 ± 0,01 
1,99 ± 0,04 
2,93 ± 0,02 

 
0,97 ± 0,02 
1,85 ± 0,05 
2,80 ± 0,03 

98,9 
101 
96,8 

 
101 
102 
102 

 
98,9 
95,3 
97,2 

    (n = 3) 

 
 

TABELA 3.6 – Estudo de adição e recuperação de dopamina em amostras de 

formulações farmacêuticas empregando o eletrodo de 1,5-PDAN por voltametria de 

pulso diferencial 

 
Amostras 

   Dopamina / 10-5 mol L-1 
Adicionado Recuperado    Recuperação (%) 

 
A 
 
 
 

B 
 
 
 

C 

0,98 
1,94 
2,88 

 
0,98 
1,94 
2,88 

 
0,98 
1,94 
2,88 

1,03 ± 0,02 
1,87 ± 0,03 
2,92 ± 0,01 

 
1,00 ± 0,04 
1,90 ± 0,02 
2,86 ± 0,03 

 
1,02 ± 0,01 
1,86 ± 0,03 
2,82 ± 0,01 

105 
96,4 
101 

 
102 
97,9 
99,3 

 
104 
95,8 
97,9 

    (n = 3) 

 
3.2.4.7. Determinação de Dopamina em amostras de formulações 
farmacêuticas 
  

Com a finalidade de comprovar a aplicabilidade analítica dos eletrodos 

de 1-PAN e 1,5-PDAN, foi determinado o teor de dopamina em amostras de 
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ampolas de cloridrato de dopamina (5 mg). Este medicamento é de uso restrito 

hospitalar e utilizado como estimulante cardíaco. A determinação de dopamina foi 

realizada pelo método de padrão externo, utilizando a curva de calibração. Para isso 

foram obtidos voltamogramas de pulso diferencial da amostra em triplicata com os 

eletrodos desenvolvidos, utilizando as condições otimizadas anteriormente. 

Na Tabela 3.7 são apresentados os resultados obtidos na 

determinação de dopamina em amostras de ampolas para injeção utilizando o 

método voltamétrico, com o uso do eletrodo de 1-PAN, comparados ao 

espectrofotométrico descrito na Farmacopéia Brasileira117. Os resultados obtidos 

empregando-se ambos os métodos foram comparados aplicando-se o teste t 

pareado118, (texp = 1,24; tcrítico = 2,92). Como o texp obtido é menor que o tcrítico conclui-

se que os valores obtidos pelo procedimento voltamétrico (eletrodo de 1-PAN) e 

espectrofotométrico não apresentaram diferenças significativas, a um nível de 

confiança de 95%.  

E na Tabela 3.8 são encontrados os resultados referentes à 

determinação voltamétrica, utilizando o eletrodo de 1,5-PDAN, e 

espectrofotométrica, na determinação de dopamina em amostras de ampolas para 

injeção. Aplicando-se o teste t pareado entre os dois métodos, com valores de texp = 

0,87 menor que o tcrítico = 2,92, não foi observada diferença significativa, a um nível 

de confiança de 95%. 

 

TABELA 3.7 – Resultados da determinação de dopamina em amostras de 

formulação farmacêutica obtidos utilizando o método voltamétrico (eletrodo de 1-

PAN) e o método espectrofotométrico 

                                           Dopamina / mg mL-1 
Amostras 

 
Rotulado Espectrofotométricoa

 
Voltamétricoa 

(1-PAN)  
Erb (%) Erc (%) 

A 
 

5,00 4,92 ± 0,02 4,82 ± 0,07 -2,03 -3,60 

B 
 

5,00 4,82 ± 0,01 4,85 ± 0,08 0,62 -3,00 

C 5,00 4,90 ± 0,01 4,82 ± 0,06 -1,63 -3,60 
amédia ± desvio padrão (n=3)  
bmétodo voltamétrico vs. espectrofotométrico  
cmétodo voltamétrico vs. valor rotulado 
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TABELA 3.8 – Resultados da determinação de dopamina em amostras de 

formulação farmacêutica obtidos utilizando o método voltamétrico (eletrodo de 1,5-

PAN) e o método espectrofotométrico 

amédia ± desvio padrão (n=3)  
bmétodo voltamétrico vs. espectrofotométrico  
cmétodo voltamétrico vs. valor rotulado 

 

De acordo com os resultados encontrados verifica-se que o método 

voltamétrico desenvolvido, utilizando os eletrodos de 1-PAN e 1,5-PDAN, pode ser 

empregado para a quantificação de dopamina em formulações farmacêuticas.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

                                           Dopamina / mg mL-1 
Amostras 

 
Rotulado Espectrofotométricoa

 
Voltamétricoa 

(1,5-PDAN)  
Erb (%) Erc (%) 

A 
 

5,00 4,92 ± 0,02 4,83 ± 0,05 -1,82 -3,40 

B 
 

5,00 4,82 ± 0,01 5,01 ± 0,07 3,94 0,20 

C 5,00 4,90 ± 0,01 5,02 ± 0,08 2,44 0,40 
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3.3. Determinação de Noradrenalina 
 
3.3.1. Voltametria Cíclica 

 

Inicialmente foram realizados experimentos de voltametria cíclica para 

avaliar os processos de oxidação/redução da noradrenalina (NA) 1,0 x 10-3 mol L-1 

com os eletrodos de 1-PAN e 1,5-PDAN em solução fosfato pH 6,5 e 5,0 

respectivamente. Este estudo foi desenvolvido realizando o pré-tratamento catódico 

dos eletrodos aplicando-se um potencial de -0,7 V por 3 s. 

 A Figura 3.39 apresenta os voltamogramas cíclicos obtidos para o 

eletrodo de 1-PAN na ausência e na presença de noradrenalina. Pode ser 

observado nos voltamogramas cíclicos, picos de oxidação e redução da 

noradrenalina sobre o eletrodo de 1-PAN caracterizando um processo reversível.   
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FIGURA 3.39 – Voltamogramas cíclico obtido com o eletrodo de 1-PAN, na ausência 

(a) e na presença (b) de NA 1,0x10-3 mol L-1, em meio de tampão fosfato pH 6,5, v = 

0,1 V s-1. 

 
Na Figura 3.40 podem ser visualizados os voltamogramas cíclicos 

obtidos com o eletrodo de 1,5-PDAN na ausência e na presença de noradrenalina 

1,0 x 10-3 mol L-1. Observa-se um bem definido par redox da noradrenalina sobre o 

eletrodo de 1,5-PDAN, indicando um processo reversível.  
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FIGURA 3.40 – Voltamogramas cíclico obtido com o eletrodo de 1,5-PDAN, na 

ausência (a) e na presença (b) de NA 1,0x10-3 mol L-1, em meio de solução fosfato 

pH 5,0, v = 0,1 V s-1. 

 

3.3.2. Voltametria de pulso diferencial 
 

Foram realizadas medidas de voltametria de pulso diferencial para 

verificar o processo de oxidação da noradrenalina com os diferentes eletrodos. 

Avaliou-se o efeito do pré-tratamento catódico dos eletrodos para este analito, os 

quais se comportaram de maneira semelhante aos resultados obtidos para 

dopamina, sendo necessária a aplicação do pré-tratamento para a obtenção de 

resposta voltametrica satisfatória. 

 Nas Figuras 3.41 e 3.42 são apresentados os voltamogramas de pulso 

obtidos com os eletrodos de 1-PAN e 1,5-PDAN, respectivamente, em solução 

fosfato na presença e na ausência de noradrenalina 1,0x10-3 mol L-1. Observa-se 

que o pico de oxidação para noradrenalina ocorre em valores de potencial mais 

negativo para o eletrodo de 1-PAN, esta característica foi observada para a 

dopamina, conforme visto anteriormente. 
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FIGURA 3.41 – Voltamograma de pulso diferencial obtido com o eletrodo de 1-PAN, 

na ausência (a) e na presença (b) de NA 1,0x10-3 mol L-1, em meio de tampão 

fosfato pH 6,5, v = 0,1 V s-1. (a = 2 mV, tp = 40 ms e v = 0,01 V s-1). 
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FIGURA 3.42 – Voltamograma de pulso diferencial obtido com o eletrodo de 1,5-

PDAN, na ausência (a) e na presença (b) de NA 1,0x10-3 mol L-1, em meio de 

solução fosfato pH 5,0, v = 0,1 V s-1. (a = 2 mV, tp = 40 ms e v = 0,01 V s-1). 

 
3.3.2.1. Otimização dos parâmetros da voltametria de pulso diferencial 
   

Para o desenvolvimento do procedimento analítico para determinação 

de noradrenalina em formulação farmacêutica utilizando a técnica de voltametria de 
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pulso diferencial, os parâmetros: velocidade de varredura (v), tempo de duração do 

pulso (tp) e amplitude de pulso (a) foram otimizados. 

  Na Tabela 3.9 são apresentados os intervalos estudados de cada 

parâmetro com os respectivos valores selecionados. Os valores escolhidos para 

cada parâmetro não diferiram dos obtidos em dopamina.  

 

TABELA 3.9 – Parâmetros otimizados da Voltametria de pulso diferencial utilizando 

os eletrodos de 1-PAN e 1,5-PDAN em noradrenalina 
 
 

Voltametria de pulso diferencial 

Parâmetros Faixa estudada Valores selecionados 

v (mV s-1) 3 - 20 10 

tp (ms) 20 - 100 40 

a (mV) 1 - 10 2 

 

 

3.3.2.2. Estudo de Repetibilidade 
 
  O estudo da repetibilidade com os eletrodos de 1-PAN e 1,5-PDAN em 

solução de noradrenalina 1,3 x 10-4 mol L-1 foi realizado em quintuplicata por 

voltametria de pulso diferencial. 

  O desvio padrão relativo (DPR) obtido para o eletrodo de 1-PAN foi de 

1,62 % e de 1,61 % para o 1,5-PDAN. Os eletrodos apresentaram uma boa 

repetibilidade com baixos desvios padrão relativo. 

 
3.3.2.3. Estudo da oxidação da Noradrenalina na presença do Ácido Ascórbico 
 
  Para avaliar a seletividade dos eletrodos de 1-PAN e 1,5-PDAN 

estudou-se o efeito do ácido ascórbico na determinação de noradrenalina. Como 

discutido anteriormente, os eletrodos de 1-PAN e 1,5-PDAN não foram aplicados em 

amostras contendo o ácido ascórbico, porém fez-se necessária a sua análise por se 

tratar de um importante interferente para determinação de catecolaminas em fluídos 

biológicos.    

Na Figura 3.43 estão sobrepostas as curvas analíticas obtidas dos 

voltamogramas de pulso diferencial obtidas com o eletrodo de 1-PAN em diferentes 
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concentrações de noradrenalina, no intervalo de 4,5 x 10-5 a 3,0 x 10-4 mol L-1, na 

ausência e presença de ácido ascórbico 1,0 x 10-3 mol L-1. Observa-se nesta figura 

que a presença de ácido ascórbico não interfere de forma significativa na 

determinação de noradrenalina empregando-se o eletrodo de 1-PAN, resultando em 

intensidades de correntes semelhantes como mostra a Figura 3.44, nos 

voltamogramas de pulso diferencial de noradrenalina 3,0 x 10-4 mol L-1 na ausência e 

na presença de ácido ascórbico 1,0 x 10-3 mol L-1. 
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FIGURA 3.43 – Curvas analíticas para noradrenalina nas concentrações: 4,5, 8,9, 

13, 17, 22, 26 e 30 x 10-5 mol L-1, no eletrodo de 1-PAN, na ausência (▲) e na 

presença (■) de ácido ascórbico 1,0x10-3 mol L-1.  
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FIGURA 3.44 - Voltamogramas de pulso diferencial com o eletrodo de 1-PAN em 

noradrenalina 3,0 x 10-4 mol L-1, na ausência e na presença de ácido ascórbico 

1,0x10-3 mol L-1, (a = 2 mV, tp = 40 ms e v = 0,01 V s-1). 
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Para o eletrodo de 1,5-PDAN a presença do ácido ascórbico na 

resposta da oxidação de noradrenalina leva a uma pequena queda nas densidades 

de correntes, no entanto estes resultados não indicam interferência significativa do 

ácido ascórbico.  Na Figura 3.45 são mostradas as curvas analíticas obtidas com o 

eletrodo de 1,5-PDAN em diferentes concentrações de noradrenalina, no intervalo 

de 4,5 x 10-5 a 3,0 x 10-4 mol L-1, na ausência e presença de ácido ascórbico 1,0 x 

10-3 mol L-1. Observa-se um deslocamento de potencial para valores mais positivos 

na presença de ácido ascórbico, conforme visto na Figura 3.46, nos voltamogramas 

de pulso diferencial em noradrenalina 3,0 x10-4 mol L-1 com e sem ácido ascórbico.  

Neste caso ao contrário do observado para dopamina ambos os 

eletrodos não apresentaram variações significativas na resposta para noradrenalina 

quanto à interferência do ácido ascórbico. 
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FIGURA 3.45 – Curva analítica para noradrenalina nas concentrações: 4,5, 8,9, 13, 

17, 22, 26 e 30 x 10-5 mol L-1, no eletrodo de 1,5-PDAN, na ausência (▲) e na 

presença (■) de ácido ascórbico 1,0x10-3 mol L-1.  
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FIGURA 3.46 - Voltamogramas de pulso diferencial com o eletrodo de 1,5-PDAN em 

noradrenalina 3,0 x 10-4 mol L-1, na ausência e na presença de ácido ascórbico 

1,0x10-3 mol L-1, (a = 2 mV, tp = 40 ms e v = 0,01 V s-1). 

 
3.3.2.4. Curva Analítica 
 

Curvas analíticas para noradrenalina foram obtidas com os eletrodos 

de 1-PAN e 1,5-PDAN. As adições foram realizadas a partir de uma solução padrão 

na concentração de 1,0x10-3 mol L-1 de noradrenalina. Antes de cada medida foi 

aplicado o pré-tratamento catódico nos eletrodos.  

Na Figura 3.47 são apresentados os voltamogramas de pulso 

diferencial referente às sucessivas adições de noradrenalina em tampão fosfato pH 

6,5 no intervalo de 0,99 a 8,25 x 10-5 mol L-1 com o eletrodo de 1-PAN e sua 

respectiva curva analítica. Observa-se um aumento das intensidades de corrente de 

pico com o aumento da concentração da noradrenalina, a qual apresentou um 

coeficiente de correlação (r) de 0,998 e a equação da reta obtida está descrita na 

Equação 3.6. 

 

j (µA cm-2) = -0,10 + 0,49 x 105 [NA] mol L-1                     (3.6) 
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FIGURA 3.47 – (A) Voltamogramas de pulso diferencial obtidos com eletrodo de 1-

PAN em diferentes concentrações de NA: (a) 0, (b) 0,99, (c) 1,96, (d) 2,91, (e) 3,84, 

(f) 4,76, (g) 6,54, (h) 7,40 e (i) 8,25 x 10-5 mol L-1, (a = 2 mV, tp = 40 ms e v = 0,01 V 

s-1). (B) Curva analítica. 

 
O limite de detecção obtido com o eletrodo de 1-PAN para o intervalo 

de concentração de noradrenalina estudado foi 0,85 x 10-6 mol L-1 e o limite de 

quantificação foi de 2,83 x 10-6 mol L-1. 

Com o eletrodo de 1,5-PDAN a curva analítica foi construída variando-

se a concentração de noradrenalina de 0,99 a 9,09 x 10-5 mol L-1, adicionadas em 

solução fosfato pH 5,0. Os voltamogramas de pulso diferencial e a curva analítica 

obtida podem ser observados na Figura 3.48. A equação da reta para a curva 

analítica de noradrenalina no eletrodo de 1,5-PDAN é dada pela Equação 3.7 com o 

coeficiente de correlação igual a 0,997. 

 
j (µA cm-2) = -0,24 + 0,36 x 105 [NA] mol L-1                     (3.7) 
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FIGURA 3.48 – (A) Voltamogramas de pulso diferencial obtidos com eletrodo de 1,5-

PDAN em diferentes concentrações de NA: (a) 0, (b) 0,99, (c) 1,96, (d) 2,91, (e) 3,84, 

(f) 4,76, (g) 5,66, (h) 6,54, (i) 7,40, (j) 8,25 e (l) 9,09 x 10-5 mol L-1, (a = 2 mV, tp = 40 

ms e v = 0,01 V s-1). (B) Curva analítica.  

 

O limite de detecção obtido com o eletrodo de 1,5-PDAN para o 

intervalo de concentração de noradrenalina estudado foi 1,81 x 10-6 mol L-1 e o limite 

de quantificação foi de 6,05 x 10-6 mol L-1. 

Na Tabela 3.10 estão reunidos os resultados obtidos para 

determinação de noradrenalina nos eletrodos de 1-PAN e 1,5-PDAN, que contém os 

valores de limite de detecção e quantificação, as equações da reta e os coeficientes 

de correlação.  

 
TABELA 3.10 – Parâmetros obtidos das curvas analíticas para determinação de 

noradrenalina utilizando os eletrodos de 1-PAN e 1,5-PDAN 
 

Eletrodos Equação da reta  
(y = a + bx) 

 

r 
 

LD/10-6 mol L-1 
 

LQ/10-6 mol L-1 

1-PAN -0,10 + 0,49 x 105 [NA] mol L-1 0,998 0,85 2,83 

1,5-PDAN -0,24 + 0,36 x 105 [NA] mol L-1 0,997 1,81 6.05 

 
 
3.3.2.5. Estudo de adição e recuperação 
 

Para o estudo de adição e recuperação, as amostras foram utilizadas 

sem tratamento prévio. As soluções foram preparadas a partir das amostras 
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injetáveis por meio de diluição simples em eletrólito de suporte. Nas Tabelas 3.11 e 

3.12 encontram-se os valores obtidos no estudo da adição e recuperação de 

noradrenalina no medicamento, utilizando os eletrodos de 1-PAN e 1,5-PDAN, 

respectivamente. 

As recuperações variaram entre 95,1 % e 104 % utilizando o eletrodo 

de 1-PAN e com o eletrodo de 1,5-PDAN as recuperações alternaram entre 94,8 % e 

104 %, os valores obtidos indicam que não houve interferência significativa da matriz 

das amostras na determinação de noradrenalina pelo procedimento analítico 

desenvolvido.  

Os experimentos de adição e recuperação mostraram que os eletrodos 

de 1-PAN e 1,5-PDAN responderam de forma satisfatória frente aos possíveis 

interferentes, ou seja, os excipientes contidos nas amostras do medicamento 

bitartarato de noradrenalina.  

 
TABELA 3.11 – Estudo de adição e recuperação de noradrenalina em amostras de 

formulações farmacêuticas empregando o eletrodo de 1-PAN em voltametria de 

pulso diferencial 

 
Amostras 

   Noradrenalina / 10-5 mol L-1 
Adicionado Recuperado    Recuperação (%) 

 
A 
 
 
 

B 
 
 
 

C 

0,98 
1,94 
2,88 

 
0,98 
1,94 
2,88 

 
0,98 
1,94 
2,88 

1,01 ± 0,03 
1,92 ± 0,02 
2,95 ± 0,08 

 
0,93 ± 0,07 
2,02 ± 0,01 
2,87 ± 0,02 

 
0,94 ± 0,06 
1,89 ± 0,03 
2,80 ± 0,01 

103 
98,9 
102 

 
94,8 
104 
99,6 

 
95,9 
97,4 
97,2 

(n = 3) 
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TABELA 3.12 – Estudo de adição e recuperação de noradrenalina em amostras de 

formulações farmacêuticas empregando o eletrodo de 1,5-PDAN em voltametria de 

pulso diferencial 

 
Amostras 

   Noradrenalina / 10-5 mol L-1 
Adicionado Recuperado    Recuperação (%) 

 
A 
 
 
 

B 
 
 
 

C 

0,98 
1,94 
2,88 

 
0,98 
1,94 
2,88 

 
0,98 
1,94 
2,88 

0,94 ± 0,01 
2,01 ± 0,12 
2,80 ± 0,09 

 
0,99 ± 0,02 
1,97 ± 0,05 
2,74 ± 0,01 

 
0,99 ± 0,01 
2,01 ± 0,07 
2,79 ± 0,06 

95,9 
104 
97,3 

 
101 
102 
95,1 

 
101 
104 
96,8 

(n = 3) 

 
3.3.2.6. Determinação de Noradrenalina em amostras de formulações 
farmacêuticas 
 

O método desenvolvido foi aplicado na determinação de noradrenalina 

em amostras de ampolas de injeção contendo 1 mg mL-1. A quantificação do teor de 

noradrenalina foi realizada pelo método de padrão externo, utilizando a curva de 

calibração. Para isso, foram obtidos voltamogramas de pulso diferencial da amostra 

em triplicata com os eletrodos desenvolvidos, utilizando as condições otimizadas 

anteriormente. Os resultados foram comparados com aqueles obtidos empregando-

se o método espectrofotométrico, estabelecido na Farmacopéia Espanhola119, onde 

de acordo com este método, a noradrenalina apresenta um máximo na absorbância 

em 280 nm. 

Na Tabela 3.13 são apresentados os resultados obtidos na 

determinação de noradrenalina em amostras de ampolas para injeção utilizando o 

método voltamétrico, com o eletrodo de 1-PAN, comparados ao método 

espectrofotométrico. Os resultados obtidos empregando-se ambos os métodos 

foram comparados aplicando-se o teste t pareado118. O valor de texp é igual a 0,75 e 

o valor de tcrítico é 2,92. Como o texp obtido é menor que o tcrítico conclui-se que os 

valores obtidos pelo procedimento voltamétrico (eletrodo de 1-PAN) e 
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espectrofotométrico não apresentaram diferenças significativas, a um nível de 

confiança de 95%.  

E na Tabela 3.14 são apresentados os resultados referentes à 

determinação voltamétrica, utilizando o eletrodo de 1,5-PDAN, e o método 

espectrofotométrico, na determinação de noradrenalina em amostras de ampolas 

para injeção. Aplicando-se o teste t pareado entre os dois métodos, com valores de 

texp = 1,34 menor que o tcrítico = 2,92, não foi observada diferença significativa, a um 

nível de confiança de 95%.  

 
TABELA 3.13 – Resultados da determinação de noradrenalina em amostras de 

formulação farmacêutica obtidos utilizando o método voltamétrico (eletrodo de 1-

PAN) e o método espectrofotométrico 

amédia ± desvio padrão (n=3)  
bmétodo voltamétrico vs. espectrofotométrico  
cmétodo voltamétrico vs. valor rotulado 
 
 
TABELA 3.14 – Resultados da determinação de noradrenalina em amostras de 

formulação farmacêutica obtidos utilizando o método voltamétrico (eletrodo de 1,5-

PDAN) e o método espectrofotométrico 

amédia ± desvio padrão (n=3)  
bmétodo voltamétrico vs. espectrofotométrico  
cmétodo voltamétrico vs. valor rotulado 
 

 

Noradrenalina / mg mL-1 
Amostras 

 
Valor 

Rotulado 
Espectrofotométrico

a

 
Voltamétrico

a
 

(1-PAN)  
Er

b
(%) Er

c
(%)

A 
 

1,00 0,99 ± 0,02 0,98 ± 0,02 -1,01 -2,00 

B 
 

1,00 0,98 ± 0,01 0,99 ± 0,01 1,02 -1,00 

C 1,00 0,99 ± 0,01 1,01 ± 0,02 2,02 1,00 

Noradrenalina / mg mL-1 
Amostras 

 
Valor 

Rotulado 
Espectrofotométrico

a

 
Voltamétrico

a
 

(1,5-PDAN)  
Er

b
(%) Er

c
(%)

A 
 

1,00 0,99 ± 0,02 1,03 ± 0,02 4,04 3,00 

B 
 

1,00 0,98 ± 0,01 0,97 ± 0,02 -1,02 -3,00 

C 1,00 0,99 ± 0,01 1,02 ± 0,01 3,03 2,00 
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3.4. Determinação de Adrenalina 
 
3.4.1. Voltametria Cíclica 

 

Inicialmente foram realizados experimentos de voltametria cíclica para 

avaliação preliminar do comportamento da adrenalina (AD) 1,0 x 10-3 mol L-1 com os 

eletrodos de 1-PAN e 1,5-PDAN. Este estudo foi desenvolvido realizando-se o pré-

tratamento catódico dos eletrodos antes de cada medida. 

 A Figura 3.49 apresenta os voltamogramas cíclicos obtidos para o 

eletrodo de 1-PAN na ausência e na presença de adrenalina. Como pode ser 

observado, o voltamograma cíclico do eletrodo de 1-PAN apresentou uma elevação 

na densidade de corrente a partir de 0,2 V indicando o início do processo de 

oxidação da adrenalina. No entanto, no sentido inverso, observa-se o surgimento de 

um pequeno ombro referente à redução do analito. 
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FIGURA 3.49 – Voltamogramas cíclicos do eletrodo de 1-PAN, na ausência (a) e na 

presença (b) de AD 1,0x10-3 mol L-1, em meio de tampão fosfato pH 6,5, v = 0,1 V s-

1. 

  Na Figura 3.50 podem ser visualizados os voltamogramas cíclicos 

obtidos para o eletrodo de 1,5-PDAN na ausência e na presença de adrenalina 1,0 x 

10-3 mol L-1. Observa-se que ocorre um processo de oxidação da adrenalina no 

eletrodo de 1,5-PDAN com o aparecimento de um pico na varredura no sentido 

positivo. Ademais, nota-se a presença de um pequeno pico de redução o que pode 

indicar um processo quase reversível.  
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FIGURA 3.50 – Voltamogramas cíclicos do eletrodo de 1,5-PDAN, na ausência (a) e 

na presença (b) de AD 1,0x10-3 mol L-1, em meio de solução fosfato pH 5,0, v = 0,1 V 

s-1. 

  
3.4.2. Voltametria de pulso diferencial 
 

Foram realizadas medidas de voltametria de pulso diferencial para 

verificar o processo de oxidação da adrenalina. Avaliou-se o efeito do pré-tratamento 

catódico dos eletrodos para este analito, os quais se comportaram de maneira 

semelhante aos resultados obtidos para dopamina e noradrenalina, sendo 

necessária a aplicação do pré-tratamento para a obtenção de resposta voltametria 

satisfatória. 

 Nas Figuras 3.51 e 3.52 são apresentados os voltamogramas de pulso 

diferencial com os eletrodos de 1-PAN e 1,5-PDAN, respectivamente, em solução 

fosfato na presença e na ausência de adrenalina 1x10-3 mol L-1. Observa-se que o 

pico de oxidação para adrenalina ocorre em valores de potencial mais negativo para 

o eletrodo de 1-PAN, esta característica foi semelhantemente observada nos 

analitos dopamina e noradrenalina como visto anteriormente. 
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FIGURA 3.51 – Voltamogramas de pulso diferencial do eletrodo de 1-PAN, na 

ausência (a) e na presença (b) de AD 1,0x10-3 mol L-1, em meio de tampão fosfato 

pH 6,5, v = 0,1 V s-1. (a = 2 mV, tp = 40 ms e v = 0,01 V s-1). 
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FIGURA 3.52 – Voltamogramas de pulso diferencial do eletrodo de 1,5-PDAN, na 

ausência (a) e na presença (b) de AD 1,0x10-3 mol L-1, em meio de solução fosfato 

pH 5,0, v = 0,1 V s-1. (a = 2 mV, tp = 40 ms e v = 0,01 V s-1). 
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3.4.2.1. Otimização dos parâmetros da voltametria de pulso diferencial 
 
  Para o desenvolvimento do procedimento analítico para determinação 

de adrenalina em formulação farmacêutica utilizando a técnica de voltametria de 

pulso diferencial, os parâmetros: velocidade de varredura (v), tempo de duração do 

pulso (tp) e amplitude de pulso (a) foram otimizados. 

  Na Tabela 3.15 são apresentados os intervalos estudados de cada 

parâmetro com os respectivos valores selecionados.  

 

TABELA 3.15 – Parâmetros otimizados da voltametria de pulso diferencial utilizando 

os eletrodos de 1-PAN e 1,5-PDAN em adrenalina 
 
 

Voltametria de pulso diferencial 

Parâmetros Faixa estudada Valores selecionados 

v (mV s-1) 3 - 20 10 

tp (ms) 20 - 100 40 

a (mV) 1 - 10 2 

 

 
3.4.2.2. Estudo de Repetibilidade 
 
  O estudo da repetibilidade dos eletrodos de 1-PAN e 1,5-PDAN em 

solução de adrenalina 1,6 x 10-4 mol L-1 foi realizado em quintuplicata por voltametria 

de pulso diferencial. 

  O desvio padrão relativo (DPR) obtido para o eletrodo de 1-PAN foi de 

2,10 % e de 1,11 % para o eletrodo de 1,5-PDAN. Os eletrodos apresentaram uma 

boa repetibilidade com baixos desvios padrão relativo. 

 
3.4.2.3. Estudo da oxidação da Adrenalina na presença do Ácido Ascórbico 
 

  Para investigar a seletividade dos eletrodos de 1-PAN e 1,5-PDAN 

verificou-se o efeito do ácido ascórbico na oxidação de adrenalina.    

Na Figura 3.53 estão sobrepostas as curvas analíticas obtidas com o 

eletrodo de 1-PAN em diferentes concentrações de adrenalina, no intervalo de 4,5 x 

10-5 a 3,0 x 10-4 mol L-1, na ausência e presença de ácido ascórbico 1,0 x 10-3 mol L-
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1. Observa-se nesta figura que a presença de ácido ascórbico na solução provoca 

um sensível aumento nas densidades de correntes, porém em baixas concentrações 

de adrenalina estas correntes tendem a se tornar semelhantes. A Figura 3.54 

apresenta os voltamogramas de pulso diferencial referente à adrenalina 3,0 x 10-4 

mol L-1 com o eletrodo de 1-PAN na presença e na ausência de ácido ascórbico 1,0 

x 10-3 mol L-1.  
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FIGURA 3.53 – Curva analítica obtida para adrenalina nas concentrações: 4,5, 8,9, 

13, 17, 22, 26 e 30 x 10-5 mol L-1, no eletrodo de 1-PAN, na ausência (▲) e na 

presença (■) de ácido ascórbico 1x10-3 mol L-1.  
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FIGURA 3.54 - Voltamogramas de pulso diferencial para o eletrodo de 1-PAN em 

adrenalina 3,0 x 10-4 mol L-1, na ausência e na presença de ácido ascórbico 1,0x10-3 

mol L-1,(a = 2 mV, tp = 40 ms e v = 0,01 V s-1). 
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Para o eletrodo de 1,5-PDAN a presença do ácido ascórbico leva a 

uma pequena diminuição na resposta de corrente para a oxidação da adrenalina. Na 

Figura 3.55 são mostradas as curvas analíticas sobrepostas obtidas com o eletrodo 

de 1,5-PDAN em diferentes concentrações de adrenalina, no intervalo de 4,5 x 10-5 a 

3,0 x 10-4 mol L-1, na ausência e presença de ácido ascórbico 1,0 x 10-3 mol L-1. 

Observa-se um deslocamento de potencial de pico para valores mais positivos na 

presença de ácido ascórbico, conforme visto na Figura 3.56, nos voltamogramas de 

pulso diferencial em adrenalina 3,0 x10-4 mol L-1 com e sem ácido ascórbico. 

Resultados semelhantes foram encontrados para dopamina e noradrenalina com 

este eletrodo como vistos anteriormente.  
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FIGURA 3.55 – Curva analítica obtida para adrenalina nas concentrações: 4,5, 8,9, 

13, 17, 22, 26 e 30 x 10-5 mol L-1, no eletrodo de 1,5-PDAN, na ausência (▲) e na 

presença (■) de ácido ascórbico 1x10-3 mol L-1, (a = 2 mV, tp = 40 ms e v = 0,01 V s-

1). 
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FIGURA 3.56 - Voltamogramas de pulso diferencial para o eletrodo de 1,5-PDAN em 

adrenalina 3,0 x 10-4 mol L-1, na ausência e na presença de ácido ascórbico 1,0x10-3 

mol L-1, (a = 2 mV, tp = 40 ms e v = 0,01 V s-1). 

 

3.4.2.4. Curva Analítica 
 

Curvas analíticas para adrenalina foram obtidas com os eletrodos de 1-

PAN e 1,5-PDAN. As adições foram realizadas a partir de uma solução padrão de 

concentração 1,0x10-3 mol L-1 de adrenalina em solução fosfato. Antes de cada 

medida foi aplicado o pré-tratamento catódico nos eletrodos.  

Na Figura 3.57 são apresentados os voltamogramas de pulso 

diferencial referente às sucessivas adições de adrenalina em tampão fosfato pH 6,5 

no intervalo de 2,91 a 14,5 x 10-5 mol L-1 utilizando o eletrodo de 1-PAN e sua 

respectiva curva analítica. Observa-se um aumento das intensidades de corrente de 

pico com o aumento da concentração da adrenalina, a qual apresentou um 

coeficiente de correlação (r) de 0,998 e a equação da reta obtida é descrita na 

Equação 3.8. 

 

Jp (µA cm-2) = - 0,07 + 0,18 x 105 [AD] mol L-1                     (3.8) 
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FIGURA 3.57 – (A) Voltamogramas de pulso diferencial obtidos com eletrodo de 1-

PAN em diferentes concentrações de AD: (a) 0, (b) 2,91, (c) 3,84, (d) 4,76, (e) 5,66, 

(f) 6,54, (g) 7,40, (h) 8,25, (i) 9,09, (j) 9,90, (l) 10,7, (m) 11,5, (n) 12,3, (o) 13,0, (p) 

13,8 e (q) 14,5 x 10-5 mol L-1, (a = 2 mV, tp = 40 ms e v = 10 mV s-1). (B) Curva 

analítica. 

 

O limite de detecção obtido com o eletrodo de 1-PAN para o intervalo 

de concentração estudado foi 8,35 x 10-6 mol L-1 e o limite de quantificação foi de 

27,8 x 10-6 mol L-1. 

Com o eletrodo 1,5-PDAN a curva analítica foi construída variando-se a 

concentração de adrenalina de 3,84 a 16,6 x 10-5 mol L-1, adicionadas em solução 

fosfato pH 5,0. Os voltamogramas de pulso diferencial e a curva analítica obtida 

podem ser observados na Figura 3.58. A equação da reta para a curva analítica de 

adrenalina no eletrodo de 1,5-PDAN é dada pela Equação 3.9 com coeficiente de 

correlação igual a 0,999. 

 

j (µA cm-2) = 0,28 + 0,89 x 104 [AD] mol L-1                       (3.9) 
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FIGURA 3.58 – (A) Voltamogramas de pulso diferencial obtidos com eletrodo de 1,5-

PDAN em diferentes concentrações de AD: (a) 0, (b) 3,84, (c) 4,76, (d) 5,66, (e) 6,54, 

(f) 7,40, (g) 8,25, (h) 9,09, (i) 11,5, (j) 13,0, (l) 14,5 e (m) 16,6 x 10-5 mol L-1, (a = 2 

mV, tp = 40 ms e v = 10 mV s-1). (B) Curva analítica.  

 

Os limites de detecção e de quantificação obtidos com o eletrodo 1,5-

PDAN para o intervalo de concentração estudado foi de 15,8 x 10-6 mol L-1 e 52,6 x 

10-6 mol L-1, respectivamente. 

Na Tabela 3.16 estão reunidos os resultados obtidos para 

determinação de adrenalina nos eletrodos de 1-PAN e 1,5-PDAN, que contém os 

valores de limite de detecção e quantificação, as equações da reta e os coeficientes 

de correlação.  

 
TABELA 3.16 – Parâmetros obtidos para adrenalina utilizando os eletrodos de 1-

PAN e 1,5-PDAN 
 

Eletrodos Equação da reta  
(y = a + bx) 

 

r 
 

LD/10-6 mol L-1 
 

LQ/10-6 mol L-1 

1-PAN -0,07 + 0,18 x 105 [AD] mol L-1 0,998 8,35 27,8 

1,5-PDAN 0,28 + 0,89 x 104 [AD] mol L-1 0,999 15,8 52,6 

 

 

3.4.2.5. Teste de adição e recuperação 
 

Para o estudo de adição e recuperação, as amostras foram utilizadas 

sem tratamento prévio. As soluções foram preparadas a partir das amostras 
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injetáveis por meio de diluição simples em eletrólito de suporte. Nas Tabelas 3.17 e 

3.18 encontram-se os valores obtidos no estudo da adição e recuperação de 

adrenalina no medicamento, utilizando os eletrodos de 1-PAN e 1,5-PDAN, 

respectivamente. 

As recuperações variaram entre 95,9 % e 103 % utilizando o eletrodo 

de 1-PAN e com o eletrodo de 1,5-PDAN as recuperações alternaram entre 97,1 % e 

102 %, os valores obtidos indicam que não houve interferência significativa da matriz 

das amostras na determinação de adrenalina pelo procedimento analítico 

desenvolvido. 

Os experimentos de adição e recuperação mostraram que os eletrodos 

de 1-PAN e 1,5-PDAN responderam de forma satisfatória frente aos possíveis 

interferentes, ou seja, os excipientes contidos nas amostras do medicamento 

adrenalina.  

 

TABELA 3.17 – Estudo de adição e recuperação de adrenalina em amostras de 

formulações farmacêuticas empregando o eletrodo de 1-PAN em voltametria de 

pulso diferencial 

 
Amostras 

   Adrenalina / 10-5 mol L-1 
Adicionado Recuperado Recuperação (%) 

 
A 
 
 
 

B 
 
 
 

C 

0,98 
1,94 
2,88 

 
0,98 
1,94 
2,88 

 
0,98 
1,94 
2,88 

0,94 ± 0,02 
1,90 ± 0,07 
2,90 ± 0,02 

  
1,01 ± 0,01 
1,96 ± 0,03 
2,85 ± 0,02 

  
0,96 ± 0,04 
1,97 ± 0,01 
2,92 ± 0,09 

95,9 
97,9 
101 

 
103 
101 
98,9 

 
97,9 
102 
101 

  (n = 3) 
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TABELA 3.18 – Estudo de adição e recuperação de adrenalina em amostras de 

formulações farmacêuticas empregando o eletrodo de 1,5-PDAN em voltametria de 

pulso diferencial 

 
Amostras 

   Adrenalina / 10-5 mol L-1 
Adicionado Recuperado Recuperação (%) 

 
A 
 
 
 

B 
 
 
 

C 

2,40 
4,69 
6,88 

 
2,40 
4,69 
6,88 

 
2,40 
4,69 
6,88 

2,41 ± 0,08 
4,59 ± 0,06 
6,83 ± 0,05 

  
2,33 ± 0,04 
4,64 ± 0,03 
6,90 ± 0,03 

 
2,43 ± 0,05 
4,80 ± 0,03 
7,01 ± 0,02 

100 
97,8 
99,2 

 
97,1 
98,9 
100 

 
101 
102 
102 

  (n = 3) 

 

3.4.2.6. Determinação de Adrenalina em amostras de formulações 
farmacêuticas 
 

O método proposto foi aplicado na determinação de adrenalina em 

amostras de ampolas de injeção contendo 1 mg mL-1. A determinação de adrenalina 

foi realizada pelo método de padrão externo, utilizando a curva de calibração. Para 

isso, foram obtidos voltamogramas de pulso diferencial da amostra em triplicata com 

os eletrodos desenvolvidos, utilizando as condições otimizadas anteriormente. Os 

resultados foram comparados com aqueles obtidos empregando-se o método 

espectrofotométrico estabelecido na Farmacopéia Brasileira120, onde de acordo com 

este método, a adrenalina apresenta um máximo na absorbância em 280 nm.  

Na Tabela 3.19 são apresentados os resultados obtidos na 

determinação de adrenalina em ampolas de injeção utilizando o método 

voltamétrico, com o uso do eletrodo de 1-PAN, comparados com o método 

espectrofotométrico. Os resultados obtidos empregando-se ambos os métodos 

foram comparados aplicando-se o teste t pareado. O valor de texp é igual a 0,46 e o 

valor de tcrítico é 2,92. Como o texp obtido é menor que o tcrítico conclui-se que os 

valores obtidos pelo procedimento voltamétrico (eletrodo de 1-PAN) e 

espectrofotométrico não apresentaram diferenças significativas, a um nível de 

confiança de 95%.  
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Na Tabela 3.20 são encontrados os resultados referentes à 

determinação voltamétrica, utilizando o eletrodo de 1,5-PDAN, e 

espectrofotométrica, na determinação de adrenalina em ampolas de injeção. 

Aplicando-se o teste t pareado entre os dois métodos, com valores de texp = 2,50 

menor que o tcrítico = 2,92, não foi observada diferença significativa, a um nível de 

confiança de 95%.  

 

TABELA 3.19 – Resultados da determinação de adrenalina em amostras de 

formulação farmacêutica, obtidos utilizando o método voltamétrico (eletrodo de 1-

PAN) e o método espectrofotométrico 

amédia ± desvio padrão (n=3)  
bmétodo voltamétrico vs. espectrofotométrico  
cmétodo voltamétrico vs. valor rotulado 
 
 
TABELA 3.20 – Resultados da determinação de adrenalina em amostras de 

formulação farmacêutica, obtidos utilizando o método voltamétrico (eletrodo de 1,5-

PDAN) e o método espectrofotométrico 

amédia ± desvio padrão (n=3)  
bmétodo voltamétrico vs. espectrofotométrico  
cmétodo voltamétrico vs. valor rotulado 
 
 
 
 

Adrenalina / mg mL-1 
Amostras 

 
Valor 

Rotulado 
Espectrofotométrico

a

 
Voltamétrico

a
 

(1-PAN)  
Er

b
(%) Er

c
(%)

A 
 

1,00 1,00 ± 0,03 0,98 ± 0,08 -2,00 -2,00 

B 
 

1,00 0,98 ± 0,02 1,01 ± 0,06 3,06 1,00 

C 1,00 1,01 ± 0,03 1,02 ± 0,01 0,99 2,0 

Adrenalina / mg mL-1 
Amostras 

 
Valor 

Rotulado 
Espectrofotométrico

a

 
Voltamétrico

a
 

(1,5-PDAN)  
Er

b
(%) Er

c
(%)

A 
 

1,00 1,00 ± 0,03 1,01 ± 0,03 1,00 1,00 

B 
 

1,00 0,98 ± 0,02 1,01 ± 0,05 3,06 1,00 

C 1,00 1,01 ± 0,03 1,02 ± 0,05 1,00 2,00 
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3.5. Determinação de Hidroquinona utilizando o eletrodo de 1,5-PDAN 
 
3.5.1. Voltametria Cíclica 

 

Inicialmente foram realizados experimentos com a técnica de 

voltametria cíclica para avaliar a presença de processos de oxidação/redução da 

hidroquinona (HDQ) com o eletrodo de 1,5-PDAN em solução fosfato pH 5,0. O pré-

tratamento catódico do eletrodo foi estudado em solução de hidroquinona, na Figura 

3.59 estão sobrepostos os voltamogramas cíclicos em solução fosfato na ausência e 

na presença da hidroquinona 7,0 x 10-4 mol L-1 sobre eletrodo de 1,5-PDAN com e 

sem o pré-tratamento catódico.  
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FIGURA 3.59 – Voltamogramas cíclicos sobre eletrodo de 1,5-PDAN em solução 

fosfato pH 5,0 na ausência (a) e na presença de HDQ 7,0 x 10-4 mol L-1, sem (b) e 

com (c) o pré-tratamento catódico, aplicando-se -0,7 V por 3 s, v = 0,1 V s-1. 
 

O voltamograma referente ao eletrodo com o pré-tratamento mostrou-

se com picos melhores definidos, no entanto não foram observadas grandes 

variações entre os gráficos, em termos de densidade de corrente e deslocamento de 

pico, porém o pré-tratamento catódico do eletrodo foi estudado pela técnica de 

voltametria de pulso diferencial que será reportado no próximo item. 
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3.5.2. Voltametria de pulso diferencial 
 

Foram realizadas medidas de voltametria de pulso diferencial para 

avaliar o processo de oxidação da hidroquinona utilizando o eletrodo de 1,5-PDAN. 

Na Figura 3.60 são apresentados os voltamogramas de pulso diferencial em solução 

fosfato na ausência e na presença da hidroquinona 7,0 x 10-4 mol L-1 em eletrodo de  

1,5-PDAN com e sem o pré-tratamento catódico.  Observa-se que o pico de 

oxidação para hidroquinona ocorre em valores de potencial um pouco mais negativo 

após o pré-tratamento catódico do eletrodo, em torno de 0,34 V e 0,36 V para o 

eletrodo sem o pré-tratamento. Ademais, a intensidade de corrente de pico para 

oxidação da hidroquinona foi maior para o eletrodo submetido ao pré-tratamento. 

Portanto as medidas subseqüentes foram realizadas após o pré-tratamento do 

eletrodo.  
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FIGURA 3.60 – Voltamogramas de pulso diferencial no eletrodo de 1,5-PDAN em 

solução fosfato pH 5,0 na ausência (a) e na presença de HDQ 7,0 x 10-4 mol L-1, 

sem (b) e com (c) o pré-tratamento catódico, aplicando-se -0,7 V por 3 s, v = 0,1 V s-

1. 
 

3.5.2.1. Parâmetros da voltametria de pulso diferencial 
 

Para o desenvolvimento de um procedimento analítico para 

determinação de hidroquinona em formulação farmacêutica utilizando a técnica de 
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voltametria de pulso diferencial, foram utilizados os mesmos valores dos parâmetros 

encontrados para dopamina: velocidade de varredura (v = 0,01 V s-1), tempo de 

duração do pulso (tp = 40 ms) e amplitude de pulso (a = 2 mV). 

 
3.5.2.2. Estudo de Repetibilidade 
 

O estudo da repetibilidade do eletrodo 1,5-PDAN em solução de 

hidroquinona 7,0 x 10-4 mol L-1 foi realizado em quintuplicata por voltametria de pulso 

diferencial. O desvio padrão relativo (DPR) obtido foi de 0,85 %.  

 
3.5.2.3. Curva Analítica 

 

A curva analítica foi obtida pela adição de alíquotas de 30 µL da 

solução padrão de hidroquinona 0,01 mol L-1 em 4 mL de solução fosfato pH 5,0 na 

célula eletroquímica. Na Figura 3.61 são apresentados os voltamogramas de pulso 

diferencial obtidos para as diferentes concentrações de hidroquinona que variaram 

de 0,74 a 6,9 x 10-4 mol L-1 com eletrodo de 1,5-PDAN e sua respectiva curva 

analítica. Observa-se um aumento das intensidades de corrente de pico com o 

aumento da concentração de hidroquinona, a qual apresentou um coeficiente de 

correlação (r) de 0,999 e a equação da reta obtida é descrita na Equação 3.10. 

 

j (µA cm-2) = 0,08 + 0,28 x 105 [HDQ] mol L-1                     (3.10) 

 

Os limites de detecção e quantificação obtidos para o intervalo de 

concentração estudado foram de 2,41 x 10-5 mol L-1 e 8,05 x 10-5 mol L-1, 

respectivamente. 
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FIGURA 3.61 – (A) Voltamogramas de pulso diferencial obtidos com eletrodo de 1,5-

PDAN em diferentes concentrações de HDQ: (a) Branco, (b) 0,74, (c) 1,47, (d) 2,20, 

(e) 2,91, (f) 3,61, (g) 4,30, (h) 4,98, (i) 5,66, (j) 6,32 e (l) 6,90 x 10-4 mol L-1, (a = 2 

mV, tp = 40 ms e v = 10 mV s-1). (B) Curva analítica. 

 

3.5.2.4. Estudo de adição e recuperação 
 

O estudo de adição e recuperação para hidroquinona nas formulações 

farmacêuticas foi realizado para avaliar a influência de possíveis interferentes 

existentes na matriz das amostras desse analito com a utilização do eletrodo de 1,5-

PDAN. As amostras em forma de creme/acquagel foram usadas sem nenhum 

tratamento prévio, ou seja, as soluções foram preparadas por meio de diluição 

simples em solução do eletrólito suporte. Na Tabela 3.21 encontram-se os valores 

obtidos no estudo da adição e recuperação de hidroquinona no medicamento 

industrializado, adquirida em drogaria, contendo hidroquinona 4% e manipulado, 

adquirida em farmácia de manipulação, contendo hidroquinona 2%, utilizando o 

eletrodo de 1,5-PDAN. 

As recuperações variaram entre 93,0 % e 105 %. Estes valores obtidos 

indicam que não houve interferência significativa da matriz das amostras na 

determinação de hidroquinona pelo procedimento analítico desenvolvido.  
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TABELA 3.21 – Estudo de adição e recuperação de hidroquinona em formulações 

farmacêuticas empregando o eletrodo de 1,5-PDAN em voltametria de pulso 

diferencial 

 
Amostras 

Hidroquinona / 10-5 mol L-1 
Adicionado Recuperado    Recuperação (%) 

 
 

Industrializada 
(4%) 

 
 

Manipulada 
(2%) 

 

7,38 
14,6 
20,0 

 
8,79 
17,4 
25,9 

 

7,50 ± 0,02 
14,2 ± 0,01 
18,6 ± 0,02 

 
8,75 ± 0,02 
17,1 ± 0,04 
27,2 ± 0,01 

 

102 
97,2 
93,0 

 
99,5 
98,2 
105 

 
 

 
 
3.4.2.5. Determinação de Hidroquinona em amostras de formulações 
farmacêuticas 
 

Com o objetivo de avaliar o desempenho do eletrodo de 1,5-PDAN, 

determinou-se hidroquinona em produto farmacêutico industrializado e manipulado. 

O método utilizado para determinação de hidroquinona foi o método de adição de 

padão. A técnica espectrofotométrica foi utilizada para comparar os resultados 

obtidos com a voltametria de pulso diferencial utilizando o eletrodo de 1,5-PDAN. De 

acordo com este método a hidroquinona apresenta um máximo na absorbância em 

290 nm. Na Figura 3.62 e 3.63 são apresentados os voltamogramas de pulso 

diferencial obtidos pelo método de adição de padrão para as amostras de cremes 

em gel de hidroquinona industrializada 4% e manipulada 2%. 
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FIGURA 3.62 – Voltamogramas de pulso diferencial obtidos com eletrodo de 1,5-

PDAN para determinação de HDQ em amostra industrializada 4%. (a) amostra; (b) 

amostra + 7,4 x 10-5 mol L-1; (c) amostra + 1,5 x 10-4 mol L-1; (d) amostra + 2,2 x 10-4 

mol L-1; (e) amostra + 2,9 x 10-5 mol L-1. (a = 2 mV, tp = 40 ms e v = 0,01 V s-1). A 

figura inserida corresponde à curva analítica. 
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FIGURA 3.63 – Voltamogramas de pulso diferencial obtidos com eletrodo de 1,5-

PDAN para determinação de HDQ em amostra manipulada 2%. (a) amostra; (b) 

amostra + 8,8 x 10-5 mol L-1; (c) amostra + 1,7 x 10-4 mol L-1; (d) amostra + 2,6 x 10-4 

mol L-1; (e) amostra + 3,4 x 10-5 mol L-1. (a = 2 mV, tp = 40 ms e v = 0,01 V s-1). A 

figura inserida corresponde à curva analítica. 
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A Tabela 3.22 mostra os resultados obtidos na determinação de 

hidroquinona em amostras farmacêuticas utilizando o método voltamétrico, com o 

uso do eletrodo de 1,5-PDAN, comparados com o método espectrofotométrico121. Os 

resultados obtidos empregando-se ambos os métodos foram comparados aplicando-

se o teste t pareado. O valor de texp é igual a 0,23 e o valor de tcrítico é 6,31. Como o 

texp obtido é menor que o tcrítico conclui-se que os valores obtidos pelo procedimento 

voltamétrico (eletrodo de 1,5-PDAN) e espectrofotométrico não apresentaram 

diferenças significativas, a um nível de confiança de 95%.  

 

TABELA 3.22 – Resultados da determinação de hidroquinona presente em 

formulação farmacêutica, obtidos utilizando o método voltamétrico (eletrodo de 1,5-

PDAN) e o método espectrofotométrico 

amédia ± desvio padrão (n=3)  
bmétodo voltamétrico vs. espectrofotométrico  
cmétodo voltamétrico vs. valor rotulado 
 

 

 

Hidroquinona / mg g-1 
 

Amostras 
 

Valor 
Rotulado 

Espectrofotométrico
a

 
Voltamétrico

a
 

(1,5-PDAN)  
Er

b
(%) Er

c
(%)

 
Industrializada  

(4%) 
 

 
40,0 

 
38,3 ± 0,76 

 
39,9 ± 1,08 

 
4,17 

 
-0,25 

Manipulada  
(2%) 

 

20,0 20,2 ± 0,81 19,2 ± 1,30 -4,95 -4,00 
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4. CONCLUSÃO  
 
  Os estudos realizados no presente trabalho demonstraram a 

viabilidade do emprego dos eletrodos baseados em polímeros condutores, 1-PAN e 

1,5-PDAN, para determinação de dopamina, noradrenalina, adrenalina e 

hidroquinona em amostras de formulações farmacêuticas pela técnica de voltametria 

de pulso diferencial. No entanto, é importante ressaltar que com relação à aplicação 

eletroanalítica não existem trabalhos publicados na literatura com o uso destes 

polímeros na modificação de eletrodos. Por outro lado a utilização destes eletrodos 

com filmes poliméricos são promissores, principalmente pela facilidade de se obter 

filmes estáveis e reprodutíveis, pelo desenvolvimento de eletrodos descartáveis, por 

poderem ser utilizados em amostras turvas ou que possuam coloração, pelos 

polímeros apresentarem propriedades químicas e eletroquímicas de poderem ser 

modificadas de acordo com as condições de síntese aplicadas, além da 

possibilidade de miniaturização.  

  Com base nos resultados obtidos é possível elencar algumas 

conclusões. 

Com relação à síntese e caracterização dos eletrodos, os filmes de 1-

PAN e 1,5-PDAN obtidos eletroquimicamente em eletrodo de platina apresentaram-

se bastantes homogêneos e aderentes. As condições de síntese influenciaram as 

propriedades eletroquímicas dos filmes, sendo que o melhor resultado foi obtido 

para a síntese com 70 ciclos e 0,01 mol L-1 do monômero. 

Pela avaliação da resposta dos eletrodos para dopamina, o eletrodo de 

1-PAN apresentou resposta voltamétrica somente após o pré-tratamento catódico 

(potencial aplicado de - 0,7 V por 3s), já o eletrodo de 1,5-PDAN apresentou melhor 

resposta voltamétrica após este pré-tratamento catódico. 

Na determinação das catecolaminas por voltametria de pulso 

diferencial o eletrodo de 1-PAN, apresentou atividade eletrocatalítica com 

deslocamento do potencial de pico para valores mais negativos quando comparado 

com o eletrodo de 1,5-PDAN. 

Para determinação de dopamina por voltametria de pulso diferencial os 

eletrodos de 1-PAN e 1,5-PDAN apresentaram uma resposta linear entre 0,99 x10-5 

e 12,2x10-5 mol L-1, com limite de detecção de 4,22x10-6 mol L-1 e 1,96 x10-5 a 

10,7x10-5 mol L-1 com limite de detecção de 4,25 x10-6 mol L-1, respectivamente. 
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Para determinação de noradrenalina por voltametria de pulso 

diferencial empregando-se os eletrodos de 1-PAN e 1,5-PDAN observou-se uma 

resposta linear entre 0,99 x10-5 a 8,25x10-5 mol L-1, com limite de detecção de 

0,85x10-6 mol L-1 e 0,99x10-5 a 9,09x10-5 mol L-1 com limite de detecção de 1,81x10-6 

mol L-1, respectivamente. 

Na determinação de adrenalina por voltametria de pulso diferencial, os 

eletrodos de 1-PAN e 1,5-PDAN apresentaram uma resposta linear entre 2,91x10-5 e 

14,5x10-5 mol L-1, com limite de detecção de 8,35x10-6 mol L-1 e 3,84x10-5 a 16,6x10-

5 mol L-1 com limite de detecção de 15,8 x10-6 mol L-1, respectivamente. 

No procedimento para a determinação de hidroquinona por voltametria 

de pulso diferencial utilizando o eletrodo de 1,5-PDAN a curva analítica foi linear no 

intervalo de 0,74 x10-4 a 6,9 x10-4 mol L-1, com limite de detecção de 2,41x10-5 mol L-

1. 

Estes resultados foram concordantes com o método comparativo, o 

espectrofotométrico, com um erro relativo aceitável, o que sugere a aplicabilidade do 

método eletroquímico proposto em amostras de formulações farmacêuticas. A 

análise estatística dos resultados obtidos com o método proposto e o método 

comparativo indicaram que não houve diferença significativa entre os resultados 

obtidos nos diferentes métodos. Considerando ainda, que os procedimentos 

propostos apresentam vantagens sobre o método comparativo 

(Espectrofotométrico), dentre elas, a obtenção de baixos limites de detecção.  

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

5. Atividades Futuras 

 
 

 

 

 



Atividades Futuras 
 

 

112

5. ATIVIDADES FUTURAS 
 
  Algumas perspectivas de atividades futuras surgiram durante o 

desenvolvimento deste trabalho, como: 

 

 Estudar outros polímeros condutores a base de naftilaminas substituídas, por 

exemplo, o poli-1,8-diaminonaftaleno; 

 

 Utilizar técnicas espectroscópicas, como espectroscopia de infravermelho e 

de RAMAN para caracterização dos filmes poliméricos; 

 

 Desenvolver métodos eletroanalíticos para determinação de analitos de 

interesse ambiental e biológico. 
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