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RESUMO 

 
Eletrodos compósitos à base de grafite e resina poliuretana de origem vegetal 

foram preparados e avaliados quanto ao seu desempenho em relação à determinação 

voltamétrica e amperométrica de hidroquinona, paracetamol e atenolol. 

Os eletrodos foram preparados sob pressões diferentes em prensa hidráulica, 

demonstrando que quanto maior a pressão, maior a corrente medida para uma mesma 

solução, até um valor limite. 

O ferricianeto de potássio foi usado como sonda eletroquímica para testes de 

desempenho do eletrodo em voltametria de onda quadrada (SWV) e por análise em 

fluxo (FIA), com detecção amperométrica com o eletrodo compósito 60% (grafite, 

m/m) como eletrodo de trabalho. 

A hidroquinona (HQ) foi determinada em SWV e FIA, com limites de detecção 

(LD) da ordem de 283 nmol L-1 e 100 µmol L-1, respectivamente. A determinação de 

HQ em reveladores fotográficos forneceu resultados que concordam com o método de 

comparação em cromatografia líquida de alta eficiência (HPLC), com 95% de 

confiança. 

Determinação de paracetamol (APAP) em voltametria de pulso diferencial 

(DPV), eletrodo de disco rotatório (RDE), FIA e cronoamperometria levaram a limites 

de detecção de 3,9; 2,6; 18,9 e 6,7 µmol L-1, respectivamente, usando o eletrodo 

compósito 60% (grafite, m/m). O APAP foi determinado em formulações 

farmacêuticas comerciais, com o compósito, em DPV e FIA, com resultados 

concordantes com HPLC, com 95% de confiança. 



 

 

Estudos também foram feitos na determinação de atenolol (ATN) em DPV e 

FIA, com limites de detecção de 3,2 e 18,1 µmol L-1, respectivamente, usando o 

eletrodo compósito 60% (grafite, m/m). Em formulações farmacêuticas foi possível 

determinar o ATN em concordância com resultados de HPLC. 

Houve interferência de ácido ascórbico no APAP e furosemida e propanolol no 

caso do ATN. Entretanto, os concomitantes presentes em formulações farmacêuticas 

não interferiram e procedimentos de adição de padrão permitiram obter resultados 

satisfatórios em DPV. 

Apenas o ATN se adsorve na superfície do eletrodo, usando DPV, mas foi 

possível determiná-lo sem necessidade de renovação de superfície entre medidas 

sucessivas, inclusive em fluxo. 

Em todos os casos o compósito foi mais sensível que o carbono vítreo, talvez 

pela presença de grupos funcionais no polímero e/ ou  pela área ativa do compósito. 

 



ABSTRACT 
 

Composite electrodes from graphite and vegetal polyurethane resin were 

prepared and evaluated in relation to their performance in voltammetric and 

amperometric determination of hydroquinone (HQ), acetaminophen (APAP) and 

atenolol (ATN). 

The electrodes were cured under different pressures in an hydraulic press 

showing that as higher the pressure, higher the current measured for a same solution, 

until a limiting value. 

Potassium ferricyanide was used as an electrochemical probe to test the 

performance of the electrode in square wave voltammetry (SWV) and as a rotating 

disc electrode (RDE). 

The HQ was determined using SWV and FIA, with amperometric detection at 

the composite electrode as a working electrode. Limits of detection (LD) of 283  

nmol L-1 and 100 µmol L-1 were obtained in SWV and FIA, respectively. The 

determination of HQ in photographic developers showed results that agreed a 

comparison method based on of high performance liquid chromatography (HPLC) 

with 95% of confidence. 

The APAP was determined in differential pulse voltammetry (DPV), RDE, FIA 

and chronoamperommetry, with LD 3.9, 2.6, 18.9 and 6.7 µmol L-1, respectively, 

using the graphite-PU 60 % (graphite, w/w) composite electrode. The procedure was 

applied in the determination of APAP in commercial pharmaceutical formulations, at 

the composite in DPV and FIA with results that agreed with HPLC at 95% confidence 

level. 



 

 

The ATN was also determined using DPV and FIA, with LD of 3.2 and 18.1 

µmol L-1, respectively. In pharmaceutical formulations it was possible to determine the 

ATN in agreement with results of HPLC. 

Interference of ascorbic acid in the APAP and furosemide and propanolol using 

ATN determinations were observed. However, the concomitants present in 

pharmaceutical formulation did not interfere and standard addition procedures 

permitted to obtain satisfactory results in DPV. In FIA, standard addition was not 

necessary, being the analytes determined on the bases of analytical curves.  

Only ATN adsorved in the surface of the electrode using DPV, but it was 

possible to determine it without necessity of surface renovation between successive 

measurements, including in FIA.  

In all cases, the composite was more sensitive than glassy carbon (GC), 

probably due to the presence of functional groups in the polymer and/ or because of 

the active area of the composite. 
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CAPÍTULO 1 - INTRODUÇÃO 

 

1.1 Apresentação 

Devido às suas características, principalmente a facilidade de renovação de 

superfície e reprodutibilidade da área, o eletrodo gotejante de mercúrio se tornou 

muito popular depois de proposto por Kucera1 em 1903 e do surgimento da 

polarografia, desenvolvida por Heyrovsky2 na década de 20. 

Entretanto, devido às suas limitações na região anódica de potenciais, em que o 

metal é oxidado, o desenvolvimento de materiais eletródicos alternativos é um 

profícuo e importante campo de pesquisa em eletroquímica e eletroanalítica3. Em 

adição, a toxicidade e problemas ambientais causados pelo mercúrio estão aumentando 

a preocupação quanto ao seu uso. 

Adams4 propôs o eletrodo de pasta de carbono (CPE) para ser utilizado como 

um material eletródico na região anódica de potenciais. Esse eletrodo também pode ser 

útil em estudos de substâncias orgânicas com interesse biológico. A aplicação dos 

eletrodos de carbono também oferece vantagens em relação aos eletrodos metálicos, 

nos quais, durante o uso, pode ocorrer formação de um filme de óxido na superfície, 

causando altas correntes residuais e gerando dificuldades na reprodução da área 

superficial5. 

A literatura apresenta diversas estratégias para a preparação de eletrodos à base 

de carbono6, sendo exemplos clássicos os eletrodos de grafite pirolítico, carbono 

vítreo, fibras de carbono, além das pastas de carbono utilizando diversos compostos 

orgânicos como aglutinantes. Todos apresentam vantagens e desvantagens, as quais 

também são descritas na literatura7. 
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Dentre estas alternativas pode-se destacar os eletrodos compósitos sólidos em 

que os aglutinantes líquidos são substituídos, geralmente, por polímeros. A principal 

vantagem desta substituição reside na estabilidade, principalmente em solventes não 

aquosos e aplicações em fluxo, além da resistência mecânica de tais arranjos, melhoria 

da relação sinal/ruído, com ganho nos limites de detecção, relativa simplicidade na 

preparação e renovação da superfície, possibilidade de incorporação de modificadores, 

baixo custo na preparação e relativa facilidade de repetibilidade de área ativa8. As 

pastas de carbono apresentam, em adição, problemas de reprodutibilidade de sinal.  

Tallman e Petersen9 definiram um eletrodo compósito como 

 

“um material consistindo de pelo menos uma fase 

condutora misturada a pelo menos uma fase isolante”, 

 

 como as pastas de carbono e os compósitos sólidos. 
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1.2 Classificação dos Eletrodos Compósitos  

 

Tallman e Petersen9 classificaram os eletrodos compósitos de acordo com a 

distribuição do condutor e isolante no material eletródico, como apresentado na Figura 

1. 

 

Figura 1 - Esquema da classificação para eletrodos compósitos empregados em 

eletroanalítica9. 

 

De acordo com essa classificação, o arranjo do condutor e isolante no material 

eletródico é ordenado ou aleatório. Segundo os autores, se ordenado, o condutor está 

confinado à superfície de um isolante (ou o contrário), ou o condutor ordenado 

atravessa o interior do material, que é mais raro. Os materiais compósitos classificados 

como aleatórios são mais numerosos, pois são mais facilmente preparados. Os 

compósitos aleatórios podem ser classificados como dispersos ou consolidados, de 

acordo com a distribuição do condutor sobre a matriz do compósito. Compósitos 

dispersos são materiais em que as partículas estão aleatoriamente distribuídas pelo 

material, como em pastas de carbono e eletrodos sólidos. Compósitos consolidados 

são aqueles em que as partículas condutoras ocupam áreas específicas do material. 
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Esses compósitos são chamados de impregnados quando são fabricados pela 

aglomeração de um condutor poroso com um isolante. Também podem ser feitos pela 

mistura de um condutor em pó com um polímero em pó, seguido de compressão para 

moldar a mistura, são então chamados de compósitos segregados, como grafite-

polietileno, grafite-Teflon, grafite-PU.  

 

1.3 Métodos de Preparação de Compósitos 

A facilidade de preparação desses materiais eletródicos permite preparar 

sensores de tamanhos e formas diferentes, e a incorporação de uma variedade de 

modificadores, os quais podem aumentar a seletividade e sensibilidade dos eletrodos. 

Usualmente os eletrodos compósitos são preparados por vários procedimentos, 

como descrito a seguir: 

(a) Termomoldagem da mistura homogeneizada dos pós sólidos em um molde, como 

o eletrodo de grafite e um polímero termoplástico produzido por Mascini et al. 10 

 

(b) Compressão da mistura homogeneizada dos pós dos sólidos em um molde, como 

o eletrodo de grafite-Teflon feito por Klatt et al. 11 

 

(c) Polimerização in situ do monômero previamente misturado com grafite, usando 

um outro polímero orgânico suporte, como o eletrodo de grafite-epóxi descrito 

por Swofford e Carman. 12 
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(d) Liquefação da mistura, homogeneização dos componentes do sistema e 

resfriamento da mistura , como em eletrodos compósitos modificados de grafite-

parafina, preparados por Wang e Naser. 13 

 

(e) Dissolução do polímero em um solvente orgânico volátil, dispersando-se grafite 

na solução e evaporando-se o solvente, como os eletrodos de pasta de carbono 

desenvolvidos por Stulík et al. 14 

 

1.4 Resina Poliuretana 

Em 1848, Wurtz et al. 15 descobriram o uretano (ou uretana), produto da reação 

química entre um grupo isocianato e um grupo hidroxila, conforme Equação 1. 

R-N=C=O + HO-R R-NH

O

OR

    Isocianato   Hidroxila                                  Uretano
  

 

 

         (1) 

 

No entanto, esta descoberta somente teve aplicação comercial nos anos 40, 

quando Otto Bayer16 desenvolveu na Alemanha os primeiros polímeros de 

poliuretano17. 

A polimerização dos uretanos ocorre quando se reage um composto com dois 

ou mais isocianatos com um poliol, ou seja, um álcool polifuncional, conforme 

Equação 2. 
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O

PoliuretanoPoliol    Di-isocianato

...

H        H

O

O-C-N-R1-N-C-O-R2- O --...O=C=N-R1-N=C=O + HO-R 2-OH 

 

 

 

 (2) 

 

Na fabricação dos poliuretanos utiliza-se principalmente di ou poli-isocianatos 

e os compostos de poliol. Além dessas matérias-primas são normalmente usados os 

agentes de cura, extensores de cadeia, agentes de expansão, catalisadores, agentes 

tensoativos, aditivos, cargas, entre outros18. 

Os isocianatos podem ser aromáticos, alifáticos, ciclo-alifáticos ou policíclicos. 

No mercado são encontrados diversos tipos de isocianatos alifáticos e aromáticos. 

Na fabricação de poliuretanos utiliza-se uma grande variedade de polióis, como 

os polióis poliéteres, polióis poliésteres, óleo de mamona, polibutadieno líquido com 

terminação hidroxílica, entre outros. Cerca de 90% dos polióis utilizados na indústria 

de poliuretanos são poliéteres hidroxilados19.  

A resina poliuretana utilizada neste trabalho foi desenvolvida pelo Grupo de 

Química Analítica e Tecnologia de Polímeros (GQATP) – USP – São Carlos. Essa 

resina é derivada do óleo de mamona, conhecido também como óleo de rícino, ou, em 

inglês, “castor oil”, que é uma matéria prima renovável e de origem natural17,18, 

contendo cerca de 95% (m/m) de ácido ricinoleico. 

As principais vantagens do uso da resina poliuretana de origem vegetal são: 

(a) Redução de riscos ao meio ambiente; 

(b) Processo de cura a temperaturà ambiente; 
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(c) Alta hidrofobicidade; 

(d) Bicomponente, o que confere facilidade na preparação; 

(e) Facilidade de renovação da superfície (polimento c/ lixa), 

(f) Possibilidade de incorporação de modificadores, por simples homogeneização; 

(g) Resistência a solventes orgânicos, possibilitando o uso em solventes não 

aquosos; 

(h) Extensa usinabilidade, pois apresenta fácil manuseio, podendo ser preparada em 

diferentes geometrias e diferentes composições; 

(i) Redução de custo e dependência tecnológica, por ser produzida no Brasil. 

 

1.5 Revisão Bibliográfica sobre Eletrodos Compósitos 

Além da incorporação de grafite ao polímero, podem-se preparar eletrodos 

modificados por diversas substâncias, com diferentes propriedades e aplicações.  

Durante a última década, o desenvolvimento de eletrodos compósitos utilizando 

polímeros como aglutinantes mostrou um crescente interesse em eletroanalítica. 

Muitos exemplos desses eletrodos podem ser encontrados na literatura, como 

compósitos de grafite com epóxi 20,21, poliéster 22,23, PVC 24, polipirrol 25,26,  

polietileno 27 e matrizes sol-gel 28,29, que têm sido propostos para determinações 

voltamétricas e amperométricas na quantificação de diferentes analitos.  

Utilizando o eletrodo compósito grafite-epóxi, Alvarez-Romero, et al.30 

estudaram o processo de formação eletroquímica de polipirrol sobre esse compósito, 

na presença de diferentes ânions, como Cl- e NO3
-. Mostrou-se por microscopia de 
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força atômica (AFM) que as características morfológicas e a formação cinética do 

polipirrol depositado, pela análise experimental de transientes de densidade de 

corrente, são fortemente dependentes da natureza do ânion presente. 

Oliveira31 descreveu a preparação de eletrodos compósitos a base de grafite-

borracha de silicone, os quais foram investigados quanto à sua melhor composição, 

reprodutibilidade de superfície e intervalo útil de potenciais. Para a avaliação da 

potencialidade analítica dos eletrodos obtidos, foram realizados estudos de 

quantificação de hidroquinona (HQ) e dopamina. Quanto à HQ, foi obtida uma curva 

analítica em voltametria de pulso diferencial (DPV), com limite de detecção de 5,08 

10-8 mol L-1. A HQ foi determinada em reveladores fotográficos usando o eletrodo 

compósito grafite-borracha de silicone 70 % (grafite, m/m) em DPV. Os erros relativos 

obtidos em comparação ao valor rotulado foram inferiores a 1 %. Avaliando-se o 

desempenho dos eletrodos quanto à quantificação de dopamina em DPV, foi obtida 

uma curva analítica com limite de detecção de 1,10 10-6 mol L-1. Foi possível a sua 

determinação em formulações farmacêuticas, com erros relativos inferiores a 5 %. 

Mendes et al.32, avaliaram a resposta voltamétrica do eletrodo compósito 

grafite-poliuretana em DPV na determinação de HQ em reveladores fotográficos. O 

limite de detecção de 934 nmol L-1 foi observado para HQ dentro de uma faixa linear 

de 1 a 100 nmol L-1. A determinação da HQ em amostras de reveladores fotográficos 

mostrou uma concordância com os valores rotulados, dentro do nível de confiança de 

95%, com um máximo de 2 % de erro relativo, sendo que o coeficiente de recuperação 

variou entre 100,1 e 100,4 %. 
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Calixto33 descreveu a preparação de eletrodos compósitos a base de grafite-

Araldite®, os quais foram investigados quanto à sua melhor composição, 

reprodutibilidade de superfície e intervalo útil de potenciais. O eletrodo de 70% 

(grafite, m/m) apresentou melhor resposta voltamétrica. 

Carralero et al.34 desenvolveram um novo biossensor baseado na construção de 

um eletrodo compósito grafite-Teflon, utilizado como matriz, em que a enzima e as 

nanopartículas de ouro coloidal são incorporadas por simples inclusão física. 

Parâmetros como potencial aplicado ao bioeletrodo e teor de ouro coloidal na matriz 

do compósito foram otimizados. Esse biossensor apresentou resposta amperométrica 

satisfatória a -100 mV para diferentes compostos fenólicos. Limites de detecção da 

ordem de nmol L-1 foram observados. O biossensor apresentou renovação da superfície 

por polimento, com tempo de vida de pelo menos 39 dias, sem perda aparente da 

atividade da enzima imobilizada. 

Beaunier et al.35 propuseram um método experimental para preparação de 

amostra de eletrodos compósitos grafite-polietileno baseado em ataque de plasma. 

Microscopia eletrônica de varredura, combinada com equações de impedância de 

microeletrodos independentes, foi usada para avaliar o comportamento eletroquímico 

dos eletrodos compósitos. 

Aguilar et al.36 utilizaram um eletrodo compósito grafite-PVC para determinar 

dopamina, ácido ascórbico, ácido úrico e suas misturas por DPV. Os resultados 

mostraram que o compósito foi seletivo e estável para oxidação de dopamina em uma 

mistura contendo excesso de ácido ascórbico em meio ácido. Esse compósito foi útil 
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na determinação de ácido úrico em urina humana e amostras de soro sem nenhum pré-

tratamento. 

A Tabela 1 37-60 mostra algumas aplicações analíticas dos eletrodos compósitos. 

Alguns dos parâmetros estudados são descritos, como o limite de detecção, região 

linear, o analito que está sendo investigado e a técnica empregada. Em alguns dos 

exemplos apresentados, há modificação do eletrodo.  

Observa-se nesses exemplos, a versatilidade e utilidade dos eletrodos 

compósitos na determinação de substâncias inorgânicas e orgânicas, inclusive na 

região anódica, na qual o mercúrio apresenta algumas limitações. 



 

 

Tabela 1 - Trabalhos envolvendo eletrodos compósitos descritos na literatura, e alguns de seus resultados 

Compósito Modificador Analito Técnica Resposta Linear / mol L-1 Limite de Detecção /mol 
L-1 

ref 

Grafite-politetrafluoretileno --- Tiram 
Disulfiram 

AdsV 
 

2,0 10-7 – 1,0 10-5  

2,0 10-7 – 8,0 10-6  
1,8 10-7  

6,5 10-8  
37 

Grafite-estireno-acrilonitrila --- Manganês SWCSV 0,5 – 20 µL-1 3,6 10-9  38 
Grafite-polietileno Cu2O D-manitol A 1,0 10-5 – 5,0 10-3 1 5,0 10-6  39 
Grafite-polietileno --- Hidroquinona (HQ) DPV 7,5 10-6 – 7,5 10-5  - 40 

Grafite-PVC --- Catecol A 1,0 10-4 – 1,0 10-3  4,5 10-8  41 
Grafite-epóxi Dióxido de rutênio Streptomicina 

Novobiocina 
A 
A 

1,5 10-6 – 2,5 10-4  

6,0 10-6 – 4,0 10-4  
1,5 10-6  

6,0 10-6  

42 

Grafite-epóxi Ftalocianina de cobalto Cobre DPASV 5,0 10-5 – 3,0 10-4  2,0 10-6  43 
Grafite-epóxi Acetilcolinesterase Acetiltiocolina V 5,0 10-6 – 1,2 10-4 1 --- 44 
Grafite-epóxi Au/Pt/glucose oxidase Glucose V 1,0 10-5 – 2,0 10-3  --- 45 
Grafite-epóxi --- Ácido ascórbico (AA) 

Dopamina 
DPV 
DPV 

5,0 10-4 – 2,0 10-3  

5,0 10-4 – 2,0 10-3  
--- 46 

Grafite --- Ascorbato P 5,0 10-4 – 5,0 10-2  5,0 10-6  47 
Pasta de carbono Abobrinha Hidroquinona (HQ) CV 6,2 10-5 – 8,9 10-3 1 8,3 10-6  48 
Pasta de carbono Tirosinase Catecol A 1,0 10-5 – 1,0 10-4 1 1,0 10-6  49 

Grafite hidrofóbico-cerâmica ácido clorogênico Hidrazina A 0,1 mu – 1,0 10-3 -1 20,0 10-9  50 
Pasta de carbono Co (II) –4-metilsalofen 

(CoMSal) 
Cisteína 

Ácido ascórbico (AA) 
CV 

DPV 
1,0 10-4 – 5,0 10-7  

10.0 10-4 – 1,0 10-6  
>10-6  51 

Grafite-epóxi --- Chumbo, Cádmio, Cobre DPASV --- 10 pb, 100 ppb, 50 ppb 52 
Grafite-PVC Cu2O Glucose A --- 1,1 10-3  53 

Grafite-sol-gel - Adenina DPSad 2,0 10-7 – 1,0 10-6   54 
 

Grafite-sol -gel 
 

MPS e nitrato de cobre 
Ácido ascórbico (AA) 

Dopamina 
 

--- 
1,6 10-5 – 5,0 10-3  
7,3 10-6 – 2,2 10-3  

 
--- 

 
55 

Grafite-cerâmica MPS Dopamina A 6,6 10-6 – 1,2 10-3  --- 56 
Grafite-PVC --- Epicatequina A 2,9 – 29 µg mL-1 3,57 µg mL-1 57 

Grafite-poliuretana --- HQ, Catecol, Cádmio CV, DPV --- --- 58 
Grafite-epóxi CoPc Ácido ascórbico (AA) A 0,025 –1,0 10-3  0,013 10-3  59 
Grafite-epóxi --- Benzofenona CV --- --- 60 
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1.6 Técnicas Voltamétricas 

O conjunto de técnicas voltamétricas, conhecido como técnicas eletroanalíticas, 

está sendo cada vez mais utilizado nas mais diversas áreas do conhecimento, com o 

objetivo de se obter informações fundamentais sobre propriedades intrínsecas das 

substâncias. Estudos de processos de oxidação e redução em vários meios, de adsorção 

em superfícies e de mecanismo de transferência de elétrons, exemplificam algumas das 

aplicações das técnicas eletroanalíticas.61 

Uma grande vantagem destas técnicas consiste na possibilidade da medida ser 

realizada diretamente na amostra, sem necessidade de etapas de pré-purificações ou de 

separações prévias62. Estas vantagens, aliadas ao curto tempo na realização das 

análises, ao baixo custo da instrumentação e dos materiais utilizados, se comparados às 

técnicas cromatográficas e espectroscópicas, e à baixa sensibilidade que as técnicas 

eletroanalíticas apresentam em relação à presença de interferentes, fizeram com que 

elas fossem cada vez mais intensamente utilizadas63. 

 

1.6.1 Técnicas de Pulso 

As técnicas de pulso são baseadas na cronoamperometria, ou seja, na medida da 

corrente elétrica em função do tempo de aplicação de um determinado pulso de 

potencial. As características da corrente medida estão relacionadas tanto com a largura 

do pulso quanto com o degrau de potencial que é aplicado no eletrodo para promover o 

processo faradaico64. 

Nas técnicas de pulso, a perturbação do potencial do eletrodo não é uma função 

linear do tempo do experimento, sendo que a sistemática para a variação do potencial 
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segue uma seqüência de pulso de potenciais, cujas respostas de corrente obtidas 

dependem de como estes pulsos são aplicados. Exatamente essa diferença na maneira 

de aplicar os pulsos de potencial é que define as características básicas de cada uma 

dessas técnicas65. 

 

1.6.1.1 Voltametria de Pulso Diferencial (DPV) 

Na voltametria de pulso diferencial, a instrumentação foi desenvolvida de tal 

modo que as medidas de corrente e aplicações de potencial e pulsos de potencial 

fossem realizados em intervalos de tempo muito pequenos66. Pulsos de igual amplitude 

são aplicados sobre uma rampa linear de potencial, a corrente é medida imediatamente 

antes do pulso ser aplicado e no final do pulso. Essas correntes são subtraídas, já que a 

primeira é a contribuição da corrente capacitiva e a segunda é a contribuição da 

corrente faradaica e, então, graficadas contra o potencial da rampa linear, gerando um 

voltamograma de pulso diferencial, com a forma de uma curva gaussiana (Figura 2). 

Essa técnica é mais sensível, pois possibilita a minimização da contribuição da 

corrente capacitiva no sinal obtido.63  

Antes de se realizar uma análise, a escolha dos parâmetros deve ser feita. Um 

deles, na DPV, é o valor da amplitude do pulso a ser usado. Geralmente são escolhidos 

valores entre 10 e 100 mV. Valores típicos são 25 mV para sistemas com um elétron e 

50 mV para sistemas com dois elétrons66. A escolha da amplitude deve ter uma relação 

entre o aumento da sensibilidade e a perda da resolução. 

Outro parâmetro importante a ser escolhido é a velocidade de varredura. 

Velocidades de varreduras muito maiores que 10 mV s-1 podem levar a má definição 
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do pico. Nesse caso, haveria perda de resolução, pois não haveria registros de corrente 

em pontos importantes dos picos voltamétricos ou, até mesmo, esse picos poderiam 

não ser registrados66.  

 

 

 

Figura 2 - DPV. (a) Esquema de aplicação de potenciais (algumas vezes sobrepostos sobre 

uma rampa ao invés de uma escada); (b) Modelo esquemático do voltamograma resultante65. 

 

 

 

 

a 

b 
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1.6.1.2 Voltametria de Onda Quadrada (SWV) 

O início do desenvolvimento da SWV ocorreu em 1953 quando Baker, segundo 

Aleixo67, aplicou pulsos de potencial em um eletrodo gotejante de mercúrio, e chegou 

à polarografia de onda quadrada. Ramaley e Krause68,69 desenvolveram a teoria para a 

voltametria de onda quadrada, com base nos trabalhos de Baker. No entanto, 

utilizaram eletrodos estacionários, eliminando os ruídos provenientes do capilar de 

mercúrio. Porém, a discussão ficou limitada a saltos de pequena amplitude e 

conseqüentemente à baixas velocidades de varredura. Em 1977 Christie, Turner e 

Osteryoung70,71 analisaram estas limitações e chegaram a um modelo mais atual de 

SWV, em que as varreduras de corrente em função dos pulsos de potenciais aplicados 

são feitas a velocidades maiores. Atualmente, a SWV é a combinação de uma 

modulação de onda quadrada de grande amplitude com uma rampa de potenciais em 

forma de “escada”. 

Esta técnica pode ser usada para se realizar experimentos bem mais rápidos que 

em DPV, com sensibilidades semelhante ou um pouco melhor, pois neste caso também 

há compensação da corrente capacitiva72.  

As formas de onda para esta técnica (Figura 3), consistem de uma onda 

quadrada simétrica (amplitude, a) sobreposta a uma “escada de potenciais” 

(incremento, ∆Es), sendo que um período completo de onda quadrada ocorre a cada 

período (τ) da “escada de potenciais”. A largura do pulso, ou τ/2 é denominada t e a 

freqüência, 1/τ, é designada por f 68,69. 
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Figura 3 - Representação esquemática da voltametria de onda quadrada, onde: (a) potencial 

na forma de onda; (b) escada de potencial; (c) forma de aplicação do potencial na SWV; (d) 

forma da onda da corrente e (e) corrente total 65. 

 
O experimento de SWV é, portanto, uma série de pulsos de potencial, diretos 

(no sentido da varredura) e reversos (no sentido oposto ao da varredura). As correntes 

elétricas são medidas ao final dos pulsos diretos e reversos e o sinal é obtido como 

uma intensidade da corrente resultante (∆I = Id-Ir) de forma diferencial, apresentando 

alta discriminação da corrente capacitiva e alta sensibilidade. 

 

 

 

a 

 

b 

c 

 

 d 

 

 

 

 

 

e 
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1.7 Eletrodo de Disco Rotatório (RDE) 

A resposta voltamétrica se baseia na medida da corrente em função de um 

intervalo de potencial aplicado. A magnitude desta corrente pode ser afetada pela 

velocidade da transferência de carga entre o eletrodo de trabalho e a interface da 

solução, e pela velocidade do transporte de massa do seio da solução à superfície do 

eletrodo. A primeira destas variáveis é controlada pelo potencial aplicado, mas a 

natureza do transporte de massa depende do experimento. 

Há três tipos de transporte de massa: 

(a)   Difusão: definido como o movimento das espécies devido ao gradiente de 

concentração; 

 

(b)    Convecção: onde o movimento das espécies é devido às influências mecânicas 

externas (vibração ou agitação) ou térmicas; 

 

(c)   Migração: devido ao gradiente de potencial, isto é, somente as espécies 

carregadas são afetadas.73,74 

 

Para se obter dados quantitativos de experimentos eletroquímicos, o meio de 

transporte de massa deve ser experimentalmente controlado, e deve ser estável durante 

o experimento. 

Há um grupo de experimentos eletroquímicos, chamado de técnicas 

hidrodinâmicas, em que a convecção forçada é usada7,75. O transporte de massa nestes 

experimentos é a combinação da convecção e difusão. De acordo com o modelo da 

camada de difusão de Nernst, o eletrólito pode ser dividido em duas áreas, como 

apresentado na Figura 4. 
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Figura 4 - Representação do modelo da camada de difusão de Nernst. 

 

Na primeira região, que é próxima à superfície do eletrodo com espessura δ, se 

assume que há uma camada totalmente estagnada e, portanto, a difusão é o único meio 

de transporte. À grandes distâncias do eletrodo de trabalho, o fluxo da solução é 

turbulento. Entretanto, essa turbulência diminui próximo ao eletrodo e há uma 

transição para um fluxo laminar, em que as camadas da solução deslizam entre si, 

paralelas ao eletrodo. A velocidade desse fluxo diminui próximo ao eletrodo devido às 

forças de fricção, e a camada imediatamente adjacente à superfície do eletrodo é 

estacionária. Essa camada é chamada de camada de difusão. 

A segunda área ocorre fora da primeira região, no seio da solução, onde uma 

forte convecção ocorre, e todas as concentrações das espécies são constantes. 
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Então, as moléculas eletroativas são movidas do seio da solução para a margem 

da camada de difusão por convecção, e o movimento através desta camada ocorre pela 

difusão produzida por um gradiente de concentração. A velocidade deste meio de 

transporte de massa é mais rápida do que pode ser realizada apenas pela difusão, e, 

diferente da difusão, ela é independente do tempo. Outras vantagens de convecção-

difusão se relacionam com o fato de que o transporte de massa é estável e muitas 

vezes, matematicamente bem definido, e pode ser controlado pela variação da 

velocidade de agitação. Por exemplo, aumentando a velocidade de agitação, aumenta a 

velocidade de convecção da margem da camada de difusão, e a espessura desta 

camada é diminuída. Então, há um maior grau de controle dos parâmetros 

experimentais do que há em voltametria cíclica e outros experimentos não-

hidrodinâmicos. 

Embora a convecção forçada possa ser realizada usando um eletrodo 

estacionário em uma solução sob agitação, é mais comum usar um eletrodo rotatório. 

O eletrodo pode ser um disco, um anel ou uma combinação dos dois. 

Um eletrodo de disco rotatório (RDE) é um artifício que cria um fluxo padrão 

na solução em que o transporte de massa das espécies é quase completamente devido à 

convecção3,76. Esta propriedade permite que o RDE seja usado para calcular 

parâmetros relativos ao transporte de massa, como o coeficiente de difusão de várias 

espécies eletroativas (Di). A convecção forçada causa uma diminuição importante na 

camada de difusão de Nernst, que aumenta significativamente a densidade de corrente 

limite. 
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Um RDE é um disco polido envolto por um suporte isolante de diâmetro 

substancialmente grande. A estrutura é girada, presa a um eixo perpendicular à 

superfície do eletrodo de disco. Este movimento de rotação leva a um fluxo convectivo 

de padrão muito bem definido, com visto na Figura 5. 

a

b

c
d ω

 

Figura 5 - Movimento da solução causado pela rotação do RDE. (a) fluxo da solução do 

eletrólito; (b) eletrodo de carbono vítreo; (c) corpo RDE; (d) direção da rotação do eletrodo. 

 

A extensão das velocidades de rotação (velocidades angulares) é geralmente 

entre 100 e 10000 rpm. Levich73 deduziu uma expressão relacionada à espessura (δ) da 

primeira região (difusão) com variáveis experimentais como coeficiente de difusão 

(D), velocidade de rotação do eletrodo (ω) e viscosidade da solução (υ). Para um RDE, 

δ é dado pela equação: 

δ = 1,61 D 1/3 υ1/6 ω-1/2                                                   (3) 

na qual, D (cm2s-1); υ (cm2s-1); ω (rpm ou rad s-1). 
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O conceito da camada de difusão de Nernst permite uma derivação trivial da 

densidade de corrente em um RDE, quando a reação no eletrodo é controlada pelo 

transporte de massa. Desde que a concentração na superfície das espécies eletroativas 

seja zero, a densidade da corrente limite é dada por: 

iL = nFDC/δ                                                              (4) 

na qual, n = número de elétrons envolvidos na reação; F = 96500 C mol-1; 

C = mol cm-3. 

Rearranjando as Equações 3 e 4, obtém-se a equação de Levich, em que a 

corrente limite (iL) para um RDE é: 

iL = 0,62 nFACD 2/3 υ-1/6 ω1/2                                             (5) 

O controle preciso da agitação, que é possível com o RDE, faz este eletrodo 

ideal para estudos de análise quantitativa baseados em procedimentos de pré-

concentração. Técnicas hidrodinâmicas exibem freqüentemente limites de detecção de 

duas a três vezes mais baixos que as técnicas eletroquímicas baseadas em eletrodos 

estacionários. 
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1.8 Análise por Injeção em Fluxo (FIA)  

Esse processo foi proposto em 1975 por Ruzicka e Hansen77 e introduzido no 

Brasil em 1976 por pesquisadores do Centro de Energia Nuclear na Agricultura 

(CENA/USP)78,79,80. A partir de 1977 ocorreu um desenvolvimento muito rápido de 

FIA em muitos países, com conseqüente expansão dos conceitos envolvidos, o que 

culminou com o aparecimento dos primeiros analisadores FIA comercialmente 

disponíveis, na Suécia e Estados Unidos81. 

A análise química por injeção em fluxo contínuo, pode ser definida como um 

processo de automatização de procedimentos analíticos, no qual a amostra em solução 

aquosa é introduzida em uma solução carregadora que a transporta em direção ao 

detector81. Durante o transporte, a amostra pode receber reagentes, sofrer reações 

químicas e passar por etapas de separação, concentração, etc. 

Essa automatização visando a determinação quantitativa de espécies químicas 

tem sido proposta como alternativa aos procedimentos convencionais, quando se 

pretende: 

(a) analisar um grande número de amostras por unidade de tempo (aumentar a 

freqüência analítica); 

(b) minimizar o consumo de amostras e reagentes; 

(c) eliminar algumas possibilidades de contaminação; 

(d) melhorar a precisão dos resultados analíticos; 

(e) diminuir o custo operacional; 

(f) fornecer resultados analíticos após intervalo de tempo curto. 
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Os sistemas empregando FIA suprem esses requisitos e também são 

caracterizados por sua simplicidade e versatilidade, aliadas a uma facilidade de 

implantação em qualquer laboratório81. 

 

1.8.1 Constituição do Sistema FIA 

Em geral, os sistemas FIA podem ser divididos em quatro partes: propulsão dos 

fluidos, injeção da amostra, reação e detecção82. 

A propulsão dos fluidos pode ser à vazão ou pressão constantes. Quando o 

sistema de análise trabalha à vazão constante, o meio mais empregado para 

movimentar a solução carregadora e as soluções dos reagentes, é a bomba peristáltica. 

Em sistemas à pressão constante, têm sido empregados dispositivos de ação 

gravitacional como propulsores de fluidos. 

O injetor é o dispositivo do sistema FIA que introduz a amostra no percurso 

analítico (espaço por onde a solução carregadora transporta a amostra para o detector) 

83,84,85. Os injetores mais comuns são o de válvula rotatória, que foi desenvolvido por 

Ruzicka e Hansen86 e o injetor proporcional, desenvolvidos pelos pesquisadores do 

CENA-USP. Esse injetor é muito versátil e de fácil construção, constituído de três 

peças de acrílico, sendo duas fixas e uma móvel. A peça central pode ser deslocada em 

relação às laterais, um passo pra frente ou para trás. Por meio desse movimento o 

injetor coleta a amostra e a insere no percurso analítico.  

Ao longo do percurso analítico ocorrem as reações químicas necessárias à 

detecção da espécie de interesse. Assim, seu dimensionamento deve ser considerado, o 

tempo de permanência da amostra, e, portanto, as vazões do carregador e dos 
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reagentes. O tempo de permanência médio no percurso analítico é o intervalo de tempo 

transcorrido entre a injeção da amostra e o instante de obtenção do sinal máximo. O 

aumento desse percurso implica diminuição do sinal, o que ocorre devido ao processo 

de dispersão86. O efeito da dispersão sobre a magnitude do sinal analítico pode ser 

dividido em dois grupos. O primeiro está relacionado aos parâmetros intrínsecos do 

módulo de análise, como viscosidade dos fluidos, rugosidade das paredes internas da 

tubulação, coeficientes de difusão das espécies envolvidas, entre outros. O segundo 

grupo está relacionado ao dimensionamento do sistema, que podem ser livremente 

modificados, como volume da amostra injetado, dimensões do percurso analítico, 

vazão do carregador, entre outros87. A dispersão é influenciada também por outros 

fatores, que são secundários, tais como volumes mortos no percurso analítico 

(presença de câmeras de separação, por exemplo), dimensões do detector, etc88.  

O tempo de permanência da amostra aumenta com o percurso analítico, o que 

resulta em diminuição na freqüência analítica (número de determinações por hora). O 

tempo de permanência da amostra pode ser aumentado, diminuindo-se a vazão do 

carregador, quando for necessário tempo mais longo para o desenvolvimento da 

reação. 

Quanto aos detectores, têm sido empregados praticamente, todos aqueles usuais 

em química analítica82, com destaque para espectrofotômetros no UV-visível, absorção 

e emissão atômica e amperometria. 
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1.8.2 Configurações do Sistema FIA81 

1.8.2.1 Sistema em Linha Única 

É o sistema mais simples, o qual não apresenta pontos de confluência no 

percurso analítico, conforme a proposta original de 197586. A solução carregadora é, 

em geral, uma solução quimicamente inerte, cuja função principal é transportar a 

amostra injetada até o detector, promovendo dispersão controlada da amostra e 

posteriormente lavando o percurso analítico. Eventualmente, a solução carregadora 

pode ser uma solução reagente, a qual reage com a amostra devido ao fenômeno de 

dispersão. Entretanto, nesta situação o reagente não é idealmente utilizado. Tal sistema 

é freqüentemente utilizado em métodos que não requerem adição de reagente ou em 

métodos envolvendo alta diluição da amostra. 

 

1.8.2.2 Sistema em Confluência 

A amostra é injetada em uma solução carregadora quimicamente inerte, à qual 

apresenta características matriciais (composição, acidez, viscosidade, coloração, etc.) 

semelhantes à amostra. A adição de reagente ocorre via pontos de confluência. Nesses 

sistemas, em geral utilizados em métodos colorimétricos que requerem alta 

sensibilidade, gradientes de concentração indesejáveis que poderiam prejudicar o 

desenvolvimento das reações envolvidas e a detecção, são minimizados.  
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1.8.2.3 Sistema com Zonas Coalescentes 

Neste caso, tanto a amostra quanto o reagente são introduzidos 

simultaneamente, sua interação ocorre por dispersão das espécies injetadas ou por 

confluência das respectivas soluções carregadoras. O emprego de zonas coalescentes 

leva a uma economia significativa de reagentes, pois o reagente somente é consumido 

na presença da amostra, sendo recuperado durante a lavagem do percurso analítico 

pela solução carregadora. Zonas coalescentes também são utilizadas visando maior 

estabilidade da linha de base, com conseqüente melhoria da precisão da medida, em 

determinações simultâneas utilizando um único módulo de análise, entre outros. 

 

1.8.2.4 Outros Sistemas 

Os sistemas FIA também podem ser projetados com fluxos alternativos, fluxos 

intermitentes, aprisionamento de zonas de amostra, amostragem de zona dispersa, 

etc77. Karlberg e Pacey89 descreveram as configurações destes diversos sistemas. 
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1.9 Objetivos 

Este trabalho teve por objetivo principal a continuidade do desenvolvimento de 

eletrodos compósitos à base de grafite aglutinado por uma resina poliuretana (PU) de 

origem vegetal. Esta resina, por ser à base de óleo vegetal, deve apresentar um 

acentuado caráter hidrofóbico, melhorando suas características em relação à 

percolação observada em outros materiais poliméricos. 

Outros objetivos deste trabalho foram: 

a) Avaliar o desempenho dos compósitos em voltametria de pulso diferencial e 

voltametria de onda quadrada, para determinação de analitos de interesse 

farmacológico, como paracetamol e atenolol;  

 
b) Avaliar a resposta voltamétrica destes eletrodos utilizando eletrodo rotatório, sob 

condições hidrodinâmicas; 

c) Desenvolver métodos em fluxo para determinação destes analitos usando o 

compósito como detector amperométrico, uma vez que o mesmo já apresentou 

potencialidades neste sentido; 

d) Verificar a interferência da pressão aplicada ao compósito durante o processo de 

cura da resina. 
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CAPÍTULO 2 - ESPÉCIES ESTUDADAS 

 

2.1 Hidroquinona (HQ) 

A hidroquinona (HQ) foi obtida inicialmente em 1820 por Pelletier e 

Caventou. É um composto fenólico que se apresenta na forma de um sólido cristalino 

branco, inodoro e solúvel em água, etanol, éter, entre outros. Ocorre naturalmente em 

produtos de grãos, café e chá, frutas, vários vegetais, vinho branco e algumas 

cervejas90,91.  

A HQ se tornou um dos mais utilizados agentes redutores orgânicos, importante 

em um grande número de processos biológicos e industriais, como na produção de 

carvão e fabricação de papel. HQ é especialmente utilizada na produção de inibidores 

de polimerização, em reveladores fotográficos48, além de aplicação em cosméticos92, 

como clareadora da pele93, pois inibe a ação da enzima tirosinase, que converte tirosina 

em melanina; facilita a remoção de radicais livres e fortalece o sistema imunológico. 

HQ com ação clareadora da pele pode causar coceira, dermatites e mudança da 

coloração da pele, se utilizada em tratamento prolongado em altas doses93. Por todas 

essas razões, a União Européia emitiu a diretiva 84/415 para restringir a quantidade 

máxima permitida de HQ em cosméticos.  

A HQ foi escolhida como sonda, pois é um composto que apresenta um 

comportamento voltamétrico bem conhecido e é comumente usado em eletroquímica 

como um analito teste para validação de novos métodos eletroanalíticos94. O equilíbrio 

de oxidação - redução da HQ está representado a seguir: 
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O

O

+ 2e + 2H+

OH

OH                                (6) 

A determinação e quantificação de HQ podem ser realizadas usando diferentes 

procedimentos, como por exemplo FIA95, cinética por espectrofotometria96, DPV32, 

reação química de oscilação baseado em Belousov-Zhabotinski97, biossensores94 e 

cromatografia líquida de alta eficiência (HPLC)98,99 com diferentes detectores, 

entretanto, nesse último caso, há geração de considerável quantidade de resíduos. 

Entretanto, poucos estudos envolvendo determinações de HQ em reveladores 

fotográficos têm sido desenvolvidos49,100,101. 

Os limites de detecção encontrados para HQ na literatura variam em uma ampla 

região de concentrações, dependendo da técnica utilizada, embora limites mais baixos 

são obtidos com sistemas de detecção eletroquímicos. 

 

2.2 Paracetamol (APAP) 

Paracetamol (N-acetil-p-aminofenol, acetaminofen, APAP) há muito 

estabelecido, é uma das drogas mais extensamente empregadas no mundo. APAP foi 

usado inicialmente em medicina por Von Mering em 1893. Entretanto, foi 

primeiramente descoberto no final do século 19, por suas propriedades analgésica e 

antipirética. APAP é o princípio ativo de muitos produtos farmacêuticos, em diferentes 

doses e formas de dosagem, sozinho ou em associação. É uma boa alternativa para 

pacientes que são sensíveis à aspirina (ácido acetil salicílico) e seguro em doses 

terapêuticas102. APAP é freqüentemente usado em terapia, em que é prontamente 
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metabolizado, possuindo baixa toxicidade quando usado nas doses recomendadas103. 

Contudo, a facilidade com que as pessoas em geral podem ter acesso à essa droga, faz 

com que o APAP esteja freqüentemente associado à doses acima do recomendado 

(“overdoses”), nesta situação, causando sérios danos hepáticos104. O tratamento de 

uma suposta “overdose” de APAP exige uma rápida e confiável determinação de sua 

concentração em soro sanguíneo. Portanto, APAP e seus metabólitos têm sido 

extensamente investigados105. 

Muitas técnicas analíticas como titulação106, espectrofotometria107,108, 

espectrofluorimetria109, colorimetria110, HPLC111,112, e muitos outros métodos são 

propostos para determinação de APAP. Métodos electroquímicos, especialmente os 

voltamétricos e amperométricos oferecem a oportunidade para estudar os mecanismos 

de oxidação do paracetamol. O estudo da oxidação eletroquímica do APAP em 

voltametria cíclica foi descrito nos trabalho de Kissinger et al.113,114: 

HNCOCH3

OH

N

O

2e-

- 2H+

COCH3

+ H+
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2.3 Atenolol (ATN) 

O atenolol [4-(2-hidróxi-3-isopropilaminopropóxi)-fenilacetamida] é um agente 

receptor bloqueador β1 hidrofílico. Esta droga bloqueadora β-adrenoceptora tem valor 

terapêutico no tratamento de várias desordens cardiovasculares, como angina, arritmia 

cardíaca e hipertensão115. Com tratamento crônico, o atenolol (ATN) reduz a 

mortalidade por hipertensão e prolonga a sobrevivência em pacientes com doença na 

coronária116. β-bloqueadores são muito tóxicos e a maioria deles atua em uma estreita 

extensão terapêutica, as diferenças entre as mais baixas e mais altas doses terapêuticas 

toleráveis são pequenas117. Efeitos comuns associados à “overdose” de atenolol são 

letargia, desordem no trato respiratório, chiado na cavidade, rouquidão, bradicardia, 

falha congestiva do coração, hipotensão, broncopasmo e hipoglicemia118,119. Na 

literatura, poucos métodos têm sido relatados para determinação de ATN em 

formulações farmacêuticas. A maioria deles está baseada no uso de técnicas 

cromatográficas, como cromatografia a gás com espectrometria de massa ou detector 

de captura de elétrons120 e HPLC121,122. Determinação eletroquímica de ATN foi 

descrita na literatura123 usando um eletrodo de carbono vítreo modificado com C-60 e  

um eletrodo de óxido de estanho e índio modificado com ouro em escala 

nanométrica124. Devido à importância do ATN, é interessante desenvolver um método 

rápido para sua determinação em formulações farmacêuticas. 

O ATN se ioniza de acordo com o equilíbrio abaixo, sendo seu pKa = 9,4125: 

O
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N CH3

CH3
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H2N H
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  (8) 
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Mulla et al.126 descreveram a oxidação do atenolol com permanganato de 

potássio, segundo a reação abaixo: 
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CAPÍTULO 3 – PARTE EXPERIMENTAL 

 

3.1. Equipamentos 

3.1.1. Medidas Voltamétricas 

As medidas voltamétricas foram realizadas utilizando-se um 

Potenciostato/Galvanostato AUTOLAB PGSTAT 30 (Ecochemie), acoplado a um 

microcomputador e controlado com um programa GPES 4.9 (Ecochemie). 

As medidas realizadas com eletrodo rotatório foram feitas utilizando um 

eletrodo rotatório RDE-2 BAS Rotating Disk Electrode, (Bioanalytical Systems - 

BAS) controlado por um potenciostato CV-50W (BAS), acoplado a um 

microcomputador e controlado com o programa BAS 2.3 (BAS). 

 

3.1.2. Eletrodos 

3.1.2.1. Eletrodos de Referência 

As medidas voltamétricas foram feitas utilizando um eletrodo de referência de 

Hg/Hg2Cl2 (ECS) ou Ag/AgCl, conforme descrito em cada caso. 

 

3.1.2.2. Eletrodo Auxiliar 

O eletrodo auxiliar empregado nas medidas voltamétricas foi um fio de platina 

de 1 cm de comprimento, soldado a um fio de cobre para contato elétrico. O conjunto 

foi fixado em um tubo de vidro (φ = 6 mm) preenchido com resina epóxi SILAEX. 
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3.1.2.3. Eletrodos de Trabalho 

Foram preparados eletrodos compósitos 60% de grafite-poliuretana (grafite, 

m/m) e utilizados em todas as medidas. Os compósitos foram preparados e usados na 

construção dos eletrodos, como descrito mais adiante. 

 

3.1.2.4. Eletrodos de Carbono Vítreo (GC) 

Nas medidas voltamétricas, um eletrodo de carbono vítreo (GC), com φ = 3 mm 

foi utilizado nas comparações. 

 

3.1.3. Célula Eletroquímica 

Todas as medidas foram feitas em uma célula de vidro com capacidade total de 

25 mL, contendo o eletrodo compósito (trabalho), o eletrodo de platina (contra-

eletrodo) e o eletrodo de referência (ECS) ou Ag/AgCl, ligados ao potenciostato. 

 

3.1.4. Sistema de Análise por Injeção em Fluxo 

O eletrodo compósito 60% (grafite, m/m) foi utilizado em um sistema de análise 

por injeção em fluxo, como mostrado na Figura 6. A construção do eletrodo é descrita 

mais adiante. 
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Figura 6 - Diagrama esquemático do sistema de fluxo utilizado. S, solução contendo o analito; Ca, 

solução carregadora; D, descarte; R, T, C, eletrodos de referência (Ag/AgCl), trabalho (compósito 

60%, grafite, m/m) e contra-eletrodo (disco de platina), respectivamente. 

 

3.1.4.1. Bomba Peristáltica 

Para a propulsão das soluções, utilizou-se uma bomba peristáltica IPC de 8 

canais, da Ismatec. 

 

3.1.4.2. Injetor Comutador 

Para a injeção das soluções no sistema, utilizou-se um injetor comutador 

manual feito de polimetilmetacrilato (PMMA)127. 
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3.1.4.3. Tubos e Conexões  

Para a confecção das alças de amostragem e condução das soluções pelo 

sistema, foram empregados tubos e conexões de polietileno, com diâmetro interno de 

0,8 mm (Fiotubos). 

 

3.1.4.4. Registrador 

Para registros dos dados obtidos, utilizou-se um Potenciostato/Galvanostato 

AUTOLAB PGSTAT 30, acoplado a um microcomputador e controlado com um 

programa GPES 4.9. 

 

3.1.4.5. Célula Eletroquímica de Fluxo 

As medidas amperométricas foram realizadas em uma célula eletroquímica de 

fluxo (Figura 7). O corpo da célula foi fabricado com resina poliuretana (Poliquil, 

Brasil). 
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Figura 7 - Esquema da célula eletroquímica usada nas medidas de FIA. (a) Eletrodo de 

trabalho (compósito 60%), (b) Eletrodo de referência (Ag/AgCl), (c) Contra-eletrodo (disco 

de platina), (d) Bloco de resina poliuretana, (e) Tubo de polietileno.  

 

3.2. Reagentes e Soluções 

Todos os reagentes utilizados neste trabalho foram de grau analítico (P.A.) e 

usados sem purificação prévia. A água usada na preparação das soluções foi destilada 

em destilador convencional e submetida a uma segunda destilação em destilador de 

quartzo. 

 

a 

b 

c 

d 

e 
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3.2.1. Soluções Tampão 

A solução tampão acetato 0,1 mol L-1 pH 4,5 foi preparada pela dissolução de 

4,0 g de hidróxido de sódio (Merck) e 11 mL de ácido acético (Mallinckrodt) em água, 

completando-se o volume para 1000 mL. 

A solução tampão universal foi preparada segundo procedimento descrito por 

Perrin e Dempsey128. Foram dissolvidos 10,87 g de tetraborato de sódio (Synth) 2,85 

10-2 mol L-1; 13,40 g de hidrogenofosfato dissódio heptahidratado (Baker) 10,0 10-2 

mol L-1e 8,65 g de citrato de sódio (Synth) 6,70 10-2 mol L-1 em água, completando-se 

o volume para 1000 mL. Foram preparadas soluções tampão no intervalo de pH entre 

2 - 12 com adição de ácido clorídrico (Quimis) e/ou hidróxido de sódio (Merck). 

 

3.2.2. Solução de Ferricianeto de Potássio 

A solução de ferricianeto de potássio foi preparada pela dissolução de 0,165 g 

de K3[Fe(CN)6] (Merck) e 3,728 g de KCl (Mallinckrodt) em 100 mL de água, para 

preparar uma solução 5,0 mmol L-1 e 0,50 mol L-1, respectivamente. 

 

3.2.3. Solução de Hidroquinona  

A solução de hidroquinona foi preparada diariamente pela dissolução de  

0,220 g desse composto (Vetec) em meio de tampão acetato 0,10 mol L-1 pH 4,5. O 

volume foi completado para 100 mL, e uma solução de HQ padrão de 2,0 10-2 mol L-1 

foi obtida.  
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3.2.4. Solução de Paracetamol 

A solução de paracetamol foi preparada diariamente pela dissolução de 0,076 g 

desse composto (Natural Pharma) em meio de tampão universal pH 8, completando-se 

o volume para 100 mL. Uma solução de APAP padrão de 5,0 mmol L-1 foi obtida.  

 

3.2.5. Solução de Atenolol 

A solução de atenolol foi preparada diariamente pela dissolução de 0,133 g 

desse composto (Natural Pharma) em meio de tampão universal pH 10, completando-

se o volume para 100 mL. Uma solução de ATN padrão de 5,0 mmol L-1 foi obtida.  

 

3.2.6. Solução das Amostras 

3.2.6.1. Amostra de Hidroquinona 

Para a determinação de hidroquinona na amostra de revelador fotográfico D-76 

(Kodak), dissolveu-se 0,022 g do revelador em 100 mL de uma solução tampão 

acetato 0,10 mol L-1 pH 4,5, para a preparação de uma solução contendo 1,0 10-4  

mol L-1 de HQ. Além de HQ, o revelador era constituído de metol, sulfito de sódio e 

carbonato de sódio. 

 

3.2.6.2. Amostras de Paracetamol 

Determinou-se paracetamol nas seguintes formulações farmacêuticas: Tylenol 

(Janssen-Cilag Farmacêutica LTDA), Resfenol em solução (Kley Hertz S.A.), 

Buscopan Plus (Boehringer Ingelheim) e Trimedal (Novartis Biociências S.A.).  
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O Tylenol era constituído de APAP e excipientes, o Resfenol, além de APAP, 

era composto de maleato de clorfenamina, cloridrato de fenilefrina e excipientes, o 

Buscopan Plus continha APAP, butilbrometo de escopolamina e excipentes, e o 

Trimedal, além de APAP e excipientes, era composto de maleato de dimetindeno, 

hidroxietil-rutosídeos, ácido ascórbico e cloridrato de fenilefrina. 

De acordo com a farmacopéia brasileira129, vinte comprimidos foram triturados 

em um almofariz de vidro com pistilo. Porções dos pós equivalentes a 750, 500 e 500 

mg de Tylenol, Buscopan Plus e Trimedal, respectivamente, e 40 mg da solução de 

Resfenol foram dissolvidos em 25,0 mL de solução tampão universal pH 8 para obter 

soluções correspondentes a 2,0 mmol L-1 de APAP. As soluções foram submetidas ao 

ultra-som por 10 minutos para completar a dissolução do analito.  

 

3.2.6.3. Amostras de Atenolol 

Determinou-se atenolol nas seguintes formulações farmacêuticas: Atenolol 

genérico (G1) (Medley), Atenol (Astra Zeneca), Atenolol genérico (G2) 

(Biossintética) e Angipress (Biossintética). 

Todas as amostras eram constituídas de ATN e excipientes, como carbonato de 

magnésio, lauril sulfato de sódio, amido de milho, estereato de magnésio e gelatina. 

Porções dos pós, equivalentes a 100, 50, 50 e 25 mg de Atenolol G1, Atenol, 

Atenolol G2 e Angipress, respectivamente, foram dissolvidos em 25,0 mL de solução 

tampão universal  pH 10 para obter soluções correspondentes a 15,0; 7,50; 7,50 e 3,75 

mmol L-1 de ATN, respectivamente. As soluções foram submetidas ao ultra-som por 

10 minutos para completar a dissolução do analito.  
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3.3. Procedimentos Experimentais 

3.3.1 Confecção dos Eletrodos 

A resina poliuretana (Poliquil) foi preparada misturando-se 0,8 partes do poliol 

(B-471) e 1,0 parte do pré-polímero (A-249). A seguir, uma quantidade de pó de 

grafite (Aldrich; diâmetro da partícula 1-2 micron) foi adicionada para obter 50, 60 e 

70% (grafite, m/m). Essa mistura foi homogeneizada por 5 minutos em um almofariz 

de vidro e prensada numa prensa manual (Figura 8) com extrusor de 3 mm de 

diâmetro. Todo esse processo foi realizado em um tempo total de 10 minutos, pois 

acima deste tempo a resina começa a curar, dificultando o trabalho.  

Figura 8 – Representação esquemática da prensa manual utilizada na preparação dos compósitos 

grafite-PU (grafite, m/m). 

 

Após a cura total da resina, que ocorre em temperatura ambiente, em 24 horas, 

de acordo com o fabricante, os tarugos foram cortados em peças com 1 cm de 
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comprimento. A seguir, foram conectados a um fio de cobre com auxílio de epóxido 

de prata (EPO-TEK 410E, Epoxy Technology).  

Após 48 horas, o conjunto compósito/fio de cobre foi inserido em um tubo de 

vidro de 6 mm de diâmetro e 9 cm de comprimento. A resina PU pura foi adicionada 

ao tubo de vidro com o auxílio de uma pipeta de Pasteur para preenchimento (Figura 

9). O processo de cura durou 24 horas.  

Figura 9 - Esquema do eletrodo compósito grafite-PU. 

 

O eletrodo compósito 60% (grafite, m/m) utilizado em FIA foi preparado como 

descrito anteriormente. Entretanto, o tarugo foi inserido em um suporte com d.i. de 5 

mm, construído em resina PU pura, e então, selado com resina PU. O resultado é uma 

espécie de “parafuso” de resina, contendo o compósito conectado a um fio de cobre 

para contato elétrico (Figura 10).  
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Figura 10 - Esquema do eletrodo compósito 60% (grafite, m/m) utilizado em FIA. 

 

O eletrodo compósito 60% (grafite, m/m) utilizado em RDE foi preparado como 

descrito anteriormente. Entretanto, o tarugo foi inserido em um cilindro com d.i. de  

6 mm, e comprimento de 4 cm, construído em resina PU pura, e então selado com 

resina PU. No corpo do cilindro, em sua parte interna foi feita uma rosca para fixação 

no eixo do motor do controlador de rotação. O resultado é um cilindro de resina 

contendo o compósito (Figura 11), encaixado no eixo rotatório de aço inox do 

equipamento para contato elétrico.  

 

Figura 11 - Esquema do eletrodo compósito 60% (grafite, m/m) utilizado em RDE. 
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3.3.2 Tratamento Mecânico 

O tratamento mecânico consistiu de abrasão em lixa d’água 600 SiC, para 

eliminar o excesso de resina PU na superfície e expor o compósito. Em seguida, o 

compósito foi polido com suspensão de alumina 1 µm (Arotec), que foi efetuado em 

uma lixadeira politriz motorizada modelo APL-02 (Arotec). Então, o eletrodo foi 

imerso em isopropanol e submetido ao ultra-som em um banho USC 1400 (Unique), 

por 5 minutos, antes de cada medida. O mesmo procedimento foi feito em água, para a 

retirada de possíveis partículas da superfície do eletrodo. 

 

3.3.3 Estudo da Pressão Aplicada aos Eletrodos Compósitos 60% (grafite, 

m/m) durante a Cura da Resina PU 

Os eletrodos compósitos 60% (grafite, m/m) foram preparados como descrito 

anteriormente (item 3.3.1). Entretanto, para este estudo, foi utilizada uma prensa 

hidráulica, e os compósitos foram curados sob diferentes pressões, de 3,5 103 a 14,0 

103 kg cm-2, para avaliar o efeito da pressão sobre a resposta voltamétrica do eletrodo. 

 

3.3.3.1 Resistência Ôhmica 

A resistência ôhmica dos eletrodos compósitos 60% (grafite, m/m), preparados 

a diferentes pressões, e do carbono vítreo foi medida no multímetro HP-3466 A 

(Minipa). As medidas foram feitas em uma poça de mercúrio, com um eletrodo de 

platina. 
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3.3.3.2 Determinação da Área Ativa dos Eletrodos 

As áreas ativas dos eletrodos preparados sob diferentes pressões foram 

estimadas pela Equação de Cottrell7. Determinações cronocoulométricas130 foram 

realizadas utilizando solução 5,0 mmol L-1 K3[Fe(CN)6] em 0,50 mol L-1 KCl (D0 = 

7,7 10-6 cm2s-1)131, com variação de potencial de 400 a 0 mV (vs. ECS) durante 1 

segundo. As correntes foram determinadas em voltametria cíclica, com a mesma 

solução de K3[Fe(CN)6]. 

 

3.3.3.3 Curvas Analíticas 

Curvas analíticas foram obtidas para os eletrodos compósitos 60% (grafite, 

m/m), preparados sob diferentes pressões, em voltametria cíclica, com velocidade de 

25 mV s-1, utilizando K3[Fe(CN)6]. Inicialmente, 20,0 mL da solução de KCl 0,50  

mol L-1 (pH ajustado para 3) foram adicionados na célula eletroquímica e adições 

sucessivas da solução de K3[Fe(CN)6] 5,0 mmol L-1 foram feitas com o auxílio de uma 

micropipeta (Eppendorff) de volume regulável (1 a 1000 µL). Usando as correntes de 

pico dos voltamogramas cíclicos obtidos em cada adição, uma curva analítica foi 

construída, com corrente de pico anódico em função da concentração do K3[Fe(CN)6]. 

 

3.3.4 Curvas Analíticas para Ferricianeto de Potássio Utilizando 

Voltametria de Onda Quadrada (SWV) 

As medidas voltamétricas para a obtenção de curvas analíticas para o 

ferricianeto de potássio foram realizadas utilizado o eletrodo compósito 60% (grafite, 

m/m). 
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3.3.4.1. Voltametria Cíclica 

Voltamogramas cíclicos foram obtidos entre –250 e 750 mV para 5,0 mmol L-1 

de K3[Fe(CN)6] em KCl 0,50 mol L-1 pH 3, com velocidade de varredura de 50 mV s-1, 

para os compósitos 50, 60 e 70% (grafite, m/m). 

 

3.3.4.2. Voltametria de Onda Quadrada (SWV) 

Voltamogramas de onda quadrada para 5,0 10-4 mol L-1 K3[Fe(CN)6] em 0,50 

mol L-1 KCl foram obtidos entre -250 e 500 mV, para a otimização dos parâmetros. A 

amplitude (a) foi fixada em 50 mV, com freqüências (f) de 25 e 200 s-1 e incrementos 

de potenciais (∆Es) de 10 e 50 mV, de acordo com uma calibração multivariada, 

usando um planejamento fatorial de 2n, onde n = número de variáveis (freqüência e 

incremento de potencial), totalizando quatro experimentos. 

 

3.3.4.3 Curvas Analíticas 

Curvas analíticas foram obtidas para o eletrodo compósito 60% (grafite, m/m), 

em SWV, com a = 50 mV, ∆Es = 10 mV e f = 25 s-1. Inicialmente, 20,0 mL da solução 

de KCl 0,50 mol L-1 pH 3 foram adicionados na célula eletroquímica e adições 

sucessivas da solução K3[Fe(CN)6] 5,0 mmol L-1 foram feitas com o auxílio de uma 

micropipeta Eppendorff de volume regulável entre 1 e 1000 µL. Usando as correntes 

de pico dos voltamogramas de onda quadrada obtidos em cada adição, uma curva 

analítica foi construída, medindo-se a corrente de pico em cada concentração. 
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3.3.5 Curvas Analíticas para Ferricianeto de Potássio Utilizando Eletrodo 

Rotatório 

 

3.3.5.1 Voltametria de Varredura Linear 

As medidas para a obtenção de curvas analíticas para o K3[Fe(CN)6] foram 

realizadas com o eletrodo compósito de disco 60% (grafite, m/m). 

Inicialmente, foram registrados voltamogramas de varredura linear sobre 

condições estáticas, entre -450 e 700 mV. Foram adicionados à célula eletroquímica, 

20,0 mL de solução 1,0 mmol L-1 de K3[Fe(CN)6] em solução de KCl. Então, foi feito 

um estudo da velocidade, variando-se de 2 a 100 mV s-1.  

O mesmo procedimento foi feito em condições dinâmicas. A rotação foi 

mantida em 500 rpm e a velocidade variada entre 2 e 25 mV s-1. Fixada a melhor 

velocidade, foi feito um estudo da rotação, entre 500 e 2500 rpm. 

 

3.3.5.2 Curvas Analíticas 

Curvas analíticas em condições hidrodinâmicas foram obtidas com o eletrodo 

compósito de disco 60% (grafite, m/m). O potencial foi fixado em 260 mV para o 

compósito, e a rotação em 2500 rpm. Inicialmente, 20,0 mL da solução de KCl foram 

adicionados na célula eletroquímica. Então, depois de estabilizada a linha de base, a 

cada 40 segundos, adições sucessivas de 400 µL da solução K3[Fe(CN)6] 1,0 mmol L-1 

foram feitas com o auxílio de uma micropipeta Eppendorff de volume regulável entre 

1 e 1000 µL.  
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3.3.6 Determinação de Hidroquinona em Reveladores Fotográficos 

Utilizando Voltametria de Onda Quadrada (SWV) 

As medidas voltamétricas para determinação de HQ foram realizadas sem 

desaeração, e sem necessidade de renovação da superfície do compósito. Foi utilizado 

o eletrodo compósito 60% (grafite, m/m) e o carbono vítreo para comparação. 

 

3.3.6.1. Voltametria Cíclica 

Voltamogramas cíclicos realizados para confirmar o potencial de oxidação de 

HQ foram obtidos entre –600 e 1000 mV para 5,0 mmol L-1 de HQ, em tampão acetato 

0,10 mol L-1 pH 4,5, com velocidade de varredura de 50 mV s-1. O tampão e pH 

utilizados haviam sido otimizados em estudos anteriores132. 

 

3.3.6.2. Estudo do Efeito da Velocidade de Varredura de Potenciais 

Foi realizado um estudo do efeito da velocidade de varredura de potenciais em 

voltametria cíclica, com velocidades de 5 a 100 mV s-1, para 1,0 10-4 mol L-1 de HQ, 

em tampão acetato 0,1 mol L-1 pH 4,5. 

 

3.3.6.3. Voltametria de Onda Quadrada  

Voltamogramas de onda quadrada para HQ 5,0 10-5 mol L-1 em tampão acetato 

0,10 mol L-1 pH 4,5 foram obtidos entre 0 e 1000 mV, para a otimização dos 

parâmetros. A amplitude (a) foi fixada em 50 mV, com freqüências (f) de 50 e 200 s-1 

e incrementos de potenciais (∆Es) de 10 e 50 mV, de acordo com uma calibração 
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multivariada, usando um planejamento fatorial de 2n, onde n = número de variáveis 

(freqüência e incremento de potencial), totalizando quatro experimentos. 

 

3.3.6.4 Curvas Analíticas 

Curvas analíticas foram obtidas para o eletrodo compósito 60% (grafite, m/m), 

em SWV, com a = 50 mV, ∆Es = 10 mV e f = 50 s-1 e para o carbono vítreo, para 

comparação. Inicialmente, 20,0 mL da solução de tampão acetato 0,10 mol L-1 pH 4,5 

foram adicionados na célula eletroquímica e adições sucessivas da solução HQ 5,0 

mmol L-1 foram feitas com o auxílio de uma micropipeta Eppendorff de volume 

regulável entre 1 e 1000 µL. Usando as correntes de pico dos voltamogramas de onda 

quadrada obtidos em cada adição, uma curva analítica foi construída. 

 

3.3.6.5 Estudo da Repetibilidade 

O estudo da repetibilidade da resposta do eletrodo compósito 60% (grafite, 

m/m) foi realizado em tampão acetato 0,10 mol L-1 pH 4,5 contendo 5,0 10-5 mol L-1 de 

HQ. Foram realizadas dez medidas voltamétricas em SWV, e entre cada uma a 

superfície do eletrodo foi renovada. 

 

3.3.6.6 Método de Adição de Padrão 

As curvas de adição de padrão foram realizadas utilizando as condições 

descritas anteriormente (3.3.6.4). Na célula eletroquímica, foram adicionados 20,0 mL 

da solução da amostra do revelador fotográfico D-76 contendo 1,0 10-4 mol L-1 de HQ 
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em tampão acetato 0,10 mol L-1 pH 4,5. Em seguida, foram realizadas três adições de 

100 µL de solução padrão de HQ 2,0 10-2 mol L-1 

 

3.3.6.7 Estudo de Interferentes 

Um estudo de interferentes foi realizado por Mendes132. De acordo com esse 

estudo, não foi observada a interferência do metol na resposta voltamétrica para HQ, 

utilizando o eletrodo compósito (grafite, m/m). Portanto, para as medidas em SWV não 

foi feito um estudo de interferentes. 

 

3.3.6.8 Método Comparativo32 

A hidroquinona contida na amostra comercial do revelador fotográfico também 

foi determinada por HPLC. Entretanto, nesse procedimento, houve necessidade da 

remoção de sulfito e carbonato presentes na amostra, pois interferem na análise. A 

remoção foi feita pela adição de cloreto de bário nas soluções da amostra.  

As amostras foram preparadas por alíquotas de 0,030 g (± 0,1 mg) do revelador 

fotográfico, que foram colocadas em balões volumétricos de 50,0 mL. 

Ao mesmo balão, foram adicionados 70 mg de cloreto de bário e o volume foi 

completado com tampão acetato 0,10 mol L-1 pH 4,5. 

Então, a solução resultante correspondendo a 2,72 10-4 mol L-1 (30 ppm) de HQ, 

foi submetida ao ultra-som durante 10 minutos e filtrada em um funil de placa 

sinterizada. Finalmente, alíquotas de 300 µL da solução filtrada foram transferidas a 

quatro diferentes balões volumétricos de 10,0 mL. Adições de 0, 300, 600 e 900 µL de 

HQ padrão 9,08 mmol L-1 (1000 ppm) foram feitas a cada balão e o volume 
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completado com tampão acetato 0,10 mol L-1 pH 4,5. Esse procedimento foi repetido 

por três vezes. 

Os cromatogramas de HPLC foram realizados em um cromatógrafo Shimadzu 

LC-10AD UP, equipado com uma coluna Aldrich RP-18 (150 x 4,6 mm, 5µm), usando 

metanol:água (60:40 v/v) como fase móvel, com vazão de 1,0 mL min-1. A detecção 

foi feita a 288 nm, usando um detector foto - diodo SPD-M 10A UP (HP). O tempo de 

retenção foi de 2 minutos, utilizando o método de adição de padrão. 

 

3.3.7 Determinação de Hidroquinona em Reveladores Fotográficos 

Utilizando Sistema de Análise por Injeção em Fluxo (FIA) 

 

3.3.7.1 Efeito do Potencial de Detecção 

O efeito do potencial sobre a resposta do eletrodo compósito 60% (grafite, m/m) 

foi avaliado pelos sinais obtidos por cinco injeções sucessivas de solução 5,0 mmol L-1 

de HQ em tampão acetato 0,10 mol L-1 pH 4,5 no sistema. Os potenciais de detecção 

foram fixados em 200, 300, 400, 450, 500 e 600 mV. 

 

3.3.7.2 Efeito da Vazão da Solução Carregadora 

Um estudo do efeito da vazão da solução carregadora sobre a resposta 

voltamétrica do eletrodo compósito 60% (grafite, m/m) foi realizado pelo 

acompanhamento dos sinais obtidos das cinco injeções sucessivas de solução 5,0 

mmol L-1 de HQ em tampão acetato 0,10 mol L-1 pH 4,5 no sistema. A variação na 
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vazão foi obtida mudando a velocidade da bomba peristáltica entre 10 e 50 rpm, 

correspondente a valores entre 1,4 e 6,8 mL min-1 na tubulação empregada. 

 

3.3.7.3 Efeito do Volume da Alça de Amostragem 

Um estudo do efeito do volume da alça de amostragem sobre a resposta 

voltamétrica do eletrodo compósito 60% (grafite, m/m) foi realizado pelos sinais 

obtidos por cinco injeções sucessivas de solução 5,0 mmol L-1 de HQ em tampão 

acetato 0,10 mol L-1 pH 4,5 no sistema. Os volumes das alças foram variados de 25 a 

151 µL, correspondentes a alças de 5 a 30 cm de comprimento. 

 

3.3.7.4 Curvas Analíticas 

As curvas analíticas foram obtidas para o eletrodo compósito 60% (grafite, 

m/m) e para o carbono vítreo, para comparação, em potencial de 450 mV, vazão de 5,5 

mL min-1 e alça de amostragem de 25 cm. Foram feitas injeções sucessivas de 

soluções de HQ em diferentes concentrações (1,0 10-4 a 1,0 10-2 mol L-1) em tampão 

acetato 0,10 mol L-1 pH 4,5. As injeções foram realizadas em ordem crescente, seguida 

de repetição em ordem decrescente de concentração para avaliar possível efeito de 

memória. Usando as correntes dos máximos dos sinais transientes foi construída uma 

curva de corrente de pico versus a concentração de HQ. 
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3.3.7.5 Determinação de HQ no Revelador Fotográfico 

Para a determinação de HQ no revelador fotográfico, foi feito inicialmente o 

mesmo tratamento descrito anteriormente (3.3.6.8) para eliminação de sulfito e 

carbonato da amostra. Então, foram feitas injeções sucessivas de HQ padrão em 

diferentes concentrações (1,0 10-4 a 5,0 mmol L-1) em tampão acetato 0,10 mol L-1 pH 

4,5. Em seguida, foram feitas injeções sucessivas de uma solução 3,0 mmol L-1 de HQ 

contida no revelador fotográfico. Então, o mesmo procedimento foi repetido, mas em 

ordem decrescente de concentração. 

 

3.3.7.6 Método Comparativo 

O método comparativo utilizado, baseado em medidas de HPLC, foi o mesmo 

descrito em 3.3.6.8. 

 

3.3.7.7 Estudo da Repetibilidade 

O estudo da repetibilidade da resposta do eletrodo compósito 60% (grafite, 

m/m) em FIA foi realizado através de dez injeções sucessivas de HQ 5,0 mmol L-1 em 

tampão acetato 0,10 mol L-1 pH 4,5. 

 

3.3.8 Determinação de Paracetamol em Formulações Farmacêuticas 

Utilizando Voltametria de Pulso Diferencial (DPV) 

As medidas voltamétricas para determinação de APAP foram realizadas com 

desaeração, sem necessidade de renovação da superfície do compósito. Foi utilizado o 

eletrodo compósito 60% (grafite, m/m) e o carbono vítreo para comparação. 
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3.3.8.1 Voltametria Cíclica 

Foram obtidas curvas analíticas em voltametria cíclica, para determinar o 

potencial de oxidação de APAP e o melhor valor de pH. As curvas foram obtidas entre 

2 e 10 10-4 mol L-1 de APAP, em tampão universal, com valores de pH entre 2 e 10, 

com velocidade de varredura de 25 mV s-1.  

 

3.3.8.2 Estudo do Efeito da Velocidade de Varredura de Potenciais 

Foi realizado um estudo do efeito da velocidade de varredura de potenciais em 

voltametria cíclica, com velocidades de 5 a 200 mV s-1, para 1,0 mmol L-1 de APAP, 

em tampão universal pH 8. 

 

3.3.8.3 Voltametria de Pulso Diferencial (DPV) 

Para a otimização dos parâmetros em DPV, voltamogramas de pulso diferencial 

para APAP 1,0 mmol L-1 em tampão universal pH 8 foram obtidos entre -250 e 750 

mV. A amplitude (a) foi fixada em 50 mV, com velocidades de varredura (v) iguais a 

5, 10, 25 e 50 mV s-1. 

 

3.3.8.4 Estudo da Repetibilidade 

O estudo da repetibilidade da resposta do eletrodo compósito 60% (grafite, 

m/m) foi realizado em tampão universal pH 8 contendo 1,0 mmol L-1 de APAP. Foram 

realizadas dez medidas voltamétricas em DPV, e entre cada uma a superfície do 

eletrodo foi renovada. 
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3.3.8.5 Curvas Analíticas 

Curvas analíticas foram obtidas para o eletrodo compósito 60% (grafite, m/m), 

em DPV, com a = 50 mV e v = 25 mV s-1 e para o carbono vítreo, para comparação. 

Inicialmente, 20,0 mL da solução de tampão universal pH 8 foram adicionados na 

célula eletroquímica e adições sucessivas da solução APAP 1,0 mmol L-1 foram feitas 

com o auxílio de uma micropipeta Eppendorff de volume regulável entre 1 e 1000 µL. 

Usando as correntes de pico dos voltamogramas de pulso diferencial obtidos em cada 

adição, uma curva analítica foi construída, medindo-se a corrente de pico para cada 

concentração. 

 

3.3.8.6 Método de Adição de Padrão 

As curvas de adição de padrão foram obtidas utilizando as condições descritas 

anteriormente (3.3.8.5). Separadamente, as soluções das formulações farmacêuticas 

Tylenol, Resfenol, Buscopan Plus e Trimedal foram transferidas para a célula 

contendo 20,0 mL de tampão universal pH 8, para obter concentrações de 5,0 10-5 mol 

L-1 de APAP. Em seguida, foram realizadas três adições de 50, 15 e 15 µL, 

respectivamente, de solução padrão de APAP 25,0 mmol L-1. 

 

3.3.8.7 Estudo de Interferentes 

Experimentos em DPV foram realizados com o eletrodo compósito 60% 

(grafite, m/m). Inicialmente, 20,0 mL da solução de tampão universal pH 8 foram 

adicionados na célula eletroquímica. Em seguida, uma adição da solução APAP 5,0 

mmol L-1 foi feita com o auxílio de uma micropipeta Eppendorff de volume regulável 
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entre 1 e 1000 µL, para obter concentração de 500 µmol L-1 de APAP. A seguir, foram 

feitas adições de solução de ácido ascórbico 5,0 mmol L-1, para obter concentrações de 

250, 500 e 1000 µmol L-1. Para cada concentração, foram obtidos três voltamogramas 

de pulso diferencial. 

 

3.3.8.8 Método Comparativo 

O método comparativo foi realizado de acordo com as recomendações da 

Farmacopéia Americana133, utilizando HPLC. 

A fase móvel foi preparada pela mistura de água e metanol (3:1). Foram 

pesados 25,0 mg de APAP padrão e dissolvidos na fase móvel, obtendo-se uma 

concentração final de 0,01 mg mL-1. Porções dos pós das amostras foram pesados, com 

quantidades equivalentes a 25,0 mg de APAP e transferidos para um balão 

volumétrico de 50,0 mL. Foram adicionados cerca de 25,0 mL da fase móvel e 

agitados por 10 minutos. Em seguida, o volume foi completado com a fase móvel e a 

solução foi homogeneizada. Foram transferidos 2,0 mL desta solução para um balão 

volumétrico de 100,0 mL, e o volume foi completado com a fase móvel. Após 

homogeneização, a solução foi filtrada em um funil de placa sinterizada, descartando 

os primeiros 10,0 mL do filtrado. Em seguida, foram feitas as análises. 

O comprimento de onda selecionado foi de 243 nm, com vazão de 1,5 mL por 

minuto.  

 

 



Capítulo 3 – Parte Experimental 

 85 

3.3.9 Determinação de Paracetamol em Formulações Farmacêuticas 

Utilizando Sistema de Análise por Injeção em Fluxo (FIA) 

 

3.3.9.1 Efeito do Potencial de Detecção 

O efeito do potencial sobre a resposta do eletrodo compósito 60% (grafite, m/m) 

foi avaliado pelos sinais obtidos por cinco injeções sucessivas de solução 5,0 mmol L-1 

de APAP em tampão universal pH 8 no sistema. Os potenciais de detecção foram 

fixados em 400, 450, 500, 550 e 600 mV. 

 

3.3.9.2 Efeito da Vazão da Solução Carregadora 

Um estudo do efeito da vazão da solução carregadora sobre a resposta 

voltamétrica do eletrodo compósito 60% (grafite, m/m) foi realizado pelo 

acompanhamento dos sinais obtidos das cinco injeções sucessivas de solução 5,0 

mmol L-1 de APAP em tampão universal pH 8 no sistema. A variação na vazão foi 

obtida mudando a velocidade da bomba peristáltica, entre 10 e 60 rpm, correspondente 

a valores entre 1,4 e 7,7 mL min-1, na tubulação empregada. 

 

3.3.9.3 Efeito do Volume da Alça de Amostragem 

Um estudo do efeito do volume da alça de amostragem sobre a resposta 

voltamétrica do eletrodo compósito 60% (grafite, m/m) foi realizado pelos sinais 

obtidos por cinco injeções sucessivas de solução 5,0 mmol L-1 de APAP em tampão 

universal pH 8 no sistema. Os volumes das alças foram variados de 25 a 151 µL, 

correspondentes a alças de 5 a 30 cm de comprimento. 
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3.3.9.4 Curvas Analíticas 

As curvas analíticas foram obtidas para o eletrodo compósito 60% (grafite, 

m/m) e para o carbono vítreo, para comparação, em potencial de 500 mV, vazão de 6,5 

mL min-1 e alça de amostragem de 20 cm. Foram feitas injeções sucessivas de 

soluções de APAP em diferentes concentrações (5,0 10-5 a 5,0 mmol L-1) em tampão 

universal pH 8. As injeções foram realizadas em ordem crescente, seguida de repetição 

em ordem decrescente de concentração para avaliar possível efeito de memória. 

Usando as correntes dos máximos dos sinais transientes foi construída uma curva de 

corrente de pico versus a concentração de APAP. 

 

3.3.9.5 Determinação de APAP em Formulações Farmacêuticas Comerciais 

Foram feitas injeções sucessivas de APAP padrão em diferentes concentrações 

(5,0 10-5 a 3,0 mmol L-1) em tampão universal pH 8. Em seguida, foram feitas injeções 

sucessivas de soluções 2,0 mmol L-1 das formulações farmacêuticas Tylenol, Resfenol, 

Buscopan Plus e Trimedal, respectivamente. Então, o mesmo procedimento foi 

repetido com APAP padrão, mas em ordem decrescente concentração. 

 

3.3.9.6 Método Comparativo 

O método comparativo utilizado foi o mesmo citado em 3.3.8.8. 
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3.3.9.7 Estudo da Repetibilidade 

O estudo da repetibilidade da resposta do eletrodo compósito 60% (grafite, 

m/m) em FIA foi realizado através de dez injeções sucessivas de APAP 5,0 10-3  

mol L-1 em tampão universal pH 8. 

 

3.3.9.8 Estudo de Interferentes 

Para o estudo de interferentes, foram preparadas soluções contendo 5,0 10-4 mol 

L-1 de APAP, na presença de 0; 2,5; 5,0 e 10 10-4 mol L-1 de ácido ascórbico. Para cada 

concentração, foram feitas três injeções. O ácido ascórbico foi usado por ser comum 

em medicamentos para gripe, assim como o APAP, e costuma estar presente em 

fluidos biológicos. 

 

3.3.10 Curvas Analíticas para o Paracetamol Utilizando 

Cronoamperometria 

As medidas cronoamperométricas para a obtenção de curvas analíticas para o 

APAP foram realizadas com agitação constante e temperatura controlada. Foi utilizado 

o eletrodo compósito 60% (grafite, m/m) e o carbono vítreo para comparação. 

 

3.3.10.1 Curvas Analíticas 

Curvas analíticas foram obtidas para o eletrodo compósito 60% (grafite, m/m) e 

para o carbono vítreo, em cronoamperometria, com potencial fixo em 600 mV, 

otimizado previamente em voltametria cíclica. Inicialmente, 20,0 mL da solução de 

tampão universal pH 8 foram adicionados na célula eletroquímica. Então, depois de 
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estabilizada a linha de base, a cada 1 minuto, adições sucessivas de 500 µL da solução 

APAP 1,0 mmol L-1 foram feitas com o auxílio de uma micropipeta Eppendorff de 

volume regulável entre 1 e 1000 µL, medindo-se a corrente obtida em cada patamar 

em função da concentração. 

 

3.3.11 Curvas Analíticas para o Paracetamol Utilizando Eletrodo Rotatório 

 

3.3.11.1 Voltametria de Varredura Linear 

As medidas para a obtenção de curvas analíticas para o APAP foram realizadas 

com o eletrodo compósito de disco 60% (grafite, m/m) e o eletrodo de disco de 

carbono vítreo para comparação, sem desaeração e sem necessidade de renovação da 

superfície do compósito. 

Inicialmente, foram registrados voltamogramas de varredura linear sobre 

condições estáticas, entre -450 e 1000 mV. Foi adicionada à célula eletroquímica, 20,0 

mL de solução 1,0 10-4 mol L-1 de APAP em de tampão universal pH 8. Então, foi 

feito um estudo da velocidade de varredura, variando-se de 5 a 100 mV s-1.  

O mesmo procedimento foi feito em condições dinâmicas. A rotação foi 

mantida em 1000 rpm e a velocidade variada entre 2 e 25 mV s-1. Fixada a melhor 

velocidade, foi feito um estudo da rotação, entre 500 e 3500 rpm. 

 

3.3.11.2 Curvas Analíticas 

Curvas analíticas em condições hidrodinâmicas foram obtidas com o eletrodo 

compósito de disco 60% (grafite, m/m) e o eletrodo de disco de carbono vítreo para 
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comparação. O potencial foi fixado em 270 mV para o compósito, 410 mV para o GC 

e a rotação em 2500 rpm. Inicialmente, 20,0 mL da solução de tampão universal pH 8 

foram adicionados na célula eletroquímica. Então, depois de estabilizada a linha de 

base, a cada 40 segundos, adições sucessivas de 500 µL da solução APAP  

1,0 mmol L-1 foram feitas com o auxílio de uma micropipeta Eppendorff de volume 

regulável entre 1 e 1000 µL.  

 

3.3.12 Determinação de Atenolol Utilizando Voltametria de Pulso 

Diferencial (DPV) 

As medidas voltamétricas para determinação de ATN foram realizadas com 

desaeração, sem necessidade de renovação da superfície do compósito. Foi utilizado o 

eletrodo compósito 60% (grafite, m/m) e o carbono vítreo para comparação. 

 

3.3.12.1 Voltametria Cíclica 

Foram realizados experimentos em voltametria cíclica, para determinar o 

potencial de oxidação de ATN e o melhor valor de pH. As curvas foram feitas em 5,0 

mmol L-1 de ATN em tampão universal, com valores de pH entre 2 e 12, com 

velocidade de varredura de 25 mV s-1.  

 

3.3.12.2 Estudo do Efeito da Velocidade de Varredura de Potenciais 

Foi realizado um estudo do efeito da velocidade de varredura de potenciais em 

voltametria cíclica, com velocidades entre 5 e 100 mV s-1, para 5,0 mmol L-1 de ATN, 

em tampão universal pH 10. 
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3.3.12.3 Voltametria de Pulso Diferencial (DPV) 

Para a otimização dos parâmetros em DPV, voltamogramas de pulso diferencial 

para ATN 1,0 mmol L-1 em tampão universal pH 10 foram obtidos entre -200 e 1100 

mV. Foram totalizados quatro experimentos, a partir de uma calibração multivariada, 

usando um planejamento fatorial de 2n, onde n = número de variáveis (a = 10 e 50 mV 

e v = 5 e 50 mV s-1). 

 

3.3.12.4 Estudo da Repetibilidade 

O estudo da repetibilidade da resposta do eletrodo compósito 60% (grafite, 

m/m) foi realizado em tampão universal pH 10 contendo 5,0 mmol L-1 de ATN. Foram 

realizadas dez medidas voltamétricas em DPV, e entre cada uma a superfície do 

eletrodo foi renovada. 

 

3.3.12.5 Curvas Analíticas 

Curvas analíticas foram obtidas para o eletrodo compósito 60% (grafite, m/m), 

em DPV, com a = 50 mV e v = 50 mVs-1 e para o carbono vítreo, para comparação. 

Inicialmente, 20,0 mL da solução de tampão universal pH 10 foram adicionados na 

célula eletroquímica e adições sucessivas da solução ATN 1,0 mmol L-1 foram feitas 

com o auxílio de uma micropipeta Eppendorff de volume regulável entre 1 e 1000 µL. 

Através dos voltamogramas de pulso diferencial obtidos em cada adição, uma curva 

analítica foi construída, medindo-se as correntes de pico em função da concentração. 
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3.3.12.6 Método de Adição de Padrão 

As curvas de adição de padrão foram realizadas utilizando as condições 

descritas anteriormente (3.3.12.5). Separadamente, as soluções das formulações 

farmacêuticas Atenolol G1, Atenol, Atenolol G2 e Angipress foram transferidas para a 

célula contendo 20,0 mL de tampão universal pH 10, para obter concentrações de 1,10 

10-4 mol L-1 de ATN. Em seguida, foi realizada adição única de 400 µL de solução 

padrão de ATN 10,0 mmol L-1. 

 

3.3.12.7 Estudo de Interferentes 

Experimentos em DPV foram realizados com o eletrodo compósito 60% 

(grafite, m/m). Inicialmente, 20,0 mL da solução de tampão universal pH 10 foram 

adicionados à célula eletroquímica. Em seguida, uma adição da solução ATN 1,0 

mmol L-1 foi feita com o auxílio de uma micropipeta Eppendorff de volume regulável 

entre 1 e 1000 µL, para obter concentração de 0,25 mmol L-1 de ATN. A seguir, foram 

feitas adições de solução de propanolol 1,0 mmol L-1, para obter concentrações de 

0,12; 0,25 e 0,50 mmol L-1. Para cada concentração, foram realizados três 

voltamogramas de pulso diferencial. O mesmo procedimento foi feito para furosemida. 

 

3.3.12.8 Método Comparativo134 

Foi utilizada HPLC como método comparativo. A fase móvel foi composta por 

acetonitrila (solvente A) e tampão fosfato (solvente B), com 0,2% (w/v) de 

trietilamina, ajustando o pH para 3, com ácido ortofosfórico 85% (0,067 mol L-1). A 

proporção foi 10/70 de solventes A e B, respectivamente. A vazão utilizada foi 0,8 mL 



Capítulo 3 – Parte Experimental 

 92 

min-1. O volume de injeção foi 20,0 µL. A detecção por UV foi acompanhada a  

225 nm. 

Soluções de trabalho foram obtidas pela diluição de soluções padrão estoque de 

ATN, obtendo-se 0,25 mg mL -1 de ATN em tampão fosfato 0,067 mol L-1, pH 7,4. A 

curva analítica foi feita entre 25 e 1,56 µg mL-1. Soluções das formulações 

farmacêuticas foram preparadas com concentração de 6,25 µg mL-1 em ATN. 

 

3.3.13 Determinação de Atenolol em Formulações Farmacêuticas Utilizando 

Sistema de Análise por Injeção em Fluxo (FIA) 

 

3.3.13.1 Efeito do Potencial de Detecção 

O efeito do potencial de detecção sobre a resposta do eletrodo compósito 60% 

(grafite, m/m) foi avaliado pelos sinais obtidos por cinco injeções sucessivas de 

solução 5,0 mmol L-1 de ATN em tampão universal pH 10 no sistema. Os potenciais 

foram fixados em 700, 800, 850, 900, 950, 1000, 1050, 1100, 1150 e 1200 mV (vs. 

ECS). 

 

3.3.13.2 Efeito da Vazão da Solução Carregadora 

Um estudo do efeito da vazão da solução carregadora sobre a resposta 

voltamétrica do eletrodo compósito 60% (grafite, m/m) foi realizado pelo 

acompanhamento dos sinais obtidos das cinco injeções sucessivas de solução 5,0 

mmol L-1 de ATN em tampão universal pH 10 no sistema. A variação da vazão foi 
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obtida mudando a velocidade da bomba peristáltica, entre 10 e 60 rpm, correspondente 

a valores entre 1,4 e 7,7 mL min-1, na tubulação utilizada. 

 

3.3.13.3 Efeito do Volume da Alça de Amostragem 

Um estudo do efeito do volume da alça de amostragem sobre a resposta 

voltamétrica do eletrodo compósito 60% (grafite, m/m) foi realizado pelos sinais 

obtidos por cinco injeções sucessivas de solução 5,0 mmol L-1 de ATN em tampão 

universal pH 10 no sistema. Os volumes das alças foram variados de 25 a 151 µL, 

correspondentes a alças de 5 a 30 cm de comprimento. 

 

3.3.13.4 Curvas Analíticas 

As curvas analíticas foram obtidas para o eletrodo compósito 60% (grafite, 

m/m) e para o carbono vítreo, para comparação, em potencial de 1100 mV, vazão de 

3,9 mL min-1 e alça de amostragem de 30 cm. Foram feitas injeções sucessivas de 

soluções de ATN em diferentes concentrações (2,0 10-4 a 3,0 mmol L-1) em tampão 

universal pH 10. As injeções foram realizadas em ordem crescente, seguida de 

repetição em ordem decrescente de concentração para avaliar possível efeito de 

memória. Usando as correntes dos máximos dos sinais transientes, foi construída uma 

curva de corrente de pico versus a concentração de ATN. 

 

3.3.13.5 Determinação de ATN em Formulações Farmacêuticas 

Foram feitas injeções sucessivas de ATN padrão em diferentes concentrações 

(3,0 10-4 a 3,0 mmol L-1) em tampão universal pH 10. Em seguida, foram feitas 
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injeções sucessivas de soluções 2,0 mmol L-1 das formulações farmacêuticas Atenolol 

G1, Atenol, Atenolol G2 e Angipress, respectivamente. Então, o mesmo procedimento 

foi repetido com ATN padrão, mas em ordem decrescente concentração. 

 

3.3.13.6 Método Comparativo 

O método comparativo utilizado foi o mesmo citado em 3.3.12.8. 

 

3.3.13.7 Estudo da Repetibilidade 

O estudo da repetibilidade da resposta do eletrodo compósito 60% (grafite, 

m/m) em FIA foi realizado através de dez injeções sucessivas de ATN 5,0 mmol L-1 

em tampão universal pH 10. 

 

3.3.13.8 Estudo de Interferentes 

Para o estudo de interferentes, foram preparadas soluções contendo 0,25 mmol 

L-1 de ATN, na presença de 0; 0,12; 0,25 e 0,50 mmol L-1 de propanolol. Para cada 

concentração, foram feitas três injeções. O mesmo procedimento foi realizado para a 

furosemida. 
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CAPÍTULO 4 – RESULTADOS E DUSCUSSÃO 

 

4.1 Estudo da Pressão Aplicada aos Eletrodos Compósitos 60% (grafite, 

m/m) durante a Cura da Resina PU 

Em trabalhos anteriores58,132 , nenhum estudo foi feito sobre o efeito da pressão 

aplicada ao compósito durante a cura da resina poliuretana. Portanto, foram preparados 

quatro eletrodos compósitos de grafite-PU 60% (grafite, m/m) sob pressões de 3,5; 7,0; 

10,5 e 14,0 103 kg m-2, para comparação. 

 

4.1.1 Resistência Ôhmica  

As resistências ôhmicas dos eletrodos compósitos preparados sob diferentes 

pressões estão apresentadas na Tabela 2  

 

Tabela 2 - Resistência ôhmica estimada para os eletrodos compósitos 60% (grafite, m/m) 

 

Pressão / 103 kg cm-2 Resistência / Ω 

3,5  88,45 

7,0  66,11 

10,5  64,34 

14,0  61,02 

GC 4 

 

Como esperado, quanto maior a pressão aplicada durante a cura da resina, 

menor o valor da resistência ôhmica, provavelmente devido ao contato mais eficiente 

entre as partículas condutoras presentes nos compósitos. Segundo Navarro-Laboulais 
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et al.135, as partículas de grafite se comportariam como um multimicroeletrodo ao 

estabelecer contato físico. 

Entretanto, a resistência tende a um valor constante com o aumento da pressão, 

como pode ser observado na Tabela 2. 

 

4.1.2 Determinação da Área Ativa dos Eletrodos por Cronocoulometria  
 

As áreas ativas dos eletrodos compósitos preparados sob diferentes pressões 

foram determinadas utilizando-se cronocoulometria. Foi utilizada a forma integrada da 

Equação de Cottrell7 : 

2/12/1
0

2/1
0 12

t
CnFAD

q
π

=                                                    (9) 

 

Gráficos de q em função de 1/t1/2 são retas com coeficiente angular (CA), que se 

relacionam com a área do eletrodo pela Equação 10, segundo a qual a área do eletrodo 

é diretamente proporcional ao coeficiente angular da reta. 

 

0
2/1

0

2/1

2

)(

CnFD

CA
A

π=                                                    (10) 

Sendo: 

q – carga determinada (C) 

A – área (cm2) 

F – constante de Faraday (96487 C mol-1) 

C – concentração do reagente na solução (mmol L-1) 

D – coeficiente de difusão (7,6 10-6 cm2s-1) 

n – número de elétrons 

CA – coeficiente angular 
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t - tempo 

 

Os resultados obtidos estão apresentados na Tabela 3. 

 

 
Tabela 3 - Valores das áreas ativas dos eletrodos compósitos determinadas por cronocoulometria 

 

Pressão / 

103 kg cm-2 

Área* / 

cm2 

3,5  0,132 

7,0 0,140 

10,5 0,143 

14,0 0,149 

*área geométrica = 0,07 cm2 para r = 1,5 mm 

 

Pelos resultados obtidos, pode-se observar que as áreas foram bem maiores que 

as estimadas para um raio de 1,5 mm, devido à rugosidade da superfície. 

Pode-se observar que quanto maior a pressão aplicada, maior a área ativa, que 

poderia ser relacionada com a menor resistência observada para esses compósitos. 

 

4.1.3 Curvas Analíticas  
 

A Tabela 4 apresenta os resultados das curvas analíticas obtidas utilizando os 

valores de correntes de pico anódicas em voltametria cíclica, com ferricianeto de 

potássio, de 10 a 600 µmol L-1 em KCl 0,50 mol L-1. 
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Tabela 4 - Curvas Analíticas para os eletrodos compósitos a diferentes pressões 

Pressão /  

103 kg cm-2 

Intercepto / 

µA 

Sensibilidade/ 

µA mol-1 L 

R* ∆Ep/ 

mV 

3,5 1,91 10-9 1,91 10-3 0,9997 72 

7,0 2,49 10-8 2,19 10-3 0,9991 72 

10,5 -5,03 10-8 2,30 10-3 0,9995 63 

14,0 -9,89 10-9 2,47 10-3 0,9993 72 

* n = 6 

Como observado na Tabela 4, o intercepto não é fortemente afetado pela 

pressão aplicada durante o processo de cura. Entretanto, a sensibilidade aumenta com 

o aumento da pressão. 

Portanto, a prensa manual continuou sendo utilizada para a preparação dos 

compósitos, como feito anteriormente. Esta prensa não permite medir com exatidão a 

pressão aplicada aos compósitos durante a cura da resina, porém foi estimada em 17,0 

103 kg cm–2. 

 

4.2 Determinação de Ferricianeto de Potássio Utilizando Voltametria de 

Onda Quadrada (SWV) 

 

4.2.1 Voltametria Cíclica 

Em estudos anteriores58,132 , foi avaliado o efeito da composição do material 

eletródico quanto à sua resposta voltamétrica. Nesse trabalho, os estudos foram 

repetidos, confirmando os resultados obtidos anteriormente. Os eletrodos compósitos 

contendo 50-70% (grafite, m/m) foram avaliados em relação às curvas voltamétricas e 
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comparados com a resposta do eletrodo de carbono vítreo. Os resultados estão 

apresentados na Figura 12. 

 

Figura 12 - Voltamogramas cíclicos obtidos para os eletrodos compósitos 50-70% (grafite, m/m) e 

para o carbono vítreo em solução de K3[Fe(CN)6] 5,0 mmol L-1 em KCl 0,50 mol L-1,  

v = 50 mV s-1. 

 

Pela Figura 12, pode-se observar que a corrente de pico para o compósito 60% 

(grafite, m/m) é ligeiramente maior que para o compósito 70% (grafite, m/m), o ∆E é 

menor e o voltamograma é mais estreito que o compósito 70% (grafite, m/m), 

comprovando que o compósito de 60% (grafite, m/m) é a melhor composição. De 

acordo com Trijueque et al.135,136, a composição de 62% seria a ideal em termos de 

propriedades eletroanalíticas para o grafite-epóxi, utilizando a teoria da percolação. 
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4.2.2 Voltametria de Onda Quadrada 

Considerando-se a voltametria cíclica uma técnica com potencialidades para 

investigação de mecanismos, porém, com limitada sensibilidade em determinações 

quantitativas, decidiu-se investigar o comportamento do eletrodo compósito 60% 

grafite-PU em voltametria de onda quadrada. 

Os voltamogramas de onda quadrada obtidos para o ferricianeto de potássio 

apresentaram um comportamento semelhante àqueles obtidos por voltametria cíclica, 

com um pico de redução em torno de 180 mV. 

Na Figura 13 está apresentado um voltamograma de onda quadrada com as 

diferentes correntes medidas. 

 

Figura 13 - Voltamogramas de onda quadrada para K3[Fe(CN)6] 5,0 10-4 mol L-1 em KCl 0,50 mol  

L-1 pH 3, a = 50 mV, f = 25 s-1, ∆Es = 10 mV. (a) corrente resultante, (b) corrente direta, (c) corrente 

reversa. 
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4.2.3 Curvas Analíticas 

Estabelecidas as melhores condições para a determinação do pico de redução do 

ferricianeto de potássio, como freqüência da onda quadrada (25 s-1), amplitude de 

pulso (50 mV) e incremento de varredura (10 mV), foi obtida uma curva analítica 

usando voltametria de onda quadrada. A curva está apresentada na Figura 14. 

 

Figura 14 - Dependência da corrente de pico com a concentração para o [Fe(CN)6]3- em KCl 0,50 

mol L-1, pH 3 utilizando o compósito 60% (grafite, m/m) em SWV, com  f = 25 s-1, a = 50 mV,  

∆Es = 10 mV. 

 

O intervalo de concentração estudado foi de 20 a 600 µmol L-1, no qual se 

obteve uma resposta que obedece a Equação 11: 

Ip = -0,35 µA + 0,02 µA mmol-1 L [Fe(CN)6]3-, n = 8, R = 0,9998                   (11) 
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O limite de detecção (LD) encontrado foi de 7,14 µmol L-1, determinado como 

três vezes o desvio do branco (Sd) dividido pelo coeficiente angular da reta (b)137, 

conforme a Equação 12. 

LD = 3 Sd / b                                                        (12) 

 

O limite de quantificação (LQ) encontrado foi de 23,8 µmol L-1, determinado 

como dez vezes o desvio do branco (Sd) dividido pelo coeficiente angular da reta 

(b)137, conforme a Equação 13. 

LQ = 10 Sd / b                                                      (13) 

 

4.3 Determinação de Ferricianeto de Potássio Utilizando Eletrodo Rotatório 

 

4.3.1 Voltametria de Varredura Linear 

As medidas para determinação de ferricianeto de potássio foram realizadas com 

o eletrodo compósito de disco 60% (grafite, m/m), visando avaliar o comportamento 

do compósito nesta técnica. 

Inicialmente, foram registrados voltamogramas de varredura linear sobre 

condições estáticas, utilizando solução 1,0 mmol L-1 de K3[Fe(CN)6] em solução 0,50 

mol L-1 de KCl. Então, foi feito um estudo da velocidade de varredura, variando-se de 

2 a 100 mV s-1 (Figura 15). Por esse estudo, pode ser observado que com o aumento da 

velocidade de varredura, há um aumento na intensidade de corrente do K3[Fe(CN)6].  
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Figura 15 - Voltamogramas de varredura linear em velocidades entre 2 e 100 mV s-1, utilizando o 

compósito 60% (grafite, m/m) em solução 1,0 mmol L-1 de K3[Fe(CN)6] em 0,50 mol L-1 de KCl.  

 

O mesmo procedimento foi feito em condições dinâmicas. A rotação foi 

mantida em 500 rpm e a velocidade de varredura variada entre 2 e 25 mV s-1 (Figura 

16). Pode ser observado que não há uma diferença significativa de corrente quando a 

velocidade é mudada. Portanto, 15 mV s-1, uma velocidade intermediária, foi escolhida 

para os estudos hidrodinâmicos.  
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Figura 16 - Voltamogramas de varredura linear em velocidades de varredura entre 2 e 100 mV s-1, 

com rotação de 500 rpm, utilizando o compósito 60% (grafite, m/m) em solução  

1,0 mmol L-1 de K3[Fe(CN)6] em 0,50 mol L-1 de KCl. 

 

A Figura 17 mostra que o voltamograma de varredura linear registrado sobre 

condições hidrodinâmicas apresentou um incremento na resposta da corrente do 

K3[Fe(CN)6], quando comparado à condição estática, apesar da velocidade de 

varredura ser maior nesse caso. Isso pode ser explicado pelo transporte de massa mais 

eficiente. 

Também pode ser observado pela Figura 17, que um patamar de corrente é 

atingido a partir de 260 mV. Portanto, o potencial de 260 mV foi adotado para a 

obtenção da curva analítica. 
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Figura 17 - Voltamogramas de varredura linear registrados em presença de 1,0 mmol L-1 de 

K3[Fe(CN)6], utilizando o eletrodo compósito 60% (grafite, m/m) em (--) condições estáticas a  

100 mV s-1 e (−−−−) condições dinâmicas a 500 rpm e 15 mV s-1. 

 

Em seguida, foi feito um estudo para otimizar a velocidade de rotação do 

eletrodo (�). Então, foram registrados voltamogramas de varredura linear em valores 

de � entre 500 e 2500 rpm, como apresentado na Figura 18.a, juntamente com o 

respectivo gráfico de Levich (Figura 18.b). 
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Figura 18 - Voltamogramas de varredura linear registrados em solução 1,0 mmol L-1 de K3[Fe(CN)6] 

em 0,50 mol L-1 de KCl, em diferentes valores de �, v = 15 mV s-1, utilizando o eletrodo compósito 

60% (grafite, m/m) (a), Gráfico de Levich obtido a partir da Figura 18.a (b). 
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O gráfico de Levich apresentou linearidade da corrente limite iL com �1/2, no 

intervalo de 500 a 2500 rpm, segundo a Equação 14: 

iL = 4,07 µA + 0,79 µA rpm1/2, com R = 0,9995                              (14) 

Portanto, foi escolhida a rotação de 2500 rpm para os estudos seguintes. 

 

4.3.2 Curvas Analíticas 

Utilizando os parâmetros otimizados anteriormente sob condições 

hidrodinâmicas, curvas analíticas foram obtidas para K3[Fe(CN)6] utilizando o 

eletrodo compósito de disco 60% (grafite, m/m) (Figura 19). As curvas foram obtidas 

em um intervalo entre 0 e 153 µmol L-1. 

Utilizando o compósito, duas respostas lineares foram obtidas. A primeira no 

intervalo de 19,6 a 56,6 µmol L-1, seguindo a Equação 15: 

Ip = 18,4 µA+ 0,24 µAµmol-1 L [Fe(CN)3-
6], n = 3, R = 0,9987                    (15) 

E, a segunda, no intervalo de 56,6 a 138 µmol L-1, obedecendo a Equação 16: 

Ip = 25,2 µA+ 0,12 µAµmol-1 L [Fe(CN)3-
6], n = 6, R = 0,9951                     (16) 

O limite de detecção encontrado foi de 7,5 µmol L-1, referente à primeira região 

linear, determinado como descrito na Equação 12. E, o limite de quantificação 

encontrado foi de 25,0 µmol L-1, determinado como descrito na Equação 13. 
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Figura 19 - Amperograma obtido para o eletrodo compósito 60% (grafite, m/m) em concentrações 

(a) 19, (b) 38, (c) 56, (d) 74, (e) 91, (f) 107, (g) 123, (h) 138 e (i) 153 µmol L-1 de K3[Fe(CN)6] em 

0,50 mol L-1 de KCl, com � = 2500 rpm, E = 260 mV (vs. Ag/AgCl). No detalhe, a curva analítica 

com a primeira (−) e a segunda (--) repostas lineares.  

 

Assim, pode-se concluir que o eletrodo compósito 60% (grafite, m/m) pode ser 

usado como eletrodo rotatório, obedecendo a teoria. 
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4.4 Determinação de Hidroquinona em Reveladores Fotográficos Utilizando 

Voltametria de Onda Quadrada (SWV) 

4.4.1 Voltametria Cíclica 

Os voltamogramas cíclicos apresentados na Figura 20, quando comparados sob 

as mesmas condições experimentais, sugerem que o compósito 60% (grafite, m/m) 

apresenta maior intensidade de corrente de pico para HQ e menor diferença de 

potencial em relação ao carbono vítreo.  

O comportamento voltamétrico da HQ é conhecido e representa uma reação 

redox quasi-reversível, apresentada no detalhe da Figura 20. O pico de oxidação da 

HQ utilizando o compósito 60% (grafite, m/m) ocorre aproximadamente em 400 mV. 

 

Figura 20 - Voltamogramas cíclicos obtidos com o compósito 60% (grafite, m/m) e para o carbono 

vítreo em solução 5,0 mmol L-1 de HQ em tampão acetato 0,10 mol L-1 pH 4,5,  

v = 50 mV s-1. 
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Não foi feito um estudo de pH para a HQ, pois estudos prévios58,132 

demonstraram que o tampão acetato pH 4,5 apresenta melhores resultados. Portanto, 

em todas as medidas envolvendo HQ foi utilizado esse tampão. 

 

4.4.2 Estudo do Efeito da Velocidade de Varredura de Potenciais 

O efeito da velocidade de varredura foi verificado sobre a resposta voltamétrica 

do eletrodo compósito 60% (grafite, m/m) em solução 1,0 10-4 mol L-1 de HQ em 

tampão acetato pH 4,5. Os resultados são apresentados na Figura 21, para velocidades 

entre 5 e 100 mV s-1. 

 

Figura 21 - Voltamogramas cíclicos em velocidades de varredura entre 5 e 100 mV s-1, utilizando o 

compósito 60% (grafite, m/m) em solução 1,0 10-4 mol L-1 de HQ em tampão acetato 0,10 mol L-1 pH 

4,5. 
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Os voltamogramas mostram um aumento na intensidade de corrente, com 

deslocamento dos picos anódicos e catódicos e perda de definição dos picos com o 

aumento da velocidade de varredura. 

A análise da dependência das correntes de pico anódico (A) e catódico (B) em 

função da raiz quadrada da velocidade de varredura (Figura 22) indica uma 

representação satisfatória da transferência de carga controlada por difusão138, no 

compósito. 

 

Figura 22 - Dependência da corrente dos picos anódico e catódico com a raiz quadrada da velocidade 

de varredura para o eletrodo compósito 60% (grafite, m/m) em solução  

1,0 10-4 mol L-1 de HQ em tampão acetato 0,10 mol L-1, pH 4,5.  

 

A Figura 23 apresenta o logaritmo da intensidade da corrente de pico em função 

do logaritmo da velocidade de varredura. Pode ser observado que o gráfico apresenta 
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comportamento linear com inclinação de 0,41. O valor próximo de 0,5, é descrito na 

literatura139 para sistemas controlados por difusão e não adsorção, o que justifica a não 

necessidade de renovação de superfície do compósito entre medidas. 

 

Figura 23 - Dependência do logaritmo da intensidade da corrente de pico com o logaritmo da 

velocidade de varredura para a HQ no compósito 60% (grafite, m/m) em solução 1,0 10-4 mol L-1 de 

HQ em tampão acetato 0,10 mol L-1, pH 4,5.  

 

4.4.3 Voltametria de Quadrada 

A voltametria de onda quadrada é uma técnica eletroanalítica dependente da 

freqüência (f) e do incremento de varredura (∆Es)
64,65. Portanto, esses parâmetros 

foram otimizados de acordo com um planejamento fatorial 2n, utilizando f de 50 e 200 

s-1 e ∆Es de 10 e 50 mV, num total de quatro experimentos. 
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Os melhores resultados foram obtidos com ƒ = 50 s-1 e ∆Es = 10 mV, com a 

amplitude de pulso fixada em 50 mV (Figura 24).  

 

Figura 24 - Voltamogramas de onda quadrada da solução 5,0 10-5 mol L-1 de HQ em tampão acetato 

0,10 mol L-1, pH 4,5, a = 50 mV, f = 50 s-1 e ∆Es  = 10 mV. 

 

Pela Figura 24 pode ser observado o pico de oxidação da HQ próximo a 420 

mV, com boa definição nas curvas resultante, direta e reversa. Também pode ser 

observado que a corrente resultante é maior que a corrente direta, enquanto a corrente 

reversa apresenta um pico de menor intensidade. Este comportamento é esperado para 

um sistema quasi-reversível140. 
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4.4.4 Curvas Analíticas 

Utilizando os parâmetros otimizados anteriormente em SWV, como a = 50 mV, 

f = 50 s-1 e ∆Es = 10 mV, curvas analíticas foram obtidas para HQ utilizando o eletrodo 

compósito 60% (grafite, m/m) e o carbono vítreo para comparação. Os voltamogramas 

foram obtidos sem necessidade de renovação de superfície entre determinações 

sucessivas, em um intervalo entre 1,0 10-6 e 1,0 10-3 mol L-1. 

Os resultados estão apresentados na Figura 25. No detalhe está a curva para 

concentrações menores.  

 

Figura 25 - Curva analítica obtida para o eletrodo compósito 60% (grafite, m/m) em tampão acetato 

0,10 mol L-1, pH 4,5, em diferentes concentrações de HQ. No detalhe está a curva para concentrações 

mais baixas.  
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No intervalo estudado, foi encontrada uma resposta linear entre 1,0 e  

400 µmol L-1, obedecendo a Equação 17: 

Ip = 0,12 µA + 0,07 µAµmol-1 L [HQ], n = 11, R = 0.9994                (17) 

Em concentrações maiores que 400 µmol L-1, foram observadas correntes 

praticamente constantes, sugerindo uma saturação dos sítios ativos do eletrodo.  

O limite de detecção (LD) obtido no intervalo de 1,0 a 400 µmol L-1 foi de 283 

nmol L-1, determinado como descrito na Equação 12. 

O limite de quantificação (LQ) encontrado foi de 942 nmol L-1, determinado 

como descrito na Equação 13. 

Curvas analíticas para HQ também foram obtidas utilizando o eletrodo de 

carbono vítreo nas mesmas condições empregadas nos experimentos com o eletrodo 

compósito 60% (grafite, m/m), como apresentado na Figura 26. 

Uma resposta linear foi determinada no intervalo de 6 a 1000 µmol L-1, 

seguindo a Equação 18: 

Ip = -0,2 µA + 0,05 µAµmol-1 L [HQ], n = 10, R = 0.9988                    (18) 

O primeiro sinal observado para HQ utilizando o GC foi coincidente com o 

primeiro sinal da região linear.  
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Figura 26 - Curva analítica obtida para o eletrodo de carbono vítreo em tampão acetato 0,10 mol L-1, 

pH 4,5, em diferentes concentrações de HQ.  

 

A resposta linear obtida para o GC foi maior que aquela obtida para o eletrodo 

compósito 60% (grafite, m/m), pois em altas concentrações há uma diminuição na 

sensibilidade da corrente do compósito. 

Entretanto, foi observado que a corrente de pico é maior e o limite de detecção é 

menor para o compósito quando comparado ao GC. O LD do compósito está na ordem 

de nmol L-1, enquanto o LD para o GC é 6 µmol L-1. 

 

4.4.5 Estudo da Repetibilidade 

O estudo da repetibilidade da resposta do eletrodo compósito 60% (grafite, 

m/m) foi realizado em 5,0 10-5 mol L-1 de HQ em tampão acetato 0,10 mol L-1 para 10 
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replicatas, em SWV. Para cada medida voltamétrica a superfície do compósito foi 

renovada. Foi encontrada uma repetibilidade de 2,60 ± 0,14 µA (média ± desvio 

padrão). 

 

4.4.6 Método de Adição de Padrão 

Para a determinação voltamétrica da quantidade de HQ presente no revelador 

fotográfico D-76, foi utilizado o método de adição de padrão. 

Os voltamogramas de onda quadrada foram obtidos para o eletrodo compósito 

60% (grafite, m/m), sem necessidade de renovação da superfície entre as medidas. A 

curva de adição de padrão foi realizada utilizando as condições descritas anteriormente 

(4.4.4).  

Os resultados obtidos na determinação de HQ por SWV foram comparados ao 

método cromatográfico HPLC e estão apresentados na Tabela 5. Porém, para a análise 

por HPLC, houve necessidade da remoção de sulfito e carbonato de sódio presentes na 

amostra do revelador, como descrito anteriormente (3.3.6.8). 

 

Tabela 5 - Determinação de HQ no revelador fotográfico Kodak D-76 

Hidroquinona / mg g-1 

Rotulado SWV HPLC E1 / % E2 / % 

50,00 49,75 ± 0,10 51,50 ± 0,10 -0,50 3,40 

E1: SWV vs rotulado (SWV-rotulado/rotulado) x 100% 
E2: SWV vs HPLC (SWV-HPLC/HPLC) x 100% 
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Os resultados obtidos pelo método proposto SWV concordam com o valor 

rotulado e o método comparativo HPLC, no limite de confiança de 95%, de acordo 

com o teste t-Student. 

As adições de HQ padrão às soluções do revelador fotográfico mostraram 

recuperação entre 99,1 e 101,5% para adições de 9,95 10-5 a 2,96 10-4 mol L-1 de 

solução de HQ. 

 

4.5 Determinação de Hidroquinona em Reveladores Fotográficos Utilizando 

Sistema de Análise por Injeção em Fluxo (FIA) 

 

4.5.1 Efeito do Potencial  

O efeito do potencial de detecção foi avaliado entre 200 e 600 mV por injeções 

sucessivas de solução 5,0 mmol L-1 de HQ, em uma vazão de 4,1 mL min-1 e volume 

da alça de amostragem de 50 µL fixadas inicialmente. 

A Figura 27 mostra que não há diferença significativa nas correntes obtidas em 

valores de potencial maiores que 450 mV. Portanto, 450 mV foi escolhido para os 

estudos seguintes, pois também apresenta menor desvio padrão entre medidas 

sucessivas e menor risco de oxidar espécies contaminantes.  
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Figura 27 - Efeito do potencial de detecção na resposta amperométrica do eletrodo compósito 60% 

(grafite, m/m) em solução 5,0 mmol L-1 de HQ em tampão acetato 0,10 mol L-1, pH 4,5 como solução 

carregadora, usando volume da alça de amostragem de 50 µL e vazão de 4,1 mL min-1. 

 

4.5.2 Efeito da Vazão da Solução Carregadora 

O efeito da vazão da solução carregadora foi avaliado entre 1,4 e 6,8 mL min-1 

por injeções sucessivas de solução 5,0 mmol L-1 de HQ, em um volume de alça de 

amostragem de 50 µL e no potencial de 450 mV otimizado anteriormente.  

A Figura 28 mostra que a corrente aumenta até 5,5 mL min-1, permanecendo 

praticamente constante a 6,8 mL min-1. Portanto, a vazão de 5,5 mL min-1 foi escolhida 

para os estudos seguintes. 
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Figura 28 - Efeito da vazão da solução carregadora na resposta amperométrica do eletrodo 

compósito 60% (grafite, m/m) em solução 5,0 mmol L-1 de HQ em tampão acetato 0,10 mol L-1, pH 

4,5 como solução carregadora, usando volume da alça de amostragem de 50 µL e potencial de 

detecção de 450 mV. 

 

4.5.3 Efeito do Volume da Alça de Amostragem 

O efeito do volume da alça de amostragem foi avaliado para volumes de 25 a 

151 µL, correspondentes a alças de 5 a 30 cm, usando solução 5,0 mmol L-1 de HQ. 

Para esse estudo, foi utilizado potencial de detecção de 450 mV e vazão de 5,5 mL 

min-1, otimizados anteriormente.  

A Figura 29 mostra que o sinal da corrente aumenta significativamente até  

126 µL. Para volumes maiores, o sinal permanece praticamente constante. Portanto, 

foi selecionado o volume de 126 µL. 
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Figura 29 - Efeito do volume da alça de amostragem na resposta amperométrica do eletrodo 

compósito 60% (grafite, m/m) em solução 5,0 mmol L-1 de HQ em tampão acetato 0,10 mol L-1, pH 

4,5 como solução carregadora, usando vazão de 5,5 mL min-1 e potencial de detecção de 450 mV. 

 

4.5.4 Curvas Analíticas  

Curvas analíticas foram obtidas para avaliar o comportamento da resposta 

amperométrica do eletrodo compósito 60% (grafite, m/m) em relação à concentração 

de HQ. 

Os parâmetros foram otimizados anteriormente, e os melhores resultados foram 

com potencial de detecção de 450 mV (vs. Ag/AgCl), vazão da solução carregadora de 

5,5 mL min-1 e volume da alça de amostragem de 126 µL, correspondente à alça de 25 

cm. Usando essas condições, foi obtida uma curva analítica, com uma resposta linear 
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em todo intervalo estudado, entre 1,0 10-4 e 1,0 10-2 mol L-1 de solução de HQ (Figura 

30). 

 

Figura 30 - Sinais transientes obtidos para o eletrodo compósito 60% (grafite, m/m) usando (a) 1,0 

10-4, (b) 5,0 10-4, (c) 1,0 10-3, (d) 5,0 10-3 e (e) 1,0 10-2 mol L-1 de HQ, tampão acetato 0,10 mol L-1 pH 

4,5 como solução carregadora, vazão de 5,5 mL min-1, potencial de detecção de 450 mV e volume da 

alça de amostragem de 126 µL. No detalhe está a curva analítica. 

 

As injeções foram realizadas em ordem crescente de concentração e então, em 

ordem decrescente, para avaliar o possível efeito de memória. A resposta linear 

(detalhe na Figura 30) obedeceu à Equação 19: 

Ip = 0,12 µA + 3,59 µA mmol-1 L [HQ], n = 5, R =0,9999                                    (19)  
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Foi observada uma freqüência analítica de 81 determinações por hora. O limite 

de detecção obtido nesse intervalo, de acordo com a Equação 12, foi de 100 µmol L-1. 

Este limite é suficiente para determinação de amostras como reveladores fotográficos e 

até mesmo em cosméticos. O LQ encontrado foi de 389 µmol L-1, de acordo com a 

Equação 13. 

O LD para HQ utilizando o eletrodo de carbono vítreo como detector 

amperométrico, sob as mesmas condições utilizadas para o compósito, foi de 478 

µmol L-1, isto é, quase cinco vezes maior. 

 

4.5.5 Determinação de HQ no Revelador Fotográfico 

A aplicabilidade do eletrodo compósito 60% (grafite, m/m) como detector 

amperométrico em FIA para determinação de HQ foi verificada analisando o revelador 

fotográfico Kodak D-76.  

A Figura 31 apresenta os sinais transientes obtidos para as soluções de padrão e 

amostra. No detalhe está a curva resultante. 
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Figura 31 - Sinais transientes para determinação de HQ no revelador fotográfico usando o eletrodo 

compósito 60% (grafite, m/m) em tampão acetato 0,10 mol L-1 pH 4,5, como solução carregadora, 

vazão de 5,5 mL min-1, potencial de detecção de 450 mV e volume da alça de amostragem de 126 µL, 

com (a) 1,0 10-4, (b) 5,0 10-4, (c) 1,0 10-3, (d) 5,0 10-3 e (S) amostras com 3,0 10-3 mol L-1. No detalhe, 

a resposta linear da curva.  

 

Na Tabela 6 estão apresentados os resultados usando o compósito 60% (grafite, 

m/m) no método proposto (FIA) e no método cromatográfico HPLC para comparação.  
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Tabela 6 - Determinação de HQ no revelador fotográfico D-76 usando o método de fluxo proposto e 

o cromatográfico HPLC 

 
Amostra Hidroquinona /mg g-1 E1 E2 

 Rotulado FIA HPLC   

1 50,0 50,3 ± 0,10  51,5 ± 0,10 0,6 2,3 

E1: FIA vs rotulado (FIA - rotulado/rotulado) x 100% 
E2: FIA vs HPLC (FIA - HPLC/HPLC) x 100% 

 

Interferência de sulfito de sódio presente no revelador fotográfico foi observada 

na detecção em FIA e em HPLC, mas pôde ser removido como descrito anteriormente 

(3.3.6.8). 

Os resultados obtidos pelo método proposto FIA quando comparados ao valor 

rotulado e ao método comparativo HPLC concordam em 95% de confiança segundo o 

teste t-Student. 

Recuperações entre 98 e 110% foram observadas para injeção de 0,10 a 5,0 

mmol L-1 de solução de HQ na amostra do revelador fotográfico.  

 

4.5.6 Estudo da Repetibilidade 

A Figura 32 apresenta o estudo da repetibilidade utilizando o eletrodo 

compósito 60% (grafite, m/m) em FIA, com 10 injeções de solução 5,0 mmol L-1 de 

HQ em tampão acetato 0,10 mol L-1, pH 4,5. 

O eletrodo apresentou média de corrente ± desvio padrão de 36,9 µA ± 0,91, 

para n = 10. 
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Figura 32 – Fiagrama para 10 injeções consecutivas de HQ, mostrando a repetibilidade do 

eletrodo compósito 60% (grafite, m/m). 

 

4.6 Determinação de Paracetamol em Formulações Farmacêuticas 

Utilizando Voltametria de Pulso Diferencial (DPV) 

 

4.6.1 Voltametria Cíclica 

O voltamograma cíclico apresentado na Figura 33 mostra o comportamento 

voltamétrico do APAP, utilizando o compósito 60% (grafite, m/m), sendo que o pico 

de oxidação do APAP ocorre aproximadamente em 370 mV. 
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Figura 33 - Voltamograma cíclico obtido para o compósito 60% (grafite, m/m) em solução 1,0 mmol 

L-1 de APAP em tampão universal pH 8, v = 25 mV s-1. 

 
O mecanismo de oxidação do APAP ocorre como apresentado na  

Equação 7113,114. 

A primeira reação é uma oxidação eletroquímica, em um processo envolvendo 

2 elétrons e 2 prótons. O produto é a N-acetil-p-quinoneimina, que apresenta reações 

dependentes do pH, e o produto final é a benzoquinona. 
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Para iniciar os estudos utilizando o paracetamol, foram feitas medidas em 

voltametria cíclica, para a determinação do melhor pH. Para isso, foram feitas curvas 

analíticas utilizando o eletrodo compósito 60% (grafite, m/m) em valores de pH entre 2 

e 10, em tampão universal.  

A Tabela 7 apresenta os resultados obtidos para os diferentes valores de pH, 

utilizando APAP em voltametria cíclica. 

 

Tabela 7 – Resultados referentes às curvas analíticas obtidas para o compósito 60% (grafite m/m) 

utilizando solução de APAP entre 2,0 10-4 e 10,0 10-4 mol L-1 em tampão universal, com diferentes 

valores de pH, em voltametria cíclica, com v = 25 mV s-1 

 
pH Intercepto/ µA Sensibilidade/ 103 

µA µmol-1 L 

R* 

2 -0,11   9,21 0,9999 

4 0,37 10,28 0,9988 

6 0,61   9,86 0,9958 

8 0,43 10,81 0,9987 

10 1,33   8,22 0,9928 

* n = 5 

Pelos resultados da Tabela 7, pode ser observado que nos valores de pH 4 e 8 

há maior sensibilidade de corrente. Entretanto, em pH 8 os picos mostraram-se mais 

definidos, portanto, foi o pH escolhido para os estudos seguintes. 
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4.6.2 Estudo do Efeito da Velocidade de Varredura de Potenciais 

Foi realizado um estudo do efeito da velocidade de varredura de potenciais em 

voltametria cíclica, entre 5 e 200 mV s-1, como apresentado na Figura 34, no eletrodo 

compósito 60% (grafite, m/m) em solução 1,0 mmol L-1 de APAP em tampão universal 

pH 8. 

 

Figura 34 - Voltamogramas cíclicos em velocidades de varredura entre 5 e 200 mV s-1, utilizando o 

compósito 60% (grafite, m/m) em solução 1,0 mmol L-1 de APAP em tampão universal pH 8. 

 

Os voltamogramas mostram um aumento na intensidade de corrente com um 

deslocamento dos picos anódicos e catódicos. O aparecimento de um segundo pico 

catódico com o aumento da velocidade de varredura, é provavelmente referente a 

outros processos químicos envolvidos na redução do APAP, segundo a Equação 7. 
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A análise da dependência das correntes de pico anódico (A) e catódico (B) em 

função da raiz quadrada da velocidade de varredura (Figura 35) indica transferência de 

carga controlada por difusão138. 

 

Figura 35 - Dependência da corrente dos picos anódico e catódico com a raiz quadrada da velocidade 

de varredura no eletrodo compósito 60% (grafite, m/m) em solução 1,0 mmol L-1 de APAP em tampão 

universal, pH 8.  

 

A Figura 36 apresenta o logaritmo da intensidade da corrente de pico em função 

do logaritmo da velocidade de varredura. Pode ser observado que o gráfico apresenta 

comportamento linear com inclinação de 0,52. Este valor é próximo de 0,5, que é 

descrito na literatura139 para sistemas que não são controlados por adsorção das 

espécies. 
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Figura 36 - Dependência do logaritmo da intensidade da corrente de pico com o logaritmo da 

velocidade de varredura para APAP, no eletrodo compósito 60% (grafite, m/m) em solução  

1,0 mmol L-1 de APAP em tampão universal, pH 8.  

 

4.6.3 Voltametria de Pulso Diferencial (DPV) 

Para a otimização dos parâmetros em DPV, foram obtidos voltamogramas de 

pulso diferencial para APAP 1,0 mmol L-1 em tampão universal pH 8, utilizando o 

eletrodo compósito 60% (grafite, m/m). A amplitude (a) foi fixada em 50 mV, com 

variações de velocidades de varredura (v) de 5, 10, 25 e 50 mV s-1, como apresentado 

na Figura 37. 
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Figura 37 - Voltamogramas de pulso diferencial usando APAP 1,0 mmol L-1, em tampão universal 

pH 8, para compósito 60% (grafite, m/m), com a = 50 mV, em diferentes velocidades de varredura.  

 

Pode ser observado, pelo estudo da velocidade de varredura em DPV (Figura 

37), que a velocidade de 25 mV s-1 apresenta intensidade de corrente menor que em 

velocidade de 50 mV s-1, mas esta apresentou uma distorção no pico (detalhe Figura 

37). Portanto, a velocidade de 25 mV s-1 foi escolhida para estudos posteriores. 

 

4.6.4 Curvas Analíticas 

Utilizando os parâmetros otimizados anteriormente em DPV, como a = 50 mV, 

v = 25 mV s-1 e pH = 8, curvas analíticas foram obtidas para APAP utilizando o 

eletrodo compósito 60% (grafite, m/m) e o carbono vítreo para comparação. Os 
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voltamogramas foram obtidos sem necessidade de renovação de superfície entre 

determinações sucessivas, em um intervalo entre 2,0 e 180 µmol L-1. 

Utilizando o compósito, uma resposta linear foi obtida no intervalo de 6,0 a 180 

µmol L-1 (Figura 38), segundo a Equação 20: 

Ip = -0,14 µA+ 0,025 µAµmol-1 L [APAP], n = 10, R = 0,9991             (20) 

O limite de detecção encontrado foi de 3,9 µmol L-1, determinado como 

descrito na Equação 12. E, o limite de quantificação encontrado foi de 13,1 µmol L-1, 

determinado como descrito na Equação 13. 

 

Figura 38 - Curva analítica para compósito 60% (grafite, m/m) utilizando solução de APAP entre 6,0 

e 180 µmol L-1 em tampão universal pH 8, em DPV, com a = 50 mV e v = 25 mV s-1. 
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Curvas analíticas para APAP também foram obtidas utilizando o eletrodo de 

carbono vítreo nas mesmas condições empregadas nos experimentos com o eletrodo 

compósito 60% (grafite, m/m). 

Uma resposta linear foi determinada no intervalo de 20 a 180 µmol L-1, 

obedecendo à Equação 21: 

Ip = -0,14 µA+ 0,016 µAµmol-1 L [APAP], n = 6, R = 0,9988                   (21) 

O limite de detecção encontrado foi de 7,1 µmol L-1, determinado como 

descrito na Equação 12. E, o limite de quantificação encontrado foi de 23,6 µmol L-1, 

determinado como descrito na Equação 13. 

 

4.6.5 Estudo da Repetibilidade 

O estudo da repetibilidade da resposta do eletrodo compósito 60% (grafite, 

m/m) foi realizado em 1,0 mmol L-1 de APAP em tampão universal pH 8, para 10 

replicatas, em DPV. Para cada medida voltamétrica a superfície do compósito foi 

renovada. Foi encontrada uma repetibilidade de 2,09 ± 0,21 µA (média ± desvio 

padrão). 

 

4.6.6 Curvas de Adição de Padrão 

Para a determinação voltamétrica da quantidade de APAP presente nas 

formulações farmacêuticas, foi utilizado o método de adição de padrão. 

Os voltamogramas de pulso diferencial foram obtidos para o eletrodo 

compósito 60% (grafite, m/m), sem necessidade de renovação da superfície entre as 
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medidas. As curvas de adição de padrão foram realizadas utilizando as condições 

descritas anteriormente (4.6.4).  

Os resultados obtidos na determinação de APAP por DPV foram comparados 

ao método cromatográfico HPLC e os resultados estão apresentados na Tabela 8. 

 

Tabela 8 - Determinação de paracetamol em formulações farmacêuticas usando o método proposto 

DPV e o método cromatográfico HPLC 

 

Amostra Paracetamol (mg /comprimido) E1 E2 

 Rotulado DPVa HPLCb   

Tylenol 750 759 ± 0,04 747 ± 0,01 1,54 1,20 

Resfenolc 40,0 39,0 ± 0,07 39,8 ± 0,01 -2,03 -2,50 

Buscopan Plus 500 502 ± 0,04 498 ± 0,03 0,74 0,40 

Trimedal 500 481 ± 0,02 499 ± 0,01 -3,53 -3,80 
a  = resultado ± desvio padrão (n = 3) 
b  = 2 determinações 
c = 40 mg por 100 mL de solução 
E1: DPV vs. HPLC (DPV-HPLC/HPLC) x100% 
E2: DPV vs. rotulado(DPV- rotulado / rotulado) x 100% 
 
 

Os resultados obtidos pelo método proposto DPV concordam com o valor 

rotulado e o método comparativo HPLC, no limite de confiança de 95%, de acordo 

com o teste t-Student. 

As adições de APAP padrão às soluções das formulações farmacêuticas 

mostraram recuperação entre 97 e 103%, para adições de 6,22 10-5 a 9,94 10-5 mol L-1 

de solução de APAP. 
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4.6.7 Estudo de Interferentes 

Um estudo de interferentes foi realizado para avaliar o efeito do ácido ascórbico 

(C6H6O6) na resposta voltamétrica do APAP, pois são usados em associação em 

algumas amostras farmacêuticas. Experimentos em DPV foram feitos para solução 500  

�mol L-1 de APAP na presença de 250, 500 e 1000 �mol L-1 de ácido ascórbico. Foi 

observada interferência, como um aumento do pico referente ao APAP.  

Uma das formulações analisadas, o Trimedal, possui em sua composição, uma 

associação desses dois compostos (500 mg de APAP e 40,0 mg de AA). Entretanto, foi 

possível contornar a interferência, como observado na Tabela 8, que mostra resultados 

satisfatórios em relação ao método cromatográfico. 

 

4.7 Determinação de Paracetamol em Formulações Farmacêuticas 

Utilizando Sistema de Análise por Injeção em Fluxo (FIA) 

 

4.7.1 Efeito do Potencial  

O efeito do potencial de detecção foi avaliado entre 200 e 600 mV por injeções 

sucessivas de solução 5,0 mmol L-1 de APAP, em uma vazão de 3,9 mL min-1 e 

volume da alça de amostragem de 50 µL fixadas inicialmente. 

A Figura 39 mostra que há um salto de corrente até 500 mV e acima desse valor 

as correntes obtidas permanecem praticamente constantes. Portanto, 500 mV foi 

escolhido para os estudos seguintes. 
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Figura 39 - Efeito do potencial de detecção na resposta amperométrica do eletrodo compósito 60% 

(grafite, m/m) em solução 5,0 mmol L-1 de APAP em tampão universal pH 8 como solução 

carregadora, usando volume da alça de amostragem de 50 µL e vazão de 3,9 mL min-1. 

 

4.7.2 Efeito da Vazão da Solução Carregadora 

O efeito da vazão da solução carregadora foi avaliado entre 1,4 e 7,7 mL min-1 

por injeções sucessivas de solução 5,0 mmol L-1 de APAP, em um volume de alça de 

amostragem de 50 µL e no potencial de 500 mV otimizado anteriormente.  

A Figura 40 mostra que a corrente aumenta até 7,7 mL min-1. Porém, o desvio 

padrão é muito maior em relação à vazão de 6,5 mL min-1. Portanto, a vazão de 6,5 

mL min-1 foi escolhida para os estudos seguintes. 
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Figura 40 - Efeito da vazão da solução carregadora na resposta amperométrica do eletrodo 

compósito 60% (grafite, m/m) em solução 5,0 mmol L-1 de APAP em tampão universal pH 8 como 

solução carregadora, usando volume da alça de amostragem de 50 µL e potencial de detecção de 500 

mV. 

 

4.7.3 Efeito do Volume da Alça de Amostragem 

O efeito do volume da alça de amostragem foi avaliado para volumes de 25 a 

151 µL, correspondentes a alças de 5 a 30 cm, usando solução 5,0 mmol L-1 de APAP. 

Para esse estudo, foi utilizado potencial de detecção de 500 mV e vazão de 6,5 mL 

min-1, otimizados anteriormente.  

A Figura 41 mostra que o sinal da corrente aumenta até 151 µL. Porém, o 

aumento de sinal não justifica o maior consumo de reagentes. Portanto, foi selecionado 

o volume de 100 µL. 
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Figura 41 - Efeito do volume da alça de amostragem na resposta amperométrica do eletrodo 

compósito 60% (grafite, m/m) em solução 5,0 mmol L-1 de APAP em tampão universal pH 8 como 

solução carregadora, usando vazão de 6,5 mL min-1 e potencial de detecção de 500 mV. 

 

4.7.4 Curvas Analíticas  

Curvas analíticas foram obtidas para avaliar o comportamento da resposta 

amperométrica do eletrodo compósito 60% (grafite, m/m) em relação à concentração 

de APAP. 

Os parâmetros foram otimizados anteriormente, e os melhores resultados foram 

com potencial de detecção de 500 mV (vs. Ag/AgCl), vazão da solução carregadora de 

6,5 mL min-1 e volume da alça de amostragem de 100 µL, correspondente à alça de 20 

cm. Usando essas condições, foi obtida uma curva analítica, com uma resposta linear 
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em todo intervalo estudado, entre 5,0 10-5 e 5,0 10-3 mol L-1 de solução de APAP 

(Figura 42). 

 

Figura 42 - Sinais transientes obtidos para o eletrodo compósito 60% (grafite, m/m) usando (a) 5,0 

10-5, (b) 1,0 10-4, (c) 5,0 10-4, (d) 1,0 10-3 e (e) 5,0 10-3 mol L-1 de APAP, tampão universal pH 8 como 

solução carregadora, vazão de 6,5 mL min-1, potencial de detecção de 500 mV e volume da alça de 

amostragem de 100 µL. No detalhe está a curva analítica. 
 

As injeções foram realizadas em ordem crescente de concentração e então, em 

ordem decrescente, para avaliar o possível efeito de memória. A resposta linear 

(detalhe na Figura 42) obedeceu à Equação 22: 

Ip = -0,35 µA + 88 102 µA mmol-1 L [APAP], n = 5, R =0,9998              (22) 
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Foi observada uma freqüência analítica de 185 determinações por hora. O limite 

de detecção obtido nesse intervalo, de acordo com a Equação 12, foi de 18,9 µmol L-1. 

O LQ encontrado foi de 243 µmol L-1, de acordo com a Equação 13. 

O LD para APAP utilizando o eletrodo de carbono vítreo como detector 

amperométrico, sob as mesmas condições utilizadas para o compósito, foi de 108 

µmol L-1, isto é, seis vezes maior, e apresentou saturação na superfície do eletrodo em 

concentrações acima de 1,0 mmol L-1, como observado na Figura 43. 

 

 

Figura 43 - Sinais transientes obtidos para o eletrodo de carbono vítreo usando (a) 5,0 10-5, (b) 1,0 

10-4, (c) 5,0 10-4, (d) 1,0 10-3 e (e) 5,0 10-3 mol L-1 de APAP, tampão universal pH 8 como solução 

carregadora, vazão de 6,5 mL min-1, potencial de detecção de 500 mV e volume da alça de 

amostragem de 100 µL. No detalhe está a curva analítica. 
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4.7.5 Determinação de APAP em Formulações Farmacêuticas 

A aplicabilidade do eletrodo compósito 60% (grafite, m/m) como detector 

amperométrico em FIA para determinação de APAP foi verificada analisando 

formulações farmacêuticas. 

A Figura 44 apresenta os sinais transientes obtidos para as soluções de padrão e 

amostra. No detalhe está a curva resultante. 

 

Figura 44 - Sinais transientes para determinação de APAP em formulações farmacêuticas usando o 

eletrodo compósito 60% (grafite, m/m) em tampão universal L-1 pH 8 como solução carregadora, 

vazão de 6,5 mL min-1, potencial de detecção de 500 mV e volume da alça de amostragem de 100 µL, 

com (a) 5,0 10-5, (b) 1,0 10-4, (c) 5,0 10-4, (d) 1,0 10-3, (e) 3,0 10-3 mol L-1, (S1), (S2), (S3) e (S4), 

referentes a Tylenol, Resfenol, Buscopan Plus e Trimedal 2,0 10-3 mol L-1, respectivamente. No 

detalhe, a resposta linear da curva.  
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Na Tabela 9 estão apresentados os resultados usando o compósito 60% (grafite, 

m/m) no método proposto (FIA) e no método cromatográfico HPLC para comparação.  

 

Tabela 9 - Determinação de APAP em formulações farmacêuticas usando o método de fluxo 

proposto e o cromatográfico HPLC 

 
Amostra Paracetamol (mg/ comprimido) E1 % E2 % 

 Rotulado FIA a HPLC b   

Tylenol 750 748 ± 0,4 747 ± 0,01 + 0,07 - 0,27 

Resfenolc 40 40,6 ± 0,2 39,8 ± 0,01 + 2,01 + 1,50 

Buscopan Plus 500 514 ± 0,2 498 ± 0,03 + 3,15 + 2,80 

Trimedal 500 482 ± 0,2 499 ± 0,01 - 3,33 - 3,60 

a  = resultado ± desvio padrão (n = 3) 
b  = 2 determinações 
c = 40 mg por 100 mL de solução 
E1: FIA vs. HPLC (FIA-HPLC/HPLC) x100% 
E2: FIA vs. rotulado (FIA- rotulado / rotulado) x 100% 

 

Os resultados obtidos pelo método proposto FIA concordam com o valor 

rotulado e o método comparativo HPLC, com confiança de 95%, de acordo com o 

teste t-Student. 

Recuperações entre 99,5 e 106% foram observadas para injeções de 2,0  

mmol L-1 das formulações farmacêuticas.  

 

4.7.6 Estudo da Repetibilidade 

A Figura 45 apresenta a repetibilidade utilizando o eletrodo compósito 60% 

(grafite, m/m) em FIA, com 10 injeções sucessivas de solução 5,0 mmol L-1 de APAP 

em tampão universal, pH 8. 
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O eletrodo apresentou média de corrente ± desvio padrão de 32,1 µA ± 0,1, 

para n = 10. 

 

Figura 45 – Fiagrama para 10 injeções sucessivas de APAP, mostrando a repetibilidade do eletrodo 

compósito 60% (grafite, m/m). 

 

4.7.7 Estudo de Interferentes 

Um estudo de interferentes foi realizado para avaliar o efeito do ácido ascórbico 

na resposta amperométrica do APAP. Experimentos em FIA foram feitos para solução 

50 10-5 mol L-1 de APAP na presença de 25, 50 e 100 10-5 mol L-1 de ácido ascórbico, 

como feito anteriormente em DPV. Foi observada interferência, com um aumento da 

corrente. Mas, foi possível contornar a interferência em relação ao Trimedal, como 

observado na Tabela 9, que possui ácido ascórbico em sua formulação.  

 



Capítulo 4 – Resultados e Discussão 

 145 

4.8 Obtenção de Curvas Analíticas para o Paracetamol Utilizando 

Cronoamperometria  

As medidas cronoamperométricas para a obtenção de curvas analíticas para o 

APAP foram realizadas com agitação constante e temperatura controlada em 25ºC, 

usando o eletrodo compósito 60% (grafite, m/m).  

 

4.8.1 Curvas Analíticas 

Curvas analíticas foram obtidas para o eletrodo compósito 60% (grafite, m/m) e 

para o carbono vítreo, para comparação, em cronoamperometria, com potencial fixo 

em 600 mV, determinado previamente em voltametria cíclica. Os amperogramas 

foram obtidos em um intervalo entre 25 e 116 µmol L-1 de solução de APAP, em 

tampão universal pH 8. A Figura 46 apresenta a curva analítica, e no detalhe, o 

amperograma.  
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Figura 46 - Curva analítica obtida para o eletrodo compósito 60% (grafite, m/m) usando (a) 25, (b) 

49, (c) 71, (d) 93 e (e) 116 µmol L-1 de APAP em tampão universal pH 8, com agitação constante. No 

detalhe está o amperograma. 
 

A resposta linear (Figura 46) obedeceu à Equação 23: 

Ip = -0,03 µA + 0,05 µA µmol-1 L [APAP], n = 5, R =0,9987                      (23) 

O limite de detecção obtido nesse intervalo, de acordo com a Equação 12, foi de 

5,49 µmol L-1. O LQ encontrado foi de 18,3 µmol L-1, de acordo com a Equação 13. 

O LD para APAP utilizando o eletrodo de carbono vítreo como detector 

amperométrico, sob as mesmas condições utilizadas para o compósito, foi de 9,16 

µmol L-1, isto é, quase o dobro do valor obtido para o compósito. 
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4.9 Obtenção de Curvas Analíticas para o Paracetamol Utilizando Eletrodo 

Rotatório 

4.9.1 Voltametria de Varredura Linear 

As medidas para a obtenção de curvas analíticas para o APAP foram realizadas 

com o eletrodo compósito de disco 60% (grafite, m/m). 

Inicialmente, foram registrados voltamogramas de varredura linear sobre 

condições estáticas, utilizando solução 1,0 10-4 mol L-1 de APAP em de tampão 

universal pH 8. Então, foi feito um estudo do efeito da velocidade de varredura entre 5 

e 100 mV s-1 (Figura 47). Por esse estudo, pode ser observado que, com o aumento da 

velocidade de varredura, há um aumento na intensidade de corrente do APAP.  

 

Figura 47 - Voltamogramas de varredura linear em velocidades entre 5 e 100 mV s-1, utilizando o 

compósito 60% (grafite, m/m) em solução 1,0 10-4 mol L-1 de APAP em tampão universal pH 8. 
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O mesmo procedimento foi feito em condições dinâmicas. A rotação foi 

mantida em 1000 rpm e a velocidade de varredura variada entre 2 e 25 mV s-1(Figura 

48). Pode ser observado que não há um aumento significativo de corrente em 

velocidades acima de 15 mV s-1. Portanto, 15 mV s-1 foi a velocidade escolhida para os 

estudos hidrodinâmicos.  

 

Figura 48 - Voltamogramas de varredura linear em velocidades entre 5 e 100 mV s-1, com rotação de 

1000 rpm, utilizando o compósito 60% (grafite, m/m) em solução 1,0 10-4 mol L-1 de APAP em 

tampão universal pH 8. 

 

A Figura 49 mostra que o voltamograma de varredura linear registrado sobre 

condições hidrodinâmicas apresentou um incremento na resposta da corrente do 

APAP, quando comparado à condição estática, apesar da velocidade de varredura ser 

maior nesse caso. Isso pode ser explicado pelo transporte de massa mais eficiente. 
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Também pode ser observado pela Figura 48, que um patamar de corrente é 

atingido a partir de 270 mV. Portanto, o potencial de 270 mV foi adotado para a 

determinação da curva analítica. 

 

Figura 49 - Voltamogramas de varredura linear registrados em presença de 1,0 10-4 mol L-1 de 

APAP, utilizando o eletrodo compósito 60% (grafite, m/m) em (--) condições estáticas a 100 mV s-1 e 

(−−−−) condições dinâmicas a 1000 rpm e 15 mV s-1. 

 

Em seguida, foi feito um estudo para otimizar a velocidade de rotação do 

eletrodo (�). Então, foram registrados voltamogramas de varredura linear em valores 

de � entre 500 e 3000 rpm, como apresentado na Figura 50.a, juntamente com o 

respectivo gráfico de Levich (Figura 50.b). 
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Figura 50 - Voltamogramas de varredura linear registrados em solução 1,0 10-4 mol L-1 de APAP em 

tampão universal pH 8, em diferentes valores de �, v = 15 mV s-1, utilizando o eletrodo compósito 

60% (grafite, m/m) (a), Gráfico de Levich obtido a partir da Figura 50.a (b). 
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O gráfico de Levich apresentou linearidade da corrente limite iL com �1/2, no 

intervalo de 500 a 2500 rpm, segundo a Equação 24: 

iL = 0,78 µA + 0,10 µA rpm1/2, R = 0,9990                               (24) 

Acima de 2500 rpm pode ser observado um desvio da linearidade. Portanto, foi 

escolhida a rotação de 2500 rpm para os estudos seguintes. 

 

4.9.2 Curvas Analíticas 

Utilizando os parâmetros otimizados anteriormente em condições 

hidrodinâmicas, curvas analíticas foram obtidas para APAP utilizando o eletrodo 

compósito de disco 60% (grafite, m/m) (Figura 51) e o eletrodo de disco de carbono 

vítreo para comparação. As curvas foram obtidas em um intervalo entre 0 e 200  

µmol L-1. O potencial foi fixado em 270 mV para o compósito, 410 mV para o GC e a 

rotação em 2500 rpm. 

Utilizando o compósito, duas respostas lineares foram obtidas. A primeira no 

intervalo de 24 a 111 µmol L-1, seguindo a Equação 25: 

Ip = 0,26 µA+ 0,22 µAµmol-1 L [APAP], n = 6, R = 0,9997                    (25) 

E, a segunda resposta linear, no intervalo de 111 a 200 µmol L-1, obedecendo à 

Equação 26: 

Ip = 6,26 µA+ 0,17 µAµmol-1 L [APAP], n = 6, R = 0,9994                    (26) 

O limite de detecção encontrado foi de 2,6 µmol L-1, referente à primeira 

resposta linear, determinado como descrito na Equação 12. E, o limite de quantificação 

encontrado foi de 8,7 µmol L-1, determinado como descrito na Equação 13. 
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Figura 51 - Amperograma obtido para o eletrodo compósito 60% (grafite, m/m) em concentrações (a) 

24, (b) 48, (c) 70, (d) 91, (e) 111, (f) 130, (g) 149, (h) 167, (i) 184 e (j) 200 µmol L-1 de APAP em 

tampão universal pH 8, com � = 2500 rpm, E = 270 mV (vs. Ag/AgCl). No detalhe, a curva analítica 

com a primeira (−) e a segunda (--) respostas lineares.  

 

Utilizando o eletrodo de carbono vítreo, foi observada apenas uma resposta 

linear, em todo intervalo estudado, seguindo a Equação 27: 

Ip = 1,73 µA + 0,07 µAµmol-1 L [APAP], n = 11, R = 0,9990                         (27) 

Porém, a corrente e sensibilidade obtidas para o compósito foram maiores que 

aquelas obtidas para o carbono vítreo. 

O LD para APAP utilizando o eletrodo de carbono vítreo como detector 

amperométrico, sob as mesmas condições utilizadas para o compósito, foi de 5,6 µmol 

L-1, isto é, duas vezes maior que o valor obtido para o compósito.  
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4.10 Determinação de Atenolol Utilizando Voltametria de Pulso Diferencial 

(DPV) 

 

4.10.1 Voltametria Cíclica 

O comportamento voltamétrico do ATN pode ser visto nos voltamogramas 

cíclicos apresentados na Figura 52. O pico de oxidação do ATN utilizando o 

compósito 60% (grafite, m/m) ocorre aproximadamente em 900 mV, representando um 

sistema irreversível. 

 

Figura 52 - Voltamogramas cíclicos obtidos para o compósito 60% (grafite, m/m) na presença (−) e 

na ausência (---) de 5,0 mmol L-1 de ATN em tampão universal pH 10, v = 25 mV s-1. 
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Para iniciar os estudos utilizando o atenolol, foram feitas medidas em 

voltametria cíclica, para a determinação do melhor pH. Para isso, foram obtidos 

voltamogramas cíclicos utilizando o eletrodo compósito 60% (grafite, m/m) em valores 

de pH entre 2 e 12 em tampão universal. Mas, apenas a partir de pH 8, pode ser 

observado o pico de oxidação do ATN. 

A Tabela 10 apresenta os resultados obtidos para os diferentes valores de pH, 

utilizando ATN em voltametria cíclica. 

 

Tabela 10 - Dados referentes aos voltamogramas cíclicos obtidos para o compósito 60% (grafite 

m/m) utilizando solução de ATN 5,0 mmol L-1 em tampão universal, com diferentes valores de pH, 

com v = 25 mV s-1 

 

pH  i / µA E / mV 

8 1,7 1010 

10 3,0 920 

12 0,5 910 

 

Pelos resultados da Tabela 10, pode ser observado que em pH 10 há maior 

intensidade de corrente, portanto, foi o pH escolhido para os estudos seguintes. 

 

4.10.2 Estudo do Efeito da Velocidade de Varredura de Potenciais 

Foi realizado um estudo da velocidade de varredura de potenciais em 

voltametria cíclica, com velocidades de varredura entre 5 e 100 mV s-1, como 

apresentado na Figura 53. O efeito da velocidade de varredura foi investigado em 
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relação à resposta voltamétrica do eletrodo compósito 60% (grafite, m/m) em solução 

5,0 mmol L-1 de ATN em tampão universal pH 10. 

 

Figura 53 - Voltamogramas cíclicos em velocidades de varredura entre 5 e 100 mV s-1, utilizando o 

compósito 60% (grafite, m/m) em solução 5,0 mmol L-1 de ATN em tampão universal pH 10. 

 

Os voltamogramas mostram uma perda da definição do pico de corrente, 

deslocamento do pico anódico para potenciais mais positivos e aumento da corrente 

residual em velocidades acima de 25 mV s-1. 

A análise da dependência das correntes de pico anódico em função da raiz 

quadrada da velocidade de varredura (Figura 54) mostrou linearidade, indicando que a 

transferência de carga é controlada por difusão138. 
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Figura 54 - Dependência da corrente dos picos anódicos com a raiz quadrada da velocidade de 

varredura para o eletrodo compósito 60% (grafite, m/m) em solução 5,0 mmol L-1 de ATN em tampão 

universal pH 10.  

 

A Figura 55 apresenta o logaritmo da intensidade da corrente de pico em função 

do logaritmo da velocidade de varredura. Pode ser observado que o gráfico apresenta 

comportamento linear com inclinação de 0,36. Este valor está próximo de 0,35, que é 

previsto pela literatura139 para sistemas que são controlados também por adsorção das 

espécies. Entretanto, a adsorção não leva à necessidade de renovar a superfície do 

compósito após cada determinação.  
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Figura 55 - Dependência do logaritmo da intensidade da corrente de pico com o logaritmo da 

velocidade de varredura para o ATN, no compósito 60% (grafite, m/m) em solução 5,0 mmol L-1 de 

ATN em tampão universal pH 10.  

 

4.10.3 Voltametria de Pulso Diferencial (DPV) 

Para a otimização dos parâmetros em DPV, foram obtidos voltamogramas de 

pulso diferencial para ATN 1,0 mmol L-1 em tampão universal pH 10, utilizando o 

eletrodo compósito 60% (grafite, m/m). Foram totalizados quatro experimentos, a 

partir de uma calibração multivariada, usando um planejamento fatorial de 2n, onde 

n = número de variáveis (a =10 e 50 mV e v = 5 e 50 mV s-1). 

Os voltamogramas resultantes estão apresentados na Figura 56, na qual é 

possível observar o pico de oxidação do ATN próximo de 800 mV (vs. ECS), com 

melhor definição de pico com a = 50 mV e maiores sensibilidade com v = 50 mV s-1. 
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Utilizando a = 10 mV, uma sensibilidade muito baixa foi encontrada. Então, 50 mV e 

50 mV s-1 foram usadas como amplitude de pulso e velocidade de varredura, 

respectivamente, para os estudos seguintes.  

 

Figura 56 - Voltamogramas de pulso diferencial obtidos para o eletrodo compósito 60% (grafite, 

m/m), usando solução 1,0 mmol L-1 de ATN em tampão universal pH 10. 

 

Depois da otimização dos parâmetros acima, foi feito um novo estudo do efeito 

do pH, entre 2 e 12, mas agora em DPV, como apresentado na Figura 57. Como 

observado anteriormente em voltametria cíclica, somente para os valores de pH 8, 10 e 

12 foi observado sinal. 
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Figura 57 - Voltamogramas de pulso diferencial utilizando o eletrodo compósito 60% (grafite, m/m), 

em solução 5,0 mmol L-1 de ATN em tampão universal em diferentes valores de pH, a = 50 mV,  

v = 50 mV s-1. 

 

Esta resposta eletroquímica para o ATN em valores de pH acima de 8, é 

sustentada pelo equilíbrio ácido-base do grupo amino, cujo pKa = 9,4126, como 

apresentado na Equação 8.  

O

OH

N CH3

CH3

O
H2N H2

O

OH

N CH3

CH3

O
H2N H

+     H+Ka

   (8) 

Isto ocorre, pois grupos amino podem ser oxidados somente na forma não 

protonada, e portanto, esta oxidação não pode ser vista em meio ácido, isto é, em 

valores de pH mais baixos.  
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Estes resultados sugerem que o compósito pode ser utilizado em DPV na 

determinação de ATN em meio básico, mas em pH 10 a resposta é mais eficiente.  

 

4.10.4 Curvas Analíticas 

Utilizando os parâmetros otimizados anteriormente, como a = 50 mV, v = 50 

mV s-1 e pH = 10, curvas analíticas foram obtidas para ATN utilizando o eletrodo 

compósito 60% (grafite, m/m) e o carbono vítreo para comparação. Os voltamogramas 

foram obtidos sem necessidade de renovação de superfície entre determinações 

sucessivas, em um intervalo entre 1,0 µmol L-1 e 2,3 mmol L-1 (Figura 58). 

 

Figura 58 - Dependência dos voltamogramas DPV com a concentração de ATN de 4,0 a 2300  

µmol L-1 em tampão universal pH 10, a = 50 mV, v = 50 mV s-1 utilizando o eletrodo compósito 60% 

(grafite, m/m). No detalhe a curva analítica com as duas respostas lineares descritas no texto. 
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Os voltamogramas de pulso diferencial mostraram aumento da corrente de pico 

com o aumento da concentração de ATN. Também foi observado o aparecimento de 

dois picos em aproximadamente 100 e 800 mV (vs. ECS). De acordo com Goyal et 

al.124, o pico em potencial mais catódico, estaria relacionado à oxidação do grupo 

hidroxila secundário, enquanto o pico mais anódico é atribuído à oxidação do grupo 

amino, quando um eletrodo de óxido de estanho e índio modificado com ouro em 

escala nanométrica foi usado. Em um segundo trabalho123, Goyal e Singh descrevem 

um único pico para a oxidação do ATN, em torno de 1000 mV (vs. Ag/AgCl), 

atribuído à oxidação do grupo hidroxila secundário, em um eletrodo de carbono vítreo 

modificado com C60. 

Uma vez que no presente trabalho foram observados dois picos, esses devem 

estar relacionados com a primeira conclusão daqueles autores124, sendo as diferenças 

nos potenciais de pico, atribuídas aos diferentes materiais de eletrodo empregados nos 

dois estudos: compósito 60% (grafite, m/m) neste trabalho e óxido de estanho e índio 

modificado com ouro em escala nanométrica na referência 126. 

No intervalo estudado, duas respostas lineares foram determinadas 

considerando o pico de maior intensidade, referente à oxidação do grupo amino. A 

primeira entre 4 e 100 �mol L-1, obedecendo a Equação 28: 

Ip = 0,55 �A + 0,15 µAµmol-1 L [ATN], n = 8, R = 0,9986                      (28) 

A segunda resposta linear foi obtida entre 0,1 e 2,3 mmol L-1, obedecendo a 

Equação 29: 

Ip = 15,6 �A + 0,01 µAµmol-1 L [ATN], n = 5, R = 0,9956                       (29) 
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O limite de detecção encontrado no intervalo de 4,0 a 100 �mol L-1 foi de  

3,2 µmol L-1, determinado como descrito na Equação 12. E, o limite de quantificação 

encontrado foi de 10,5 µmol L-1, determinado como descrito na Equação 13. 

Uma curva analítica também foi obtida para o eletrodo de carbono vítreo, 

usando as mesmas condições empregadas para o compósito (Figura 59). Entretanto, 

somente uma resposta linear foi observada entre 0,49 e 1,4 mmol L-1, obedecendo a 

Equação 30: 

Ip = 2,30 �A + 3,48 10-3 �A�mol-1 L [ATN], n = 3, R = 0,9999               (30) 

Para concentrações maiores que 1,4 mmol L-1, uma corrente praticamente 

constante foi observada, sugerindo uma saturação dos sítios ativos do eletrodo de 

carbono vítreo, como observado na Figura 59. 

 

Figura 59 Curva analítica para o eletrodo de carbono vítreo, utilizando solução de ATN entre 490 e 

2300 µmol L-1 em tampão universal pH 10, em DPV, com a = 50 mV e v = 50 mV s-1. 
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O LD obtido no intervalo de 0,49 a 1,4 mmol L-1 foi 41,5 �mol L-1, determinado 

como descrito na Equação 12. O LQ obtido nesse intervalo foi 138 �mol L-1, 

determinado como descrito na Equação 13.  

Estes resultados permitem concluir que o compósito é mais sensível, 

apresentando um LD cerca de dez vezes menor que aquele obtido pelo carbono vítreo. 

 

4.10.5 Estudo da Repetibilidade 

O estudo da repetibilidade do eletrodo compósito 60% (grafite, m/m) foi 

realizado em 5,0 mmol L-1 de ATN em tampão universal pH 10, para 10 replicatas, em 

DPV. Para cada medida voltamétrica a superfície do compósito foi renovada. Foi 

encontrada uma repetibilidade de 11,63 ± 1,51 µA (média ± desvio padrão). 

 

4.10.6 Método de Adição de Padrão 

Para a determinação voltamétrica da quantidade de ATN presente nas 

formulações farmacêuticas, foi utilizado o método de adição simples de padrão, isto é, 

com um ponto. 

Os voltamogramas de pulso diferencial foram obtidos para o eletrodo 

compósito 60% (grafite, m/m), utilizando as condições descritas anteriormente 

(4.10.4).  

Os resultados obtidos na determinação de ATN por DPV foram comparados ao 

método cromatográfico HPLC e os resultados estão apresentados na Tabela 11.  
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Tabela 11 - Determinação de ATN em formulações farmacêuticas usando o eletrodo compósito 60% 

(grafite, m/m) em DPV e o método cromatográfico HPLC 

 

Amostra Atenolol (mg/ comprimido) E1 % E2 % 

 Rotulado DPV b HPLC c   

Atenolol (G1) a 100 95,9 ± 0,82 93,9 ± 0,02 2,08 -4,12 

Atenol 50,0 51,0 ± 0,78 49,0 ± 0,06 4,12 2,00 

Atenolol (G2) a 50,0 49,1 ± 0,34 48,9 ± 0,17 0,41 -1,72 

Angipress 25,0 26,8 ± 0,93 25,1 ± 0,04 6,82 7,08 

a G = genérico 
b  = resultado ± desvio padrão (n = 3) 
c  = 1 determinação ± desvio padrão (n = 2) 
E1: DPV vs. HPLC (DPV-HPLC/HPLC) x100% 
E2: DPV vs. rotulado (DPV- rotulado / rotulado) x 100% 

 

Os resultados obtidos pelo método proposto DPV concordam com o valor 

rotulado e o método comparativo HPLC em 95% de confiança, segundo o teste t-

Student. 

As adições de ATN padrão às soluções das formulações farmacêuticas 

mostraram recuperação entre 95 e 108%, para adições simples de 1,96 10-4 mol L-1 de 

solução padrão de ATN. 

 

4.10.7 Estudo de Interferentes 

Um estudo de interferentes foi realizado para avaliar o efeito de outros anti- 

hipertensivos como propanolol (C16H21NO2) e furosemida (C12H11N2O5SCl) na 

resposta voltamétrica do ATN. Experimentos em DPV foram feitos para solução 0,25 

mmol L-1 de ATN na presença de 0,12; 0,25 e 0,50 mmol L-1 de propanolol e 

furosemida, separadamente. Foi observada interferência em ambos os casos. Na 
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presença de propanolol, dois picos foram observados nos voltamogramas com um 

aumento na corrente na resposta do ATN quando a concentração do interferente foi 

aumentada. A furosemida causou um aumento na corrente do ATN sem o 

aparecimento de um novo pico no voltamograma.  

Como nenhuma interferência foi observada pelos componentes das formulações 

farmacêuticas, foi possível usar o método de adição de padrão para quantificar o ATN 

nessas formulações, usando o eletrodo compósito 60% (grafite, m/m). 

 

4.11 Determinação de Atenolol em Formulações Farmacêuticas Utilizando 

Sistema de Análise por Injeção em Fluxo (FIA) 

 

4.11.1 Efeito do Potencial  

O efeito do potencial de detecção foi avaliado entre 700 e 1200 mV por 

injeções sucessivas de solução 5,0 mmol L-1 de ATN, em uma vazão de 3,9 mL min-1 e 

volume da alça de amostragem de 50 µL fixadas inicialmente. 

A Figura 60 mostra que há um aumento de corrente até 1200 mV. Porém, com o 

aumento do potencial, houve um aumento da corrente residual. Portanto, 1100 mV foi 

escolhido para estudos seguintes, apesar de apresentar menor intensidade de corrente, 

buscando-se evitar a oxidação de outras espécies e ficar muito próximo do limite de 

uso do eletrodo compósito 60% (grafite, m/m)132. 
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Figura 60 - Efeito do potencial de detecção na resposta amperométrica do eletrodo compósito 60% 

(grafite, m/m) em solução 5,0 mmol L-1 e ATN em tampão universal pH 10 como solução carregadora, 

usando volume da alça de amostragem de 50 µL e vazão de 3,9 mL min-1. 

 

4.11.2 Efeito da Vazão da Solução Carregadora 

O efeito da vazão da solução carregadora foi avaliado entre 1,4 e 7,7 mL min-1 

por injeções sucessivas de solução 5,0 mmol L-1 de ATN, em um volume de alça de 

amostragem de 50 µL e no potencial de 1100 mV otimizado anteriormente.  

A Figura 61 mostra que a corrente aumenta até 3,9 mL min-1 e em seguida decai 

até 7,7 mL min-1. Portanto, a vazão de 3,9 mL min-1 foi escolhida para os estudos 

seguintes. 
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Figura 61 - Efeito da vazão da solução carregadora na resposta amperométrica do eletrodo 

compósito 60% (grafite, m/m) em solução 5,0 mmol L-1 de ATN em tampão universal pH 10 como 

solução carregadora, usando volume da alça de amostragem de 50 µL e potencial de detecção de  

1100 mV. 

 

4.11.3 Efeito do Volume da Alça de Amostragem 

O efeito do volume da alça de amostragem foi avaliado para volumes de 25 a 

151 µL, correspondentes a alças de 5 a 30 cm, usando solução 5,0 mmol L-1 de ATN. 

Para esse estudo, foi utilizado potencial de detecção de 1100 mV e vazão de 3,9 mL  

min-1, otimizados anteriormente.  

A Figura 62 mostra que o sinal da corrente aumenta até 151 µL. Portanto, esse 

volume foi selecionado para os estudos seguintes. 
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Figura 62 - Efeito do volume da alça de amostragem na resposta amperométrica do eletrodo 

compósito 60% (grafite, m/m) em solução 5,0 mmol L-1 de ATN em tampão universal pH 10 como 

solução carregadora, usando vazão de 3,9 mL min-1 e potencial de detecção de 1100 mV. 

 

4.11.4 Curvas Analíticas  

Curvas analíticas foram obtidas para avaliar o comportamento da resposta 

amperométrica do eletrodo compósito 60% (grafite, m/m) em relação à concentração 

de ATN. 

Os parâmetros foram otimizados anteriormente, e os melhores resultados foram 

obtidos com potencial de detecção de 1100 mV (vs. Ag/AgCl), vazão da solução 

carregadora de 3,9 mL min-1 e volume da alça de amostragem de 151 µL, 

correspondente à alça de 30 cm. Usando essas condições, foi obtida uma curva 
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analítica, com uma resposta linear em todo intervalo estudado, entre 2,0 10-4 e 3,0 10-3 

mol L-1 de solução de ATN (Figura 63). 

 

Figura 63 - Sinais transientes obtidos para o eletrodo compósito 60% (grafite, m/m) usando (a) 2,0 

10-4, (b) 3,0 10-4, (c) 5,0 10-4, (d) 1,0 10-3 e (e) 3,0 10-3 mol L-1 de ATN, tampão universal pH 10 como 

solução carregadora, vazão de 3,9 mL min-1, potencial de detecção de 1100 mV e volume da alça de 

amostragem de 151 µL. No detalhe está a curva analítica. 
 

As injeções foram realizadas em ordem crescente de concentração e então, em 

ordem decrescente, para avaliar o possível efeito de memória. A resposta linear 

(detalhe na Figura 63) obedeceu à Equação 31: 

Ip = -0,25 µA + 1,8 10-3 µA mmol-1 L [ATN], n = 5, R =0,9999                 (31) 
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Foi observada uma freqüência analítica de 90 determinações por hora. O limite 

de detecção obtido nesse intervalo, de acordo com a Equação 12, foi de 18,1 µmol L-1. 

O LQ encontrado foi de 60,5 µmol L-1, de acordo com a Equação 13. 

O LD para ATN utilizando o eletrodo de carbono vítreo como detector 

amperométrico, sob as mesmas condições utilizadas para o compósito, foi de 141 

µmol L-1, isto é, oito vezes maior que aquele obtido para o compósito. 

 

4.11.5 Determinação de ATN em Formulações Farmacêuticas 

A aplicabilidade do eletrodo compósito 60% (grafite, m/m) como detector 

amperométrico em FIA para determinação de ATN foi verificada analisando 

formulações farmacêuticas. 

A Figura 64 apresenta os sinais transientes obtidos para as soluções de padrão e 

amostra. No detalhe está a curva resultante. 
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Figura 64 - Sinais transientes para determinação de ATN em formulações farmacêuticas usando o 

eletrodo compósito 60% (grafite, m/m) em tampão universal L-1 pH 10 como solução carregadora, 

vazão de 3,9 mL min-1, potencial de detecção de 1100 mV e volume da alça de amostragem de 151 

µL, com (a) 3,0 10-4, (b) 5,0 10-4, (c) 1,0 10-3, (d) 3,0 10-3 mol L-1, (S1), (S2), (S3) e (S4), referentes a 

Atenolol G1, Atenol, Atenolol G2 e Angipress 2,0 10-3 mol L-1, respectivamente. No detalhe, a região 

linear da curva.  

 

Na Tabela 12 estão apresentados os resultados usando o compósito 60% 

(grafite, m/m) no método proposto (FIA) e no método cromatográfico HPLC para 

comparação.  

 

 

 

 



Capítulo 4 – Resultados e Discussão 

 172 

Tabela 12 - Determinação de ATN em formulações farmacêuticas usando o método de fluxo 

proposto e o cromatográfico HPLC 

 
Amostra Atenolol (mg/ COMPRIMIDO) E1 % E2 % 

 Rotulado FIA b HPLC c   

Atenolol (G1) a 100 102 ± 0,02 93,9 ± 0,02 8,40 1,80 

Atenol 50,0 48,9 ± 0,05 49,0 ± 0,06 - 0,08 - 2,12 

Atenolol (G2) a 50,0 46,2 ± 0,03 48,9 ± 0,17 -5,60 -7,60 

Angipress 25,0 26,2 ± 0,2 25,1 ± 0,04 4,55 + 4,80 

a G = genérico 
b  = resultado ± desvio padrão (n = 3) 
c  = 1 determinação ± desvio padrão (n = 2) 
E1: FIA vs. HPLC (FIA-HPLC/HPLC) x100% 
E2: FIA vs. rotulado (FIA- rotulado / rotulado) x 100% 

 

Os resultados obtidos pelo método proposto FIA concordam com o valor 

rotulado e o método comparativo HPLC em 95% de confiança, de acordo com o teste 

t-Student. 

Recuperações entre 94 e 105% foram observadas para injeções de 2,0 mmol L-1 

das formulações farmacêuticas.  

 

4.11.6 Estudo da Repetibilidade 

A Figura 65 apresenta o estudo da repetibilidade utilizando o eletrodo 

compósito 60% (grafite, m/m) em FIA, em 10 injeções sucessivas de solução 5,0  

mmol L-1 de ATN em tampão universal, pH 10. 

O eletrodo apresentou média de corrente ± desvio padrão de 2,27 µA ± 0,07, 

para n = 10. 
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Figura 65 – Fiagrama para 10 injeções sucessivas de ATN, mostrando a repetibilidade do 

eletrodo compósito 60% (grafite, m/m). 

 

4.11.7 Estudo de Interferentes 

Um estudo de interferentes foi realizado para avaliar o efeito do propanolol e da 

furosemida na resposta amperométrica do ATN. Experimentos em FIA foram feitos 

para solução 0,25 mmol L-1 de ATN na presença de 0; 0,12; 0,25 e 0,50 mmol L-1 de 

propanolol e furosemida, separadamente, como feito anteriormente em DPV. Foi 

observada interferência, com um aumento da corrente em ambos os casos, mas com 

interferência em dobro com a furosemida em relação ao propanolol. 
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4.12 Resumo dos limites de detecção e quantificação obtidos com o eletrodo 

compósito 60% (grafite, m/m) e carbono vítreo utilizando as diferentes técnicas e 

analitos descritos neste trabalho 

 

Tabela 13 – Resultados obtidos utilizando os eletrodos compósito 60% (grafite, m/m) e carbono 

vítreo descritos neste trabalho 

 

Eletrodo Analito Técnica Resposta Linear/ 

µmol L-1 

LD / 

µmol L-1 

Sensibilidade / 

µAµmol-1L 

 

 

 

Compósito 

Grafite-PU 

HQ 

 

 

 

APAP 

 

 

ATN 

SWV 

FIA 

 

DPV 

FIA 

RDE 

 

DPV 

FIA 

1,0 – 400  

100 – 10000 

 

6,0 – 180  

50 – 5000  

24 – 111  

 

4,0 – 100  

200 – 3000  

0,28 100  

3,9  

 

18,9  

2,6  

 

 

3,2  

18,1  

0,07  

0,004 

 

0,025 

0,01 

0,05 

 

0,15 

0,002  

 

 

 

 

Carbono 

Vítreo 

 

HQ 

 

 

 

APAP 

 

 

ATN 

 

SWV 

FIA 

 

DPV 

FIA 

RDE 

 

DPV 

FIA 

 

6,0 – 1000  

100 – 5000  

 

20 – 180  

50 – 1000  

24 – 200  

 

490 – 1400  

300 – 3000  

 

6  

478  

 

7,1  

108  

5,6  

 

41,5  

141  

 

0,05 

0,006 

 

0,016 

0,01 

0,05 

 

0,003 

0,0002 

 

A Tabela 13 apresenta as figuras de mérito obtidas utilizando o compósito 60% 

(grafite, m/m) e o eletrodo de carbono vítreo. Pode ser observado, que em todos os 

casos o compósito apresenta vantagens em relação ao GC. 
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CAPÍTULO 5 – CONCLUSÕES 

Os estudos realizados neste trabalho permitiram concluir o que se segue: 

√ A prensagem do compósito durante a cura da resina permite aumentar a 

intensidade de corrente, provavelmente por melhorar o contato entre as partículas 

condutoras de grafite; 

√ O eletrodo compósito 60% (grafite, m/m) pode ser usado em técnicas 

voltamétricas tais como SWV, DPV e RDE, seguindo as respostas esperadas, de 

acordo com os estudos realizados usando diferentes analitos; 

√ O eletrodo compósito 60% (grafite, m/m) pode ser usado como sensor 

amperométrico para análise em fluxo e cronoamperometria para os analitos usados, os 

quais não se adsorvem na superfície do eletrodo; 

√ As interferências observadas em alguns casos mostraram-se como um ponto 

fraco do material, quanto à seletividade. Entretanto, o uso de modificadores adequados 

poderia auxiliar na melhoria deste aspecto; 

√ Em todos os casos as sensibilidades observadas para o eletrodo compósito 

60% (grafite, m/m) foram superiores àquelas obtidas com o carbono vítreo, 

provavelmente devido aos grupos funcionais da resina poliuretana, que poderiam 

auxiliar na pré-concentração dos analitos;  

√ Não foram observadas perdas de resposta durante as determinações e o 

eletrodo se mostrou repetitivo em todos os casos. Excluindo-se eventuais necessidades 

de renovação mecânica da superfície, o eletrodo se mostrou durável e confiável na 

escala de tempo dos experimentos realizados. 
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CAPÍTULO 6 – TRABALHOS FUTUROS 

√ Utilizar o eletrodo compósito 60% (grafite, m/m) para determinar outros 

analitos; 

√ Introduzir modificadores tais como hexacianoferratos, óxidos metálicos e 

polímeros molecularmente impressos, para melhorar a seletividade e sensibilidade do 

compósito; 

√ Realizar tratamentos de superfície tais como aplicação de extremos de 

potencial e exposição à agentes químicos redutores e/ou oxidantes para ativar a 

superfície e melhorar a sensibilidade do compósito; 

√ Utilizar o eletrodo compósito 60% (grafite, m/m) em meio não orgânico; 

√ Utilizar o eletrodo compósito grafite-PU em fluidos biológicos sintéticos para 

estudos medicinais. 
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