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SIMULTANEOUS VOLTAMMETRIC DETERMINATION OF AMLODIPINE BESYLATE AND HYDROCHLOROTHIAZIDE 
IN SYNTHETIC URINE SAMPLES USING A BORON-DOPED DIAMOND ELECTRODE. A novel method for simultaneous 
voltammetric determination of the antihypertensive drugs, amlodipine besylate (AML) and hydrochlorothiazide (HTZ) in synthetic urine 
samples was developed. Determination was carried out with a cathodically pretreated boron-doped diamond electrode (CPT-BDD) using 
square-wave voltammetry (SWV) and Britton-Robinson buffer solution at pH 2 as the supporting electrolyte. AML and HTZ exhibited 
oxidation peaks at 0.88 V and 1.30 V, respectively. The difference in potentials of 0.42 V allowed the simultaneous determination of these 
two analytes. The analytical curve showed linear response in the concentration range from 0.200 to 9.09 µmol L−1 for AML and from 
4.00 to 100 µmol L−1 for HTZ, with a limit of detection (LOD) of 60.0 nmol L−1 and of 2.00 µmol L−1 for AML and HTZ, respectively. 
Recoveries of these analytes ranged from 91.0 to 107%. The proposed method using SWV and a CPT-BDD electrode is simple, fast and 
low cost, representing a good alternative for simultaneous determination of AML and HTZ in urine samples.
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INTRODUÇÃO

A hipertensão tem atingido cada vez mais pessoas ao redor do 
mundo, podendo ser causada por diversos fatores, mas, principalmen-
te, devido a contração dos vasos onde há a circulação de sangue.1 
A hipertensão pode atacar o coração, os rins, os vasos sanguíneos 
e o cérebro, sendo assim um dos fatores de risco mais importan-
tes para o desenvolvimento de doenças cardiovasculares, renais e 
cerebrovasculares.2

O AML (Figura 1A) é um fármaco da classe dos dihidropiridina 
utilizado no tratamento de hipertensão que atua como bloqueador dos 
canais de cálcio através da membrana celular. Por apresentar ação 
prolongada e interagir com elevada especificidade no sítio ativo dos 
complexos canais de cálcio, o AML é muito empregado, pois permite 
uma liberação controlada do medicamento no organismo.3 O AML é 
amplamente metabolizado no fígado em metabólitos inativos, com 
10% do fármaco inalterado e 60% dos metabólitos excretados na 
urina.4

A HTZ (Figura 1B) é um diurético da classe dos tiazídicos, 
muito utilizada no tratamento de doenças como hipertensão arterial 
sistêmica, hipercalcemia, edema renal, hepática, cardíaca e diabetes 
insípido nefrogênico, devido à sua eficácia terapêutica e seu baixo 
custo.5,6 É bastante eficaz via administração oral, sendo bem absorvida 
pelo trato gastrintestinal e excretada, principalmente, pela urina sem 
sofrer metabolização.7 Medicamentos dessa classe reduzem de forma 
satisfatória a pressão arterial quando utilizados em baixas dosagens 
e possuem excelente ação quando combinados aos bloqueadores do 
canal de cálcio, deste modo a combinação binária (AML e HTZ) 
tem sido empregada.8

No entanto, o tratamento combinado com estes fármacos tem 
causado reações colaterais adversas como tontura, arritmias ventri-
culares, hiperglicemia, dentre outros. Deste modo, o desenvolvimento 
de técnicas cada vez mais sensíveis para o controle e quantificação 
destes analitos em formulações farmacêuticas e urina dos pacientes 
é de grande importância.5,9,10

Na literatura, várias técnicas analíticas são descritas para a 
determinação individual de AML ou HTZ e também da combinação 
com outros fármacos, dentre as quais a cromatografia,4,11-15 eletrofo-
rese capilar,16,17 luminescência,18 espectrofotometria19,20 e voltametria 
têm sido utilizadas.21-34 Entretanto, não há relatada na literatura a 
determinação simultânea da combinação binária de AML e HTZ utili-
zando técnicas eletroanalíticas. Ademais, os métodos eletroanalíticos 
apresentam algumas vantagens quando comparados, por exemplo, aos 
métodos cromatográficos, a saber: menor tempo de análise, menor 
consumo de reagentes e instrumentação de baixo custo.

O eletrodo de BDD está sendo cada vez mais empregado em 
eletroanalítica para a determinação de compostos orgânicos35-41 e 
inorgânicos.42,43 Além de possuir uma ampla janela de potencial em 
meio aquoso e não-aquoso, o BDD possui estabilidade à corrosão 
em meios agressivos, resposta estável a longo prazo, baixa e estável 
corrente de fundo e fraca adsorção de substâncias orgânicas e inor-
gânicas. Sendo assim, os eletrodos de BDD possuem um número 
importante de propriedades diferentes das de outros eletrodos à 
base de carbono, tais como carbono vítreo, pasta de carbono, grafite 
pirolítico, dentre outros.44

De acordo com a literatura, a superfície dos filmes de BDD recém 
preparados apresentam terminação em hidrogênio, porém, a superfície 
pode ser facilmente modificada utilizando-se adequadas polarizações 
anódicas, nas quais os átomos de hidrogênio são convertidos em 
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Figura 1. Estrutura química do AML (A) e HTZ (B)
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grupos funcionais oxigenados (carboxilas, carbonilas e hidroxilas) 
e ainda podem ser novamente re-hidrogenados utilizando-se pola-
rizações catódicas.45,46 Como demonstrado por diversos autores, o 
comportamento eletroquímico do eletrodo de BDD é extremamente 
dependente destas terminações superficiais do eletrodo. Desta manei-
ra, as superfícies dos filmes de BDD com terminações hidrogenadas 
ou com grupos oxigenados podem tanto facilitar ou inibir diferentes 
tipos de reação química sobre a sua superfície.47-50

Considerando o exposto anteriormente, neste estudo descreve-se 
o desenvolvimento e a otimização de um método eletroanalítico sim-
ples, rápido e de baixo custo para a determinação simultânea de AML 
e HTZ em amostras de urina, utilizando a voltametria de onda qua-
drada e um eletrodo de CPT-BDD. O método proposto é considerado 
bastante atraente, uma vez que não é de nosso conhecimento algum 
método eletroanalítico descrito na literatura para a determinação 
simultânea destes dois analitos.

PARTE EXPERIMENTAL

Reagentes e soluções

Todas as soluções foram preparadas utilizando reagentes de grau 
analítico e água ultrapura obtida em um sistema Millipore Milli−Q® 
(modelo Direct 8), com resistividade > 18,0 MΩ cm. A solução 
estoque de AML e HTZ 1,0 × 10−2 mol L−1 (Sigma-Aldrich) foram 
preparadas em etanol e acetona, respectivamente, estocadas sob 
refrigeração a 4 °C e protegidas da luz. 

Para as diluições, o eletrólito suporte selecionado foi utilizado. 
As soluções testadas como eletrólitos suporte foram H2SO4 (9,1 × 
10−3 mol L–1), NaNO3 (ajustada para pH 2,0 com uma solução de 
HNO3), tampão fosfato (pH 2) e tampão Britton-Robson (BR) (pH 2). 

Amostra de urina sintética

A amostra de urina sintética foi preparada como descrito por 
Laube et al.51 contendo a seguinte composição: 0,73 g NaCl, 0,40 g 
KCl, 0,27 g CaCl2.2H2O, 0,56 g Na2SO4, 0,35 g KH2PO4, 0,25 g NH4Cl 
e 6,25 g ureia em um balão volumétrico de 250 mL, completando-o 
com água deionizada. A amostra de urina foi utilizada logo após a 
preparação da mesma.

As amostras de urina foram dopadas com duas concentrações 
diferentes de AML e HTZ, alíquotas de 200 µL foram adicionadas à 
célula eletroquímica e a solução final foi analisada. 

Instrumentação

Todas as medidas voltamétricas foram realizadas utilizando-se 
um potenciostato / galvanostato (EcoChemie BV) µAutolab do tipo 
III controlado com o software GPES 4.9, acoplado a uma célula 
eletroquímica de três eletrodos (volume de 10 mL), utilizando um 
eletrodo de BDD (0,25 cm2 de área exposta) como eletrodo de tra-
balho, uma placa de platina como eletrodo auxiliar e Ag/AgCl (KCl 
3,0 mol L–1) como eletrodo de referência. Todos os voltamogramas 
obtidos foram corrigidos pelo método da média móvel e, quando 
necessário, os ruídos foram suavizados utilizando-se o algoritmo de 
Savitzky-Golay.52

O filme de BDD (8000 ppm), obtido da NeoCoat SA, Suíça, 
foi preparado como descrito na literatura.53 O substrato contendo 
o filme de BDD foi fixado sobre uma placa de cobre utilizando-se 
cola condutora de prata para garantir o contato elétrico e, por fim, 
a área exposta para as medidas voltamétricas foi delimitada com o 
uso de resina epóxi.

Diariamente, antes dos experimentos, o eletrodo de BDD foi 

pré-tratado eletroquimicamente em solução de H2SO4 0,5 mol L–1.
Após a escolha do pré-tramento catódico como o melhor pré-

-tramento para a determinação simultânea dos analitos, o processo 
galvanostático realizado diariamente no eletrodo foi: pré-tratamento 
anódico (30,0 mA cm−2 durante 30 s) para limpeza da superfície do 
eletrodo e, em seguida, pré-tratamento catódico (−100 mA cm−2 du-
rante 180 s) para condicionamento da superfície preferencialmente 
em terminações de hidrogênio.

Procedimento experimental

O comportamento eletroquímico dos analitos foram estudados, 
bem como o número de elétrons envolvidos nos processos foram 
calculados utilizando-se a voltametria cíclica (CV).

A SWV foi empregada para os estudos do pré-tratamento ele-
troquímico, pH, eletrólito suporte e também para o desenvolvimento 
do método analítico para a determinação simultânea dos analitos em 
amostras de urina sintética. Assim, todos os parâmetros da técnica 
(frequência (ƒ), amplitude (a) e incremento de varredura (∆Es)) 
foram otimizados.

Após a otimização de todos os parâmetros, a curva analítica foi 
construída adicionando-se simultaneamente concentrações crescentes 
de soluções padrão dos analitos em uma célula eletroquímica con-
tendo 10 mL de eletrólito suporte. O LOD foi calculado pela relação 
sinal-ruído (3:1 S/N).54,55

RESULTADOS E DISCUSSÃO

Comportamento eletroquímico de AML e HTZ 

Inicialmente, estudou-se o efeito do pré-tratamento eletroquímico 
anódico (30,0 mA cm−2 / 30 s) e catódico (−100 mA cm−2 / 180 s) 
do eletrodo de BDD sobre a resposta eletroquímica dos analitos. As 
condições de polarização já foram definidas em trabalhos anteriores 
do grupo, sendo que o tempo de polarização e as correntes aplicadas 
mostraram ser suficientes para uma melhora da resposta eletroquí-
mica (sinal analítico), além de garantir a estabilidade de resposta 
do eletrodo ao longo do tempo.35 Após cada pré-tratamento, foram 
obtidos os perfis voltamétricos do AML e da HTZ em H2SO4 0,03 
mol L−1 utilizando a SWV, Figura 2. O voltamograma obtido com o 
eletrodo CPT-BDD apresentou uma magnitude de corrente aproxi-
madamente duas vezes maior para o AML e três vezes maior para 
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Figura 2. Voltamogramas de onda quadrada obtidos para AML e HTZ 
9,9 × 10−5 mol L−1 empregando-se um eletrodo de CPT-BDD (a) e APT-BDD (b).  
(f = 70 s−1, a = 60 mV, ΔEs = 4 mV) em H2SO4 0,03 mol L−1
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a HTZ quando comparado ao sinal analítico obtido com o eletrodo 
pré-tratado anodicamente (APT-BDD – BDD anodically pretreated). 
Este aumento de sinal analítico do eletrodo CPT-BDD pode ser devido 
à lipofilicidade de sua superfície, que pode ter maior afinidade pelos 
analitos orgânicos, além de sua alta condutividade superficial e baixa 
corrente de fundo. Sendo assim, o eletrodo CPT-BDD foi selecionado 
para desenvolvimento do método proposto. 

O efeito da concentração hidrogeniônica (ou do pH) sobre o com-
portamento voltamétrico de ambos os analitos também foi estudado 
utilizando-se o eletrodo de CPT-BDD e a técnica de SWV. 

Na Figura 3 são apresentados os voltamogramas obtidos para 
a oxidação simultânea do AML e da HTZ em tampão BR em dife-
rentes valores de pH (2, 3, 4 e 5). Como pode ser observado, para o 
AML houve um aumento da magnitude do sinal analítico no valor 
de pH igual a 3, porém, acima deste valor de pH a magnitude do 
sinal analítico diminuiu. Um comportamento diferente foi observado 
para a HTZ; um aumento do valor de pH levou a uma diminuição 
gradativa da magnitude da corrente anódica. Sendo assim, consi-
derando-se o melhor compromisso entre as magnitudes de pico de 
corrente para ambos os analitos e uma melhor separação dos picos 
de oxidação (maior resolução), selecionou-se o pH 2 para os estudos  
posteriores.

Após a seleção do pH da solução, o estudo do eletrólito suporte 
foi realizado empregando-se diferentes soluções: H2SO4 9,1 × 10−3 
mol L–1, NaNO3 (pH 2,0; o pH foi ajustado com solução de HNO3), 
tampão fosfato (pH 2,0) e tampão BR (pH 2,0). O eletrólito supor-
te selecionado para os estudos posteriores foi o tampão BR pH 2 
(resultados não apresentados), uma vez que obteve-se as maiores 
magnitudes de corrente, alta estabilidade, boa definição de pico de 
oxidação sendo 0,88 V para AML e 1,30 V para HTZ, garantindo 
assim, uma boa separação entre os potencias de oxidação dos analitos 
(ΔE > 0,40 V) para a determinação simultânea.

 
Mecanismo de oxidação do AML e da HTZ sobre o eletrodo de 
CPT-BDD

Voltametria cíclica e o número de elétrons envolvidos na reação de 
oxidação do AML e da HTZ

A fim de estudar o comportamento do sistema e o número de 
elétrons envolvidos na reação de oxidação do AML sobre o eletrodo 
de CPT-BDD, realizou-se um estudo deste analito em diferentes 

velocidades de varredura de potencial (10 a 500 mV s–1) utilizando-
-se a técnica CV e eletrólito suporte tampão BR pH 2, Figura 4A.

Observando-se os voltamogramas cíclicos obtidos nas diferentes 
velocidades de varredura de potencial, nota-se que houve um deslo-
camento do potencial de oxidação para valores mais positivos e um 
aumento da magnitude corrente anódica com o aumento da velocidade 
de varredura de potencial. Outrossim, não foi observado pico de re-
dução no sentido reverso da varredura de potencial, indicando assim 
que o comportamento do AML pode ser considerado irreversível.56

Com os dados obtidos neste estudo, construiu-se também um 
gráfico do logaritmo da corrente de pico de oxidação (log Ip) versus 
o logaritmo da velocidade de varredura de potencial (log v) como 
apresentado na Figura 4B. Analisando-se o resultado obtido, verifi-
cou-se que há uma relação linear (r = 0,999) entre log Ip e log v, cujo 
coeficiente angular da reta é 0,67. Este valor indica que o processo 
de oxidação do AML na superfície do CPT-BDD deve ser controlado 
pela combinação dos dois processos, tanto por difusão quanto por 
adsorção das espécies, uma vez que o valor obtido (0,67) está entre 
0,50 (controlado por difusão) e 1,0 (controlado por adsorção).22,57,58

Verificou-se ainda, que não há linearidade entre a corrente de pico 
de oxidação (Ip) e a raiz quadrada da velocidade de varredura (v1/2), 
indicando assim, que o sistema não é controlado apenas por difusão. 

Da mesma maneira, verificou-se que também não há linearidade 
entre Ip e a velocidade de varredura de potencial (v), confirmando, 
deste modo, que o sistema não é controlado somente por adsorção. 

Sendo assim, os dados indicam que a oxidação do AML na super-
fície do CPT-BDD é controlada pela combinação dos dois processos, 
adsorção e difusão das espécies. 

Segundo Goyal et al.21 e Stoiljkovic et al.,26 o processo de oxi-
dação do AML sobre as superfícies dos eletrodos de nanotubos de 
carbono modificado com grafite pirolítico e ouro, respectivamente, 
é adsortivo, porém, de acordo com Svorc et al.27 a oxidação do AML 
apresenta um processo controlado por difusão sobre a superfície do 
eletrodo de BDD não pré-tratado.

Ainda com os dados obtidos no estudo das diferentes velocidades 
de varredura de potencial foi possível calcular o número de elétrons 
envolvidos no processo de oxidação do AML, aplicando-se equações 
conhecidas de CV para processos irreversíveis. 

Para cada velocidade de varredura de potencial, foram obtidas 
as diferenças entre os valores de potencial de pico e o potencial de 
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pico de meia onda (Ep – Ep1/2). Assim, o valor médio de Ep – Ep1/2, 
obtido para as diferentes velocidades de varredura de potencial foi 
de 56,0 mV, e aplicando-se a equação 157 obteve-se o valor para αn = 
0,86. Para tal, considerou-se α = 0,5, um valor usual para compostos 
orgânicos quando não se tem o valor experimental calculado,59 e o 
valor de n foi igual a 1,71 (aproximadamente 2).

 Ep – Ep1/2 = 48/ αn (1)

Portanto, conclui-se que o processo de oxidação do AML sobre 
o eletrodo de CPT-BDD envolve dois elétrons por molécula do ana-
lito. No entanto, na literatura encontra-se que o número de elétrons 
envolvido na oxidação do AML é igual a 122 ou 2, porém, apenas o 
mecanismo envolvendo 2 elétrons já encontra-se descrito.21,23,30

O mesmo estudo também foi realizado para a HTZ e como pode 
ser observado na Figura 5A, o comportamento do sistema pode ser 
considerado irreversível.56 

Para avaliar se o processo de oxidação da HTZ é controlado por 
difusão ou adsorção das espécies, construiu-se também um gráfico 
de log Ip vs. log v, Figura 5B. Verificou-se uma relação linear (r = 
0,998) entre log Ip e log v, com coeficiente angular da reta de 0,44. 
De acordo com a literatura,57 tal resultado, próximo a 0,5 (valor te-
órico para sistemas controlados por difusão), indica que o processo 
de oxidação da HTZ na superfície do CPT-BDD deve ser controlado 
por um processo difusional das espécies.

Além disso, o gráfico de Ip vs. v1/2 mostrou-se linear (r = 0,993), 
portanto, a oxidação da HTZ na superfície do CPT-BDD é controlada 
por difusão, como já relatado por outros autores.25,32

Análogo ao cálculo do número de elétrons do AML, anteriormente 
apresentado, calculou-se o número de elétrons envolvidos no processo 
de oxidação da HTZ. Para cada velocidade de varredura de potencial 
foi obtido um valor de Ep – Ep1/2, onde o valor médio foi de 38 mV. 
Assim, utilizando-se a equação 157 obteve-se um valor de αn = 1,2. 
Considerando α = 0,5 (valor típico para compostos orgânicos quando 
não se tem o valor experimental calculado),59 o resultado para n foi 
igual a 2,4 (aproximadamente 2).

Deste modo, conclui-se que a oxidação da HTZ sobre o eletrodo 
de CPT-BDD envolve dois elétrons por molécula do analito e o me-
canismo proposto já encontra-se na literatura.24,25,37

Determinação voltamétrica simultânea de AML e HTZ e aplicação 
do método proposto na determinação de amostras de urina

Avaliou-se o efeito dos parâmetros experimentais da SWV 
sobre o potencial de oxidação e a intensidade da corrente de pico 
na determinação simultânea de AML e HTZ a fim de otimizar cada 
parâmetro da técnica (Tabela 1). Para a otimização de tais parâmetros 
levou-se em consideração a estabilidade, a magnitude da corrente de 
pico (sinal analítico), repetibilidade e separação entre os potenciais 
de oxidação (resolução) de AML e HTZ.

Como a proposta deste trabalho é a determinação simultânea da 
combinação binária de AML e HTZ, analisou-se a interferência de 
cada analito na determinação simultânea ao variar a concentração de 
um analito e manter fixa a concentração do outro. 

Realizou-se sucessivas adições de AML em diferentes concentra-
ções (0,190 – 8,80 µmol L−1), mantendo-se constante a concentração 
de HTZ (4,0 × 10−4 mol L−1), Figura 6A. Tanto para as baixas concen-
trações quanto para as elevadas, a HTZ não interfere na determinação 
de AML, pois a corrente de pico da HTZ se manteve constante com 
desvio padrão relativo (RSD) de 2,18%. 

Na Figura 6B são apresentados os voltamogramas obtidos para 
sucessivas adições de diferentes concentrações de HTZ (4,78 – 8,77 
µmol L-1) na presença de AML com concentração constante de 4,0 × 
10−4 mol L−1. Analisando os resultados obtidos, pode-se verificar que 
o AML não interfere na determinação da HTZ, uma vez que a corrente 
de pico do AML também se manteve constante com RSD igual a 7,9%.

Deste modo, a determinação simultânea foi possível, uma vez 
que não houve a interferência de um analito no outro e o RSD foi 
satisfatório com ambos valores menores que 8%.

Posteriormente, após a otimização dos parâmetros da SWV, 
utilizando-se um eletrodo de CPT-BDD e tampão BR pH 2, foram 
obtidos voltamogramas de onda quadrada para diversas concen-
trações crescentes de soluções padrão de AML (2,0 × 10−7 – 9,1 × 
10−6 mol L−1) e HTZ (4,0 × 10−6 − 1,0 × 10−4 mol L−1) e as respectivas 
curvas analíticas, conforme apresentado na Figura 7.

As curvas analíticas obtidas apresentaram regressão linear (r = 
0,995 e r = 0,999 para AML e HTZ, respectivamente) para as con-
centrações analisadas, com as respectivas equações: 

Ipa / µA = 0,380 + 0,531 {[AML]/(µmol L−1)}
Ipa / µA = − 0,580 + 0,161 {[HTZ]/(µmol L–1)}

O LOD foi calculado pela relação sinal-ruído54,55 obtendo-se limi-
tes de detecção de 60,0 nmol L−1 para AML e 2,00 µmol L−1 para HTZ.

A fim de avaliar o método proposto quanto a repetibilidade, 
realizou-se o estudo de repetibilidade intra-dia com dez medidas 
sucessivas no mesmo dia (n = 10), utilizando-se duas diferentes con-
centrações de soluções padrão de AML e HTZ. Para a repetibilidade 
entre-dias utilizou-se os desvios das correntes de pico obtidas para 
medidas realizadas em três diferentes dias (n = 3), com soluções 
padrão preparadas diariamente em duas concentrações diferentes 
de AML e HTZ. Calculou-se o RSD referente a cada concentração 
(Tabela 2). O método proposto apresenta uma boa repetibilidade, uma 
vez que foram obtidos RSD menores do que 7,0%. 

Tabela 1. Parâmetros da SWV investigados e os valores selecionados para a 
determinação de AML e HTZ

Parâmetros Faixa estudada Valor selecionado

Frequência ƒ (Hz) 10,0 − 170 120

Amplitude a (mV) 10,0 – 70,0 30,0

Incremento de varredura ∆Es (mV) 1,00 – 9,00 5,00

1,0 1,1 1,2 1,3 1,4 1,5

0

4

8

12

16

-1,6 -0,8 0,0
-6,0

-5,7

-5,4
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g
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/A
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log [v/(V s−1)]
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10 mV s−1

500 mV s−1

(A)(B)

Figura 5. Voltamogramas cíclicos para (A) HTZ 1,98 × 10−4 mol L−1em 
diferentes velocidades de varredura de potencial (10, 30, 50, 70, 100, 150, 
200, 250, 300, 350, 400, 450 e 500 mV s−1. Inserido: (B) Dependência do 
logaritmo da corrente de pico com o logaritmo da velocidade de varredura 
de potencial para a HTZ. Equação da reta: log I = 4,98 + 0,440 log v [HTZ]
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e HTZ. Três determinações foram realizadas para cada concentração 
e o RSD calculado. As concentrações de AML e HTZ nas amostras de 
urina foram calculadas pelo método de interpolação na curva analítica, 
empregando-se as equações obtidas anteriormente para cada uma das 
curvas analíticas, obtendo-se assim os valores recuperados para cada 
concentração. Os resultados de adição e recuperação obtidos para as 
amostras de urina dopadas estão apresentados na Tabela 3.

O método forneceu valores de recuperações que variaram de 
91,0 a 107%. Sendo assim, a determinação simultânea utilizando 
eletrodo de CPT-BDD e SWV é viável, pois se trata de uma análise 
simultânea sensível, estável, reprodutível e de simples execução sem 
a interferência dos compostos da matriz da amostra, podendo ser 
aplicada satisfatoriamente na determinação simultânea de AML e 
HTZ em amostras de urina sintética.

CONCLUSÃO

Neste trabalho foi mostrado que o eletrodo CPT-BDD apresentou 
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Figura 7. Voltamogramas de onda quadrada, obtidos para oxidação de AML e 
HTZ empregando um eletrodo de CPT-BDD em eletrólito suporte tampão BR 
pH = 2. AML (1 a 9: (1) Branco; (2) 0,200; (3) 0,596; (4) 0,990; (5) 2,91; (6) 
4,76; (7) 6,54; (8) 8,26; (9) 9,09 µmol L–1) e HTZ: (1 a 9: (1) Branco, (2) 4,00; 
(3) 11,9 ; (4) 19,8; (5) 39,2; (6) 58,2; (7) 76,9; (8) 95,2; (9) 100 µmol L–1). Inse-
rido: curvas analíticas. Condições da SWV: f = 120 Hz, a = 30 mV, ∆Es = 5 mV
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Figura 6. Voltamogramas de onda quadrada em diferentes concentrações 
de AML e HTZ. (A) AML (1 a 7: (1) Branco; (2) 0,190; (3) 0,951; (4) 2,82; 
(5) 4,60; (6) 6,30; (7) 8,80 µmol L–1) com uma concentração fixa de HTZ (4,0 
× 10−4 mol L−1) e (B) HTZ (1 a 7: (1) Branco; (2) 4,78; (3) 2,81; (4) 4,59; 
(5) 6,31; (6) 7,96; (7) 8,77 µmol L–1) com uma concentração fixa de AML 
(4,0 × 10−4 mol L−1) em eletrólito suporte tampão BR pH = 2 utilizando um 
eletrodo de CPT-BDD. Condições da SWV: f = 120 Hz, a = 30 mV, ∆Es = 5 mV

Tabela 3.  Estudos de adição e recuperação de AML e HTZ em amostras de urina utilizando o método proposto e um eletrodo de CPT-BDD

Analito Amostras de Urina
Adicionada 

(mol L−1)
Encontrada 

(mol L−1)
Recuperação (%)

AML A 9,80 × 10−7 (1,05 ± 0,04) × 10−6 107

HTZ A 9,80 × 10−6 (9,74 ± 0,06) × 10−6 99,4

AML B 5,88 × 10−6 (5,87 ± 0,06) × 10−6 99,8

HTZ B 5,88 × 10−5 (5,35 ± 0,00) × 10−5 91,0

Tabela 2. Estudos de repetibilidade intra e entre-dias para diferentes concen-
trações de AML e HTZ

Repetibilidade Intra-dia 
(RSD %) *

Entre-dias 
(RSD %) **

AML (mol L−1)
5,9 × 10−7

6,1 × 10−6

2,2
0,31

3,6
4,1

HTZ (mol L−1) 
1,2 × 10−5

6,1 × 10−5

3,7
0,82

6,8
3,0

*n = 10; **n = 3.

Estudou-se a seletividade do método proposto, investigando o 
comportamento voltamétrico de AML e HTZ na presença de ureia 
na concentração de 1,0 × 10−5 mol L−1, um metabólito importante 
encontrado na urina. As razões entre as concentrações de AML/HTZ: 
interferente estudadas foram de 1:1 e 1:10.

Analisando-se os resultados obtidos (não apresentados), concluiu-
-se que essa substância não interfere de forma significativa (inferior 
a ± 10%) na determinação dos analitos em urina.

Determinação simultânea de AML e HTZ em urina
Para a aplicação do método proposto realizou-se a determinação 

em urina sintética dopada com duas diferentes concentrações de AML 
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melhor sinal analítico para a determinação simultânea voltamétrica de 
AML e HTZ em amostras de urina, empregando-se a técnica SWV. 
O método proposto apresentou recuperações satisfatórias e sem 
interferências significativas quando aplicado em amostras de urina 
sintética. Ademais, o método pode ser considerado rápido, simples 
e de baixo custo e de grande interesse analítico, uma vez que não 
é de nosso conhecimento algum método eletroanalítico descrito na 
literatura para a determinação simultânea de AML e HTZ.
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