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RESUMO

ELETRODO DE PASTA DE CARBONO MODIFICADO COM SOLVENTE
EUTETICO PROFUNDO HIDROFOBICO E SUA APLICACAO
VOLTAMETRICA: Neste trabalho de dissertacio foi proposto o emprego de
solvente eutetico profundo hidrofobico para a modificagdo de eletrodos de
pasta de carbono. Diferentes HDES foram preparados, a partir dos acidos
graxos: octanoico, decanoico e dodecanoico e brometo de tetrabutilamonio e 1-
octanol. As condutividades elétricas e os teores de agua destes HDES foram
determinados, sendo os HDES e seus precursores caracterizados por
FTIR(ATR). O eletrodo modificado com 0 HDES TBABr:DecA (1:2 mol/mol)
foi o que apresentou melhor desempenho entre as modificacdes estudadas, e,
portanto, este solvente foi selecionado como modificador/aglutinante no
preparo das pastas de carbono. O eletrodo modificado foi caracterizado
morfologicamente, constatando-se alteracdes morfoldgicas provenientes da
agregacdo do HDES na pasta. O desempenho eletroanalitico dos eletrodos
foram avaliados e caracterizados empregando-se as tecnicas de voltametria
ciclica e de onda quadrada. Ademais, foram feitos estudos de espectroscopia de
impedancia eletroquimica, usando a hidroquinona como sonda eletroquimica.
Foram realizados estudos de otimizacdo da quantidade de HDES na pasta,
acidez do meio, tipo de eletrdlito suporte e parametros instrumentais da técnica
voltamétrica de onda quadrada. Nos estudos por impedancia foram obtidos
menores valores de R¢: (322 Q) e, maiores valores de k° e Kapp, 1,42%10* cm 571
e 1,65x10* cm s?, respectivamente, para o eletrodo com a modificacdo
proposta. Empregando-se a técnica voltamétrica de onda quadrada, a curva
analitica para hidroquinona foi linear no intervalo de concentracbes de
1,50x10° a 2,04x10 3 mol L%, com limites de deteccdo e quantificacdo de
4,59x10° mol Lt e 1,53%10° mol L*, respectivamente. Em estudos de
repetibilidade (inter- e intra-dias) e, de interferentes em potencial, 0 método
proposto se mostrou preciso e seletivo. A exatiddo do método foi avaliada pela
determinacéo de hidroquinona em cremes dermatologicos. Os resultados foram
comparados com aqueles obtidos empregando-se 0 método comparativo por
espectrofotometria na regido do UV-Vis.

Palavras-chave: solventes verdes; solvente eutético profundo hidrofobico;
eletrodo de pasta de carbono; eletroanalitica.
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ABSTRACT

MODIFIED CARBON PASTE ELECTRODE WITH HYDROPHOBIC
DEEP EUTECTIC SOLVENT AND ITS VOLTAMMETRIC
APPLICATION: In this work, the use of hydrophobic deep eutectic solvent
was proposed for the modification of carbon paste electrodes. Different HDES
were prepared using fatty acids: octanoic, decanoic, and dodecanoic acids, and
tetrabutylammonium bromide, and 1-octanol. The electrical conductivities and
the water content of these HDES were determined, and the HDES and their
precursors were characterized by FTIR(ATR). The HDES TBABr:DecA (1:2
mol/mol) showed better electroanalytical performance in modifying the
proposed electrode, therefore was selected as a modifier/ binder in the
preparation of carbon pastes. The modified electrode was morphologically
characterized and, it was observed changes in its morphology resulting from
the incorporation of HDES in the carbon paste. The electroanalytical
performance of the electrodes was evaluated and characterized using cyclic and
square wave voltammetry. Moreover, electrochemical impedance spectroscopy
studies were carried out using hydroquinone as the electrochemical probe.
Studies were carried out to optimize the amount of HDES in the pastes, pH,
support electrolyte type, and instrumental parameters of the square wave
voltammetry technique. In studies by electrochemical impedance spectroscopy,
lower values of R¢ (322 Q), and higher values of k® € kgpp, 1.42x10* cm se
1.65x10 *cm s, respectively, were obtained for the modified electrode. Using
square wave voltammetry technique, the analytical curve for hydroguinone was
linear in the concentration range of 1.50x10° to 2.04x107 mol L™, with limits
of detection and quantification of 4.59x10° mol L™ and 1.53x10° mol L*,
respectively. In repeatability studies (inter and intra-days) and, potential
interference, the proposed method showed to be precise and selective. The
accuracy of the proposed method was evaluated by determining hydroquinone
in dermatologic creams. The results were compared with those obtained using
the comparative method by UV-Vis spectrophotometry.

Keywords: green solvents; hydrophobic deep eutectic solvent; carbon paste
electrode; electroanalysis.
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CAPITULO 1

1. INTRODUCAO

1.1 Solventes verdes

Com a introdugéo do conceito quimica verde no inicio dos anos 1990*, a
preocupacdo com a utilizacdo de solventes organicos considerados altamente
toxicos, volateis, reativos e inflamaveis que causam impactos negativos tanto
ao ser humano quanto ao meio ambiente, trouxe a necessidade de buscar

alternativas de solventes sustentaveis denominados verdes?3.

O desenvolvimento de solventes considerados sustentaveis tem recebido
destaque em diversos grupos de pesquisa, onde séo propostas a elaboracéo de
solventes biodegradaveis que podem ser substitutos promissores aos
tradicionalmente utilizados, mas considerados toxicos, solventes organicos??,
Diversos grupos tém avaliado novas possibilidades de materiais e reagentes que
possam ser utilizados de forma a garantir o maximo de eficiéncia atdmica, ndo
agredir o meio ambiente e o analista e que ndo gerem uma grande quantidade
de residuos ao final do processo*>®12, Além de substituirem os habituais
solventes organicos, os novos solventes biodegradaveis, aliados a outros
materiais, podem ter caracteristicas importantes na modificacdo e melhoria de

varios procedimentos e/ou materiais®t314,

Assim, em 2013, Gu e Jérdbme®®, propuseram os 12 critérios para um
solvente ser considerado verde com o objetivo de auxiliar no desenvolvimento
ou preparacdo de novos solventes biodegradaveis. Esses 12 critérios estdo
indicados na TABELA 1:



TABELA 1 - Os 12 critérios para um solvente ser considerado verde

Critérios a serem

avaliados

Descricao

Disponibilidade

Preco

Reciclabilidade

Pureza

Sintese

Toxicidade

Biodegradabilidade

0S novos solventes a serem considerados verdes

precisam estar disponiveis em larga escala;

solventes verdes devem apresentar pregos atrativos
de forma a garantir a sua aplicagdo nos processos

quimicos;

depois de ser utilizado em procedimentos quimicos,
um solvente verde precisa ser reciclado por meio de

procedimentos sustentaveis;

0 uso de solventes puros é aconselhado, evitando
desta forma etapas extras de purificagédo, garantindo

uma maior economia de energia;

solventes sustentaveis devem ser preparados de
forma simples, evitando altos consumos de energia

e reagentes, e apresentar alta eficiéncia atdmica;

0s solventes devem apresentar toxicidade
negligenciavel para eliminar riscos ao analista que

ira manusea-los e evitar riscos ao meio ambiente;

os solventes verdes devem ser biodegradaveis e ndo

produzirem subprodutos tdxicos;




0 solvente sustentavel proposto deve apresentar
Desempenho desempenho semelhante ou até mesmo superior

guando comparado aos solventes convencionais;
Estabilidade devem ser termicamente e quimicamente estaveis;

por questdes de seguranca, principalmente durante
Flamabilidade 0 manuseio, 0S novos solventes ndo devem ser

inflamaveis;

um solvente verde deve ser facil de armazenar e,

atender as legislacOes para ser transportado com

Armazenamento ] ] )
seguranga seja por meios terrestres, aéreos ou
maritimos;

] uso de materia prima renovavel para a producéo dos

Renovavel

solventes verdes € bastante importante.

Entretanto, ressalta-se a dificuldade no desenvolvimento de um solvente
ideal, o qual atenda a todos os requisitos de um solvente sustentavel. Portanto,
e destacado que para um solvente ser considerado verde € necessario
acompanhar todas as suas etapas, desde a sintese do novo solvente até o
descarte final deste solvente preparado, e comparar 0 qudo sustentavel o
solvente proposto é quando comparado aos solventes ja existentes, 0s quais

pretende-se substituir®®®,

Serdo apresentados dois tipos de solventes que tém sido bastante
utilizados e discutidos como solventes verdes, a saber: os liquidos iénicos (ILs)
e 0s solventes eutéticos profundos (DES), sendo destacadas suas

potencialidades como solventes verdes e vérias outras aplicabilidades, como



por exemplo, nos processos de extracdo e separacao de analitos de interesse e
aplicacdes eletroanaliticas. Ademais, serdo discutidas as principais diferencas
em relacdo ao conceito de solventes sustentaveis entre esses dois tipos de

solventes.
1.2 Liquidos i6nicos

Os liquidos i6nicos (ILs) foram relatados pela primeira vez em 1914 por
Paul Walden. Na época, Walden sintetizou o IL, nitrato de etilamonio, a partir
da reacdo entre etilamina e &cido nitrico concentrado, resultando em um liquido

com ponto de fusdo igual a 12 °C1¢-18,

Os ILs foram definidos como liquidos formados por sais fundidos de
cations organicos e anions organicos ou inorganicos, tendo uma temperatura de
fusdo menor de 100 °C. Esta temperatura de fusdo os diferencia dos sais
classicos fundidos que apresentam altas temperatura de fusdo, como por
exemplo os sais seguintes: NaNOs, LiCl e NaCl, que apresentam temperaturas

de fusdo da ordem de 300, 600 e 800 °C, respectivamente!®%,

Os liquidos i6nicos também podem ser descritos como liquidos i6nicos
a temperatura ambiente (RTILS), sendo definidos como os liquidos iénicos que
apresentam ponto de fusdo proximo ou abaixo da temperatura ambiente. O
primeiro liquido idnico, proposto por Walden, é um exemplo de RTIL o qual
apresentou temperatura de fusdo de 12 °C?%2, Os RTILs sdo amplamente
utilizados devido a sua caracteristica principal de serem liquidos a temperatura

ambiente, podendo assim, serem aplicados em diversos procedimentos?-2,

Na sintese dos ILs, os cations mais comumente utilizados séo os de
alquilaménio, alquilfosfonio, N-alquilpiridina e N-N-dialquilimidazolio, e
entre os anions se destacam os haletos?*2°. Na FIGURA 1 séo apresentados
alguns dos principais precursores utilizados no preparo dos ILs.
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FIGURA 1 — Principais precursores utilizados na sintese de liquidos iénicos.

Na FIGURA 2 ¢ ilustrado um esquema genérico para a reacdo entre o
cation imidazolio com um sal genérico, MCl,, para a formagéo do IL, sendo o

sal do cation coordenado com o anion do sal MCl,?".

ClI Cl cl
\M/ \ /
c— e /CI/ T~c
H3C\/N’+/ \\N+/CH3
\./
Cl Ci
\M/
a—" T~c

FIGURA 2 — Representacdo genérica da formacéo de um liquido idnico. Fonte:

Figura adaptada de Clare et. al.?’.



Os liquidos ibnicos estdo organizados em geracdes, de acordo com
caracteristicas quimicas e fisicas que apresentam e, conforme demandas,
principalmente relacionadas com a estabilidade desses liquidos, cada geracao
foi sendo aperfeicoada surgindo uma nova, sendo entdo conhecidas trés

geracdes de I1Ls?%.

A primeira geracdo dos ILs foi caracterizada na década de 1960 e, era
compreendida principalmente por liquidos i6nicos formados por
dialquilimidazoélio e alquilpiridina e anions de haletos metalicos, como o0s
anions a base de aluminio (AICly). Entretanto, essa geracdo era considerada
instavel em agua e no ar. Assim, devido a instabilidade desses ILs, eles foram
pouco aplicados, surgindo nos anos 1990, a segunda geracdo de ILs, que séo
considerados estaveis em ar e em agua. Nesta geracdo destacou-se 0 uso de
anions mais estaveis ao ar e agua, como BFs", NO3", PFs". Por fim, na terceira
geracdo a partir dos anos 2000, introduziu-se os ILs considerados
biodegradaveis. Eles sdo constituidos por componentes naturais como por

exemplo os aminoécidos e os acidos carboxilicos?-32,

Os ILs apresentam caracteristicas importantes, destacando-se alta
estabilidade quimica e térmica, baixa pressdo de vapor, além de alta
condutividade. Em adicéo, eles tém a vantagem de serem produzidos com
diferentes caracteristicas — viscosidade, densidade, condutividade, entre outras
— de acordo com o tipo e composi¢ao dos reagentes que sdo utilizados na
sintese. Logo, esses liquidos tém-se apresentado como promissores em varias
aplicacbes como extracdo e separacdo de analitos em meio aquoso®+3°,
modificacdo de eletrodos®’-3°, membranas para separacéo e captura de gases*®-

44 catélise**®, dentre outros.

Entretanto, apesar dessa extensa aplicacdo, alguns autores tém

questionado se os ILs séo realmente tdo sustentaveis como esperado*’*8, De



acordo com os principios da quimica verde, um determinado solvente s6 pode
ser considerado verde se apresentar um conjunto de caracteristicas pré-

estabelecidas, como descrito anteriormente (TABELA 1)°%°,

E relatado que a comecar pela sintese, esses solventes ndo tém se
mostrado tdo verdes quanto parecem®. Por exemplo, necessita-se de grandes
quantidades de solventes para conseguir formar tais liquidos, além de que no
processo de sintese, em alguns casos, sdo necessarias etapas de purificacao,
dessa forma o tempo de preparo € considerado longo. Além disso, justamente
pela caracteristica referente a estabilidade, esses liquidos podem apresentar-se

como pouco biodegradaveis tendo uma maior persisténcia no ambiente3348,

Neste cenario, em que se coloca em duvida se os ILs sdo realmente
verdes considerando-se todo o processo desde a sintese até a sua aplicacéo,
emergiram os chamados solventes eutéticos profundos (DES) com a promessa

de serem solventes verdes quando comparados aos seus analogos ILs.
1.3 Solventes eutéticos profundos

Os solventes eutéticos profundos, DES, surgiram em meio a trabalhos
desenvolvidos por Abbot et al. (2001). Na ocasido, 0 grupo preparou RTILs a
base de sais de aménio quaternarios e acidos de Lewis, onde investigaram a
influéncia dos substituintes de cadeia lateral dos sais de amonio e do metal do
acido de Lewis nas propriedades dos liquidos formados. Os autores buscaram
uma forma de substituir os ILs, formados por imidazolio e aluminio,
introduzindo novos solventes formados a partir de sais de amonio, que sdo
considerados mais baratos que os cations de imidazolio, e cloretos de outros
sais metalicos que sdo considerados mais estaveis a umidade como o ZnCl; e
SnCI,>.



Posteriormente, em 2003, 0 mesmo grupo de pesquisa (Abbot et al.
2003) publicou o primeiro trabalho utilizando os solventes eutéticos profundos,
a partir de uma mistura eutética combinando ureia e cloreto de colina, que
apresentou um profundo decaimento no ponto de fusdo, quando comparada aos

precursores iniciais®!, FIGURA 3.

ChCl (Tf: 302 °C)

Ureia
(Tf: 133 °C)

T (°C)

T.E (12 °C)

ponto eutético

0 Razao molar da ureia 1

FIGURA 3 — Diagrama de fases com ponto eutético para a mistura de ChCl e

ureia, na respectiva razdo molar 1:2.

A FIGURA 3 mostra genericamente o diagrama de fases para o DES
formado a partir de cloreto de colina e ureia na razdo molar 1 (ChCl) e 2 (Ureia)
apresentando o ponto eutético que caracteriza a formacdo do DES. Este DES
apresentou ponto de fusdo igual a 12 °C (ponto eutético), ocorrendo assim um
abaixamento da temperatura de fusdo quando comparado aos seus precursores
que apresentam ponto de fusdo de 302 e 133 °C, respectivamente, cloreto de

colina e ureia.

A partir disso, os DES foram entéo classificados como sendo liquidos

formados por pelo menos dois constituintes capazes de se associarem através



de ligacdes de hidrogénio formando uma mistura eutética caracterizada pelo
abaixamento no ponto de fusdo quando comparada aos componentes iniciais.
Quando os precursores interagem, em razdes molares especificas, formando as
ligacOes de hidrogénio, existe um ponto no qual os precursores tornam-se
liquidos simultaneamente, esse ponto € conhecido como ponto eutético que é

caracterizado por um decaimento do ponto de fusdo®®2,

Os DES surgiram como analogos aos ILs, porém apresentam
propriedades importantes fazendo com que estes solventes sejam vistos como
biodegradaveis. Algumas caracteristicas importantes destacadas na literatura
consideram o fato dos DES néo serem volateis, serem faceis de preparar, ndo
serem inflamaveis, a sintese destes solventes muitas vezes € feita a partir de
componentes naturais reforcando a biodegradabilidade deste solvente, além de
que, requerem poucas quantidades de reagentes no seu preparo e basicamente
todos os reagentes utilizados sdo incorporados no preparo do DES (100 % de

eficiéncia atbmica) em contraste aos seus analogos, liquidos i6nicos33°354,
Os DES podem ser classificados de acordo com a férmula geral®®:
Cat* X zY

sendo que Cat™ pode ser qualquer cation de amdnio, fosfonio ou sulfbnico.
Dentre os cations utilizados, os provenientes de sais de amonio quaternario sao
0s mais destacados (exemplo: cloreto de colina e brometo de tetrabutilaménio).
A espécie X é uma base de Lewis, geralmente € um anion haleto e Y é um

acido de Bronsted ou Lewis, z refere-se ao nimero de moléculas de Y9335,

A partir da férmula geral citada, estes solventes estdo divididos em 4

tipos principais®® de acordo com a TABELA 2:



10

TABELA 2 - Classificacdo geral dos solventes eutéticos profundos, utilizando

como exemplo um haleto metalico de cloro (MCIy)?

Tipo Formula Exemplo
I Cat™ Y zMCly M = Zn, Fe, Sn, Al
1 Cat" Y zMClIy.yH,0 M = Cr, Co, Cu, Ni
i Cat* Y zRYP Y = CONH,, COOH, OH
\Y MCly + RY® M = Al, Fe, Zn; Y = COOH e OH

2 Adaptado de Smith et al. (2014)*.

bR = radical com grupos doadores de prétons da ligacédo de hidrogénio.

Os DES do tipo I, Il e IV muitas vezes sdo considerados como
semelhantes aos liquidos i6nicos, pois nessa classe estdo presentes, por
exemplo, os ILs de sais de imidazolio com haletos metalicos e

cloroaluminatos?®.

Os DES do tipo Il sdo formados pela mistura de componentes
conhecidos como HBA (do inglés Hydrogen bond acceptor) que é um aceptor
de prétons da ligacdo de hidrogénio e por um componente conhecido como
doador de prétons da ligacdo de hidrogénio, HBD (do inglés Hydrogen bond
donor). Os HBAs mais utilizados sdo os sais quaternarios de amonio, com
destaque para cloreto de colina e sais de tetrabutilamonio, exemplo o cloreto e
0 brometo de tetrabutilamdnio. Entre os HBDs, destacam-se acidos graxos,
amidas e alcoois, como exemplo &cido decandico, ureia e etilenoglicol®°3, A
FIGURA 4 mostra alguns dos principais HBA e HBD, além dos ja citados,

destacados na literatura para a formacéo dos DES do tipo Il1.
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FIGURA 4 — Principais precursores utilizados na sintese dos DES do tipo I1I.

Como os sais de amonio quaternarios tém sido bastante utilizados para o
preparo dos DES, o mecanismo proposto para a formacdo da ligacdo de
hidrogénio entre HBA e HBD consiste na formacéo da ligacdo de hidrogénio
que se d& entre o contra ion do sal de amonio quaternario com o hidrogénio
acido presente na estrutura do HBD. Na FIGURA 5 ¢ apresentado um possivel
esquema que elucida a formacdo da ligacdo de hidrogénio, de acordo com

trabalhos apresentados na literatura®3°,
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CH3 0

Br HO
H,C NN e, °
3 \/\/N CH,4 } \\
- /\/\/\/\CH
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3

FIGURA 5 — Esquema para a formacao da ligacédo de hidrogénio entre HBA e
HBD, a partir de brometo de tetrabutilamonio e acido octandico na respectiva

razao molar 1:2.

Os solventes do tipo Il tém sido os mais utilizados justamente pela
possibilidade do HBA e HBD serem obtidos de fontes naturais, agregando
ainda mais a caracteristica de solventes verdes aos DES!®3, Assim, os DES do

tipo 111 foram tema de estudo desta dissertacéo.

Os DES ainda podem ser subdivididos em grupos mais especificos,
como: NADES, THEDES e HDES®.

Os NADES sédo constituidos apenas por precursores naturais, como
exemplo os que sdo formados por acucares e aminoacidos, reforcando a
biodegradabilidade destes tipos de solventes®’. Os THEDES surgiram com
propdsitos na area farmacéutica, sendo compostos por pelo menos uma
substancia que seja um principio ativo®®°. E por fim os HDES que sdo
sintetizados através de precursores hidrofébicos, como exemplo, acidos graxos,
alcoois de cadeia longa e sais de amonio quaternarios. Os HDES surgiram em
meio a necessidade de aplicacdo em processos de extracdo®®t, Os HDES foram

tema de estudo nesta dissertacéo.
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1.3.1 Solventes eutéticos profundos hidrofobicos

Quando surgiram os solventes eutéticos eram considerados hidrofilicos,
ou seja, misciveis com a agua, sendo assim, apesar de serem bastante aplicados,
eles possuiam algumas limitagbes principalmente em procedimentos de
extracdo e separacao, pois estes DES nédo seriam capazes de formar fases
distintas em processos de extracdo em fase aquosa, dificultando assim a

separacdo do analito de interesse da fase aquosa para a fase eutética®36062,

Entdo, em 2015, van Osch et. al.®° preparam pioneiramente os chamados
solventes eutéticos profundos hidrofébicos (HDES). Na ocasido, os HDES
foram preparados utilizando como HBD o &cido decandico e, como HBA,
diferentes tipos de sais de amonio quaternarios. O intuito principal do trabalho
foi preparar solventes hidrofobicos que pudessem ser utilizados em processos
de extracdo e separacdo. Desta forma, avaliaram os efeitos do tamanho da
cadeia carbonica de cada sal de amonio quaterndrio em relacdo a
hidrofobicidade do HDES e, avaliaram também, o equilibrio que era
estabelecido entre fase eutética e fase aquosa durante procedimentos de

extracio®.

Desde entdo os HDES vém sendo aplicados por varios grupos de
pesquisa em diferentes processos de extracdo e separacdo, principalmente
aliado ao fato de que os solventes eutéticos sdo considerados solventes

biodegradaveis®®%4,

Piton et. al. (2020)% avaliaram a aplicacdo de dois HDES formados a
partir de brometo de tetrabutilaménio como HBA e, os acidos octanodico ou
decanoico como HBD, em um procedimento de microextracdo dos corantes

Tartrazina e Allura Red em amostras de alimentos.
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Florindo et. al. (2018)% prepararam solventes eutéticos hidrofobicos a
partir de acidos graxos, e os utilizaram na extracdo do Bisfenol A de amostras
de agua. Além disso, estudaram a estabilidade destes novos HDES a base de
acidos graxos em agua, empregando-se a técnica de RMN, sendo importante

esta estabilidade do HDES na agua para aplicacdo em processos de extracao.

Os HDES podem sem divididos em dois grupos principais: HDES
neutros e HDES i6nicos. Os HDES formados por precursores hidrofobicos
neutros, por exemplo, alcoois de cadeia longa e cidos graxos, sdo considerados
neutros, em contraste aos eutéticos formados a partir de sais de amoénio
quaternarios, que sdo considerados solventes eutéticos idnicos. Os HDES
neutros séo caracterizados por um menor abaixamento da temperatura de fusao

e apresentarem maior fluidez quando comparados aos HDES idnicos®¢’.
1.3.2 Preparo dos solventes eutéticos

Os solventes eutéticos profundos geralmente séo preparados por dois
procedimentos principais. No primeiro, misturam-se HBA e HBD e os aquece
juntos. Este método é empregado quando ambos, HBA e HBD apresentam altas
temperaturas de fusdo, como exemplo temperatura de fusdo dos precursores da
ordem de 300 °C. No segundo método, o componente com menor ponto de
fusdo e fundido primeiro, seguido pela adi¢do do outro componente de maior
ponto de fusdo, por exemplo no preparo do DES a partir de TBABTr (T: 103 °C)
e acido decandico (T 32 °C), no qual o acido decandico é fundido primeiro.
Ambas as misturas sdo deixadas sob aquecimento e agitacdo constante até
formar um liquido homogéneo, quando entdo o aquecimento é cessado e a

mistura é armazenada a temperatura ambiente>®,

Além dos principais métodos mencionados anteriormente, outras
estratégias também sdo adotadas para o preparo dos DES. Florindo et al.

(2014)%° propuseram o preparo de DES por uma metodologia diferente, a qual
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consiste em misturar e triturar os dois componentes (HBA e HBD) a
temperatura ambiente, utilizando almofariz e pistilo, até a obtencdo de um
liguido homogéneo. Segundo os autores, através de estudo por RMN os DES
obtidos por esta metodologia apresentaram-se puros em comparagdo aos DES
preparados pelo método usual (aquecimento), 0s quais apresentaram
impurezas. Os autores destacam que este método pode ser empregado para fins

farmacéuticos.

Gutiérrez et al. (2009)7° prepararam DES por meio de liofilizaco. Estes
pesquisadores prepararam solucdes aquosas dos precursores (cloreto de colina
e ureia) do DES e, em seguida, estas solugdes foram misturadas em proporgoes
previamente selecionas em quantidade de matéria (mol/mol). A solucéo
resultante foi congelada e, posteriormente, liofilizada produzindo um liquido
viscoso. De acordo com os autores, este método pode ser aplicado quando

pretende-se incorporar outros componentes a mistura eutética.

Um cuidado importante que é necessario ter durante a sintese dos DES é
o0 controle da umidade. A presenca de dgua no DES pode trazer mudancgas em
suas propriedades fisico-quimicas, como por exemplo, na viscosidade e
condutividade do eutético preparado. Esse controle relacionado a umidade é
mais importante quando se tratam dos DES hidrofilicos, pois diferente dos

HDES, estes solventes se misturam facilmente com a agua’2.

Uma forma simples que tem sido adotada em varios trabalhos para o
controle de umidade, € a secagem dos precursores anteriormente ao preparo dos
DES®73. Além disso, alguns autores tém adotado o uso da glove box como uma

melhor forma de controle da umidade no preparo dos DES™7®.
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1.3.3 Aplicacdo dos solventes eutéticos profundos

Desde que emergiram, os solventes eutéticos profundos tém apresentado
uma vasta aplicabilidade em varios tipos de processos, a saber: processos de
extracdo e separacdo®’’, métodos cromatograficos’®, sintese de polimeros’#°,
nanociéncia®®, eletroquimica®®®®, dentre outras aplicacOes. Tais aplicacdes
tém acontecido principalmente devido as caracteristicas que esse tipo de

solventes traz.

Estes solventes atraem bastante a atencdo devido as caracteristicas de
serem biodegradaveis, ndo serem volateis, além de poderem ser moldados de
acordo com a necessidade, pois o tipo e a razdo molar utilizados de HBA e
HBD podem influenciar as propriedades fisico-quimicas destes solventes,
dentre outras caracteristicas que faz com que sejam de grande utilidade em

varios procedimentos®7,

Com foco nas aplicacOes eletroquimicas, observa-se que o uso de DES
ainda foi pouco explorado. Na literatura, sdo destacados o uso dos DES em
aplicacOes de eletropolimerizacdo de polimeros condutores e eletrodeposicéo
de metais para modificacdo de eletrodos e, recentemente um grupo de pesquisa
utilizou, pioneiramente, os NADES como aglutinantes de pastas de

Carbon013,68,83,84

Silva et. al. (2020)®° utilizaram o DES formado por cloreto de colina e
etilenoglicol como meio para a eletropolimerizacdo do corante verde de
metileno em um eletrodo de carbono vitreo modificado com nanoparticulas de
Fe,Os3. O objetivo era construir um sensor para a determinacdo do antibidtico
dapsona. Segundo os autores, a eletropolimerizacdo em meio eutético
apresentou importante influéncia na morfologia do filme, obtendo-se um filme

mais uniforme, quando comparado a eletropolimerizacdo realizada em meio
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aquoso, e desta forma, contribuiu para a melhora do desempenho eletroquimico

do sensor proposto.

Em 2020, Landa-Castro et. al.® investigaram a composicédo e morfologia
de filmes de cobalto nanoestruturados produzidos em meio eutético na
superficie do carbono vitreo. Destacou-se, neste trabalho, a eficiéncia do DES
para modificacdo de superficie por deposicdo controlada de filmes

nanoestruturados de cobalto.

Em um trabalho publicado por Chaabene et. al. (2020)%" foi proposto o
uso de HDES a base de mentol, etanolamina e &cido acético como eletrdlito
suporte. Neste trabalho, os autores avaliaram o comportamento eletroquimico
do hidroximetil ferroceno em meio eutético, determinando o coeficiente de
difuséo e comparando-o com o0 mesmo experimento em meio a IL. De acordo
com os resultados obtidos, 0 HDES proposto no trabalho mostrou-se adequado

para realizacdo de experimentos eletroquimicos.

Em vista disso, existe interesse na modificacdo de eletrodos com os DES,
com destaque para o preparo de eletrodos de pasta de carbono, que dentre
algumas caracteristicas, se destacam a simplicidade no preparo e a
possibilidade de renovacao da superficie de forma simples, evitando efeitos de

incrustacdo e contaminacdo do eletrodo.
1.4 Eletrodos de pasta de carbono

Os eletrodos de pasta de carbono (CPE), tiveram seu inicio no final dos
anos 1950% quando Ralph Norman Adams tentou produzir um eletrodo que
substituisse o eletrodo gotejante de mercurio (DME), que era bastante aplicado
nas técnicas polarograficas. O entdo eletrodo de carbono foi preparado tendo

como base carbono e bromofdrmio:,
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Uma das limitagdes do DME era que ele ndo podia ser aplicado na faixa
de potenciais anodicos devido a propria oxidagdo do mercurio, sendo assim,
ndo poderia ser aplicado, por exemplo, na oxidacdo de compostos organicos.
Entdo, Adams tentou preparar um novo tipo de eletrodo similar ao DME
conhecido como eletrodo gotejante de carbono (DCE), mas que pudesse ser
aplicado em faixas maiores de potenciais (reducdo e oxidagdo). Porém, o
eletrodo proposto nédo foi obtido com éxito, ao contrario do que se esperava, 0
material de carbono ndo formou um eletrodo gotejante, mas sim uma espécie

de pasta, surgindo assim as pastas de carbono8,

Desde entéo, as pastas de carbono tém sido amplamente utilizadas em
varias aplicacdes eletroanaliticas, como na construcdo de eletrodos e sensores.
Os eletrodos formados com este tipo de material possuem varias caracteristicas,
que fazem com que sejam muito utilizados, além da ampla faixa de potenciais
anodicos e catodicos que podem ser empregados, podem ter a superficie
renovada simplesmente polindo-a em uma folha de papel sob uma superficie
plana, evitando assim efeitos de incrustacdo e contaminacdo da superficie do
eletrodo. Apresentam ainda bom desempenho em aplicagbes voltamétricas,
principalmente em relacdo a repetibilidade e/ou reprodutibilidade, além do
preparo que é considerado rapido e simples e o custo também é considerado
baixo, ja que as pastas de carbono utilizam poucos materiais e esses materiais

possuem precos atrativos e relativamente baixos®%.

Apesar da vasta aplicacao deste tipo de eletrodo, eles podem apresentar
algumas desvantagens, destacando-se o efeito da prépria composicédo da pasta
que afeta diretamente a resposta do eletrodo. Sendo assim, € necessario que o
material carbonaceo assim como o aglutinante, bem como suas respectivas
proporgdes na pasta sejam escolhidas com atencéo, para que ndo afetem as

medidas eletroquimicas que serdo realizadas®.
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1.4.1 Composicao e preparo das pastas de carbono

Basicamente, as pastas de carbono sdo produzidas pela mistura de dois
materiais base: um material carbonaceo e um aglutinante. As pastas sao
preparadas macerando-se estes dois materiais em um almofariz com pistilo até
a formacéo de uma pasta homogénea. Os materiais de carbono podem ser o pé
de carbono, negro de fumo (também conhecido como carbon black), grafeno,
grafite, entre outros materiais. Estes materiais sdo responsaveis pela
condutividade das pastas de carbono. Uma das caracteristicas importantes que
devem apresentar esta relacionada com um alto grau de pureza, além disso,
alguns trabalhos propdem o uso de materiais carbonaceos com tamanho de
particulas na escala micrométrica, o que pode facilitar a aglutinacdo das

particulas®°>%,

O grafite em p6 tem sido bastante utilizado para o preparo de eletrodos
de pasta de carbono, devido as caracteristicas que apresenta e necessarias para
0 preparo das pastas, tais como: alta condutividade elétrica, baixo custo,
tamanho de particulas em escala micrométrica — o grafite em po possui
didmetro de particulas na faixa de 5 a 20 pm® — pode ser aplicado em uma
ampla faixa de potencial, e & um material que pode ser utilizado puro sem

necessidade de limpeza e/ ou ativacdo com &cidos e bases®’.

O outro material importante na construcédo das pastas sao os aglutinantes,
sendo os 6leos minerais os mais utilizados, com destaque para 0 Nujol®. Eles
tém a importante funcdo de manter a aglutinacdo das pastas, ou seja, unir as
particulas do material carbonaceo formando a pasta, sendo bastante importante
para manter as pastas de carbono. Logo, o aglutinante também deve possuir
algumas caracteristicas, como: ser quimicamente inerte e nao ser eletroativo,
ser viscoso, e ser minimamente solGvel em solugdes aquosas, para garantir que

a pasta de carbono se mantenha estavel®.
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O Nujol® ganhou destaque sendo utilizado no preparo de pastas de
carbono devido as suas caracteristicas de ndo ser eletroativo, ser hidrofobico,
apresenta viscosidade capaz de manter as particulas do material carbonaceo
unidas na pasta, aproximadamente 40 mPa s, dentre outras caracteristicas que

fazem com que seja bastante aplicado para este propdsito®-%,
1.4.2 Eletrodos de pasta de carbono modificados

Com a crescente aplicacdo das pastas de carbono na construcéo de
eletrodos, grupos de pesquisa tém buscado aperfeigoar os tradicionais CPES
modificando-os com  diferentes materiais, como: polimeros® %9,
nanoparticulas metélicas®% liquidos i6nicos'®>1% solventes eutéticos
profundos®?, dentre outros materiais. Os métodos empregados para modificagdo
dos CPEs!®1% t&m por objetivo aprimorar a qualidade dos resultados
eletroanaliticos, em comparacéo aos resultados obtidos empregando-se o0 CPE

sem modificacgéo.

Madhuchandra e Swamy (2019)% prepararam um eletrodo de pasta de
carbono modificado com vanilina polimerizada eletroquimicamente na
superficie do CPE e, utilizaram este novo eletrodo para estudar o
comportamento eletroquimico do acido drico e da adrenalina. O eletrodo
proposto mostrou-se mais seletivo e sensivel frente a determinacgdo simultéanea
de &cido Urico e adrenalina quando comparado ao CPE sem modificacdo,

apresentando baixos limites de deteccdo para estes dois compostos.

Os NADES foram aplicados pioneiramente por Cariati e Buoro (2019)
na construcdo de eletrodos de pasta de carbono. Neste estudo, os autores
avaliaram as propriedades de diferentes NADES como possiveis aglutinantes
para o preparo das pastas de carbono. Dentre os resultados obtidos, destacaram-
se 0s menores valores de R para os eletrodos modificados com os eutéticos e

maior magnitude da corrente de pico na oxirreducdo de dopamina e acido
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ascdrbico. No entanto, houve a necessidade de adi¢do de cloreto de potassio a
pasta de carbono preparada para aumentar a condutividade. Ressalta-se que,
sendo o cloreto de potassio soltvel, pode ocorrer lixiviacdo da pasta de carbono

para a solucdo da amostra com o seu uso, diminuindo assim a sua estabilidade.

Portanto, destaca-se a importancia das modificagcdes para os eletrodos,
visto as melhorias que ocorrem nos eletrodos modificados, aqui destacadas para
0s CPEs.

Sendo assim, os HDES apresentam-se como promissores para atuarem
como modificadores nas pastas de carbono, considerando suas propriedades
que se assemelham as caracteristicas desejaveis em aglutinantes para as pastas,
como: viscosidade adequada para formacédo da pasta, estabilidade quimica e
térmica, baixa volatilidade, ndo eletroativos em ampla janela de potencial, entre
outras'?’. E como demonstrado anteriormente, em um trabalho da literatura que
utilizou os NADES™ na modificagdo do CPE, foram evidenciadas melhorias
nos resultados eletroanaliticos utilizando os eletrodos modificados com o0s

eutéticos em comparagdo ao CPE sem modificacéo.
1.5 Hidroquinona

A hidroquinona, FIGURA 6, € um solido cristalino esbranquicado, sem
odor, altamente solGvel em &lcool e moderadamente solivel em agua. E
produzida pela reducdo da quinona ou pela reacéo entre acetileno e monéxido
de carbono, pode ser sintetizada também pela oxidacdo da anilina ou fenol. Na
natureza, € encontrada na forma de hidroquinona glicosilada, conhecido como

Arbutina, e esta presente nas folhas de muitas plantas e em frutas®,
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FIGURA 6 — Representacdo da férmula estrutural da hidroquinona (H;Q).

Um dos grandes destaques do uso da H,Q € no tratamento de
hiperpigmentacdo da pele, atuando como um agente despigmentante, sendo
utilizada em cosmeticos como creme ou gel dermatoldgicos para clarear a
pele!®10 Além disso, é bastante utilizada na indUstria do papel e em

reveladores fotograficost*!,

Devido a presenca de grupos hidroxila eletroativos em sua estrutura, a
H.Q é de grande interesse em estudos eletroguimicos, pois exibe picos de
corrente de oxidacdo e reducdo bem definidos, sendo comumente utilizada
como sonda redox para avaliar o desempenho de eletrodos. Ademais, € também
estudada como analito de interesse na eletroanalitica, devido a sua vasta

aplicagéo, principalmente, farmacoldgica''***.

Desta forma, a H,Q foi utilizada como sonda redox nesta dissertacéo para
avaliar o comportamento eletroquimico dos eletrodos propostos a base de
HDES, bem como para demonstrar a potencialidade dos novos eletrodos

desenvolvidos para a quantificacdo de H,Q em cremes dermatolégicos.
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CAPITULO 2

2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O objetivo geral da dissertagdo de mestrado foi preparar diferentes
solventes eutéticos profundos hidrofobicos e, avaliar 0 uso desses solventes

como modificadores em eletrodos de pasta de carbono.
2.2 Objetivos especificos

1) Investigar o uso de diferentes solventes eutéticos profundos hidrofobicos
como modificadores em eletrodos de pasta de carbono;

2) Avaliar o desempenho eletroanalitico dos eletrodos de pasta de carbono
modificados com solventes eutéticos profundos hidrofobicos utilizando
como sonda eletroquimica a hidroquinona;

3) Utilizar os novos eletrodos propostos para determinar hidroguinona em

amostras de cremes dermatologicos.



24

CAPITULO 3

3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Reagentes e solucdes

Todos os reagentes foram utilizados sem a necessidade de purificagéo.
Para o preparo de todas as solugdes aquosas foi utilizada agua ultrapura com

resistividade > 18 MQ cm obtida de um sistema Mili-Q (Milipore).

O padrdo de H,Q (pureza 99 %) foi obtido da VETEC. Todas as solucbes
padrdo de H,Q foram preparadas em tampéo acetato 0,1 mol L? (pH 4,74)
diariamente. Os cremes dermatologicos de H,Q foram obtidos de farmacias
locais na cidade de S&o Carlos, SP. As solucdes das amostras de cremes
dermatoldgicos também eram preparadas diariamente no mesmo tampao

acetato utilizado para o preparo das demais solucdes.

Os HDES utilizados como aglutinantes foram preparados utilizando
brometo de tetrabutilamonio (TBABT) (pureza 99 %) e 1-octanol (OctOH)
(pureza > 99 %) adquiridos da Sigma-Aldrich e acido octanoico (OctA) (pureza
> 98 %), acido decandico (DecA) (pureza > 98 %) e acido dodecandico
(DodecA) (pureza 99,0 %) obtidos da Synth, Neon e Acros Organics

respectivamente.

As peneiras moleculares com tamanho de poro igual a 3 A foram
adquiridas da Sigma-Aldrich. As pastas de carbono foram preparadas a partir
do grafite em po (grade #38) da Fischer Chemical e 6leo mineral (Nujol®) da
Sigma-Aldrich.
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Para o preparo das solu¢des tampé&o de acetato 0,1 mol Lt em valores de
pH 3,74, 4,74 e 5,74, foi utilizado acetato de sddio (pureza 98 %) obtido da

Synth e acido acético (pureza 99,7 %) obtido da Panreac.

Para o preparo dos tampdes Britton-Robinson (BR) 0,04 mol L pH 3,0
a 12,0 foram utilizados acido boérico (pureza 99,5 %) e acido fosférico (pureza
85,0 %) adquiridos da Acros Organics e acido acético (pureza 99,7 %) obtido
da Panreac, o pH de todas as solugdes foram ajustados utilizando uma solucgéo

de hidroxido de sédio 0,1 mol L.

Foi utilizado, para o estudo do eletrélito suporte, uma solucdo fosfato pH
4,74 preparada com fosfato de potassio monobasico (pureza 99,0 %) e fosfato
de sddio bibasico anidro (pureza 99,0 %) adquiridos da Acros Organics e Synth,

respectivamente.
3.2 Instrumentacdo e materiais

Os HDES foram preparados dentro de um recipiente de vidro com tampa
utilizando chapa de aquecimento modelo AA-2050 (Gehaka) com controle de
agitacdo e de temperatura. Um equipamento modelo 899 KF Coulometer
(Metrohm) foi utilizado para determinar o teor de agua dos HDES, foi utilizado

solvente sem piridina durante as medidas (Hydranal — Coulometer AG, Fluka).

Um condutivimetro modelo CA 150 (Marconi) e eletrodo com uma
constante de célula, K, igual a 1 foi utilizado para as medidas da condutividade

elétrica de cada HDES. As medidas foram realizadas em triplicata.

Um infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) modelo
IRPrestige-21 (Shimadzu) na faixa de 400 a 4000 cm™ foi utilizado para

caracterizacdo dos HDES. O software IRSolution 1.60 foi utilizado para
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aquisicdo dos dados. As amostras solidas foram analisadas na forma de

pastilhas de KBr e para as amostras liquidas foi utilizado um acessorio de ATR.

Um microscépio eletrénico de varredura com emissao de campo modelo
Philips XL-30 FEG foi utilizado para caracterizar a pasta de carbono
constituida por 6,0 % de HDES (TBABr:DecA), o grafite em pd e a pasta
constituida por 30,0 % de Nujol® através da técnica de microscopia eletronica
de varredura (MEV).

Todas as medidas eletroquimicas foram realizadas em um potenciostato/
galvanostato modelo p-Autolab (Metrohm) e para obtencéo dos dados utilizou-
se o software NOVA 2.1.2. As medidas de espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIS) foram realizadas em um potenciostato/galvanostato
Autolab modelo PGSTAT204 (Metrohm), o mesmo software (NOVA 2.1.2)

foi utilizado para aquisi¢do dos dados.

Foi utilizado um sistema convencional de trés eletrodos, sendo uma placa
de platina como eletrodo auxiliar (area 1,0 cm?), o eletrodo de referéncia
utilizado foi Ag/AgCl (KCI 3,0 mol L) e como eletrodo de trabalho foi
utilizado o eletrodo de pasta de carbono (area 0,13 cm?), a célula utilizada foi
de vidro (volume de 10,0 mL) com uma tampa de Teflon com os orificios para

entrada dos eletrodos.

Um pHmetro, modelo EA 940 da Orion e um eletrodo de vidro
combinado foram empregados nas medidas de pH das solugbes tampdo. As
balancas analiticas utilizadas para pesagem foram modelo ATX224 (Shimadzu)
com precisao de 0,1 mg e modelo AUW220D (Shimadzu) com precisdo de 0,01

mg.

Um espectrofotémetro na regido UV-Vis (Shimadzu UV-2550) com uma

cubeta de quartzo (1,0 cm) foram utilizados no metodo comparativo para a
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determinacédo de H,Q em cremes dermatoldgicos no comprimento de onda ()

de 290 nm. O software UVProbe 2.33 foi utilizado para obtencdo dos dados.

Utilizou-se banho de ultrassom modelo DSA50-GL,-2.5L (Soni-tech) e

uma centrifuga modelo SL-700 (Solab Cientifica) para preparo das amostras de

H.0.
3.3 Procedimentos

3.3.1 Preparo dos HDES

Os HDES foram preparados utilizando a razdo molar (quantidade de
substancia — mol/mol) 1:2 HBA e HBD, sendo o TBABr e OctOH utilizados
como HBAs e 0 OctA, DecA e DodecA como HBDs. Antes do preparo dos
HDES, o TBABTr foi seco em estufa a 90,0 °C durante 6 horas.

Os HDES foram preparados segundo procedimento no qual o
componente de menor ponto de fusdo é fundindo primeiro, seguido pela adicédo
do outro componente, quando um dos componentes ja era liquido a temperatura
ambiente (25 = 1 °C) aqueceu-o isoladamente e entdo adicionou-se 0 outro

componente de maior ponto de fuséo.

Cada HDES foi preparado em um frasco de vidro com tampa e colocado
sob aquecimento a uma temperatura controlada de 65 °C e sob agitacéo
constante de 500 rpm. A mistura foi deixada sob aquecimento e agitacdo por
pelo menos 1 h até a formacdo de um liquido homogéneo. Em seguida,
cessaram-se O aquecimento e agitacdo, as peneiras moleculares foram
adicionadas aos HDES e os liquidos foram armazenados em dessecador a

temperatura ambiente (25 = 1 °C), conforme esquema da FIGURA 7.
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FIGURA 7 — Preparo dos solventes eutéticos profundos hidrofdbicos.
3.3.2 Preparo dos eletrodos de pasta de carbono

Os eletrodos de pasta de carbono (CPE) foram preparados na proporgao
70 % material carbonaceo (grafite em pd) e 30 % aglutinante (% m/m). Como
aglutinante foram utilizados Nujol® e/ ou HDES. As massas de grafite e
aglutinantes foram pesadas com acurécia em balanca analitica de cinco casas
decimais e misturadas durante 20 minutos utilizando um almofariz e pistilo de
agata. Apds ser obtida uma pasta homogénea, ela foi colocada na ponta de um
tubo de seringa contendo um bastdo de latdo com um contato de cobre, para
formar os eletrodos. Na FIGURA 8 é ilustrado como os CPEs foram

preparados.



29

Grafiteem po

Pasta de carbono

Nujol
e/ ou
HDES

FIGURA 8 — Esquema de montagem e preparo dos eletrodos de pasta de

carbono.

Para o estudo das proporcOes (razbes) de aglutinante nos CPEs,
considerou-se a razao final em massa de 30 (% m/m) de aglutinante na pasta.
As razdes em massa do aglutinante utilizadas no preparo das pastas de carbono
estdo apresentadas na TABELA 3. Nas pastas preparadas, a porcentagem em

massa do po de grafite foi fixada em 70 (% m/m).

TABELA 3 — Composicdo em massa dos aglutinantes nas pastas de carbono

% de aglutinante (% m/m)
Pasta de carbono

Nujol® HDES

NUujol® 30,0 0,0
HDES 1,5 28,5 1,5
HDES 3,0 27,0 3,0
HDES 4,5 255 45
HDES 6,0 24,0 6,0
HDES 7,5 225 75
HDES 9,0 21,0 9,0

HDES 15,0 15,0 15,0
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HDES 30,0 0,0 30,0

3.3.3 Preparo das solugdes das amostras de cremes dermatoldgicos

Para o preparo das amostras de cremes dermatologicos pesou-se
aproximadamente 1,0 g de cada amostra em um tubo de centrifuga de 15,0 mL
com tampa, em seguida, adicionou-se 5,0 mL de tampdo acetato 0,1 mol L™ pH
4,74,

A mistura foi colocada em banho ultrassom durante 5 minutos para
solubilizacdo da amostra, a solucdo resultante apresentou-se turva, desta forma,
foi necessario centrifuga-la para separacao das fases. A centrifugacéo ocorreu
por 10 minutos e velocidade de 5000 rpm. A FIGURA 9 esquematiza o

procedimento do preparo das amostras.

Logo apOs o preparo, as amostras foram utilizadas de acordo com

procedimento analitico proposto para determinacéo de H,Q.

—_

5,0 mL tampao acetato

{060 o , 5 minutos
N\ ?
HIDROQUINONA #0mg/g l HzQ'Ol
B Q02
b i,003

10 minutos
5000 rpm

FIGURA 9 — Procedimento de preparo das amostras de creme dermatologico.
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3.4 Procedimentos analiticos

Os eletrodos de pasta de carbono foram caracterizados
eletroquimicamente utilizando como sonda redox a H,Q 1,0x10° mol L em
tampdo acetato 0,1 mol L pH 4,74. Utilizou-se voltametria ciclica na faixa de
potencial de -0,6 a +0,9 V com velocidade de varredura de potencial de 25 mV
st e, voltametria de onda quadrada, na faixa de potencial de -0,1 a +0,9 V e,
nas seguintes condicdes: f = 30 Hz, AE; = 5,0 mV e a = 70 mV, que foram

previamente otimizadas, (ver secdo 4.5).

Foram realizadas medidas de espectroscopia de impedancia
eletroguimica utilizando o proprio analito como sonda eletroquimica, H,Q, na
concentragdo de 5,0x10° mol L* em tamp&o acetato 0,1 mol L pH 4,74,
utilizando o potencial de meia onda (E12) encontrado pela técnica CV, sendo a
faixa de frequéncias utilizadas de 65 kHz a 0,1 Hz, 10 pontos por década e

amplitude de 10 mV.

Realizaram-se estudos para obtencdo das melhores condigdes para a
determinacdo da H,Q, sendo: pH da solucdo do eletrolito suporte, tipo de
eletrélito suporte, além dos parametros que podem influenciar na técnica de

SWV, a saber: frequéncia (f), amplitude (a) e incremento de potencial (AEs).

A técnica de DPV (voltametria de pulso diferencial) também teve seus
parametros otimizados (amplitude (a), modulacdo do tempo (s), e incremento
de potencial (AEs)), porém ao ser comparada a SWV teve desempenho inferior
em relacdo a parametros eletroanaliticos, a saber definicdo de pico e magnitude
do sinal analitico, para o eletrodo e sonda propostos, desta forma, durante todo

o trabalho optou-se por utilizar somente a técnica de SWV.

Para a construcdo das curvas analiticas realizou-se adi¢Oes sucessivas de

pequenos volumes da solucéo padrdo de H,Q. Para os célculos dos limites de
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deteccdo (LOD) e quantificacdo (LOQ) utilizaram-se as equacdes (1) e (2),

respectivamente.
LOD = 3x % Equacéo 1

S

LOQ =10x Equacéo 2

m

sendo 5 o desvio padréo de 10 medidas do branco (n = 10), e m a inclinagéo da

curva analitica (slope).

O estudo de repetibilidade e reprodutibilidade foram realizados intra e
inter-dias com o objetivo de avaliar a precisdo do método proposto. Para esse
estudo construiram-se 3 eletrodos. As medidas intra-dia foram realizadas
obtendo voltamogramas de onda quadrada para 5 medidas sucessivas do padrao
de H,Q para 3 concentracdes distintas (5,0x104, 1,0x103 e 2,0x10 3 mol L?)
para cada eletrodo em tampéo acetato 0,1 mol L™ pH 4,74 como eletrélito
suporte. Para o estudo da repetibilidade inter-dias comparou-se o sinal analitico
das medidas obtidas em 3 dias diferentes (n =3) para 3 concentracgdes distintas
de H,Q (5,0x10%, 1,0x103 e 2,0x10 mol L) utilizando os 3 eletrodos.

Para a determinacdo de H,Q em cremes dermatoldgicos utilizou-se a
técnica de SWV, a concentracdo de H,Q nos cremes foi obtida por interpolacédo

na curva analitica obtida.

Para garantir a exatiddo do método realizou-se estudo de adicdo e
recuperacdo de padrdo em amostras dos cremes dermatolégicos. Foram
realizadas 3 adi¢des sucessivas de padrdo de H,Q obtendo-se concentracdes do

padrdo de 9,8x10%, 1,5%1073 e 2,0x10 mol L™, nas amostras de pomada.

Apbés o preparo das amostras, adicionou-se 100 pL na célula

eletroquimica, realizando a medida da corrente de pico de oxidagdo (l). A
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solucdo foi utilizada imediatamente ap0s o preparo. As medidas foram

realizadas em triplicata.

O método por espectrofotometria de absorcdo no UV-Vis foi utilizado
como método comparativo para avaliar a exatiddo do método voltamétrico
proposto. A hidroquinona foi avaliada no comprimento de onda (1) de 290 nm

utilizando cubeta de quartzo (1,0 cm).
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CAPITULO 4

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracteristicas dos solventes eutéticos profundos

hidrofdbicos

Os HDES preparados a partir do HBA brometo de tetrabutilamdnio
apresentaram coloragdo amarelada como ilustrado nas FIGURA 10(a) e (b), e
ambos ficaram visualmente mais viscosos quando comparados ao HDES a base
de 1-octanol como HBA, que apresentou-se com maior fluidez e sem coloracéo,
FIGURA 10(c).

FIGURA 10 — Solventes eutéticos profundos hidrofobicos (a) TBABr:OctA,
(b) TBABr:DecA e (c) OctOH:DodecA.

Na TABELA 4 séo apresentadas as condutividades elétricas (US cm™) e
os teores de agua (% massa) dos HDES preparados com TBABr e OctOH e os
acidos graxos OctA, DecA e DodecA.
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TABELA 4 — Propriedades dos HDES preparados

HDES Condutividade? / uS cm™? Teor de agua?/ %
TBABI:OctA 78,2+0,3 0,88+0,02
TBABr:DecA 51,5+0,4 0,39+0,03

OctOH:DodecA 0,14+0,02 -

=3

bn3o foi possivel realizar a medida do teor de dgua para este HDES

O HDES formado por 1-octanol e 0 acido dodecandico (OctOH:DodecA)
apresentou menor condutividade elétrica, quando comparado aos eutéticos a
base de TBABr com acidos graxos (OctA e DecA), TABELA 4. Isto esta de
acordo com a caracteristica do solvente OctOH:DodecA em ser considerado
um HDES neutro e os solventes formados por TBABr e aqueles acidos graxos

serem considerados i6nicos®.

Uma comparacdo das condutividades elétricas e teores de agua dos
HDES TBABr:OctA e TBABr:DecA mostram que o aumento da cadeia
carbonica do &cido graxo empregado na sintese do HDES levou a uma
diminuig&o da condutividade elétrica e do teor de 4gua. Estes resultados estdo
em consonancia com as solubilidades em &gua dos é&cidos octanoico e

decanoico que séo 0,68 g L e 0,15 g L%, respectivamente.
4.2 Caracterizagdo dos HDES por FTIR (ATR)

As estruturas dos HDES preparados foram analisadas utilizando a técnica
de FTIR. Para os precursores sélidos foram preparadas pastilhas de KBr e para
0s HDES e precursores liquidos foi utilizado um acessoério de ATR.

A
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FIGURA 11 ilustra os espectros obtidos para o eutético TBABr:DecA e
seus precursores. Além de trabalhos da literatura, utilizou-se a obra de
R. Silverstein. et al. 2006 para analisar os espectros de infravermelho
obtidos experimentalmente. Os espectros de FTIR para os demais HDES e seus
respectivos precursores se encontram no ANEXO 1. A transmitancia foi

normalizada entre O e 1 para todos os espectros de FTIR.

TBABr

HDES (TBABr:DecA)

DecA

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
NUmero de onda / cm™

FIGURA 11 — Espectros de infravermelho obtidos para o HDES formado por
TBABr e DecA (—) e para os precursores: TBABr (—) e acido

decanoico (—).

De acordo com trabalhos da literatura*>'7, é possivel ter evidéncias da
formacéo da ligacdo de hidrogénio entre HBA e HBD pela anélise dos espectros
obtidos por FTIR dos precursores e do HDES. O indicio da formagédo da
interacdo entre HBA e HBD é observada pelas mudangas que ocorreram em
bandas dos espectros iniciais (precursores) quando comparadas as bandas que
foram modificadas (deslocadas e/ou mudancas na intensidade do sinal) ou

desapareceram no espectro resultante (HDES).
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Estas mudancas estdo mais evidentes neste caso, onde o HBA é o TBABr
e 0 HBD é o DecA ou OctA, no espectro do HBD!1® devido a presenca de
bandas de estiramento de ligacdo O—H e C—O, por exemplo, que facilitam a
visualizacdo da formacdo da ligacdo de hidrogénio entre HBA e HBD. Desta
forma, as principais modificagdes foram destacadas em relagdo ao HBD para
os HDES formados a partir do TBABT.

Os acidos graxos — acidos octanoico, decandico e dodecandico (para
DecA ver FIGURA 11; OctA e DodecA ver ANEXO I) — apresentam uma
banda larga de estiramento da ligagdo O—H proveniente da funcédo orgénica
acido carboxilico presente na estrutura desses acidos graxos. Esta banda de
estiramento esta presente na regido de 3300 a 2500 cm™. Bandas de estiramento
mais fracas da ligacdo C—H muitas vezes estdo sobrepostas a essa ampla banda

da ligacdo O—H*4,

Os acidos graxos podem formar ligacdes com outros solventes aceptores
de protons através da formacdo de ligacdo de hidrogénio, desta forma pode
ocorrer um deslocamento na banda da ligacdo de O—H para regides proximas
a 3100 cm™. Uma outra banda caracteristica, seria a de O—H presente na regido
aproximada de 920 cm?, esta banda é caracteristica dos acidos carboxilicos, e
esta relacionada ao estiramento da ligacdo O—H fora do plano, caracterizando-

se por ser uma banda de média intensidade!4.

Acidos graxos apresentam a banda de estiramento da ligagdo C—O,
geralmente como um dubleto na regido de 1320 a 1210 cm, sendo geralmente
a banda mais forte nesta regido. Ainda, estes acidos possuem banda de
estiramento no plano proveniente da ligagdo C—O—H, na regido de 1440 a
1395 cm?, apresentando-se com intensidade moderada®“,

Outra banda importante, a ser considerada nos espectros dos &acidos

graxos, € a banda de estiramento da ligacdo C=0, que esta presente na regido
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de 1720 a 1706 cm™. InteracOes internas de ligacdo de hidrogénio podem
reduzir a frequéncia de absorcéo dessas bandas, deslocando para nimeros de

onda menores!4,

Bandas caracteristicas presentes nos espectros de infravermelho de
alcoois, aqui destacado o 1-octanol (ver ANEXO 1), sdo as bandas provenientes

de estiramento das ligacdes O—H e C—O.

O grupo hidroxila absorve fortemente na regido de 3700 a 3500 cm™.
Entretanto, em solucdes concentradas de alcoois ocorre formacéo
intermolecular de ligagcbes de hidrogénio, que deslocam a banda da hidroxila
para a regido de 3550 a 3200 cm™. E possivel observar no espectro de alcool
uma banda larga na regido de 770 a 650 cm™ proveniente do estiramento de
O—H fora do plano. Além disso, em alcoois primarios a ligagdo O—H no plano
estd acoplada com a ligagdo C—H, sendo assim sdo produzidas duas bandas a

partir do acoplamento dessas bandas na regido proxima a 1420 e 1330 cm™ 114,

Em relacdo as bandas de estiramento da ligacdo C—O em alcoois ocorre
absorcdo na regido de 1260 a 1000 cm™. Em alcoois priméarios esta absorgdo
estd acoplada com a ligacdo adjacente C—C, desta forma, esta banda de
absorcdo é descrita como um estiramento assimeétrico da ligagdo C—C—O0,

absorvendo fortemente na regido de 1050 cm™ 114,

No espectro do brometo de tetrabutilaménio (ver FIGURA 11) é
observado uma banda de absorcédo na regido de 3437 cm, os sais de amonio
quaternarios sdo considerados higroscopicos, sendo assim € notado uma banda
caracteristica de O—H devido a presenca de agua, nessa regido (proxima a 3500
cm™1)!8 Esta banda ndo deve ser confundida com a banda de O-H que é

caracteristica do &cido carboxilico presente na estrutura dos acidos graxos!'“.



39

Nos espectros de sais de aménio quaternarios € esperado que as bandas
de estiramento provenientes de ligagcdes N—C, aparecam na regido de 950 a

800 cm™11%,

Analisando os espectros referentes ao DecA e HDES (TBABr:DecA),
ver FIGURA 11, é possivel observar que a banda caracteristica de estiramento
da ligacdo O—H presente na regido de 3423 cm™ no espectro do DecA, esta
presente em menor intensidade e deslocada para 3066 cm™ no espectro do
HDES. Além disso, a banda de O—H fora do plano aparece em 933 cm™ no

espectro do DecA mas néo esta presente no espectro do HDES!5120,

As bandas de estiramento das ligagdes C=0 e C—O, no espectro do
DecA, estdo presentes na regido de 1703 e 1298 cm?, respectivamente. De
acordo com os espectros mostrados, observar-se que estas duas bandas estéo
deslocadas e, no caso da banda da ligacdo C—O, ocorreu um abaixamento da
intensidade no espectro do HDES. A banda de C=0 foi deslocada para a regido
de 1728 cm™ e a banda de C—O foi deslocada para 1307 cm™ e houve queda
da intensidade. Alguns trabalhos atribuem as modificagbes ocorridas nestas
bandas a uma possivel interacdo entre HBA e HBD formando o HDES

resultante da ligagéo de hidrogénio entre os precursores'?122,

As mudancas mencionadas anteriormente na comparacdo entre o
espectro do acido decandico (DecA) e o espectro do HDES formado por
TBABT e DecA, foram semelhantes as que ocorreram na comparacgao entre 0s
espectros do acido octanoico (OctA) e HDES formado por TBABr e OctA (ver
ANEXO ).

Em relacdo ao HDES formado por 1-octanol e acido dodecandico (ver
ANEXO 1) observa-se no espectro do DodecA a banda correspondente a
carbonila presente em 1701 cm™ e a banda da ligagdo C—O presente em 1303
cm. A banda de C=0 esta deslocada no espectro do HDES (OctOH:DodecA)
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para a regido préxima a 1730 cm™. E a banda do estiramento C—O né&o esta
evidente no espectro do HDES. Em relacédo a banda da hidroxila fora do plano,
939 cm?, no espectro do DodecA, essa banda ndo aparece no espectro do
HDES!Z,

Comparando-se o0 espectro do é&lcool (OctOH) e do HDES
(OctOH:DodecA), observam-se mudangas principalmente relacionadas as
bandas de O—H. A banda da hidroxila caracteristica dos alcoois primarios esta
presente em 3317 cm, como uma banda bem definida. Essa banda encontra-
se deslocada no espectro de HDES para a regido de 3396 cm™, como uma banda
mais alargada e de menor intensidade. Na regido préxima a 723 cm™ ocorre a
banda de O—H fora do plano no espectro do OctOH, essa banda por sua vez

apresenta-se menos evidente no espectro do HDES.

Além disso, observam-se mudancas de intensidade em bandas de ligacéo
O—H no plano acoplada com a ligacdo C—H e da banda de estiramento
assimétrico da ligagdo C—C—O presente em alcoois primarios, no espectro do

HDES em comparacao ao espectro do OctOH.

Ademais, pela anélise dos espectros, FIGURA 11 e ANEXO |,
observaram-se mudangas na regido conhecida como fingerprint, essa regido
recebe esse nome pois € caracteristica de cada composto. A regido de

fingerprint compreende a faixa do espectro na regido de 1450 a 500 cm™ %4,

Desta forma ao analisar as principais mudancgas ocorridas em bandas
caracteristicas dos compostos iniciais em comparacédo ao espectro de HDES e
examinar as mudancas ocorridas na regido de fingerprint é possivel constatar

evidéncias da interacdo entre HBA e HBD para a formacdo do HDES!17,
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4.3 Caracterizacdo eletroquimica e morfologica do eletrodo

de pasta de carbono modificado com HDES

A seguir sdo apresentadas as principais caracterizac@es eletroquimicas
obtidas nos estudos para a escolha da melhor razdo em massa de HDES a ser
utilizada para compor as pastas de carbono, assim como a sele¢cdo do melhor
HDES a ser utilizado como aglutinante, a saber: TBABr:OctA, TBABr:DecA

e OctOH:DodecA, para o preparo das pastas de carbono.

Apos selecionado a melhor propor¢do do HDES e o melhor HDES para
modificacdo, a pasta de carbono modificada foi caracterizada
morfologicamente com o intuito de observar as mudangas que o HDES

proporcionou na morfologia desta pasta (ver secéo 4.3.4).

4.3.1 Efeito da concentracdo de HDES nas pastas de carbono sobre a

resposta voltamétrica

Foi investigado o efeito da concentracdo de HDES na pasta de carbono
(ver TABELA 3) sobre a resposta voltamétrica para uma solucdo de H,Q
1,010 mol L em tampé&o acetato 0,1 mol L (pH = 4,74). Para este estudo

utilizou-se o eletrodo modificado com o HDES TBABTr:DecA.

Na FIGURA 12 sdo mostrados os voltamogramas ciclicos obtidos
empregando-se os CPEs a uma velocidade de varredura de potencial (v) de 25

mV s7,
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FIGURA 12 - Voltamogramas ciclicos obtidos com os eletrodos (a)
Nujol® (—), HDES 1,5 (—), HDES 3,0 (—), HDES 4,5 (—), HDES 6,0 (—
)e HDES 7,5 (—), (b) HDES 9,0 (—) e (c) HDES 15,0 (—). Em uma solucéo
de H,Q 1,0x102 mol L' em tampédo acetato 0,1 mol L. Velocidade de

varredura de potencial (v) de 25 mV s™,

Conforme observado na FIGURA 12(a), os voltamogramas ciclicos
obtidos para a H,Q apresentaram picos de oxirreducdo bem definidos (os
potenciais de pico estdo descritos na TABELA 5), de modo que a razéo entre
as correntes de pico anodica (lps) e catodica (l,c) foram maiores que 1

(TABELA 5) o que caracteriza um processo quasi-reversivel.

TABELA 5 — Dados de corrente e potencial de pico obtidos por ciclo

voltametria para os eletrodos de pasta de carbono

Eletrodo lpa/ WA lpc/ A lpallpe Epa/V Epa/V AE/V

Nujol® 48,73 -40,98 1,19 0,363 0,106 0,257
HDES 1,5 61,74 -50,72 1,22 0,376 0,095 0,281
HDES 3,0 6500 -53,19 122 0,397 0,067 0,330
HDES 4,5 7153 -5850 1,22 0406 0,067 0,339

HDES 6,0 86,33 -66,71 129 0330 0,117 0,213
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HDES 7,5 47,14 -36,83 128 0,388 0,064 0,324
HDES 9,0 37,30 -29,47 127 0411 0,067 0,344
HDES 15,0 3780 -3415 111 0397 0,110 0,287

Além disso, os resultados indicam uma relagdo proporcional do aumento
das correntes de pico com o teor de HDES (% m/m) nas pastas de carbono.
Uma caracteristica importante a ser destacada é a condutividade medida para o
HDES TBABr:Deca, alcancando 51,5+0,4 uS cm™ (ver TABELA 4), ao passo
que o Nujol® apresenta um valor de 0,08+0,01 puS cm? (n = 3, obtido
experimentalmente). Essa diferenca de condutividade pode estar diretamente
associada com o aumento das magnitudes das correntes mostradas neste estudo,

pois a agregacdo do HDES nas pastas melhorou a condutividade delas.

As maiores correntes foram registradas para o eletrodo HDES 6,0.
Outrossim, com este eletrodo, foi possivel obter o menor valor de separacéo
entre os potenciais de pico (AEp) 0,213 V. Entretanto, para os eletrodos HDES
7,5 (FIGURA 12(a)), HDES 9,0 e HDES 15,0 (FIGURA 12(b) e (c),
respectivamente) houve uma diminuicdo das magnitudes de correntes de pico
anodica e catddica, sendo que para os eletrodos HDES 9,0 e HDES 15,0, 0s
voltamogramas foram muito resistivos. No eletrodo modificado com 30 % de
HDES (% m/m), por exemplo, a resistividade foi maior que os anteriores, ndo

sendo possivel registrar o voltamograma ciclico.

Em virtude disto, é razoavel destacar que, devido a viscosidade
apresentada por este HDES, houve um maior bloqueio das particulas do grafite
em po, ndo favorecendo o tangenciamento destas particulas, o que acarretou

num decaimento do sinal analitico e no aumento da resisténcia do eletrodo.

Na FIGURA 13 é ilustrado o perfil das variacdes de corrente de pico

anodica em cada um dos eletrodos nas composi¢Oes da pasta mencionadas



45

anteriormente. Como pode ser observado, o eletrodo HDES 6,0 foi o que
apresentou a maior magnitude de corrente (86,33 HA), sendo um aumento de
cerca de 1,77 vezes quando comparado, por exemplo, ao eletrodo sem

modificacdo que apresentou uma corrente de (48,73 pA).

90{ —®— 1 vs.CPE
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Eletrodos

FIGURA 13 — Grafico de I,, em fungdo de cada um dos eletrodos de pasta de

carbono.

4.3.2 Caracterizacao dos eletrodos de pasta de carbono por

espectroscopia de impedancia eletroquimica

Ainda, com o objetivo de explorar o comportamento eletroquimico na
interface eletrodo-solucéo em relagéo a presenca do HDES na pasta de carbono,
foi realizada a caracterizacgéo por EIS dos eletrodos modificados com diferentes
teores de HDES e para o eletrodo sem modificagdo. Neste estudo, foi utilizada
H,Q com concentragdo 5,010 mol L em tampéo acetato 0,1 mol L (pH =
4,74).

Os espectros de impedancia obtidos (FIGURA 14(a)), foram ajustados
atraves do circuito equivalente de Randles adaptado (ver insercdo). O circuito

inclui: Rs, resisténcia da solugdo em série com um elemento de fase constante
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(CPE), que esta em paralelo com a resisténcia de transferéncia de carga, R, €

este Ultimo em série com uma impedancia de Warburg (W).

2,01 g %%2?15 - (a)
| & HDEs30 e
1,6{ & npesso
< 1,2
N 0,81 o w
400
Nujol® (b)
——HDES 1,5
200_ :HDES3,0
—n NSZ
-200+
-400

06 03 00 03 06 009
E/ V vs. Ag/ AgCI

FIGURA 14 — (a) diagramas de Nyquist obtidos para os eletrodos Nujol® (o),
HDES 1,5 (o), HDES 3,0 (A), HDES 4,5 (V), HDES 6,0 (0) e HDES 7,5 (>) e
(b) voltamogramas ciclicos obtidos para os eletrodos Nujol® (—), HDES 1,5
(—), HDES 3,0 (—), HDES 4,5 (—), HDES 6,0 (—) e HDES 7,5 (—) em
tampéo acetato 0,1 mol L contendo H,Q com concentracdo de 5,0x103
mol L. Inserido: O circuito equivalente proposto. Velocidade de varredura (v)
25 mV st
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Na FIGURA 14(a) sdo apresentados os diagramas de Nyquist para 0s
eletrodos propostos. Foi observado que o tamanho do semicirculo, que esta
relacionado com a resisténcia de transferéncia de carga, R, diminuiu a medida
que o teor de HDES aumentou na pasta de carbono, até o eletrodo com teor de
6,0 % de HDES (semicirculo em verde). A partir da modificacdo com 7,5 % de
HDES (semicirculo em laranja), a resisténcia de transferéncia de carga

aumentou significativamente.

Na TABELA 6 sdo apresentados dados de Rs, R« (), CPE (uF),a,

Kapp (cm s1) e k° (cm s*) para cada um dos eletrodos modificados com HDES.

TABELA 6 — Parametros obtidos através da técnica EIS para os eletrodos de

pasta de carbono em tampdo acetato 0,1 mol L utilizando H,Q 5,010

mol L%
Eletrodo Rs/Q Ru&/Q CPE/UF a Kapp/cms? k%°/cmst
Nujol® 76,0 901 4,9 0,87 5,91x10° 9,58x10°

HDES 1,5 103,0 899 140 0,79 5,92x10° -
HDES 3,0 99,0 677 120 0,75 7,87x10° -
HDES 4,5 100,0 453 27,0 0,77 1,18x10* -
HDES 6,0 71,0 322 675 0,69 1,65x10% 1,42x10*
HDES 7,5 76,0 1690 100 0,72 3,15x10° -

O menor valor de R encontrado foi para o eletrodo HDES 6,0. De
acordo com os valores obtidos, € possivel inferir que o solvente eutético
presente na pasta de carbono favoreceu o transporte de massa na interface
eletrodo-solucédo para a oxirreducdo da H,Q, aumentando a condutividade da
pasta de carbono e, consequentemente, diminuindo a resisténcia de

transferéncia de carga do eletrodo. Estando de acordo com os maiores valores
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de condutividade do HDES TBABTr:DecA (51,5+0,4 uS cm?, ver TABELA 4)
em comparacdo ao do Nujol® (0,08+0,01 uS cm™).

Os valores de Rs representam a resisténcia total da célula (I X R;), a
saber: resisténcia do eletrodo, dos contatos elétricos, das juncdes liquidas e do
eletrolito suporte. Esses valores apresentaram algumas mudangas dependendo
do eletrodo utilizado, TABELA 6. Estas mudancas podem estar relacionadas
com a queda 6hmica ja que néo foi possivel controlar com precisdo a distancia

entre eletrodos de trabalho e o eletrodo auxiliar (ou contra eletrodo).

O valor referente a a, € um pardmetro que representa a rugosidade do
eletrodo e, neste caso, contempla todas as regides do eletrodo, condutoras e ndo
condutoras, esté presente na TABELA 6. Este valor esta associado ao elemento
de fase constante. Em um sistema considerado ndo ideal a capacitancia da dupla
camada elétrica é representada pelo CPE, levando em consideracdo a
rugosidade do eletrodo. Desta forma, valores de o =1 representam uma
superficie ndo rugosa para o eletrodo, enquanto que valores de o = 0,5

representam eletrodos rugosost?412°,

De acordo com os dados da TABELA 6 e dos voltamogramas ciclicos
ilustrados na FIGURA 14(b), nota-se que apesar da queda no valor de R obtido
para 0 eletrodo HDES 6,0, o eletrodo proposto ndo apresenta efeito
eletrocatalitico na oxidacdo da hidroquinona, pois ndo ocorreu deslocamento

significativo de potencial quando comparado ao eletrodo sem modificacéo.

O HDES na pasta pode atuar como um extrator e concentrador da H,Q,
contribuindo diretamente para a melhora na deteccdo deste analito no eletrodo
proposto. O que pode ser reforcado com as diversas aplicacbes dos HDES em
procedimentos de extracdo e separacdo de analitos de interesse, onde o HDES

atua também como concentrador do analito%45°,
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Em seguida, foi calculada a constante aparente de transferéncia de
elétrons, kapp'?’ para cada eletrodo e a constante heterogénea de transferéncia
de elétrons, k°, para os eletrodos HDES 6,0 e Nujol®. As duas constantes foram

calculadas com base nas equacdes (3) e (4), abaixo:

RT
kopp = 5 Equagéo 3
app = F2g_,C quag
RT .
0= ——— Equagdo 4
n2F2R . AC

onde R é a constante universal dos gases (8,314 J mol* K1), T é a temperatura
termodinamica (273,15 K), F constante de Faraday (96485 C mol?), Ry é a
resisténcia de transferéncia de carga (€2, obtida experimentalmente, TABELA
6), C a concentracdo de H,Q (5,0x10® mol cm?), n nimero de elétrons
envolvidos na reacdo de oxirreducdo da H,Q (n = 2) e A area eletroativa do

eletrodo (obtida experimentalmente, cm? — ver secéo 4.4).

O eletrodo HDES 6,0 apresentou maiores valores para kapp € k%, TABELA
6. Com 0 aumento do teor de HDES na pasta, 0 valor de ks, também aumentou
até o teor de 6,0 % de HDES. A partir do eletrodo HDES 7,5 o valor da

constante kap, diminuiu.

Os valores obtidos para as constantes de transferéncia de elétrons neste
estudo estdo em concordancia com a reducdo/ aumento do tamanho dos
semicirculos apresentados nos diagramas de Nyquist, FIGURA 14(a), de

acordo com os valores de R obtidos.

O aumento do valor das constantes esta em concordancia com o0s
experimentos realizados por voltametria ciclica, FIGURA 14(b), no qual os

eletrodos modificados com HDES apresentaram aumento nas correntes de pico
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anodica e catodica, especialmente para o eletrodo HDES 6,0, sequido por uma

queda de I, e Iy, €, aumento da resisténcia R para o eletrodo HDES 7,5.

Portanto, por apresentar maiores valores para lp, Kapp € K°, 0 eletrodo
HDES 6,0 pode atingir o equilibrio de forma mais rapida em comparacao aos
outros eletrodos e favorecera, desta forma, a transferéncia de elétrons na

interface eletrodo-solucao.

Conforme os dados de caracterizacdo apresentados nos itens 4.3.1 e
4.3.2, o eletrodo contendo 6,0 % de HDES (% m/m) foi selecionado para 0s

estudos posteriores.
4.3.3 Efeito dos diferentes HDES na composicéo da pasta de carbono

Foi realizado um estudo por SWV na faixa de potencial de -0,1a+0,9V,
para a escolha do HDES a ser utilizado na modificacdo das pastas de carbono.
O perfil voltamétrico da H,Q em cada eletrodo modificado com os diferentes
HDES foi avaliado frente a oxidacdo de diferentes concentractes (5,0x10%,
1,010 e 2,0x10° mol L) de H,Q em tampao acetato 0,1 mol L, FIGURA
15. Para isso consideraram-se eletrodos modificados com 6,0 % de HDES, este
teor de HDES foi otimizado (ver secbes 4.3.1 € 4.3.2, e dados da TABELA 3).
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FIGURA 15 - Voltamogramas de onda quadrada obtidos em diferentes
concentracdes de H,Q (a) 5,0x10* mol L%, (b) 1,0x10° mol L e (c) 2,0x10°3
mol L em tampé&o acetato 0,1 mol L. Para os eletrodos de pasta de carbono
preparados com os HDES: TBABr:OctA (—), TBABr:DecA (—) e
OctOH:DodecA (—). Parametros de SWV: f =30 Hz, AEs=50mVea =70

mV.

Como podem ser observados na FIGURA 15, os voltamogramas de SWV

obtidos para oxidacdo da H,Q sugerem que o eletrodo modificado com

TBABr:DecA possui a melhor resposta de corrente em todas as concentracgoes

investigadas, melhor evidenciado para as maiores concentracdes de H-Q,
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FIGURA 15(b) e (c) onde foram obtidos valores de l,a 1,44 e 1,94 vezes
maiores quando comparadas aos eletrodos modificados com TBABr:OctA e

OctOH:DodecA, respectivamente.

Estes resultados podem ser melhores observados nos graficos de corrente
de pico anodica em funcdo de cada concentracdo de H,Q na FIGURA 16 e na
TABELA 7, sendo incluida a corrente do branco para cada um dos eletrodos

investigados (corrente residual).

300 ——————————
T Branco ‘I — B - TBABr:OctA
I o9 —@— TBABr:DecA
2501 06 / I —A— OctOH:DodecA
11 I
I E; 0,3 ./ I
200 7 I - 00 . 1 (]
T b '
0,000 0,002 0,004
— 150 41 Concentrago / mol L |

00 05 10 15 = 20
Concentracdo/ mmol L~

FIGURA 16 — Grafico da corrente de pico anddica (lp) em funcdo da

concentracdo de H,Q obtido para cada um dos eletrodos modificados com os

diferentes HDES (m) TBABr:OctA, (o) TBABr:DecA e (A) OctOH:DodecA.

TABELA 7 — Dados de corrente de pico obtidos para a oxidacdo da H,Q em
eletrodos modificados com diferentes HDES

5,0x10* 1,0x10°% 2,0x10°°
Eletrodo Branco
mol L1 mol L1 mol L1
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TBABI:OctA 46,6x10° A  775x10° A  1334x10°A 1,8x10%A
TBABr:DecA 48,1x10° A 97,8x10°A  192,0x10°A 24x107A

OctOH:DodecA  41,7x10°A  746x10°A  99,1x10°A  6,46x107 A

A reducéo do sinal analitico para o eletrodo modificado com o eutético
OctOH:DodecA pode ser atribuida a duas causas principais. A primeira delas
esta relacionada a consisténcia da pasta de carbono que ndo ficou pastosa como
as outras duas pastas modificadas com o HDES a base de brometo de
tetrabutilamonio. Sendo assim, esta caracteristica ndo pastosa levou a

instabilidade do eletrodo, pois houve infiltracdo do eletrolito suporte.

Este problema em manter a aglutinacdo esta relacionado a caracteristica
fluidica deste eutético, caracterizado como neutro (ver se¢do 1.3.1). Segundo
dados da literatura, HDES neutros formados por alcoois com acidos graxos
apresentam uma viscosidade na faixa de 7 a 33 mPa s, dependendo da
proporcao entre HBA e HBD>3%,

Como discutido anteriormente (secdo 1.4.1), o aglutinante deve
apresentar certa viscosidade para manter a aglutinacdo da pasta, desta forma a
maior fluidez do HDES OctOH:DodecA pode estar relacionada com um menor
recobrimento das particulas do grafite em p0, e consequentemente, uma pior

aglutinacdo da pasta de carbono comparada a pasta com os outros HDES.

A segunda causa pode ser atribuida a menor condutividade elétrica do
HDES OctOH:DodecA (0,14+0,02 uS cm?, ver TABELA 4), que ndo
contribuiu efetivamente para o aumento da condutancia elétrica da pasta de
carbono, quando comparado aos outros HDES que apresentaram
condutividades bastante superiores (ver TABELA 4).



54

Em relacdo aos HDES TBABr:OctA e TBABr:DecA, os resultados
observados nas FIGURA 15 e FIGURA 16 e na TABELA 7 sugerem que apesar
da maior condutividade apresentada pelo TBABr.OctA (TABELA 4), o
eletrodo de pasta de carbono modificado com este solvente apresentou menores
magnitudes de corrente quando comparado com os valores de corrente obtidos

no emprego do eletrodo de pasta de carbono modificado com TBABTr:DecA.

Levando em consideracéo a solubilidade mais alta do OctA (0,68 g L?)
em agua que aquela do DecA (0,16 g L), isto pode ter ocasionado maior
interacdo do TBABr:OctA com a solucdo aquosa do eletrdlito suporte,

causando instabilidade a pasta de carbono.

A pasta de carbono modificada com TBABr:DecA, apresentou o melhor
desempenho analitico, além de maior estabilidade da pasta de carbono, sendo

assim selecionada para os estudos posteriores.
4.3.4 Caracterizacdo morfoldgica

O eletrodo HDES 6,0 foi caracterizado morfologicamente a fim de
analisar as principais mudancas que o HDES pode ter causado a pasta de
carbono. Desta forma, para facilitar esta analise, foi realizada também a
caracterizacdo morfoldgica para o grafite em pé e para o eletrodo modificado

apenas com Nujol®.

A FIGURA 17 apresenta as imagens de MEV obtidas para o grafite em
po e para os eletrodos Nujol® e HDES 6,0.
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FIGURA 17 — Imagens obtidas por MEV para (a.l) e (a.ll) grafite em po,
ampliacdo: 5000x e 25000x, respectivamente; (b.l) e (b.Il) eletrodo Nujol®,
ampliacdo: 5000x e 25000x, respectivamente; (c.I) e (c.1l) eletrodo HDES 6,0,
ampliacdo: 5000x e 25000x, respectivamente.

O grafite em po se apresenta separado em blocos com aspecto escamoso
de tamanho de particulas na escala micrométrica como pode ser observado na
FIGURA 17(a). Na FIGURA 17(a.ll) foi observada a divisdo do grafite em
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folhas irregulares, em consonédncia com os dados da literatura sobre a

morfologia do grafite em p6*%,

Nas imagens da FIGURA 17(b) sdo apresentadas as micrografias do
eletrodo Nujol®. S&o observados nessas imagens aglomerados irregulares de
folhas (escamosas) do grafite em po. Na FIGURA 17(c), eletrodo modificado
com HDES, é observado uma melhor organizacdo dessas folhas do grafite. As
folhas do grafite em pd estdo mais unidas umas as outras nas imagens da
FIGURA 17(c), provavelmente devido a agregacdo do HDES na pasta de
carbono que contribuiu para uma melhor aglutinacéo das particulas do grafite

em po na formacéo da pasta.

4.4 Estudo da velocidade de varredura de potenciais e

calculo da area eletroativa

Foram realizados estudos de velocidade de varredura de potencial,
(FIGURA 18) utilizando H>Q 1,010 mol L em tampéo acetato 0,1 mol L™
(pH = 4,74) para os eletrodos Nujol® e HDES 6,0 variando a velocidade de
varredura de 10 a 250 mV s. O objetivo do presente estudo foi determinar a

area eletroativa dos eletrodos Nujol® e HDES 6,0.
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FIGURA 18 — Voltamogramas ciclicos obtidos em diferentes velocidades de
varredura (10 a 250 mV s) para (a) Nujol® e (b) HDES 6,0 em tampé&o acetato
0,1 mol L* com H,Q 1,0x10° mol L™.

Pelos graficos da FIGURA 18 ¢ possivel confirmar que ha um
crescimento linear de 1, com a velocidade de varredura, caracterizando tambeém
um sistema quasi-reversivel, devido ao deslocamento na separac¢ao pico-a-pico

com a velocidade de varredura'?.

Baseado neste estudo, foi obtido o gréafico de I, em funcdo da raiz
quadrada da velocidade de varredura (FIGURA 19) a partir do qual foi possivel
obter as equacdes lineares, (5) e (6), para os respectivos eletrodos: Nujol® e
HDES 6,0.

lpa = 4,55%x10° +3,17x10* v}/ Equagdo 5

lpa = -7,82%10° +5,97x 10 v!/2 Equacéo 6
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FIGURA 19 — Grafico de Ip, vs. raiz quadrada da velocidade de varredura de

potenciais para os eletrodos Nujol® e HDES 6,0.

Para o calculo das areas eletroativas a equacéo de Randles-Sevcik!? foi

utilizada, equacéo (7).
I, = (2,69%x10% n¥2 A DY2C v¥?2  Equagdo 7

onde I, é a corrente de pico (em amperes, A), 2,69x10° é uma constante, n é 0
numero de elétrons envolvidos na reacdo de oxirreducdo (2 elétrons para a
H,Q), A ¢ a area eletroativa do eletrodo (em cm?), D o coeficiente de difusdo
da H,Q (7,3x10° cm2 st para a H,Q®°), C a concentracdo de H,Q (1,0x10°

mol cm=) e v a velocidade (dada em V s?).

As éreas eletroativas foram calculadas utilizando a equacéo (7) e os
coeficientes angulares obtidos nas equacdes (5) e (6). As areas calculadas
foram: 0,15 cm2 e 0,29 cm? para os respectivos eletrodos Nujol® e HDES 6,0.
Correspondente a um aumento de 1,93 vezes da area eletroativa para o eletrodo

HDES 6,0 em comparacéo ao eletrodo Nujol®.

O aumento da area para o eletrodo proposto apresenta concordancia com

0 aumento da capacitancia, obtida no experimento por EIS, ver se¢do 4.3.2
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(TABELA 6), onde o valor da capacitancia para o eletrodo Nujol® foi igual a
4,9 uF enquanto que o eletrodo HDES 6,0 apresentou um valor de 67,5 pF, um
aumento de 13,78 vezes.

Em seguida, foi gerado o grafico de logaritmo de I, em funcdo do
logaritmo da velocidade de varredura, FIGURA 20. Onde, atraves dos
coeficientes angulares (slope) obtidos nas equacoes lineares, foi possivel prever

0 comportamento eletroquimico para a H,Q nos eletrodos Nujol® e HDES 6,0.

-3,0
1 = Nujole

< 3,21 & HDES6.,0
~ '314_
= 36 r2 = 0,999
o e e’ _
g -38; )P rz = 0,999
% _410__ //waj
S 42 3o

-4 41

20 15 -10 05
Logaritmo (v/ Vs™)

FIGURA 20 — Gréfico de logaritmo de Ip, vs. logaritmo da velocidade de

varredura de potenciais para os eletrodos Nujol® e HDES 6,0.

A partir dos dados dos graficos ilustrados na FIGURA 20 foi constatado
que o comportamento eletroquimico se trata de um processo difusional em
ambos os eletrodos, uma vez que o coeficiente angular para o eletrodo Nujol®
€ 0,47 e para o eletrodo HDES 6,0 é 0,52, pois o coeficiente angular obtido pelo
grafico de logaritmo de Iy, vs. logaritmo de velocidade de varredura proximo
de 0,5 caracteriza um processo difusional e um valor proximo a 1,0 desse

coeficiente caracteriza um processo adsortivo.
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4.5 Otimizacao dos parametros de onda quadrada

Com o intuito de se obter as melhores condic¢des para favorecer a reacdo
de oxidacdo da H,Q em relacéo ao eletrodo proposto, parametros da técnica de
SWYV foram otimizados, a saber: amplitude (a), frequéncia (f) e incremento de

potencial (AEs).

Na TABELA 8 sdo apresentados os parametros que foram otimizados
para esta técnica, bem como os intervalos estudados e os valores selecionados
para esta técnica. Com base nos valores de AE; e f selecionados, a velocidade

obtida nos experimentos foi 0,15 V s, sendo uma técnica bastante rapida.

TABELA 8 — Otimizacéo dos parametros de SWV para a deteccédo de 1,0x10°3

mol L de H,Q em tampao acetato 0,1 mol L*

Parametros Faixa de estudo Valor 6timo
Amplitude, a (mV) 10-100 70
Frequéncia, f (Hz) 10-90 30
Incremento de potencial, AEs (MmV) 1,0-10 5,0

A técnica SWV foi selecionada devido ao melhor desempenho obtido,
como por exemplo, melhor definicdo de pico e maior sinal analitico para H2Q,

quando comparada a outra técnica, a saber DPV.

4.6 Estudo da acidez do meio e do tipo de eletrdlito suporte

utilizado

Com o objetivo de se obter as melhores condicGes para a determinacao

de H.Q por SWV, foi estudado o efeito do pH do eletrdlito suporte, no intervalo
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de concentracéo de 3,0 a 12,0 sobre a oxidacdo de H,Q em solucdes do tampéo
Britton-Robinson 0,04 mol L para o eletrodo HDES 6,0.

A FIGURA 21 ilustra o estudo realizado na faixa de pH de 3,0 a 9,0,

sendo esta a faixa linear encontrada.

300

——pH30 ol % I Vs PH (@)
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2401 ——pH 5,0
——pH 6,0
i pH 7,0
<3.180 pH 8,0
= 1204 pH 9,0
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0,0 0,3 0,6 0,9
E/V vs. Ag/ AgCI
0,6
(b)
0,5
> 0,41
w™ 0,3
0,21 I,=0,712-0,0592 pH
01 =099 ¢
" 3 4 5 6 7 8 9

pH

FIGURA 21 — Estudo do efeito da acidez do meio em (a) voltamogramas de
onda quadrada obtidos para H>Q 1,0x10 mol L em solucéo tampédo BR 0,04
mol Lt em diferentes pH (3,0, 4,0, 5,0, 6,0, 7,0, 8,0 € 9,0) para o eletrodo HDES
6,0. Inserido grafico de lp, vs. pH. E em (b) grafico linear de Ep vs. pH.
Condicdes de SWV:f=30Hz, AEs=50mVea=70 mV.
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A medida que o pH da solucéo do eletrolito suporte aumenta (de 3 a 9),
h& uma diminuig&o de E,, como mostrado na FIGURA 21(b). Esta dependéncia

de Epa com a concentragdo hidrogenidnica (pH) segue a equagao seguinte (8):
H.Q: Epa= 0,712 — 0,0592 pH Equagdo 8, (r2 = 0,994)

De acordo com esta equacdo linear foi possivel prever o mecanismo

redox da hidroquinona no eletrodo proposto. O coeficiente linear obtido

: . —0,0592V .
experimentalmente foi igual a —oH sendo semelhante ao coeficiente

. . , — 0,059V :
tedrico Nernstiano que é ST Desta forma, infere-se que o processo de

oxirredugdo envolve o mesmo numero de protons e elétrons, a reacdo de

oxidacdo sugerida para a H,Q é mostrada na FIGURA 22.

OH O

—_— +2e +2H"

OH O

FIGURA 22 — Reacdo de oxidacdo da H,Q a p-benzoquinona envolvendo 2

prétons e 2 elétrons.

O grafico da FIGURA 23 ilustra uma quebra acentuada entre o pH 9,0 e
10,0, que é justamente onde a H>Q apresenta o primeiro pKa (= 9,85)31132

sendo que, segundo a literatura, um segundo pKa para a H,Q ocorre em 11,4131,
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FIGURA 23 — Gréfico de Ep, vs. pH para H,Q com concentragdo igual a

1,010 mol L utilizando o eletrodo HDES 6,0, obtido através da técnica de

SWV. Condic¢des de SWV: f=30Hz, AEs=50mVea=70 mV.

Para se determinar com maior exatiddo estes valores de pKa para
hidroquinona seria necessario trabalhar com solugdes tampao em forca i6nica
constante (1) e, apos a obtencdo dos valores de pKa em diversas forcas iénicas,
estes seriam colocados em grafico em funcdo da raiz quadrada de I. A
extrapolacdo da reta obtida para | = 0, permite determinar o valor de pKa

termodinamico?33,

Com o objetivo de escolher o melhor meio que favoreca a reacao redox
para a hidroquinona, levando em consideracdo a magnitude de corrente anodica
e a estabilidade da H,Q, durante o estudo referente a acidez do meio foi
constatado que em solug6es de pH igual ou maiores que 7,0 a solucéo de H,Q
comeca a ficar instavel, sendo perceptivel na mudanca da coloracdo das

solugbes de H,Q em pouco tempo (20 minutos), FIGURA 24,
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FIGURA 24 — Solucdes de H,Q em diferentes pH do eletrolito suporte.

Além disso, de acordo com dados obtidos por espectrofotometria na
regido do UV-Vis, FIGURA 25, observa-se que a hidroquinona se apresenta
em equilibrio com a semiquinona na solu¢do, sendo oxidada lentamente a p-
benzoquinona. A H,Q apresenta pico de absor¢do em 290 nm, enquanto a
semiquinona, o pico maximo de absorcdo € no comprimento de onda igual a
220 nm.

A partir dos espectros na regido do UV-Vis é observado que a medida
que o pH aumenta, os picos de absorcao da H,Q e da semiquinona decrescem.
Em pH da solucdo maior que 8,0, € observado apenas o pico de absorcdo da p-

benzoquinona (A =246 nm).
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FIGURA 25 — Espectros no UV-Vis para H,Q 2,5 x10* mol L™ em diferentes

valores de pH (3,0 a 12,0) em solugdo tampéo Britton-Robinson 0,04 mol L.

Desta forma, considerando os resultados apresentados nas FIGURA 24 e
FIGURA 25, o eletrolito suporte em meio acido foi selecionado, garantindo

uma maior estabilidade para a H,Q.

Assim, realizou-se estudo do comportamento eletroquimico da H,Q em
meio a tampé&o acetato 0,1 mol L™t em pH 3,74, 4,74 € 5,74, FIGURA 26.
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FIGURA 26 — Estudo do efeito da acidez do meio em (a) voltamograma de

onda quadrada para a H,Q com concentracéo de 1,0x10 mol L! em diferentes
pH (3,74, 4,74 e 5,74) utilizando tampé&o acetato 0, 1 mol L e (b) gréfico de

loa VS. pH. Condicdes de SWV: f =30 Hz, AEs=50mVea=70 mV.

Observa-se na FIGURA 26 que a maior magnitude de l,, para H,Q foi

obtida em meio a tampdo acetato pH 4,74. Portanto, o eletrdlito suporte em pH

4,74 foi selecionado para os demais experimentos.

Em seguida, foram avaliados o efeito de diferentes eletrélitos suportes

em pH de solucdo igual a 4,74 sobre a resposta para oxidacdo da H.Q. As
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solugbes foram: Tampao Britton-Robinson, solucéo fosfato e tampao acetato,
todas a 0,1 mol L™ O estudo foi realizado para 3 concentracdes de H,Q
(5,0x10%4,1,0x10° e 2,0x10° mol L), os voltamogramas de SWV registrados
podem ser observados na FIGURA 27.
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FIGURA 27 — Voltamogramas de onda quadrada para (a) 5,0x10* (b) 1,0x10-3
(c) 2,0x10° mol L de H,Q em tampdes Britton-Robinson (—) e acetato (—)
e uma solucdo fosfato (—). Condi¢bes de SWV: f=30Hz, AEs=5,0mVea=
70 mV,

Considerando a magnitude de lp, assim como o perfil voltamétrico
obtido por SWV, FIGURA 27, o eletrolito tampédo acetato (pH 4,74) foi
selecionado para os estudos subsequentes e analise das amostras de cremes

dermatologicos.
4.7 Curva analitica para determinacéo de H2Q

Ap0s otimizacdo dos parametros da técnica de SWV e otimizacdo da
melhor concentracdo hidrogeni6nica e eletrolito suporte, foi construida a curva
analitica para a H,Q por meio de sucessivas adi¢des de padrdo de H,Q em
tampao acetato 0,1 mol L (pH 4,74). Assim, na FIGURA 28 sdo ilustrados os
voltamogramas de onda quadrada na faixa de concentragéo de H,Q de 1,5x10°°
a 2,04x10°% mol L' obtido no estudo e inserido a curva analitica

correspondente.
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FIGURA 28 — Voltamogramas de SW obtidos para o eletrodo HDES 6,0 em
tampdo acetato 0,1 mol L™ (pH=4,74) contendo diferentes concentracdes de

H,Q (1,5%10° a 2,04x10 mol L™?). Inserido: curva analitica correspondente.
Condicdes de SWV: f=30Hz, AEs=50mVea=70mV.

Os valores de LOD e LOQ, foram calculados respectivamente pelas
equacdes (1) e (2) (ver secdo 3.4). Sendo obtidos os valores de 4,59x10° mol
L1e1,53x10° mol L para LOD e LOQ, respectivamente.

Na TABELA 9 sdo apresentadas comparagdes entre oS parametros
analiticos (desempenho) de alguns trabalhos da literatura e aqueles obtidos
empregando-se o eletrodo proposto nesta dissertacdo para a determinacgédo de
H,Q. Como pode ser observado na tabela, o eletrodo proposto apresentou
desempenho satisfatorio comparado aos trabalhos reportados na literatura, com
baixo limite de deteccdo e ampla faixa linear de concentracao para a H,Q. De
uma forma geral, o eletrodo apresentou bom desempenho analitico para a

determinacéo do analito.
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TABELA 9 — Comparacdo entre os parametros analiticos obtidos utilizando o eletrodo proposto a base de HDES e outros

eletrodos presentes na literatura para determinacao de H,Q

o o LOD Sensibilidade / o
Eletrodo Técnica Faixa linear / mol L Referéncia
/ mol L1 A L mol?
Pt-graphene-GCE DPV 2,0x10°—1,45x10* 6,0x10° 3,56 134
Si4Pic*CI-/CPE DPV 1,0x10°—-4,5%10* 1,0x10° 0,066 135
AUNPs/ZnO/Al,03/GO,chit/GCE DPV 1,5%10% - 5,66x10° 1,5x10° 0,026 136
LDHf/GCE DPV 1,2x10° —8,0x10* 9,010 - 137
PNR/MCPE CcVv 2,0x10°-1,2x10* 4,90%x10® - 138
Este
HDES 6,0 SWv 1,50%x10°—2,04x10°3 4.59x10° 0,0785
trabalho

Pt-graphene-GCE: eletrodo de carbono vitreo modificado com material hibrido de Pt-grafeno; Si,Pic*CI/CPE: eletrodo de

pasta de carbono modificado com polimero de SisPic*Cl; AuNPs/ZnO/Al,O4/GO,chit/GCE: eletrodo de carbono vitreo

modificado com nanofibras ceramicas de ZnO-Al,O; eletrodepositadas em oxido de grafeno e quitosana e eletrodeposicéo de

nanoparticulas de ouro; LDHf/GCE: eletrodo de carbono vitreo modificado com filme de hidréxidos duplos; PNR/MCPE:

eletrodo de pasta de carbono modificado com corante vermelho neutro polimerizado.
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4.8 Estudos de repetibilidade e seletividade

Para avaliar a precisdo do método proposto em relacdo a oxidacdo da H,Q
foram realizados estudos intra e inter-dias de repetibilidade através da técnica de
SWV para 3 concentragdes diferentes de H,Q (5,0x10%, 1,0x103 e 2,010 mol
LY.

Para o estudo intra-dia foram realizadas 5 medidas sucessivas (n = 5) para
cada uma das 3 concentracGes de H,Q em um unico eletrodo, os RSD obtidos
nesse estudo foram 0,91 % para 5,0x10“mol L2, 1,79 % para 1,0x10° mol L' e
0,49 % para 2,0x10° mol L* de H,Q, FIGURA 29.

200

——5,0x10“ mol L*
—1,0x10° mol L*
1601 __ 2,0x10° mol L™
*0,49%
< 120
.
= go- 2
40 *0,91%
*(%) RSD
0 | :

00 03 06 09
E/ V vs. Ag/ AgCI

FIGURA 29 — Voltamograma de SW obtido no estudo de repetibilidade intra- dia
para 0 eletrodo HDES 6,0 em tampédo acetato 0,1 mol L* para diferentes
concentragdes de H,Q (5,010, 1,0x103 e 2,0x10° mol L*). Condicoes de
SWV:f=30Hz, AEs=50mVea=70 mV.

Para o estudo de repetibilidade inter-dias foram utilizados 3 eletrodos
diferentes, sendo avaliado também a reprodutibilidade dos eletrodos, as medidas
foram realizadas em trés dias consecutivos (n = 3) e foram realizadas 5 medidas

para cada uma das 3 concentragdes de H,Q (5,0x10%, 1,0x103 e 2,010 mol
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L-1). E observado na TABELA 10 que os erros obtidos foram abaixo de 10,0 %

para as diferentes concentragdes de H,Q considerando os diferentes eletrodos.

TABELA 10 - Estudo de repetibilidade inter-dias para determinacédo voltamétrica

da H.Q em diferentes concentracdes

[H2Q] / mol L? Ipa / A? % RSD?
5,0x10 (3,640,2)x10° 6,37
1,0x10% (7,540,5)x 10 7,54
2,0x1073 (1,4+0,8)x 10 6,38

@ Médias e desvios calculados com base em estudos realizados em 3 eletrodos

diferentes em 3 dias consecutivos, n = 3.

Estes estudos mostraram boa precisédo na fabricacéo do eletrodo de pasta de
carbono a base de HDES, e o método proposto se mostrou preciso frente a

determinacéo de HQ.

A seletividade do eletrodo proposto foi avaliada mediante estudo de
possiveis interferentes. Este estudo foi realizado considerando a razdo 1:10, sendo
1 do analito (H2Q) e 10 dos interferentes em potencial. Como interferentes em
potencial foram considerados os constituintes dos cremes dermatologicos, a saber:
Carbomer 980, metilparabeno, metabissulfito de sédio, EDTA, propilenoglicol e

trometamol. As medidas foram realizadas em triplicata (n = 3).

A medida da influéncia dos interferentes foi realizada em relacdo a
comparacdo entre a corrente anodica da H,Q na presenca e na auséncia dos
interferentes. Neste estudo a porcentagem de recuperacao encontrada para o sinal
da H,Q foi de (95,0+0,5) % o que demonstra que ndo houve interferéncia
significativa dos outros constituintes das amostras de creme dermatologico na

determinacdo voltamétrica da hidroquinona na proporcéo avaliada.
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4.9 Determinacao de hidroquinona em cremes dermatologicos

Por fim, foi realizada a determinacdo de H,Q em cremes dermatol6gicos
utilizando o método proposto. A determinacdo de H,Q nas amostras foi realizada
em triplicata e foi utilizado o método espectrofotométrico na regido do UV-Vis
como método comparativo. A H,Q foi medida no comprimento de onda (A) de
290 nm, as medidas por esse método também foram realizadas em triplicata. Na

TABELA 11 sdo mostrados os resultados deste estudo.

TABELA 11 - Resultados obtidos na determinacdo de H,Q em cremes
dermatoldgicos
Valor Meétodo Meétodo

Amostra  rotulado comparativo® proposto® Eri® (%) Er:° (%0)

(%0) (%0) (%0)
H.Q-01 4,0 3,940,3 4,140,2 2,5 5,1
H,Q-02 4,0 4,140,1 4,010,2 0,0 -2,4
H.Q-03 4,0 4,340,2 4,010,1 0,0 -7,0

=3
b Ers (%) = 100x [(proposto — rotulado) / rotulado]

¢ Egr2 (%) = 100x[(proposto — comparativo) / comparativo]

Com base nos dados da TABELA 11, nota-se que o método proposto
apresentou erros menores que 3,0 % quando comparado ao valor rotulado nas
embalagens das amostras e erros menores que 8,0 % em relacdo ao método

comparativo.

Ainda, para fins de comparacéo estatistica entre os resultados obtidos pelo
método proposto e 0 método comparativo foi empregado o teste-t pareado a um
nivel de confianca de 95,0 %. O valor de t experimental (0,46) obtido foi menor
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que o valor para t critico (4,30), sendo assim, pode-se concluir que ndo houve

diferenca estatisticamente significativa entre 0s dois métodos.

O teor de hidroguinona nas amostras também foi determinado por estudo
de adicdo e recuperacdo. Concentracdes conhecidas de padrdo de H.Q
(9,88x10°%, 1,48x103 e 1,97%x10° mol L) foram adicionadas nas amostras de
creme dermatolégicos, as porcentagens de recuperacédo de H,Q foram encontradas

por meio do método de interpolacdo da curva analitica.

Na TABELA 12 séo apresentados os resultados obtidos neste experimento.
Como é observado os percentuais de recuperacdo foram entre 92,6 e 106,4 %
considerando as trés amostras de cremes dermatolégicos. Sendo assim, foi
demonstrado que ndo houve interferéncia significativa da matriz empregando o

método proposto.

TABELA 12 — Resultados de adicao e recuperacao obtidos para a determinacéo

de H,Q em cremes dermatoldgicos utilizando o0 método voltamétrico proposto

[HZQ]adicionada/ [HZQ] recuperada/ Recu peraQﬁO /

Amostra
mol L* mol L* %
9,88%x10* (9,87+0,4)x10* 99,8
H,Q-01 1,48x103 (1,4940,2)x10°® 100,8
1,97x103 (2,10+0,1)x10°3 106,4
9,88%x10* (9,58+0,7)x10* 97,0
H,Q-02 1,48x103 (1,4740,1)x10°3 99,5
1,97x103 (1,96+0,1)x10°3 99,3
9,88x10* (9,15+0,4)x10* 92,6
H>Q-03 1,48%x103 (1,4540,1)x10°3 98,2

1,97x10°3 (1,9740,1)x10° 99,9
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Com base nos resultados infere-se que o eletrodo proposto foi aplicado com

sucesso na determinacdo de H,Q em amostras de cremes dermatologicos.
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CAPITULO 5

5. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS

A introducdo de novos solventes considerados sustentaveis conhecidos
como solventes eutéticos profundos (DES) foi proposta para o preparo de
eletrodos de pasta de carbono. Para isso, um método foi proposto no qual foram
utilizados estes novos solventes, aqui destacado o uso dos solventes eutéticos
hidrofébicos (HDES), como modificadores de pastas de carbono para construcéo

de eletrodos.

Obteve-se uma melhora de parametros cinéticos quando solventes eutéticos
foram adicionados as pastas de carbono, sendo confirmado também pelas imagens
de MEV, onde foi possivel perceber uma melhor organizacédo das particulas do
material carbonaceo na pasta de carbono quando comparado ao eletrodo sem
modificacdo com eutético. Esta organizacéo das particulas garantiu uma melhor
aglutinacdo da pasta de carbono fazendo com que ocorresse uma melhora na

resposta eletroanalitica no eletrodo, observada nos experimentos voltamétricos.

Ao ser comparado com outros métodos propostos na literatura para
determinacdo de hidroquinona, o eletrodo proposto mostrou desempenho
satisfatorio, visto que apresentou parametros analiticos semelhantes e, em alguns

casos, melhores do que em outros trabalhos.

Os resultados apresentados nesta dissertacdo mostram a potencial aplicacéo
dos solventes eutéticos profundos na eletroanalitica, onde, apesar de ainda serem
pouco explorados, se mostraram promissores no desenvolvimento de novos
eletrodos. O método proposto é considerado relativamente simples, desde a
sintese dos HDES até modificacdo dos eletrodos e estudos voltamétricos, sendo o
eletrodo proposto (HDES 6,0) aplicado com éxito na determinacdo de

hidroquinona em cremes dermatologicos.
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De acordo com os dados apresentados nesta dissertacdo, pretende-se no
curso de doutorado académico dar continuidade as pesquisas sobre 0s solventes
eutéticos profundos e trabalhar com diferentes tipos de DES e avaliar as suas

propriedades fisico-quimicas com mais profundidade.

Por fim, explorar as aplicagcdes dos DES em métodos espectrofotométricos
e no desenvolvimento de novos sensores e biossensores para determinacdo de

diferentes analitos de interesse.



78

CAPITULO 6

6. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

1. ANASTAS, P.T. & WILLIAMSON, T.C. "Green chemistry: an overview".
ACS Publications, 626: 17, 1996.

2. HACKL, K. & KUNZ, W. "Some aspects of green solvents". Langmuir, 21: 9,
2018.

3. SHARMA, S.K.; CHAUDHARY, A. & SINGH, R.J.R.J.0.C. "Gray chemistry
verses green chemistry: challenges and opportunities”. 1: 26, 2008.

4. LOPEZ, R.; DAMATO, R.; TRABALZA-MARINUCCI, M.; REGNI, L.;
PROETTI, P.; MARATTA, A.; CERUTTI, S. & PACHECO, P. "Green
and simple extraction of free seleno-amino acids from powdered and
lyophilized milk samples with natural deep eutectic solvents". Food
Chemistry, 326: 8, 2020.

5.FAN, Y. & PICCHIONI, F. "Modification of starch: a review on the application
of “green” solvents and controlled functionalization". Carbohydrate
Polymers, 241: 19, 2020.

BUBALO, M.C.; CURKO, N.; TOMASEVIC, M.; GANIC, KK. &
REDOVNIKOVIC, LR.J.F.C. "Green extraction of grape skin phenolics by
using deep eutectic solvents™. Food chemistry, 200: 8, 2016.

. LIN, F.J.S.M. & TECHNOLOGIES "Efficient recovery of extra-heavy oil
using a naturally abundant green solvent: Toward a more sustainable oil-
solid-water separation”. Sustainable Materials and Technologies, 25: 9,
2020.

. SKULCOVA, A.; MAJOVA, V.; DUBAJ, T. & JABLONSKY, M. "Physical
properties and thermal behavior of novel ternary green solvents". Journal
of Molecular Liquids, 287: 6, 2019.

9. SAHIN, S. "Tailor-designed deep eutectic liquids as a sustainable extraction
media: an alternative to ionic liquids". Journal of pharmaceutical
biomedical analysis, 174: 6, 2019.

10. KALAMBATE, P.K.; RAO, Z.; WU, J.; SHEN, Y.; BODDULA, R. &
HUANG, Y. "Electrochemical (bio) sensors go green™. Biosensors and
Bioelectronics, 163: 16, 2020.

11. GALUSZKA, A.; MIGASZEWSKI, Z.M.; KONIECZKA, P. &
NAMIESNIK, J. "Analytical Eco-Scale for assessing the greenness of
analytical procedures”. TrAC Trends in Analytical Chemistry, 37: 12, 2012.

12. ARMENTA, S.; GARRIGUES, S. & DE LA GUARDIA, M. "The role of
green extraction techniques in Green Analytical Chemistry". TrAC Trends
in Analytical Chemistry, 71: 7, 2015.

a

\l

o0



13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.
21.

22.

23.

24,

25.

26.

217.

28

79

CARIATI, L.S. & BUORO, R.M. "Evaluation of ionic natural deep eutectic
solvents (NADES) modified binders towards the chemical properties of
carbon paste electrodes™. Electrochemistry Communications, 109: 5, 20109.

PENG, L.; HU, Z.; LU, Q.; TANG, Z.; JIAO, Y. & XU, X. "DESs: Green
solvents for transition metal catalyzed organic reactions”. Chinese
Chemical Letters, 30: 6, 2019.

GU, Y. & JEROME, F.J.C.S.R. "Bio-based solvents: an emerging generation
of fluids for the design of eco-efficient processes in catalysis and organic
chemistry". Chem Soc Rev, 42: 21, 2013.

DORR, N. "Special issue on ionic liquids as lubricants". Proc IMechE Part J:
J Engineering Tribology, 226: 2, 2012.

LEI, Z.; CHEN, B.; KOO, Y.-M. & MACFARLANE, D.R. "Introduction:
ionic liquids". Chemical Reviews, 117: 3, 2017.

NASIRPOUR, N.; MOHAMMADPOURFARD, M. & HERIS, S.Z. "lonic
liquids: promising compounds for sustainable chemical processes and
applications". Chemical Engineering Research and Design, 160: 37, 2020.

SMITH, E.L.; ABBOTT, AP. & RYDER, K.S.J.C.R. "Deep eutectic solvents
(DESS) and their applications". Chemical reviews, 114: 23, 2014.

MARCUS, Y., lonic liquid properties2016, Springer. 244 p.

WILKES, J.S.; LEVISKY, J.A.; WILSON, R.A. & HUSSEY, C.LJ.I.C.
"Dialkylimidazolium chloroaluminate melts: a new class of room-
temperature ionic liquids for electrochemistry, spectroscopy and
synthesis". Inorganic Chemistry, 21: 2, 1982.

HASANZADEH, M.; SHADJOU, N.; ESKANDANI, M. & DE LA
GUARDIA, M. "Room-temperature ionic liquid-based electrochemical
nanobiosensors”. TrAC Trends in Analytical Chemistry, 41: 18, 2012.

GALINSKI, M.; LEWANDOWSKI, A. & STEPNIAK, I. "lonic liquids as
electrolytes”. Electrochimica acta, 51: 15, 2006.

WEI, D. & IVASKA, A. "Applications of ionic liquids in electrochemical
sensors". Analytica chimica acta, 607: 11, 2008.

WELTON, T. "Room-temperature ionic liquids. Solvents for synthesis and
catalysis”. Chem. Rev., 99: 14, 1999.

DAI, Y.; VAN SPRONSEN, J.; WITKAMP, G.-J.; VERPOORTE, R. &
CHOI, Y.H.J.J.O.N.P. "lonic liquids and deep eutectic solvents in natural
products research: mixtures of solids as extraction solvents”. J. Nat. Prod.,
76:12, 2013.

BRONYA C; AMAL S & MACFARLANE, D., R., Synthesis, Purification
and Characterization of lonic Liquids2009, Springer. 41 p.

. FERRAZ, R.; BRANCO, L.C.; PRUDENCIO, C.; NORONHA, JP. &

PETROVSKI, Z.J.C. "Tonic liquids as active pharmaceutical ingredients".

ChemMedChem 6:11, 2011.



80

29. DE MARIA, P.D., lonic liquids, switchable solvents, and eutectic mixtures,
in The application of green solvents in separation processes. 2017,
Elsevier. p. 139.

30. MOHAMMAD, A., Green solvents II: properties and applications of ionic
liquids2012, Springer Science & Business Media. 518 p.

31. DE MARIA, P.D. & MAUGERI, Z. "lonic liquids in biotransformations: from
proof-of-concept to emerging deep-eutectic-solvents”. Current opinion in
chemical biology, 15: 6, 2011.

32. DE MARIA, P.D., lonic liquids in biotransformations and organocatalysis:
solvents and beyond2012, John Wiley & Sons. 443 p.

33. ZHANG, Q.; VIGIER, K.D.O.; ROYER, S. & JEROME, F.J.C.S.R. "Deep
eutectic solvents: syntheses, properties and applications™. Chem Soc Rev,
41: 40, 2012.

34. MCFARLANE, J.; RIDENOUR, W.; LUO, H.; HUNT, R.; DEPAOLI, D;
REN, R.J.S.S. & TECHNOLOGY "Room temperature ionic liquids for
separating organics from produced water”. Separation Science and
Technology 40: 22, 2005.

35. SHI, C.; LI, H.; LIU, B.; QIN, Y. & SONG, G.J.J.O.M.L. "Solvent extraction
of lithium from aqueous solution using an ammonium ionic liquid"”. Journal
of Molecular Liquids, 304: 6, 2020.

36. RAO, C.V.; ROUT, A.; VENKATESAN, K.J.S. & TECHNOLOGY, P.
"Selective Separation of Zirconium (IV) from Uranium (VI) using
Dioxoamide Ligand Present in Ammonium Based lonic Liquid: An
Application Towards Spent Metallic Fuel Reprocessing™. Separation and
Purification Technology, 247: 6, 2020.

37. SHE, Y.; TANG, Y., LIU, H & HE, PJ.C.CJ. "Electrochemical
determination of hydroquinone using hydrophobic ionic liquid-type carbon
paste electrodes™. 4 (1): 8, 2010.

38. LIU, H.; HE, P.; LI, Z.; SUN, C.; SHI, L.; LIU, Y.; ZHU, G. & LI, JJ.E.C.
"An ionic liquid-type carbon paste electrode and its polyoxometalate-
modified properties”. Electrochemistry communications, 7: 7, 2005.

39. LU, X.; HU, J.;; YAO, X.; WANG, Z. & LI, J.J.B. "Composite system based
on chitosan and room-temperature ionic liquid: direct electrochemistry and
electrocatalysis of hemoglobin". Biomacromolecules, 7: 6, 2006.

40. FARROKHARA, M. & DOROSTI, F.J.C.J.O0.C.E. "New high permeable
Polysulfone/ionic liquid membrane for gas separation”. Chinese Journal of
Chemical Engineering, 28: 11, 2020.

41. WANG, H.; ZHU, J.; TAN, L.; ZHOU, M.; ZHANG, S.J.M.C. & PHYSICS
"Encapsulated ionic liquids for CO2 capture"”. Materials Chemistry and
Physics, 251: 10, 2020.

42. LI, P.; SHANG, D.; TU, W.; ZENG, S.; NIE, Y.; BAI, L.; DONG, H.;
ZHANG, X.J.S. & TECHNOLOGY, P. "NH3 absorption performance and
Reversible absorption mechanisms of protic ionic liquids with six-



81

membered N-heterocyclic cations”. Separation and Purification
Technology, 248: 10, 2020.

43. CHEN, M.; WANG, X.; LIU, X.; WU, Y.; ZHANG, F. & ZHANG,
7.J.J.0O.M.L. "Anhydrous “Dry Ionic Liquids”: A promising absorbent for
CO2 capture™. Journal of Molecular Liquids, 305: 7, 2020.

44. RHYU, SY.; CHO, Y., KANG, SW.JJ.0.l. & CHEMISTRY, E.
"Nanocomposite membranes consisting of poly (ethylene oxide)/ionic
liquid/ZnO for CO2 separation”. Journal of Industrial and Engineering
Chemistry

85: 6, 2020.

45. CALMANTI, R.; SELVA, M. & PEROSA, A.J.M.C. "Tungstate ionic liquids
as catalysts for CO2 fixation into epoxides”. Molecular Catalysis, 486: 7,
2020.

46. ZHANG, Q.; CUI, X.; FENG, T.; ZHANG, Y.; ZHANG, X.; HE, J. &
WANG, J.J.M.C. "Hydrolysis of methyl acetate using ionic liquids as
catalyst and solvent". Molecular Catalysis, 484: 8, 2020.

47. DEETLEFS, M. & SEDDON, K.R.J.G.C. "Assessing the greenness of some
typical laboratory ionic liquid preparations”. Green Chemistry, 12: 15,
2010.

48. ROMERO, A.; SANTOS, A,; TOJO, J. & RODRIGUEZ, A.J.J.0.H.M.
"Toxicity and biodegradability of imidazolium ionic liquids". Journal of
Hazardous Materials, 151: 6, 2008.

49. LENARDAO, E.J.; FREITAG, R.A.; DABDOUB, M.J.; BATISTA, A.C.F.
& SILVEIRA, C.D.C.J.Q.N. " Green chemistry": os 12 principios da
quimica verde e sua inser¢do nas atividades de ensino e pesquisa”. Quim.
Nova, 26: 7, 2003.

50. ABBOTT, A.P.; CAPPER, G.; DAVIES, D.L.; MUNRO, H.L.; RASHEED,
R.K. & TAMBYRAJAH, V. "Preparation of novel, moisture-stable, Lewis-
acidic ionic liquids containing quaternary ammonium salts with functional
side chains". Chemical Communications, 19: 2, 2001.

51. ABBOTT, A.P.; CAPPER, G.; DAVIES, D.L.; RASHEED, RK. &
TAMBYRAJAH, V. "Novel solvent properties of choline chloride/urea
mixtures". Chemical Communications: 2, 2003.

52. ZHANG, Q.; VIGIER, K.D.O.; ROYER, S. & JEROME, F.J.C.S.R. "Deep
eutectic solvents: syntheses, properties and applications™. 41: 40, 2012.

53. FLORINDO, C.; BRANCO, L.C. & MARRUCHO, I.M.J.C. "Quest for
Green-Solvent Design: From Hydrophilic to Hydrophobic (Deep) Eutectic
Solvents". ChemSusChem, 12: 11, 2019.

54. PLOTKA-WASYLKA, J.; DE LA GUARDIA, M.; ANDRUCH, V. &
VILKOVA, M.J.M.J. "Deep eutectic solvents vs ionic liquids: Similarities
and differences"”. Microchemical Journal

159: 7, 2020.



82

55. SANTANA-MAYOR, A., RODRIGUEZ-RAMOS, R.; HERRERA-
HERRERA, A.V., SOCAS-RODRIGUEZ, B. & RODRIGUEZ-
DELGADO, M.AJT.T.LA.C. "Deep eutectic solvents. The new
generation of green solvents in analytical chemistry"”. Trends in Analytical
Chemistry, 134: 19, 2020.

56. TOME, L.1.; BAIAO, V.; DA SILVA, W. & BRETT, C.M.J.AIM.T. "Deep
eutectic solvents for the production and application of new materials".
Applied Materials Today, 10: 22, 2018.

57. PAIVA, A.; CRAVEIRO, R.; AROSO, I.; MARTINS, M.; REIS, R.L,;
DUARTE, A.R.C.JA.S.C. & ENGINEERING "Natural deep eutectic
solvents—solvents for the 21st century". ACS Sustainable Chemistry
Engineering

2:9, 2014.

58. DUARTE, A.R.C.; FERREIRA, A.S.D.; BARREIROQOS, S.; CABRITA, E,;
REIS, R.L.; PAIVA, AJEJO.P. & BIOPHARMACEUTICS "A
comparison between pure active pharmaceutical ingredients and
therapeutic deep eutectic solvents: Solubility and permeability studies".
European Journal of Pharmaceutics Biopharmaceutics, 114: 9, 2017.

59. PEREIRA, C.V.; SILVA, J.M.; RODRIGUES, L.; REIS, R.L.; PAIVA, A,
DUARTE, A.R.C. & MATIAS, A.J.S.R. "Unveil the anticancer potential
of limomene based therapeutic deep eutectic solvents". Scientific reports,
9: 11, 2019.

60. VAN OSCH, D.J.; ZUBEIR, L.F.; VAN DEN BRUINHORST, A.; ROCHA,
M.A. & KROON, M.C.J.G.C. "Hydrophobic deep eutectic solvents as
water-immiscible extractants”. Green Chemistry, 17: 4, 2015.

61. VAN OSCH, D.J.; DIETZ, C.H.; WARRAG, S.E.; KROON, M.CJAS.C. &
ENGINEERING "The Curious Case of Hydrophobic Deep Eutectic
Solvents: a Story on the Discovery, Design and Applications”. ACS
Sustainable Chemistry Engineering

8:22, 2020.

62. TANG, W.; DAI, Y.; ROW, K.H.J.A. & CHEMISTRY, B. "Evaluation of
fatty acid/alcohol-based hydrophobic deep eutectic solvents as media for
extracting antibiotics from environmental water". Analytical bioanalytical
chemistry, 410: 12, 2018.

63. DWAMENA, A.K.J.S. "Recent advances in hydrophobic deep eutectic
solvents for extraction"”. Separations

6:9, 2019.

64. MAKOS, P.; SLUPEK, E. & GEBICKI, J.J.M.J. "Hydrophobic deep eutectic
solvents in microextraction techniques—A review". Microchemical Journal,
152: 16, 2020.

65. PITON, G.R; AUGUSTO, K.K.L; SANTOS, DJA &
FATIBELLO-FILHO, O. "Spectrophotometric Determination of Allura
Red AC and Tartrazine in Food Products Using Hydrophobic Deep Eutectic



83

Solvents as an Environmentally Sustainable Micro-Extractor”. Journal of
the Brazilian Chemical Society, 32: 8, 2021.

66. FLORINDO, C.; ROMERO, L.; RINTOUL, I; BRANCO, L.C;
MARRUCHO, I.M.JAS.C. & ENGINEERING "From phase change
materials to green solvents: hydrophobic low viscous fatty acid—based deep
eutectic solvents". ACS Sustainable Chemistry Engineering, 6: 9, 2018.

67. SHISHOV, A.; POCHIVALOQV, A.; NUGBIENYO, L.; ANDRUCH, V. &
BULATOV, AJ.T.T.LLA.C. "Deep eutectic solvents are not only effective
extractants". TrAC Trends in Analytical Chemistry, 129: 13, 2020.

68. BRETT, C.M.J.C.O.LE. "Deep eutectic solvents and applications in
electrochemical sensing”. Current Opinion in Electrochemistry, 10: 6,
2018.

69. FLORINDO, C.; OLIVEIRA, F.S.; REBELO, L.P.N.; FERNANDES, A.M.;
MARRUCHO, I.MJ.AS.C. & ENGINEERING "Insights into the
synthesis and properties of deep eutectic solvents based on cholinium
chloride and carboxylic acids™. ACS Sustainable Chem. Eng., 2: 10, 2014.

70. GUTIERREZ, M.C.; FERRER, M.L.; MATEO, C.R. & DEL MONTE, F.J.L.
"Freeze-drying of agueous solutions of deep eutectic solvents: a suitable
approach to deep eutectic suspensions of self-assembled structures”.
Langmuir, 25: 7, 2009.

71. RUGGERI, S.; POLETTI, F.; ZANARDI, C.; PIGANI, L.; ZANFROGNINI,
B.; CORSI, E.; DOSSI, N.; SALOMAKI, M.; KIVELA, H. & LUKKARI,
J.J.E.A. "Chemical and electrochemical properties of a hydrophobic deep
eutectic solvent". Electrochimica Acta, 295: 6, 2019.

72. VILKOVA, M.; PLOTKA-WASYLKA, J. & ANDRUCH, V.J.J.O.M.L. "The
role of water in deep eutectic solvent-base extraction”. Journal of
Molecular Liquids

304: 7, 2020.

73. ABBOTT, A.P.; BOOTHBY, D.; CAPPER, G.; DAVIES, DL. &
RASHEED, R.K. "Deep eutectic solvents formed between choline chloride
and carboxylic acids: versatile alternatives to ionic liquids". Journal of the
American Chemical Society, 126: 6, 2004.

74. HAYYAN, M.; AISSAQUI, T.; HASHIM, M.A.; ALSAADI, MA. &
HAYYAN, AJJ.O.T.T.I.O.C.E. "Triethylene glycol based deep eutectic
solvents and their physical properties”. Journal of the Taiwan Institute of
Chemical Engineers, 50: 6, 2015.

75. SHAHBAZ, K.; MJALLI, F.; HASHIM, M. & ALNASHEF, LJ.T.A.
"Prediction of deep eutectic solvents densities at different temperatures™.
Thermochimica Acta, 515: 6, 2011.

76. SHAHBAZ, K.; BAGH, F.G.; MJALLI, F.; ALNASHEF, I. & HASHIM,
M.J.F.P.E. "Prediction of refractive index and density of deep eutectic
solvents using atomic contributions”. Fluid Phase Equilibria, 354: 8, 2013.



84

77.ZHU, S.; LIU, D.; ZHU, X.; SU, A. & ZHANG, H.J.J.0.A.M.1.C. "Extraction
of illegal dyes from red chili peppers with cholinium-based deep eutectic
solvents™. Journal of analytical methods in chemistry, 2017: 7, 2017,

78. TAN, T.; ZHANG, M.; WAN, Y. & QIU, H.J.T. "Utilization of deep eutectic
solvents as novel mobile phase additives for improving the separation of
bioactive quaternary alkaloids". Talanta, 149: 6, 2016.

79. LIONETTO, F.; TIMO, A. & FRIGIONE, M.J.T.A. "Curing kinetics of
epoxy-deep eutectic solvent mixtures"”. Thermochimica Acta, 612: 9, 2015.

80. WANG, S.; PENG, X.; ZHONG, L.; JING, S.; CAO, X,; LU, F. & SUN,
R.J.C.P. "Choline chloride/urea as an effective plasticizer for production of
cellulose films". Carbohydrate polymers

117: 7, 2015.

81. ALOMAR, M.K.; ALSAADI, M.A.; HAYYAN, M.; AKIB, S. & HASHIM,
M.A.J.A.S.S. "Functionalization of CNTs surface with phosphonuim based
deep eutectic solvents for arsenic removal from water". Applied Surface
Science, 389: 12, 2016.

82. CHEN, J.; ZHANG, J.; XU, H.; OUYANG, Y.; ZHAN, F.; LI, QJ.P.E.L.-
D.S. & NANOSTRUCTURES "Fabrication of PbS thin films composed of
highly (200)-oriented nano-/micro-rods in deep eutectic solvent". Physica
E: Low-dimensional Systems Nanostructures, 72: 5, 2015.

83. FERNANDES, P.M.; CAMPINA, J.M.; PEREIRA, N.M.; PEREIRA, C.M.
& SILVA, F.JJ.O.AE. "Biodegradable deep-eutectic mixtures as
electrolytes for the electrochemical synthesis of conducting polymers".
Journal of Applied Electrochemistry, 42: 7, 2012.

84. SIDES, W.D. & HUANG, Q.J.E.A. "Electrodeposition of manganese thin
films on a rotating disk electrode from choline chloride/urea based ionic
liquids". Electrochimica Acta, 266: 8, 2018.

85. DA SILVA, W.; QUEIROZ, A.C.; BRETT, C.M.J.S. & CHEMICAL, A.B.
"Poly (methylene green)-Ethaline deep eutectic solvent/Fe203
nanoparticle modified electrode electrochemical sensor for the antibiotic
dapsone”. Sensors and Actuators B: Chemical

325: 8, 2020.

86. LANDA-CASTRO, M.; SEBASTIAN, P.; GIANNOTTI, M.I.; SERRA A. &
GOMEZ, E.J.E.A. "Electrodeposition of nanostructured cobalt films from
a deep eutectic solvent: Influence of the substrate and deposition potential
range". Electrochimica Acta, 359: 12, 2020.

87. CHAABENE, N.; NGO, K.; TURMINE, M. & VIVIER, V.J.J.O.M.L. "New
hydrophobic deep eutectic solvent for electrochemical applications™.
Journal of Molecular Liquids

319: 7, 2020.

88. ADAMS, R.N. "Carbon paste electrodes". ACS Publications, 30: 1, 1958.

89. SVANCARA, 1; VYTRAS, K.; KALCHER, K.; WALCARIUS, A.; WANG,
JJEAIJD.T.F. & ELECTROANALYSIS, P.AO. "Carbon paste



90.

91.

92.

93.

94.

95.

96.

97.

98.

99.

100

101.

85

electrodes in facts, numbers, and notes: a review on the occasion of the 50-
years jubilee of carbon paste in electrochemistry and electroanalysis".
Electroanalysis, 21: 23, 2009.

SVANCARA, |.; KALCHER, K.; WALCARIUS, A. & VYTRAS, K,
Electroanalysis with carbon paste electrodes2012, Crc Press. p.

SVANCARA, 1.; VYTRAS, K.; KALCHER, K.; WALCARIUS, A. &
WANG, J. "Carbon paste electrodes in facts, numbers, and notes: a review
on the occasion of the 50-years jubilee of carbon paste in electrochemistry
and electroanalysis". Electroanalysis, 21: 23, 20009.

NOSSOL, E. & ZARBIN, AJJ.E.A. "Carbon paste electrodes made from
novel carbonaceous materials: Preparation and electrochemical
characterization". Electrochimica acta, 54: 8, 2008.

PIOVESAN, J.V.; SANTANA, E.R. & SPINELLI, A.J.F.C. "A carbon paste
electrode improved with poly (ethylene glycol) for tannic acid surveillance
in beer samples™. Food Chemistry, 326: 6, 2020.

USLU, B. & OZKAN, S.A.J.A.L. "Electroanalytical application of carbon
based electrodes to the pharmaceuticals™. Analytical Letters, 40: 38, 2007.

SVANCARA, 1.; KALCHER, K.; WALCARIUS, A. & VYTRAS, K,
Electroanalysis with carbon paste electrodes2012, Crc Press. 623 p.

SVANCARA, I; VYTRAS, K.; BAREK, J. & ZIMA, J.J.C.R.I.A.C. "Carbon
paste electrodes in modern electroanalysis”. Critical Reviews in Analytical
Chemistry, 31: 36, 2001.

BELLIDO-MILLA, D.; CUBILLANA-AGUILERA, L.M.; EL KAOUTIT,
M.; HERNANDEZ-ARTIGA, M.P.; DE CISNEROS, J.L.H.-H.;
NARANJO-RODRIGUEZ, I. & PALACIOS-SANTANDER, J.M.J.A.
"Recent advances in graphite powder-based electrodes”. Analytical and
bioanalytical chemistry, 405: 30, 2013.

MADHUCHANDRA, H. & SWAMY, B.KJ.M.S.F.E.T. "Poly (vanillin)
modified carbon paste electrode for the determination of adrenaline: A
voltammetric study". Materials Science for Energy Technologies, 2: 6,
20109.

SWAMY, B.KJ.C.D.C. "Development of electrochemical sensor for
adrenaline at Poly (Allura red) modified carbon paste electrode: A
Voltammetric Study". Chemical Data Collections, 28: 11, 2020.

. VAJDLE, O.; SEKULJICA, S.; GUZSVANY, V.; NAGY, L.; KONYA, Z.;

IVIC, M.A.; MIJIN, D.; PETROVIC, S. & ANOICIC, J.J.J.O.E.C. "Use of

carbon paste electrode and modified by gold nanoparticles for selected

macrolide antibiotics determination as standard and in pharmaceutical

preparations”. Journal of Electroanalytical Chemistry, 873: 10, 2020.

MANJUNATHA, K.; SWAMY, B.K.; MADHUCHANDRA, H. &

VISHNUMURTHY, K.J.C.D.C. "Synthesis, characterization and

electrochemical studies of titanium oxide nanoparticle modified carbon



102

103

104.

105.

106

107.

108

109.

86

paste electrode for the determination of paracetamol in presence of
adrenaline™. Chemical Data Collections, 31: 15,

. LI Y, LI Y, WANG, Y.; MA, G,; LIU, X;; LI, Y. & SOAR, JJ.M.J.

"Application of zeolitic imidazolate frameworks (ZIF-8)/ionic liquid
composites modified nano-carbon paste electrode as sensor for
electroanalytical sensing of 1-hydroxypyrene". Microchemical Journal,
159: 7, 2020.

. MANGAIYARKARASI, R.; PREMLATHA, S.; KHAN, R.; PRATIBHA,

R. & UMADEVI, S.J.J.O.M.L. "Electrochemical performance of a new
imidazolium ionic liquid crystal and carbon paste composite electrode for
the sensitive detection of paracetamol”. Journal of Molecular Liquids, 319:
11, 2020.

MADHUCHANDRA, H.; SWAMY, B.K. & NAIK, T.S.K.J.C.D.C.
"Pretreated carbon paste electrode sensor for Adrenaline: A voltammetric
study". Chemical Data Collections, 28: 13, 2020.

ZHANG, M.; WANG, C.; ZHANG, Z.; YE, J.; FANG, PJS. &
CHEMICAL, A.B. "A novel carbon paste electrode for sensitive, selective
and rapid electrochemical determination of chloride ion based on three-
dimensional graphene™. Sensors and Actuators: B, 299: 9, 2019.

. DEEPA, S.; SWAMY, B.K. & PAI, K.V.J.J.O.E.C. "A surfactant SDS

modified carbon paste electrode as an enhanced and effective
electrochemical sensor for the determination of doxorubicin and
dacarbazine its applications: A voltammetric study". Journal of
Electroanalytical Chemistry, 879: 14, 2020.

SVANCARA, I; VYTRAS, K.; KALCHER, K.; WALCARIUS, A
WANG, JJEA.LJD.T.F. & ELECTROANALYSIS, P.A.O. "Carbon
paste electrodes in facts, numbers, and notes: a review on the occasion of

the 50-years jubilee of carbon paste in electrochemistry and
electroanalysis". 21 (1): 7, 2009.

. GAD, S.C. & PHAM, T. "Hydroquinone". Elsevier Inc., 2: 3, 2014.

NORDLUND, J.; GRIMES, P. & ORTONNE, J.P. "The safety of
hydroquinone™. Journal of the European Academy of Dermatology and
Venereology

20: 7, 2006.
110. GARDONI, B.L.; SATO, M.E.; PONTAROLO, R.; NORONHA, L.

111.

REICHERT, A. & SERAFINI, S.ZJA.F.B. "Avaliacdo clinica e
morfologica da acdo da hidroquinona e do &cido fitico como agentes
despigmentantes”. Acta Farmacéutica Bonaerense, 23: 7, 2004.
LUPETTI, K.O.; ZANOTTO-NETO, G. & FATIBELLO-FILHO,
0.J.J.0.T.B.C.S. "Sweet potato tissue-epoxy resin composite biosensor for
hydroquinone determination in photographic process wastewater". Journal
of the Brazilian Chemical Society, 17: 5, 2006.



112.

113.

114.

115.

116.

117.

118.

119.

120.

121.

122.

123.

124.

125.

87

ZHANG, Y. & BAI, X.J.J.O.T.E.S. "Flexible Microsensor Made of Boron-
Doped Graphene Quantum Dots/ZnO Nanorod for Voltammetric Sensing
of Hydroquinone". Journal of The Electrochemical Society, 167: 8, 2020.

CERVINI, P., Aplicacdo de eletrodos compdsitos a base de poliuretana-
grafite. Quimica - Universidade de S&o Paulo, 2006. Doutor em Ciéncias,
191 p.

SILVERSTEIN, R.; BASSELER, G. & MORRIL, T., Identificacdo
Espectrométrica de Compostos Organicos. 7 ed. 2006, LTC. p.
YOUSEFI, S.M.; SHEMIRANI, F. & GHORBANIAN, S.AJ.C.
"Hydrophobic deep eutectic solvents in developing microextraction
methods based on solidification of floating drop: application to the trace
HPLC/FLD determination of PAHs". Chromatographia, 81: 11, 2018.

GUO, W.; HOU, Y.; WU, W.; REN, S.; TIAN, S. & MARSH, K.N.J.G.C.
"Separation of phenol from model oils with quaternary ammonium salts via
forming deep eutectic solvents”. Green chemistry, 15: 4, 2013.

ASPRION, N.; HASSE, H. & MAURER, G.J.F.P.E. "FT-IR spectroscopic
investigations of hydrogen bonding in alcohol-hydrocarbon solutions™.
Fluid Phase Equilibria, 186: 25, 2001.

ANASTASSOPOULOU, J.D., Mass and FT-IR spectra of quaternary
ammonium surfactants, in Chemistry and Properties of Biomolecular
Systems. 1991, Springer. p. 7.

LARKIN, P., Infrared and Raman spectroscopy: principles and spectral
interpretation2017, Elsevier. p.

LAMEI, N.; EZODDIN, M. & ABDI, K.J.T. "Air assisted emulsification

liquid-liquid microextraction based on deep eutectic solvent for
preconcentration of methadone in water and biological samples”. Talanta,
165: 6, 2017.
HAIDER, M.B.; JHA, D.; KUMAR, R. & SIVAGNANAM,
B.M.J.1.J.O.G.G.C. "Ternary hydrophobic deep eutectic solvents for
carbon dioxide absorption”. International Journal of Greenhouse Gas
Control, 92: 11, 2020.

LIU, C.; MEI, G.; YU, M.; CHENG, Q. & YANG, S.J.C.P.L. "New
applications of deep eutectic solvents for separation of quartz and
magnetite”. Chemical Physics Letters, 762: 7, 2020.

RIBEIRO, B.D.; FLORINDO, C.; IFF, L.C.; COELHO, MA. &
MARRUCHO, I.M. "Menthol-based Eutectic Mixtures: Hydrophobic Low
Viscosity Solvents”. ACS Sustainable Chem. Eng., 3: 9,

BRETT, C. & OLIVEIRA BRETT, A.M., Electrochemistry: principles,
methods, and applications1993, OXFORD UNIVERSITY PRESS. p.

MORAES, F.C.; SILVA, T.A.; CESARINO, I.; MACHADO, S.AJS. &
CHEMICAL, A.B. "Effect of the surface organization with carbon
nanotubes on the electrochemical detection of bisphenol A". Sensors and
Actuators B: Chemical



177
126

127

128

129

130
131

132

133.

134.

135

136

137

88

. 5, 2013.
. PAJKOSSY, T.J.S.S.1. "Impedance spectroscopy at interfaces of metals and

aqueous solutions—Surface roughness, CPE and related issues"”. Solid
State lonics, 176: 7, 2005.

. SABATANI, E. & RUBINSTEIN, 1.J.J.0.P.C. "Organized self-assembling

monolayers on electrodes. 2. Monolayer-based ultramicroelectrodes for the
study of very rapid electrode kinetics". Journal of Physical Chemistry, 91:
7,1987.

. ZHANG, Y.; BU, A.; XIANG, Y.; YANG, Y.; CHEN, W.; CHENG, H. &

WANG, L.J.V. "Cubic y-Al203 coating modified graphite powder".
Vacuum, 181: 8, 2020.

. ELGRISHI, N.; ROUNTREE, KJ.; MCCARTHY, B.D.; ROUNTREE,

E.S.; EISENHART, T.T. & DEMPSEY, J.LJJ.O.CE. "A practical
beginner’s guide to cyclic voltammetry". Journal of Chemical Education,
95: 10, 2018.

. ZOSKI, C.G., Handbook of electrochemistry. 1 ed. 2006, Elsevier. 935 p.
. BISHOP, C. & TONG, L. "Equilibria of substituted semiquinones at high

pH". Journal of the American Chemical Society, 87: 5, 1965.

. KARTHIKA, A.; RAJA, V.R.; KARUPPASAMY, P.; SUGANTHI, A. &

RAJARAJAN, M.JAJO.C. "A novel electrochemical sensor for
determination of hydroquinone in water using FeWO4/SnO2
nanocomposite immobilized modified glassy carbon electrode™. Arabian
Journal of Chemistry, 13: 18, 2020.

FATIBELLO FILHO, O., Equilibrio ibnico: aplicacbes em quimica
analitica2016. 513 p.

LI, J.; LIU, C.-Y. & CHENG, C. "Electrochemical detection of
hydroquinone by graphene and Pt-graphene hybrid material synthesized
through a microwave-assisted chemical reduction process”. Electrochimica
acta, 56: 5, 2011.

. SILVA, P.S.D.; GASPARINI, B.C.; MAGOSSO, H.A. & SPINELLI, A.

"Electrochemical behavior of hydroquinone and catechol at a
silsesquioxane-modified carbon paste electrode”. Journal of the Brazilian
Chemical Society, 24: 5, 2013.

. NAZARI, M.; KASHANIAN, S.; MORADIPOUR, P. & MALEKI, N. "A

novel fabrication of sensor using ZnO-Al203 ceramic nanofibers to
simultaneously detect catechol and hydroquinone”. Journal of
Electroanalytical Chemistry, 812: 10, 2018.

. LI, M.; NI, F.; WANG, Y.; XU, S.; ZHANG, D.; CHEN, S. & WANG, L.

"Sensitive and facile determination of catechol and hydroquinone
simultaneously under coexistence of resorcinol with a Zn/Al layered double
hydroxide film modified glassy carbon electrode". Electroanalysis, 21: 6,
2009.



89

138. NAIK, T.S.K. & SWAMY, B.K. "Modification of carbon paste electrode by
electrochemical polymerization of neutral red and its catalytic capability
towards the simultaneous determination of catechol and hydroquinone: a
voltammetric study”. Journal of Electroanalytical Chemistry, 804: 10,
2017.



ANEXO |

90



91

TBABr

W

HDES (TBABr:OCtA)

TN Ve

OctA

Yl Yo%

4000 3500 3000 2500 2000 115'00 1000 500
NUmero de onda / cm’

FIGURA | — Espectro de infravermelho para o HDES TBABr:OctA (—) e seus
precursores: TBABr (—) e OctA (—).
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FIGURA Il — Espectro de infravermelho para o HDES OctOH:DodecA (—) e
seus precursores: OctOH (—) e DodecA (—).



