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RESUMO: As condições voltamétricas usando voltametria de onda quadrada e eletrodo de diamante dopado 
com boro para a determinação de dopamina e ácido úrico foram investigadas de maneira a obter uma condição 
favorável para a determinação destes dois compostos simultaneamente, visto que são interferentes mútuos. Uma 
triagem usando um planejamento fatorial fracionário foi utilizada para expor as principais variáveis que 
interferem no sistema. Uma metodologia de superfície de resposta empregando o planejamento Doehlert foi 
utilizada para definir os níveis satisfatórios das variáveis para a determinação simultânea dos dois compostos 
em tampão fosfato usando calibração mutivariada. 
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INTRODUÇÃO 

A dopamina (DA) é um importante neurotransmissor no sistema nervoso central de mamíferos [1]. Em fluido 
extracelular do sistema nervoso central a concentração basal de DA é muito baixa i.e. 0,01–1,0 µM [2]. Entre os 
principais problemas para sua determinação está a falta de resolução entre a DA, o ácido ascórbico (AA) e 
talvez, o ácido úrico (AU) e a alta concentração destes últimos em relação ao primeiro i.e. 100 – 500 µM para 
AA e 1–50 µM para AU. Em eletrodos sólidos tradicionais, AA e AU são oxidados em potenciais muito 
próximos ao da DA, resultando em uma sobreposição da resposta voltamétrica. Por outro lado, a determinação 
de ácido úrico é de extrema importância visto que níveis anormais de AU são sintomas de várias doenças [3]. 
Neste sentido, é essencial desenvolver métodos rápidos e simples para sua determinação em análises de rotina. 

Vários métodos eletroanalíticos têm sido empregados para a determinação simultânea de DA e AU na 
presença de AA. A maioria se baseia na modificação da superfície do eletrodo de diferentes maneiras, e.g., 
usando polímeros [4], enzimas [5], ambientes micelares [6] ou por pré-tratamento eletroquímico [7]. Estas 
técnicas voltamétricas são mais seletivas, menos dispendiosas e consomem menos tempo que aquelas baseadas 
nos métodos espectrofotométricos. Entretanto, mesmo quando boa seletividade e sensibilidade são alcançadas 
com estas modificações, há freqüentes complicações relacionadas com os fenômenos de adsorção [4] ou a 
necessidade de renovação da superfície após cada medida [7]. No presente trabalho, nós descrevemos um estudo 
das condições voltamétricas usando planejamentos experimentais para a determinação simultânea e seletiva de 
DA e AU usando voltametria de onda quadrada (VOQ) no eletrodo de diamante dopado com boro (EDDB). O 
objetivo do estudo foi alcançar os melhores níveis das variáveis para se obter as melhores respostas, e assim, um 
baixo limite de quantificação tanto para a DA quanto para o AU, visando uma determinação simultânea destes 
dois analitos na presença de AA. 

O uso de EDDB tem crescido significativamente nos últimos anos. Isto se deve às suas características únicas 
tais como: baixa e estável corrente de fundo, ampla janela de potencial em meio aquoso, inércia química (pobre 
adsorção de moléculas orgânicas), relativa insensibilidade para o oxigênio presente na solução e extrema 
estabilidade da resposta por longo período de tempo [8]. 

Os planejamentos experimentais tanto para triagem quanto para metodologia de superfície de resposta (MSR) 
são extremamente úteis para se obter o máximo de informação do sistema químico estudado de uma maneira 
inteligente empregando poucos experimentos [9]. 

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

Crescimento dos filmes de diamante: Filmes de diamante dopado com boro policristalino foram produzidos 
em um reator de deposição de vapor químico (CVD) com um filamento quente em um cilindro de quartzo. A 
fonte de boro foi dissolvida em etanol. Fios de tungstênio foram usados como substrato. Os filmes de diamante 
foram depositados empregando uma mistura de vapor de etanol diluído em gás hidrogênio (99.5% vol) a uma 
taxa de fluxo volumétrica de 100 cm3/min (sccm). A pressão foi mantida a 20 torr [8]. Os eletrodos foram 
isolados usando fita de teflon e resina epóxi e então inseridos dentro do tubo de polipropileno, expondo apenas 
uma área do eletrodo para os estudos eletroanalíticos. 

Medidas eletroquímicas: As medidas eletroquímicas foram executadas em uma célula com três eletrodos: um 
eletrodo de calomelano saturado (ECS) foi usado como eletrodo de referência e uma espiral de platina foi usada 
como contra eletrodo. Todas as medidas foram realizadas em um potenciostato AUTOLAB PGSTAT 30 
gerenciado pelo software GPES 4.9 a partir de um micro computador. 



Condições voltamétricas: As condições voltamétricas foram definidas usando planejamentos experimentais 
para buscar as condições satisfatórias. Os estudos foram realizados para o AU e DA separadamente. A 
concentração para ambos os compostos foi fixada em 100 µM na célula. A resposta usada neste estudo foi 

definida de acordo com a seguinte equação: 6( / ) 10p pr i l v= ⋅ ⋅ , onde ip é a corrente de pico em ampere (A), 

lp é a largura do pico a meia altura e v é a velocidade de varredura (Vs-1). Os valores foram normalizados por um 
fator de 106. A divisão pela largura do pico foi adicionada na equação com o objetivo de se obter picos menos 
largos. A divisão pela raiz quadrada da velocidade de varredura é necessária visto que a corrente de pico 
aumenta linearmente com a raiz quadrada da velocidade de varredura. Porém, nem sempre um aumento na 
corrente devido a altas velocidades de varredura significa um aumento na sensibilidade. A divisão por este fator 
retira a influência da velocidade de varredura durante o estudo. 

Tratamento dos dados: A linha de base de todos os voltamogramas foi corrigida usando a janela de média 
móvel com largura de pico de 0.019 para DA e de 0.009 para AU. Todos os cálculos relativos aos planejamentos 
experimentais foram realizados usando planilhas eletrônicas [9]. 

Reagentes e soluções: Os reagentes dopamina (Aldrich), ácido úrico (Aldrich) e fosfato de sódio (Synth) 
foram usados como recebido e todas as soluções foram preparadas em água Milli-Q (>18 MΩ.cm). 

RESULTADOS E DISCUSSÃO 

Um planejamento fracionário 24-1 com ponto central foi elaborado para investigar as variáveis que 
apresentam influência significativa sobre o sistema estudado. As variáveis estudadas foram: concentração do 
tampão fosfato de sódio ([TP]), pH do tampão, amplitude (Ampl.) e freqüência (Freq.) da onda quadrada. A 
faixa de varredura foi de 0,01 a 1,05 V e o incremento de potencial foi fixado em 0,02 V s-1. A Tabela 1 
apresenta as variáveis e níveis estudados. 

Tabela 1: Variáveis e seus respectivos níveis investigados. 
Variáveis Níveis 

 -1 0 +1 
[TP] (mol L-1) 0,05 0,075 0,1 
pH 5,8 6,5 7,2 
Ampl. (V) 0,05 0,075 0,1 
Freq. (Hz) 50 75 100 

Os resultados apresentados na Tabela 2 mostram que as variáveis apresentam maiores influencias sobre o AU 
que sobre a DA. O pH não foi significativo para a DA, porém foi o mais significativo para o AU. A Tabela 2 
indica que as variáveis Ampl. e Freq. necessitam de um estudo mais detalhado visto que elas foram de grande 
importância para os dois compostos. O efeito da variável [TP] indica para maiores concentrações, enquanto que 
o efeito do pH indica para um valor mais baixo do pH para o AU. Estas duas variáveis foram fixadas em 
0,1 mol L-1 e 6,0 respectivamente. 

Tabela 2: Efeitos principais para cada composto e seus respectivos p valor calculados a partir do erro puro. 
 Efeito p Efeito p 
 DA  AU  

Média 5,69* 0,00E+00 7,25* 0,00E+00 
[TP] 0,59* 2,86E-04 1,55* 1,36E-04 
pH -0,01 9,09E-01 -1,59* 1,17E-04 
Ampl 2,57* 0,00E+00 1,43* 1,96E-04 
Freq -0,82* 5,90E-05 -1,50* 1,56E-04 

*efeitos significativos a um nível de significância de 0.05 e 4 graus de liberdade pelo teste t. 

Um planejamento Doehlert para MSR foi elaborado para as variáveis amplitude e freqüência. Os níveis para 
variável amplitude foram em volts: 0,05; 0,0625; 0,075; 0,0875 e 0,1; enquanto que os níveis para a variável 
freqüência foram em Hz: 8; 16,5 e 25. Os níveis estão na ordem indicada pelo planejamento Dohelert. 

Os modelos para a DA e para o AU foram construídos usando regressão linear múltipla e validados através 
da análise de variância (ANOVA). As regressões foram significativas e não houve falta de ajuste para ambos os 
modelos. Os coeficientes de correlação foram de 0,973 para a DA e de 0,985 para o AU. Observe pelas equações 
apresentadas na Figura 1 que para a DA apenas a amplitude foi significativa enquanto que para o AU apenas o 
coeficiente principal para a amplitude não foi significativo. Buscando um compromisso para as condições ótimas 
para ambos os analitos, pode-se concluir que os níveis satisfatórios das variáveis amplitude e freqüência foram 
0,075 V e 16,5 Hz, respectivamente. Estes valores foram obtidos decodificando os níveis 0,2 e 0,3 para 
freqüência e amplitude, respectivamente, indicados na figura 1. 

Nas condições satisfatórias encontradas, os limites de detecção e de quantificação foram respectivamente 
para a DA de 2,92 e 9,70 µM e para o AU de 3,94 e 13,10 µM. 
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Figura 1: Superfície de resposta para os modelos quadráticos construídos para a DA (A) e para o AU (B) com 
suas respectivas equações contendo os coeficientes significativos com um nível de significância de 0,05 e 4 
graus de liberdade pelo teste t. Os valores para amplitude e freqüência estão codificados nos gráficos conforme 
planejamento Dohelert (não apresentado). 

 
Figura 2: Resultados obtidos utilizando as condições satisfatórias. A:Voltamogramas para a DA (─) e para o 

AU (--) nas concentrações de 6 µM e 10 µM, respectivamente; B: Curva analítica para a DA; C: Curva analítica 
para o AU. 

Conforme apresentado na Figura 2 a resposta voltamétrica ficou bem definida e uma ampla linearidade foi 
obtida para ambos compostos, apesar de uma faixa mais extensa não ter sido investigada. 

CONCLUSÕES 

Apesar de o limite de quantificação para a DA não ter atingido níveis desejados, o EDDB mostrou-se 
promissor na análise tanto da DA quanto do AU, visto que uma baixa adsorção foi observada e removida 
facilmente durante a análise.  
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