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RESUMO 

ELETRODO DE PASTA DE CARBONO MODIFICADO COM SOLVENTE 

EUTÉTICO PROFUNDO HIDROFÓBICO E SUA APLICAÇÃO 

VOLTAMÉTRICA: Neste trabalho de dissertação foi proposto o emprego de 

solvente eutético profundo hidrofóbico para a modificação de eletrodos de 

pasta de carbono. Diferentes HDES foram preparados, a partir dos ácidos 

graxos: octanóico, decanóico e dodecanóico e brometo de tetrabutilamônio e 1-

octanol. As condutividades elétricas e os teores de água destes HDES foram 

determinados, sendo os HDES e seus precursores caracterizados por 

FTIR(ATR). O eletrodo modificado com o HDES TBABr:DecA (1:2 mol/mol) 

foi o que apresentou melhor desempenho entre as modificações estudadas, e, 

portanto, este solvente foi selecionado como modificador/aglutinante no 

preparo das pastas de carbono. O eletrodo modificado foi caracterizado 

morfologicamente, constatando-se alterações morfológicas provenientes da 

agregação do HDES na pasta. O desempenho eletroanalítico dos eletrodos 

foram avaliados e caracterizados empregando-se as técnicas de voltametria 

cíclica e de onda quadrada. Ademais, foram feitos estudos de espectroscopia de 

impedância eletroquímica, usando a hidroquinona como sonda eletroquímica. 

Foram realizados estudos de otimização da quantidade de HDES na pasta, 

acidez do meio, tipo de eletrólito suporte e parâmetros instrumentais da técnica 

voltamétrica de onda quadrada. Nos estudos por impedância foram obtidos 

menores valores de Rct (322 Ω) e, maiores valores de k0 e kapp, 1,42×10-4 cm s- 1 

e 1,65×10-4 cm s-1, respectivamente, para o eletrodo com a modificação 

proposta. Empregando-se a técnica voltamétrica de onda quadrada, a curva 

analítica para hidroquinona foi linear no intervalo de concentrações de 

1,50×10-5 a 2,04×10- 3 mol L-1, com limites de detecção e quantificação de 

4,59×10-6 mol L-1 e 1,53×10-5 mol L-1, respectivamente. Em estudos de 

repetibilidade (inter- e intra-dias) e, de interferentes em potencial, o método 

proposto se mostrou preciso e seletivo. A exatidão do método foi avaliada pela 

determinação de hidroquinona em cremes dermatológicos. Os resultados foram 

comparados com aqueles obtidos empregando-se o método comparativo por 

espectrofotometria na região do UV-Vis. 

 

Palavras-chave: solventes verdes; solvente eutético profundo hidrofóbico; 

eletrodo de pasta de carbono; eletroanalítica. 
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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 Rct (322 Ω), and higher values of k0 e kapp, 1.42×10-4 cm s-1e 

1.65×10- 4 cm s-1, respectively, were obtained for the modified electrode. Using 

square wave voltammetry technique, the analytical curve for hydroquinone was 

linear in the concentration range of 1.50×10-5 to 2.04×10-3 mol L-1, with limits 

of detection and quantification of 4.59×10-6 mol L-1 and 1.53×10-5 mol L-1, 

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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1 

CAPÍTULO 1 

1. INTRODUÇÃO 

1.1 Solventes verdes 

Com a introdução do conceito química verde no início dos anos 19901, a 

preocupação com a utilização de solventes orgânicos considerados altamente 

tóxicos, voláteis, reativos e inflamáveis que causam impactos negativos tanto 

ao ser humano quanto ao meio ambiente, trouxe a necessidade de buscar 

alternativas de solventes sustentáveis denominados verdes2,3. 

O desenvolvimento de solventes considerados sustentáveis tem recebido 

destaque em diversos grupos de pesquisa, onde são propostas a elaboração de 

solventes biodegradáveis que podem ser substitutos promissores aos 

tradicionalmente utilizados, mas considerados tóxicos, solventes orgânicos2,4-8. 

Diversos grupos têm avaliado novas possibilidades de materiais e reagentes que 

possam ser utilizados de forma a garantir o máximo de eficiência atômica, não 

agredir o meio ambiente e o analista e que não gerem uma grande quantidade 

de resíduos ao final do processo4,5,9-12. Além de substituírem os habituais 

solventes orgânicos, os novos solventes biodegradáveis, aliados a outros 

materiais, podem ter características importantes na modificação e melhoria de 

vários procedimentos e/ou materiais10,13,14. 

Assim, em 2013, Gu e Jérôme15, propuseram os 12 critérios para um 

solvente ser considerado verde com o objetivo de auxiliar no desenvolvimento 

ou preparação de novos solventes biodegradáveis. Esses 12 critérios estão 

indicados na TABELA 1: 
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TABELA 1 – Os 12 critérios para um solvente ser considerado verde 

Critérios a serem 

avaliados 
Descrição 

Disponibilidade 
os novos solventes a serem considerados verdes 

precisam estar disponíveis em larga escala; 

Preço 

solventes verdes devem apresentar preços atrativos 

de forma a garantir a sua aplicação nos processos 

químicos; 

Reciclabilidade 

depois de ser utilizado em procedimentos químicos, 

um solvente verde precisa ser reciclado por meio de 

procedimentos sustentáveis; 

Pureza 

o uso de solventes puros é aconselhado, evitando 

desta forma etapas extras de purificação, garantindo 

uma maior economia de energia; 

Síntese 

solventes sustentáveis devem ser preparados de 

forma simples, evitando altos consumos de energia 

e reagentes, e apresentar alta eficiência atômica; 

Toxicidade 

os solventes devem apresentar toxicidade 

negligenciável para eliminar riscos ao analista que 

irá manuseá-los e evitar riscos ao meio ambiente; 

Biodegradabilidade 
os solventes verdes devem ser biodegradáveis e não 

produzirem subprodutos tóxicos; 
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Desempenho 

o solvente sustentável proposto deve apresentar 

desempenho semelhante ou até mesmo superior 

quando comparado aos solventes convencionais; 

Estabilidade devem ser termicamente e quimicamente estáveis; 

Flamabilidade 

por questões de segurança, principalmente durante 

o manuseio, os novos solventes não devem ser 

inflamáveis; 

Armazenamento 

um solvente verde deve ser fácil de armazenar e, 

atender as legislações para ser transportado com 

segurança seja por meios terrestres, aéreos ou 

marítimos; 

Renovável 
uso de matéria prima renovável para a produção dos 

solventes verdes é bastante importante. 

 

 Entretanto, ressalta-se a dificuldade no desenvolvimento de um solvente 

ideal, o qual atenda a todos os requisitos de um solvente sustentável. Portanto, 

é destacado que para um solvente ser considerado verde é necessário 

acompanhar todas as suas etapas, desde a síntese do novo solvente até o 

descarte final deste solvente preparado, e comparar o quão sustentável o 

solvente proposto é quando comparado aos solventes já existentes, os quais 

pretende-se substituir2,15. 

 Serão apresentados dois tipos de solventes que têm sido bastante 

utilizados e discutidos como solventes verdes, a saber: os líquidos iônicos (ILs) 

e os solventes eutéticos profundos (DES), sendo destacadas suas 

potencialidades como solventes verdes e várias outras aplicabilidades, como 
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por exemplo, nos processos de extração e separação de analitos de interesse e 

aplicações eletroanalíticas. Ademais, serão discutidas as principais diferenças 

em relação ao conceito de solventes sustentáveis entre esses dois tipos de 

solventes. 

1.2 Líquidos iônicos 

 Os líquidos iônicos (ILs) foram relatados pela primeira vez em 1914 por 

Paul Walden. Na época, Walden sintetizou o IL, nitrato de etilamônio, a partir 

da reação entre etilamina e ácido nítrico concentrado, resultando em um líquido 

com ponto de fusão igual a 12 ºC16-18. 

Os ILs foram definidos como líquidos formados por sais fundidos de 

cátions orgânicos e ânions orgânicos ou inorgânicos, tendo uma temperatura de 

fusão menor de 100 ºC. Esta temperatura de fusão os diferencia dos sais 

clássicos fundidos que apresentam altas temperatura de fusão, como por 

exemplo os sais seguintes: NaNO3, LiCl e NaCl, que apresentam temperaturas 

de fusão da ordem de 300, 600 e 800 ºC, respectivamente19,20. 

Os líquidos iônicos também podem ser descritos como líquidos iônicos 

à temperatura ambiente (RTILs), sendo definidos como os líquidos iônicos que 

apresentam ponto de fusão próximo ou abaixo da temperatura ambiente. O 

primeiro líquido iônico, proposto por Walden, é um exemplo de RTIL o qual 

apresentou temperatura de fusão de 12 ºC20,21. Os RTILs são amplamente 

utilizados devido à sua característica principal de serem líquidos a temperatura 

ambiente, podendo assim, serem aplicados em diversos procedimentos21-23. 

Na síntese dos ILs, os cátions mais comumente utilizados são os de 

alquilamônio, alquilfosfônio, N-alquilpiridina e N-N-dialquilimidazólio, e 

entre os ânions se destacam os haletos24-26. Na FIGURA 1 são apresentados 

alguns dos principais precursores utilizados no preparo dos ILs. 
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FIGURA 1 – Principais precursores utilizados na síntese de líquidos iônicos. 

Na FIGURA 2 é ilustrado um esquema genérico para a reação entre o 

cátion imidazólio com um sal genérico, MCl4, para a formação do IL, sendo o 

sal do cátion coordenado com o ânion do sal MCl4
27. 

 

 

FIGURA 2 – Representação genérica da formação de um líquido iônico. Fonte: 

Figura adaptada de Clare et. al.27. 
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Os líquidos iônicos estão organizados em gerações, de acordo com 

características químicas e físicas que apresentam e, conforme demandas, 

principalmente relacionadas com a estabilidade desses líquidos, cada geração 

foi sendo aperfeiçoada surgindo uma nova, sendo então conhecidas três 

gerações de ILs28. 

A primeira geração dos ILs foi caracterizada na década de 1960 e, era 

compreendida principalmente por líquidos iônicos formados por 

dialquilimidazólio e alquilpiridina e ânions de haletos metálicos, como os 

ânions à base de alumínio (AlCl4
-). Entretanto, essa geração era considerada 

instável em água e no ar. Assim, devido à instabilidade desses ILs, eles foram 

pouco aplicados, surgindo nos anos 1990, a segunda geração de ILs, que são 

considerados estáveis em ar e em água. Nesta geração destacou-se o uso de 

ânions mais estáveis ao ar e água, como BF6
-, NO3

-, PF6
-. Por fim, na terceira 

geração a partir dos anos 2000, introduziu-se os ILs considerados 

biodegradáveis. Eles são constituídos por componentes naturais como por 

exemplo os aminoácidos e os ácidos carboxílicos29-32. 

Os ILs apresentam características importantes, destacando-se alta 

estabilidade química e térmica, baixa pressão de vapor, além de alta 

condutividade. Em adição, eles têm a vantagem de serem produzidos com 

diferentes características – viscosidade, densidade, condutividade, entre outras 

– de acordo com o tipo e composição dos reagentes que são utilizados na 

síntese33. Logo, esses líquidos têm-se apresentado como promissores em várias 

aplicações como extração e separação de analitos em meio aquoso34-36, 

modificação de eletrodos37-39, membranas para separação e captura de gases40-

44, catálise45,46, dentre outros. 

Entretanto, apesar dessa extensa aplicação, alguns autores têm 

questionado se os ILs são realmente tão sustentáveis como esperado47,48. De 
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acordo com os princípios da química verde, um determinado solvente só pode 

ser considerado verde se apresentar um conjunto de características pré-

estabelecidas, como descrito anteriormente (TABELA 1)9,49. 

É relatado que a começar pela síntese, esses solventes não têm se 

mostrado tão verdes quanto parecem33. Por exemplo, necessita-se de grandes 

quantidades de solventes para conseguir formar tais líquidos, além de que no 

processo de síntese, em alguns casos, são necessárias etapas de purificação, 

dessa forma o tempo de preparo é considerado longo. Além disso, justamente 

pela característica referente a estabilidade, esses líquidos podem apresentar-se 

como pouco biodegradáveis tendo uma maior persistência no ambiente33,48. 

Neste cenário, em que se coloca em dúvida se os ILs são realmente 

verdes considerando-se todo o processo desde a síntese até a sua aplicação, 

emergiram os chamados solventes eutéticos profundos (DES) com a promessa 

de serem solventes verdes quando comparados aos seus análogos ILs. 

1.3 Solventes eutéticos profundos 

Os solventes eutéticos profundos, DES, surgiram em meio a trabalhos 

desenvolvidos por Abbot et al. (2001). Na ocasião, o grupo preparou RTILs a 

base de sais de amônio quaternários e ácidos de Lewis, onde investigaram a 

influência dos substituintes de cadeia lateral dos sais de amônio e do metal do 

ácido de Lewis nas propriedades dos líquidos formados. Os autores buscaram 

uma forma de substituir os ILs, formados por imidazólio e alumínio, 

introduzindo novos solventes formados a partir de sais de amônio, que são 

considerados mais baratos que os cátions de imidazólio, e cloretos de outros 

sais metálicos que são considerados mais estáveis à umidade como o ZnCl2 e 

SnCl2
50. 
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Posteriormente, em 2003, o 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 fusão, quando comparada aos 

precursores iniciais51, FIGURA 3. 

 

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

ureia, na respectiva razão 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 razão molar 1 (ChCl) e 2 (Ureia) 

apresentando o ponto eutético que caracteriza a formação do DES. Este DES 

apresentou ponto de fusão igual a 12 ºC (ponto eutético), ocorrendo assim um 

abaixamento da temperatura de fusão quando comparado aos seus precursores 

que apresentam ponto de fusão de 302 e 133 ºC, respectivamente, cloreto de 

colina e ureia. 

A partir disso, os DES foram então classificados como sendo líquidos 

formados por pelo menos dois constituintes capazes de se associarem através 
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de ligações de hidrogênio formando uma mistura eutética caracterizada pelo 

abaixamento no ponto de fusão quando comparada aos componentes iniciais. 

Quando os precursores interagem, em razões molares específicas, formando as 

ligações de hidrogênio, existe um ponto no qual os precursores tornam-se 

líquidos simultaneamente, esse ponto é conhecido como ponto eutético que é 

caracterizado por um decaimento do ponto de fusão19,52. 

Os DES surgiram como análogos aos ILs, porém apresentam 

propriedades importantes fazendo com que estes solventes sejam vistos como 

biodegradáveis. Algumas características importantes destacadas na literatura 

consideram o fato dos DES não serem voláteis, serem fáceis de preparar, não 

serem inflamáveis, a síntese destes solventes muitas vezes é feita a partir de 

componentes naturais reforçando a biodegradabilidade deste solvente, além de 

que, requerem poucas quantidades de reagentes no seu preparo e basicamente 

todos os reagentes utilizados são incorporados no preparo do DES (100 % de 

eficiência atômica) em contraste aos seus análogos, líquidos iônicos33,53,54. 

Os DES podem ser classificados de acordo com a fórmula geral19: 

Cat+ X- zY 

sendo que Cat+ pode ser qualquer cátion de amônio, fosfônio ou sulfônico. 

Dentre os cátions utilizados, os provenientes de sais de amônio quaternário são 

os mais destacados (exemplo: cloreto de colina e brometo de tetrabutilamônio). 

A espécie X- é uma base de Lewis, geralmente é um ânion haleto e Y é um 

ácido de Bronsted ou Lewis, z refere-se ao número de moléculas de Y19,33,55. 

A partir da fórmula geral citada, estes solventes estão divididos em 4 

tipos principais19 de acordo com a TABELA 2: 
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TABELA 2 – Classificação geral dos solventes eutéticos profundos, utilizando 

como exemplo um haleto metálico de cloro (MClx)
a 

Tipo Fórmula Exemplo 

I Cat+ Y- zMClx M = Zn, Fe, Sn, Al 

II Cat+ Y- zMClx.yH2O M = Cr, Co, Cu, Ni 

III Cat+ Y- zRYb Y = CONH2, COOH, OH 

IV MClx + RYb M = Al, Fe, Zn; Y = COOH e OH 
a Adaptado de Smith et al. (2014)19. 

b R = radical com grupos doadores de prótons da ligação de hidrogênio. 

 

Os DES do tipo I, II e IV muitas vezes são considerados como 

semelhantes aos líquidos iônicos, pois nessa classe estão presentes, por 

exemplo, os ILs de sais de imidazólio com haletos metálicos e 

cloroaluminatos19. 

Os DES do tipo III são formados pela mistura de componentes 

conhecidos como HBA (do inglês Hydrogen bond acceptor) que é um aceptor 

de prótons da ligação de hidrogênio e por um componente conhecido como 

doador de prótons da ligação de hidrogênio, HBD (do inglês Hydrogen bond 

donor). Os HBAs mais utilizados são os sais quaternários de amônio, com 

destaque para cloreto de colina e sais de tetrabutilamônio, exemplo o cloreto e 

o brometo de tetrabutilamônio. Entre os HBDs, destacam-se ácidos graxos, 

amidas e álcoois, como exemplo ácido decanóico, ureia e etilenoglicol33,53. A 

FIGURA 4 mostra alguns dos principais HBA e HBD, além dos já citados, 

destacados na literatura para a formação dos DES do tipo III. 
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FIGURA 4 – Principais precursores utilizados na síntese dos DES do tipo III. 

Como os sais de amônio quaternários têm sido bastante utilizados para o 

preparo dos DES, o mecanismo proposto para a formação da ligação de 

hidrogênio entre HBA e HBD consiste na formação da ligação de hidrogênio 

que se dá entre o contra íon do sal de amônio quaternário com o hidrogênio 

ácido presente na estrutura do HBD. Na FIGURA 5 é apresentado um possível 

esquema que elucida a formação da ligação de hidrogênio, de acordo com 

trabalhos apresentados na literatura33,56. 
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FIGURA 5 – Esquema para a formação da ligação de hidrogênio entre HBA e 

HBD, a partir de brometo de tetrabutilamônio e ácido octanóico na respectiva 

razão molar 1:2. 

Os solventes do tipo III têm sido os mais utilizados justamente pela 

possibilidade do HBA e HBD serem obtidos de fontes naturais, agregando 

ainda mais a característica de solventes verdes aos DES19,53. Assim, os DES do 

tipo III foram tema de estudo desta dissertação. 

Os DES ainda podem ser subdivididos em grupos mais específicos, 

como: NADES, THEDES e HDES55. 

Os NADES são constituídos apenas por precursores naturais, como 

exemplo os que são formados por açúcares e aminoácidos, reforçando a 

biodegradabilidade destes tipos de solventes57. Os THEDES surgiram com 

propósitos na área farmacêutica, sendo compostos por pelo menos uma 

substância que seja um princípio ativo58,59. E por fim os HDES que são 

sintetizados através de precursores hidrofóbicos, como exemplo, ácidos graxos, 

álcoois de cadeia longa e sais de amônio quaternários. Os HDES surgiram em 

meio a necessidade de aplicação em processos de extração60,61. Os HDES foram 

tema de estudo nesta dissertação. 
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1.3.1 Solventes eutéticos profundos hidrofóbicos 

Quando surgiram os solventes eutéticos eram considerados hidrofílicos, 

ou seja, miscíveis com a água, sendo assim, apesar de serem bastante aplicados, 

eles possuíam algumas limitações principalmente em procedimentos de 

extração e separação, pois estes DES não seriam capazes de formar fases 

distintas em processos de extração em fase aquosa, dificultando assim a 

separação do analito de interesse da fase aquosa para a fase eutética53,60,62. 

Então, em 2015, van Osch et. al.60 preparam pioneiramente os chamados 

solventes eutéticos profundos hidrofóbicos (HDES). Na ocasião, os HDES 

foram preparados utilizando como HBD o ácido decanóico e, como HBA, 

diferentes tipos de sais de amônio quaternários. O intuito principal do trabalho 

foi preparar solventes hidrofóbicos que pudessem ser utilizados em processos 

de extração e separação. Desta forma, avaliaram os efeitos do tamanho da 

cadeia carbônica de cada sal de amônio quaternário em relação a 

hidrofobicidade do HDES e, avaliaram também, o equilíbrio que era 

estabelecido entre fase eutética e fase aquosa durante procedimentos de 

extração60. 

 Desde então os HDES vêm sendo aplicados por vários grupos de 

pesquisa em diferentes processos de extração e separação, principalmente 

aliado ao fato de que os solventes eutéticos são considerados solventes 

biodegradáveis63,64. 

Piton et. al. (2020)65 avaliaram a aplicação de dois HDES formados a 

partir de brometo de tetrabutilamônio como HBA e, os ácidos octanóico ou 

decanóico como HBD, em um procedimento de microextração dos corantes 

Tartrazina e Allura Red em amostras de alimentos. 



14 

 

 

Florindo et. al. (2018)66 prepararam solventes eutéticos hidrofóbicos a 

partir de ácidos graxos, e os utilizaram na extração do Bisfenol A de amostras 

de água. Além disso, estudaram a estabilidade destes novos HDES à base de 

ácidos graxos em água, empregando-se a técnica de RMN, sendo importante 

esta estabilidade do HDES na água para aplicação em processos de extração. 

Os HDES podem sem divididos em dois grupos principais: HDES 

neutros e HDES iônicos. Os HDES formados por precursores hidrofóbicos 

neutros, por exemplo, álcoois de cadeia longa e ácidos graxos, são considerados 

neutros, em contraste aos eutéticos formados a partir de sais de amônio 

quaternários, que são considerados solventes eutéticos iônicos. Os HDES 

neutros são caracterizados por um menor abaixamento da temperatura de fusão 

e apresentarem maior fluidez quando comparados aos HDES iônicos53,67. 

1.3.2 Preparo dos solventes eutéticos 

Os solventes eutéticos profundos geralmente são 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 fusão, como exemplo temperatura de fusão dos precursores da 

ordem de 300 ºC. No segundo método, o componente com menor ponto de 

fusão é fundido primeiro, seguido pela adição do outro componente de maior 

ponto de fusão, por exemplo no preparo do DES a partir de TBABr (Tf: 103 ºC) 

e ácido decanóico (Tf: 32 ºC), no qual o ácido decanóico é fundido primeiro. 

Ambas as misturas são deixadas sob aquecimento e agitação constante até 

formar um líquido homogêneo, quando então o aquecimento é cessado e a 

mistura é armazenada à temperatura ambiente56,68. 

Além dos principais métodos mencionados anteriormente, outras 

estratégias também são adotadas para o preparo dos DES. Florindo et al. 

(2014)69 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) à 

temperatura ambiente, utilizando almofariz e pistilo, até a obtenção de um 

líquido homogêneo. Segundo os autores, através de estudo por RMN os DES 

obtidos por esta metodologia apresentaram-se puros em comparação aos DES 

preparados pelo método usual (aquecimento), os quais apresentaram 

impurezas. Os autores destacam que este método pode ser empregado para fins 

farmacêuticos. 

Gutiérrez et al. (2009)70 prepararam DES por meio de liofilização. Estes 

pesquisadores prepararam soluções aquosas dos precursores (cloreto de colina 

e ureia) do DES e, em seguida, estas soluções foram misturadas em proporções 

previamente selecionas em quantidade de matéria (mol/mol). A solução 

resultante foi congelada e, posteriormente, liofilizada produzindo um líquido 

viscoso. De acordo com os autores, este método pode ser aplicado quando 

pretende-se incorporar outros componentes à mistura eutética. 

Um cuidado importante que é necessário ter durante a síntese dos DES é 

o controle da umidade. A presença de água no DES pode trazer mudanças em 

suas propriedades físico-químicas, como por exemplo, na viscosidade e 

condutividade do eutético preparado. Esse controle relacionado à umidade é 

mais importante quando se tratam dos DES hidrofílicos, pois diferente dos 

HDES, estes solventes se misturam facilmente com a água71,72. 

Uma forma simples que tem sido adotada em vários trabalhos para o 

controle de umidade, é a secagem dos precursores anteriormente ao preparo dos 

DES6,73. Além disso, alguns autores têm adotado o uso da glove box como uma 

melhor forma de controle da umidade no preparo dos DES74-76. 
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1.3.3 Aplicação dos solventes eutéticos profundos 

Desde que emergiram, os solventes eutéticos profundos têm apresentado 

uma vasta aplicabilidade em vários tipos de processos, a saber: processos de 

extração e separação65,77, métodos cromatográficos78, síntese de polímeros79,80, 

nanociência81,82, eletroquímica13,68, dentre outras aplicações. Tais aplicações 

têm acontecido principalmente devido as características que esse tipo de 

solventes traz.  

Estes solventes atraem bastante a atenção devido as características de 

serem biodegradáveis, não serem voláteis, além de poderem ser moldados de 

acordo com a necessidade, pois o tipo e a razão molar utilizados de HBA e 

HBD podem influenciar as propriedades físico-químicas destes solventes, 

dentre outras características que faz com que sejam de grande utilidade em 

vários procedimentos56,67. 

Com foco nas aplicações eletroquímicas, observa-se que o uso de DES 

ainda foi pouco explorado. Na literatura, são destacados o uso dos DES em 

aplicações de eletropolimerização de polímeros condutores e eletrodeposição 

de metais para modificação de eletrodos e, recentemente um grupo de pesquisa 

utilizou, pioneiramente, os NADES como aglutinantes de pastas de 

carbono13,68,83,84. 

Silva et. al. (2020)85 utilizaram o DES formado por cloreto de colina e 

etilenoglicol como meio para a eletropolimerização do corante verde de 

metileno em um eletrodo de carbono vítreo modificado com nanopartículas de 

Fe2O3. O objetivo era construir um sensor para a determinação do antibiótico 

dapsona. Segundo os autores, a eletropolimerização em meio eutético 

apresentou importante influência na morfologia do filme, obtendo-se um filme 

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

do sensor proposto. 

Em 2020, Landa-Castro et. al.86 investigaram a composição e morfologia 

de filmes de cobalto nanoestruturados produzidos em meio eutético na 

superfície do carbono vítreo. Destacou-se, neste trabalho, a eficiência do DES 

para modificação de superfície por deposição controlada de filmes 

nanoestruturados de cobalto. 

Em um trabalho publicado por Chaabene et. al. (2020)87 foi proposto o 

uso de HDES à base de mentol, etanolamina e ácido acético como eletrólito 

suporte. Neste trabalho, os autores avaliaram o comportamento eletroquímico 

do hidroximetil ferroceno em meio eutético, determinando o coeficiente de 

difusão e comparando-o com o mesmo experimento em meio a IL. De acordo 

com os resultados obtidos, o HDES proposto no trabalho mostrou-se adequado 

para realização de experimentos eletroquímicos. 

Em vista disso, existe interesse na modificação de eletrodos com os DES, 

com destaque para o preparo de eletrodos de pasta de carbono, que dentre 

algumas características, se destacam a simplicidade no preparo e a 

possibilidade de renovação da superfície de forma simples, evitando efeitos de 

incrustação e contaminação do eletrodo. 

1.4 Eletrodos de pasta de carbono 

Os eletrodos de pasta de carbono (CPE), tiveram seu início no final dos 

anos 195088 quando Ralph Norman Adams tentou produzir um eletrodo que 

substituísse o eletrodo gotejante de mercúrio (DME), que era bastante aplicado 

nas técnicas polarográficas. O então eletrodo de carbono foi preparado tendo 

como base carbono e bromofórmio88,89. 
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Uma das limitações do DME era que ele não podia ser aplicado na faixa 

de potenciais anódicos devido a própria oxidação do mercúrio, sendo assim, 

não poderia ser aplicado, por exemplo, na oxidação de compostos orgânicos. 

Então, 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 (redução e oxidação). Porém, o 

eletrodo proposto não foi obtido com êxito, ao contrário do que se esperava, o 

material de carbono não formou um eletrodo gotejante, mas sim uma espécie 

de pasta, surgindo assim as pastas de carbono89,90. 

Desde então, as pastas de carbono têm sido amplamente utilizadas em 

várias aplicações eletroanalíticas, como na construção de eletrodos e sensores. 

Os eletrodos formados com este tipo de material possuem várias características, 

que fazem com que sejam muito utilizados, além da ampla faixa de potenciais 

anódicos e catódicos que podem ser empregados, podem ter a superfície 

renovada simplesmente polindo-a em uma folha de papel sob uma superfície 

plana, evitando assim efeitos de incrustação e contaminação da superfície do 

eletrodo. Apresentam ainda bom desempenho em aplicações voltamétricas, 

principalmente em relação a repetibilidade e/ou reprodutibilidade, além do 

preparo que é considerado rápido e simples e o custo também é considerado 

baixo, já que as pastas de carbono utilizam poucos materiais e esses materiais 

possuem preços atrativos e relativamente baixos91-93. 

Apesar da vasta aplicação deste tipo de eletrodo, eles podem apresentar 

algumas desvantagens, destacando-se o efeito da própria composição da pasta 

que afeta diretamente a resposta do eletrodo. Sendo assim, é necessário que o 

material carbonáceo assim como o aglutinante, bem como suas respectivas 

proporções na pasta sejam escolhidas com atenção, para que não afetem as 

medidas eletroquímicas que serão realizadas94. 
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1.4.1 Composição e preparo das pastas de carbono 

Basicamente, as pastas de carbono são produzidas pela mistura de dois 

materiais base: um material carbonáceo e um aglutinante. As pastas são 

preparadas macerando-se estes dois materiais em um almofariz com pistilo até 

a formação de uma pasta homogênea. Os materiais de carbono podem ser o pó 

de carbono, negro de fumo (também conhecido como carbon black), grafeno, 

grafite, entre outros materiais. Estes materiais são responsáveis pela 

condutividade das pastas de carbono. Uma das características importantes que 

devem apresentar está relacionada com um alto grau de pureza, além disso, 

alguns trabalhos propõem o uso de materiais carbonáceos com tamanho de 

partículas na escala micrométrica, o que pode facilitar a aglutinação das 

partículas91,95,96. 

O grafite em pó tem sido bastante utilizado para o preparo de eletrodos 

de pasta de carbono, devido às características que apresenta e necessárias para 

o preparo das pastas, tais como: alta condutividade elétrica, baixo custo, 

tamanho de partículas em escala micrométrica – o grafite em pó possui 

diâmetro de partículas na faixa de 5 a 20 µm91 – pode ser aplicado em uma 

ampla faixa de potencial, e é um material que pode ser utilizado puro sem 

necessidade de limpeza e/ ou ativação com ácidos e bases97. 

O outro material importante na construção das pastas são os aglutinantes, 

sendo os óleos minerais os mais utilizados, com destaque para o Nujol®. Eles 

têm a importante função de manter a aglutinação das pastas, ou seja, unir as 

partículas do material carbonáceo formando a pasta, sendo bastante importante 

para manter as pastas de carbono. Logo, o aglutinante também deve possuir 

algumas características, como: ser quimicamente inerte e não ser eletroativo, 

ser viscoso, e ser minimamente solúvel em soluções aquosas, para garantir que 

a pasta de carbono se mantenha estável95. 
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O Nujol® ganhou destaque sendo utilizado no preparo de pastas de 

carbono devido às suas características de não ser eletroativo, ser hidrofóbico, 

apresenta viscosidade capaz de manter as partículas do material carbonáceo 

unidas na pasta, aproximadamente 40 mPa s, dentre outras características que 

fazem com que seja bastante aplicado para este propósito91,95. 

1.4.2 Eletrodos de pasta de carbono modificados 

Com a crescente aplicação das pastas de carbono na construção de 

eletrodos, grupos de pesquisa têm buscado aperfeiçoar os tradicionais CPEs 

modificando-os com diferentes materiais, como: polímeros93,98,99, 

nanopartículas metálicas100,101, líquidos iônicos102,103, solventes eutéticos 

profundos13, dentre outros materiais. Os métodos empregados para modificação 

dos CPEs104-106, têm por objetivo aprimorar a qualidade dos resultados 

eletroanalíticos, em comparação aos resultados obtidos empregando-se o CPE 

sem modificação. 

Madhuchandra e Swamy (2019)98 prepararam um eletrodo de pasta de 

carbono modificado com vanilina polimerizada eletroquimicamente na 

superfície do CPE e, utilizaram este novo eletrodo para estudar o 

comportamento eletroquímico do ácido úrico e da adrenalina. O eletrodo 

proposto mostrou-se mais seletivo e sensível frente a determinação simultânea 

de ácido úrico e adrenalina quando comparado ao CPE sem modificação, 

apresentando baixos limites de detecção para estes dois compostos. 

Os NADES foram aplicados pioneiramente por Cariati e Buoro (2019)13 

na construção de eletrodos de pasta de carbono. Neste estudo, os autores 

avaliaram as propriedades de diferentes NADES como possíveis aglutinantes 

para o preparo das pastas de carbono. Dentre os resultados obtidos, destacaram-

se os menores valores de Rct para os eletrodos modificados com os eutéticos e 

maior magnitude da corrente de pico na oxirredução de dopamina e ácido 
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ascórbico. No entanto, houve a necessidade de adição de cloreto de potássio à 

pasta de carbono preparada para aumentar a condutividade. Ressalta-se que, 

sendo o cloreto de potássio solúvel, pode ocorrer lixiviação da pasta de carbono 

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

Portanto, destaca-se a importância das modificações para os eletrodos, 

visto as melhorias que ocorrem nos eletrodos modificados, aqui destacadas para 

os CPEs.  

Sendo assim, os HDES apresentam-se como promissores para atuarem 

como modificadores nas pastas de carbono, considerando suas propriedades 

que se assemelham as características desejáveis em aglutinantes para as pastas, 

como: viscosidade adequada para formação da pasta, estabilidade química e 

térmica, baixa volatilidade, não eletroativos em ampla janela de potencial, entre 

outras107. E como demonstrado anteriormente, em um trabalho da literatura que 

utilizou os NADES13 na modificação do CPE, foram evidenciadas melhorias 

nos resultados eletroanalíticos utilizando os eletrodos modificados com os 

eutéticos em comparação ao CPE sem modificação. 

1.5 Hidroquinona 

A hidroquinona, FIGURA 6, é um sólido cristalino esbranquiçado, sem 

odor, altamente solúvel em álcool e moderadamente solúvel em água. É 

produzida pela redução da quinona ou pela reação entre acetileno e monóxido 

de carbono, pode ser sintetizada também pela oxidação da anilina ou fenol. Na 

natureza, é encontrada na forma de hidroquinona glicosilada, conhecido como 

Arbutina, e está presente nas folhas de muitas plantas e em frutas108. 
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FIGURA 6 – Representação da fórmula estrutural da hidroquinona (H2Q). 

Um dos grandes destaques do uso da H2Q é no tratamento de 

hiperpigmentação da pele, atuando como um agente despigmentante, sendo 

utilizada em cosméticos como creme ou gel dermatológicos para clarear a 

pele109,110. Além disso, é bastante utilizada na indústria do papel e em 

reveladores fotográficos111. 

Devido à presença de grupos hidroxila eletroativos em sua estrutura, a 

H2Q é de grande interesse em estudos eletroquímicos, pois exibe picos de 

corrente de oxidação e redução bem definidos, sendo comumente utilizada 

como sonda redox para avaliar o desempenho de eletrodos. Ademais, é também 

estudada como analito de interesse na eletroanalítica, devido à sua vasta 

aplicação, principalmente, farmacológica112,113. 

 Desta forma, a H2Q foi utilizada como sonda redox nesta dissertação para 

avaliar o comportamento eletroquímico dos eletrodos propostos à base de 

HDES, bem como para demonstrar a potencialidade dos novos eletrodos 

desenvolvidos para a quantificação de H2Q em cremes dermatológicos.  

OH

OH
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CAPITULO 2 

2. OBJETIVOS 

2.1 Objetivo geral 

O objetivo geral da dissertação de mestrado foi preparar diferentes 

solventes eutéticos profundos hidrofóbicos e, avaliar o uso desses solventes 

como modificadores em eletrodos de pasta de carbono. 

2.2 Objetivos específicos 

1) Investigar o uso de diferentes solventes eutéticos profundos hidrofóbicos 

como modificadores em eletrodos de pasta de carbono; 

2) Avaliar o desempenho eletroanalítico dos eletrodos de pasta de carbono 

modificados com solventes eutéticos profundos hidrofóbicos utilizando 

como sonda eletroquímica a hidroquinona; 

3) Utilizar os novos eletrodos propostos para determinar hidroquinona em 

amostras de cremes dermatológicos. 
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CAPÍTULO 3 

3. PARTE EXPERIMENTAL 

3.1 Reagentes e soluções 

Todos os reagentes foram utilizados sem a necessidade de purificação. 

Para o preparo de todas as soluções aquosas foi utilizada água ultrapura com 

resistividade  18 MΩ cm obtida de um sistema Mili-Q (Milipore). 

O padrão de H2Q (pureza 99 %) foi obtido da VETEC. Todas as soluções 

padrão de H2Q foram preparadas em tampão acetato 0,1 mol L-1 (pH 4,74) 

diariamente. Os cremes dermatológicos de H2Q foram obtidos de farmácias 

locais na cidade de São Carlos, SP. As soluções das amostras de cremes 

dermatológicos também eram preparadas diariamente no mesmo tampão 

acetato utilizado para o preparo das demais soluções. 

Os HDES utilizados como aglutinantes foram preparados utilizando 

brometo de tetrabutilamônio (TBABr) (pureza 99 %) e 1-octanol (OctOH) 

(pureza  99 %) adquiridos da Sigma-Aldrich e ácido octanóico (OctA) (pureza 

 98 %), ácido decanóico (DecA) (pureza  98 %) e ácido dodecanóico 

(DodecA) (pureza 99,0 %) obtidos da Synth, Neon e Acros Organics 

respectivamente.  

As peneiras moleculares com tamanho de poro igual a 3 Å foram 

adquiridas da Sigma-Aldrich. As pastas de carbono foram preparadas a partir 

do grafite em pó (grade #38) da Fischer Chemical e óleo mineral (Nujol®) da 

Sigma-Aldrich. 
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Para o preparo das soluções tampão de acetato 0,1 mol L-1 em valores de 

pH 3,74, 4,74 e 5,74, foi utilizado acetato de sódio (pureza 98 %) obtido da 

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

Para o preparo dos tampões Britton-Robinson (BR) 0,04 mol L-1 pH 3,0 

a 12,0 foram utilizados ácido bórico (pureza 99,5 %) e ácido fosfórico (pureza 

85,0 %) adquiridos da Acros Organics e ácido acético (pureza 99,7 %) obtido 

da Panreac, o pH de todas as soluções foram ajustados utilizando uma solução 

de hidróxido de sódio 0,1 mol L-1. 

Foi utilizado, para o estudo do eletrólito suporte, uma solução fosfato pH 

4,74 preparada com fosfato de potássio monobásico (pureza 99,0 %) e fosfato 

de sódio bibásico anidro (pureza 99,0 %) adquiridos da Acros Organics e Synth, 

respectivamente. 

3.2 Instrumentação 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 

agitação e de temperatura. Um equipamento modelo 899 KF Coulometer 

(Metrohm) foi utilizado para determinar o teor de água dos HDES, foi utilizado 

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

Um condutivímetro 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-1 foi utilizado para 

caracterização dos HDES. O software IRSolution 1.60 foi utilizado para 
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aquisição dos dados. As amostras sólidas foram analisadas na forma de 

pastilhas de KBr e para as amostras líquidas foi utilizado um acessório de ATR. 

Um microscópio eletrônico de varredura com emissão de campo modelo 

Philips XL-30 FEG foi utilizado para caracterizar a pasta de carbono 

constituída por 6,0 % de HDES (TBABr:DecA), o grafite em pó e a pasta 

constituída por 30,0 % de Nujol® através da técnica de microscopia eletrônica 

de varredura (MEV). 

Todas as medidas eletroquímicas foram realizadas em um potenciostato/ 

galvanostato modelo -Autolab (Metrohm) e para obtenção dos dados utilizou-

se o software NOVA 2.1.2. As medidas de espectroscopia de impedância 

eletroquímica (EIS) foram realizadas em um potenciostato/galvanostato 

Autolab modelo PGSTAT204 (Metrohm), o mesmo software (NOVA 2.1.2) 

foi utilizado para aquisição dos dados. 

Foi utilizado um sistema convencional de três eletrodos, sendo uma placa 

de platina como eletrodo auxiliar (área 1,0 cm²), o eletrodo de referência 

utilizado foi Ag/AgCl (KCl 3,0 mol L-1) e como eletrodo de trabalho foi 

utilizado o eletrodo de pasta de carbono (área 0,13 cm²), a célula utilizada foi 

de vidro (volume de 10,0 mL) com uma tampa de Teflon com os orifícios para 

entrada dos eletrodos. 

Um pHmetro, modelo EA 940 da Orion e um eletrodo de vidro 

combinado foram empregados nas medidas de pH das soluções tampão. As 

balanças analíticas utilizadas para pesagem foram modelo ATX224 (Shimadzu) 

com precisão de 0,1 mg e modelo AUW220D (Shimadzu) com precisão de 0,01 

mg. 

Um espectrofotômetro na região UV-Vis (Shimadzu UV-2550) com uma 

cubeta de quartzo (1,0 cm) foram utilizados no método comparativo para a 
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determinação de H2Q em cremes dermatológicos no comprimento de onda (λ) 

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

Utilizou-se banho de ultrassom modelo DSA50-GL2-2.5L (Soni-tech) e 

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

H2Q. 

3.3 Procedimentos 

3.3.1 Preparo dos HDES 

Os HDES foram preparados utilizando a razão molar (quantidade de 

substância – mol/mol) 1:2 HBA e HBD, sendo o TBABr e OctOH utilizados 

como HBAs e o OctA, DecA e DodecA como HBDs. Antes do preparo dos 

HDES, o TBABr foi seco em estufa a 90,0 ºC durante 6 horas.  

Os HDES foram preparados segundo procedimento no qual o 

componente de menor ponto de fusão é fundindo primeiro, seguido pela adição 

do outro componente, quando um dos componentes já era líquido a temperatura 

ambiente (25 ± 1 ºC) aqueceu-o isoladamente e então adicionou-se o outro 

componente de maior ponto de fusão. 

Cada HDES foi preparado em um frasco de vidro com tampa e colocado 

sob aquecimento a uma temperatura controlada de 65 ºC e sob agitação 

constante de 500 rpm. A mistura foi deixada sob aquecimento e agitação por 

pelo menos 1 h até a formação de um líquido homogêneo. Em seguida, 

cessaram-se o aquecimento e agitação, as peneiras moleculares foram 

adicionadas aos HDES e os líquidos foram armazenados em dessecador à 

temperatura ambiente (25 ± 1 ºC), conforme esquema da FIGURA 7. 
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FIGURA 7 – Preparo dos solventes eutéticos profundos hidrofóbicos. 

3.3.2 Preparo dos eletrodos de pasta de carbono 

Os eletrodos de pasta de carbono (CPE) foram preparados na proporção 

70 % material carbonáceo (grafite em pó) e 30 % aglutinante (% m/m). Como 

aglutinante foram utilizados Nujol® e/ ou HDES. As massas de grafite e 

aglutinantes foram pesadas com acurácia em balança analítica de cinco casas 

decimais e misturadas durante 20 minutos utilizando um almofariz e pistilo de 

ágata. Após ser obtida uma pasta homogênea, ela foi colocada na ponta de um 

tubo de seringa contendo um bastão de latão com um contato de cobre, para 

formar os eletrodos. Na FIGURA 8 é ilustrado como os CPEs foram 

preparados. 
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FIGURA 8 – Esquema de montagem e preparo dos eletrodos de pasta de 

carbono. 

Para o estudo das proporções (razões) de aglutinante nos CPEs, 

considerou-se a razão final em massa de 30 (% m/m) de aglutinante na pasta. 

As razões em massa do aglutinante utilizadas no preparo das pastas de carbono 

estão apresentadas na TABELA 3. Nas pastas preparadas, a porcentagem em 

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

TABELA 3 – Composição em massa dos aglutinantes nas pastas de carbono 

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

Nujol® HDES 

Nujol® 30,0 0,0 

HDES 1,5 28,5 1,5 

HDES 3,0 27,0 3,0 

HDES 4,5 25,5 4,5 

HDES 6,0 24,0 6,0 

HDES 7,5 22,5 7,5 

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 soluções das amostras de cremes dermatológicos 

Para o preparo das amostras de cremes dermatológicos pesou-se 

aproximadamente 1,0 g de cada amostra em um tubo de centrífuga de 15,0 mL 

com tampa, em seguida, adicionou-se 5,0 mL de tampão acetato 0,1 mol L-1 pH 

4,74.  

A mistura foi colocada em banho ultrassom durante 5 minutos para 

solubilização da amostra, a solução resultante apresentou-se turva, desta forma, 

foi necessário centrifugá-la para separação das fases. A centrifugação ocorreu 

por 10 minutos e velocidade de 5000 rpm. A FIGURA 9 esquematiza o 

procedimento do preparo das amostras. 

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

procedimento analítico proposto para determinação de H2Q. 

 

FIGURA 9 – Procedimento de preparo das amostras de creme dermatológico. 
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3.4 Procedimentos analíticos 

Os eletrodos de pasta de carbono foram caracterizados 

eletroquimicamente utilizando como sonda redox a H2Q 1,0×10-3 mol L-1 em 

tampão acetato 0,1 mol L-1 pH 4,74. Utilizou-se voltametria cíclica na faixa de 

potencial de -0,6 a +0,9 V com velocidade de varredura de potencial de 25 mV 

s-1 e, voltametria de onda quadrada, na faixa de potencial de -0,1 a +0,9 V e, 

nas seguintes condições: f = 30 Hz, Es = 5,0 mV e a = 70 mV, que foram 

previamente otimizadas, (ver seção 4.5). 

Foram realizadas medidas de espectroscopia de impedância 

eletroquímica utilizando o próprio analito como sonda eletroquímica, H2Q, na 

concentração de 5,0×10-3 mol L-1 em tampão acetato 0,1 mol L-1 pH 4,74, 

utilizando o potencial de meia onda (E1/2) encontrado pela técnica CV, sendo a 

faixa de frequências utilizadas de 65 kHz a 0,1 Hz, 10 pontos por década e 

amplitude de 10 mV. 

Realizaram-se estudos para obtenção das melhores condições para a 

determinação da H2Q, sendo: pH da solução do eletrólito suporte, tipo de 

eletrólito suporte, além dos parâmetros que podem influenciar na técnica de 

SWV, a saber: frequência (f), amplitude (a) e incremento de potencial (Es). 

A técnica de DPV (voltametria de pulso diferencial) também teve seus 

parâmetros otimizados (amplitude (a), modulação do tempo (s), e incremento 

de potencial (Es)), porém ao ser comparada à SWV teve desempenho inferior 

em relação à parâmetros eletroanalíticos, a saber definição de pico e magnitude 

do sinal analítico, para o eletrodo e sonda propostos, desta forma, durante todo 

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

Para a construção das curvas analíticas realizou-se adições sucessivas de 

pequenos volumes da solução padrão de H2Q. Para os cálculos dos limites de 
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detecção (LOD) e quantificação (LOQ) utilizaram-se as equações (1) e (2), 

respectivamente. 

LOD = 3×
𝑠̅

𝑚
 Equação 1 

LOQ = 10×
𝑠̅

𝑚
 Equação 2 

sendo 𝑠̅ o desvio padrão de 10 medidas do branco (n = 10), e m a inclinação da 

curva analítica (slope). 

O estudo de repetibilidade e reprodutibilidade foram realizados intra e 

inter-dias com o objetivo de avaliar a precisão do método proposto. Para esse 

estudo construíram-se 3 eletrodos. As medidas intra-dia foram realizadas 

obtendo voltamogramas de onda quadrada para 5 medidas sucessivas do padrão 

de H2Q para 3 concentrações distintas (5,0×10-4, 1,0×10-3 e 2,0×10- 3 mol L-1) 

para cada eletrodo em tampão acetato 0,1 mol L-1 pH 4,74 como eletrólito 

suporte. Para o estudo da repetibilidade inter-dias comparou-se o sinal analítico 

das medidas obtidas em 3 dias diferentes (n =3) para 3 concentrações distintas 

de H2Q (5,0×10-4, 1,0×10-3 e 2,0×10-3 mol L-1) utilizando os 3 eletrodos. 

Para a determinação de H2Q em cremes dermatológicos utilizou-se a 

técnica de SWV, a concentração de H2Q nos cremes foi obtida por interpolação 

na curva analítica obtida.  

Para garantir a exatidão do método realizou-se estudo de adição e 

recuperação de padrão em amostras dos cremes dermatológicos. Foram 

realizadas 3 adições sucessivas de padrão de H2Q obtendo-se concentrações do 

padrão de 9,8×10-4, 1,5×10-3 e 2,0×10-3 mol L-1, nas amostras de pomada. 

 Após o preparo das amostras, adicionou-se 100 µL na célula 

eletroquímica, realizando a medida da corrente de pico de oxidação (Ipa). A 
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solução foi utilizada imediatamente após o preparo. As medidas foram 

realizadas em triplicata. 

 O método por espectrofotometria de absorção no UV-Vis foi utilizado 

como método comparativo para avaliar a exatidão do método voltamétrico 

proposto. A hidroquinona foi avaliada no comprimento de onda (λ) de 290 nm 

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

4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.1 Características dos solventes eutéticos profundos 

hidrofóbicos 

Os HDES preparados a partir do HBA brometo de tetrabutilamônio 

apresentaram coloração amarelada como ilustrado nas FIGURA 10(a) e (b), e 

ambos ficaram visualmente mais viscosos quando comparados ao HDES à base 

de 1-octanol como HBA, que apresentou-se com maior fluidez e sem coloração, 

FIGURA 10(c). 

 

FIGURA 10 – Solventes eutéticos profundos hidrofóbicos (a) TBABr:OctA, 

(b) TBABr:DecA e (c) OctOH:DodecA. 

Na TABELA 4 são apresentadas as condutividades elétricas (µS cm-1) e 

os teores de água (% massa) dos HDES preparados com TBABr e OctOH e os 

ácidos graxos OctA, DecA e DodecA. 
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TABELA 4 – Propriedades dos HDES preparados 

HDES Condutividadea / µS cm-1 Teor de águaa / % 

TBABr: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 -b 

an = 3 

bnão foi possível realizar a medida do teor de água para este HDES 

 

O HDES formado por 1-octanol e o ácido dodecanóico (OctOH:DodecA) 

apresentou menor condutividade elétrica, quando comparado aos eutéticos à 

base de TBABr com ácidos graxos (OctA e DecA), TABELA 4. Isto está de 

acordo com a característica do solvente OctOH:DodecA em ser considerado 

um HDES neutro e os solventes formados por TBABr e aqueles ácidos graxos 

serem considerados iônicos53. 

Uma comparação das condutividades elétricas e teores de água dos 

HDES TBABr:OctA e TBABr:DecA mostram que o aumento da cadeia 

carbônica do ácido graxo empregado na síntese do HDES levou a uma 

diminuição da condutividade elétrica e do teor de água. Estes resultados estão 

em consonância com as solubilidades em água dos ácidos octanóico e 

decanóico que são 0,68 g L-1 e 0,15 g L-1, respectivamente. 

4.2 Caracterização dos HDES por FTIR (ATR) 

As estruturas dos HDES preparados foram analisadas utilizando a técnica 

de FTIR. Para os precursores sólidos foram preparadas pastilhas de KBr e para 

os HDES e precursores líquidos foi utilizado um acessório de ATR. 

A  



36 

 

 

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. 2006114 para analisar os espectros de infravermelho 

obtidos experimentalmente. Os espectros de FTIR para os demais HDES e seus 

respectivos precursores se encontram no ANEXO I. A transmitância foi 

normalizada entre 0 e 1 para todos os espectros de FTIR. 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Número de onda / cm
-1

TBABr

HDES (TBABr:DecA)

DecA

 

FIGURA 11 – Espectros de infravermelho obtidos para o HDES formado por 

TBABr e DecA (—) e para os precursores: TBABr (—) e ácido 

decanóico  (— ). 

De acordo com trabalhos da literatura115-117, é possível ter evidências da 

formação da ligação de hidrogênio entre HBA e HBD pela análise dos espectros 

obtidos por FTIR dos precursores e do HDES. O indício da formação da 

interação entre HBA e HBD é observada pelas mudanças que ocorreram em 

bandas dos espectros iniciais (precursores) quando comparadas as bandas que 

foram modificadas (deslocadas e/ou mudanças na intensidade do sinal) ou 

desapareceram no espectro resultante (HDES). 
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Estas mudanças estão mais evidentes neste caso, onde o HBA é o TBABr 

e o HBD é o DecA ou OctA, no espectro do HBD115,116, devido à presença de 

bandas de estiramento de ligação O—H e C—O, por exemplo, que facilitam a 

visualização da formação da ligação de hidrogênio entre HBA e HBD. Desta 

forma, as principais modificações foram destacadas em relação ao HBD para 

os HDES formados a partir do TBABr. 

Os ácidos graxos – ácidos octanóico, decanóico e dodecanóico (para 

DecA ver FIGURA 11; OctA e DodecA ver ANEXO I) – apresentam uma 

banda larga de estiramento da ligação O—H proveniente da função orgânica 

ácido carboxílico presente na estrutura desses ácidos graxos. Esta banda de 

estiramento está presente na região de 3300 a 2500 cm-1. Bandas de estiramento 

mais fracas da ligação C—H muitas vezes estão sobrepostas à essa ampla banda 

da ligação O—H114. 

Os ácidos graxos podem formar ligações com outros solventes aceptores 

de prótons através da formação de ligação de hidrogênio, desta forma pode 

ocorrer um deslocamento na banda da ligação de O—H para regiões próximas 

a 3100 cm-1. Uma outra banda característica, seria a de O—H presente na região 

aproximada de 920 cm-1, esta banda é característica dos ácidos carboxílicos, e 

está relacionada ao estiramento da ligação O—H fora do plano, caracterizando-

se por ser uma banda de média intensidade114. 

Ácidos graxos apresentam a banda de estiramento da ligação C—O, 

geralmente como um dubleto na região de 1320 a 1210 cm-1, sendo geralmente 

a banda mais forte nesta região. Ainda, estes ácidos possuem banda de 

estiramento no plano proveniente da ligação C—O—H, na região de 1440 a 

1395 cm-1, apresentando-se com intensidade moderada114. 

Outra banda importante, a ser considerada nos espectros dos ácidos 

graxos, é a banda de estiramento da ligação C=O, que está presente na região 
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de 1720 a 1706 cm-1. Interações internas de ligação de hidrogênio podem 

reduzir a frequência de absorção dessas bandas, deslocando para números de 

onda menores114. 

Bandas características presentes nos espectros de infravermelho de 

álcoois, aqui destacado o 1-octanol (ver ANEXO I), são as bandas provenientes 

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

O grupo hidroxila absorve fortemente na região de 3700 a 3500 cm-1. 

Entretanto, em soluções concentradas de álcoois ocorre formação 

intermolecular de ligações de hidrogênio, que deslocam a banda da hidroxila 

para a região de 3550 a 3200 cm-1. É possível observar no espectro de álcool 

uma banda larga na região de 770 a 650 cm-1 proveniente do estiramento de 

O—H fora do plano. Além disso, em álcoois primários a ligação O—H no plano 

está acoplada com a ligação C—H, sendo assim são produzidas duas bandas a 

partir do acoplamento dessas bandas na região próxima a 1420 e 1330 cm-1 114. 

Em relação as bandas de estiramento da ligação C—O em álcoois ocorre 

absorção na região de 1260 a 1000 cm-1. Em álcoois primários esta absorção 

está acoplada com a ligação adjacente C—C, desta forma, esta banda de 

absorção é descrita como um estiramento assimétrico da ligação C—C—O, 

absorvendo fortemente na região de 1050 cm-1 114. 

No espectro do brometo de tetrabutilamônio (ver FIGURA 11) é 

observado uma banda de absorção na região de 3437 cm-1, os sais de amônio 

quaternários são considerados higroscópicos, sendo assim é notado uma banda 

característica de O–H devido à presença de água, nessa região (próxima a 3500 

cm-1)118. Esta banda não deve ser confundida com a banda de O–H que é 

característica do ácido carboxílico presente na estrutura dos ácidos graxos114. 
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Nos espectros de sais de amônio quaternários é esperado que as bandas 

de estiramento provenientes de ligações N—C, apareçam na região de 950 a 

800 cm-1 119. 

 Analisando os espectros referentes ao DecA e HDES (TBABr:DecA), 

ver FIGURA 11, é possível observar que a banda característica de estiramento 

da ligação O—H presente na região de 3423 cm-1 no espectro do DecA, está 

presente em menor intensidade e deslocada para 3066 cm-1 no espectro do 

HDES. Além disso, a banda de O—H fora do plano aparece em 933 cm-1 no 

espectro do DecA mas não está presente no espectro do HDES115,120. 

As bandas de estiramento das ligações C=O e C—O, no espectro do 

DecA, estão presentes na região de 1703 e 1298 cm-1, respectivamente. De 

acordo com os espectros mostrados, observar-se que estas duas bandas estão 

deslocadas e, no caso da banda da ligação C—O, ocorreu um abaixamento da 

intensidade no espectro do HDES. A banda de C=O foi deslocada para a região 

de 1728 cm-1 e a banda de C—O foi deslocada para 1307 cm-1 e houve queda 

da intensidade. Alguns trabalhos atribuem as modificações ocorridas nestas 

bandas a uma possível interação entre HBA e HBD formando o HDES 

resultante da ligação de hidrogênio entre os precursores121,122. 

As mudanças mencionadas anteriormente na comparação entre o 

espectro do ácido decanóico (DecA) e o espectro do HDES formado por 

TBABr e DecA, foram semelhantes às que ocorreram na comparação entre os 

espectros do ácido octanóico (OctA) e HDES formado por TBABr e OctA (ver 

ANEXO I). 

Em relação ao HDES formado por 1-octanol e ácido dodecanóico (ver 

ANEXO I) observa-se no espectro do DodecA a banda correspondente à 

carbonila presente em 1701 cm-1 e a banda da ligação C—O presente em 1303 

cm-1. A banda de C=O está deslocada no espectro do HDES (OctOH:DodecA) 
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para a região próxima a 1730 cm-1. E a banda do estiramento C—O não está 

evidente no espectro do HDES. Em relação a banda da hidroxila fora do plano, 

939 cm-1, no espectro do DodecA, essa banda não aparece no espectro do 

HDES123. 

Comparando-se o espectro do álcool (OctOH) e do HDES 

(OctOH:DodecA), observam-se mudanças principalmente relacionadas as 

bandas de O—H. A banda da hidroxila característica dos álcoois primários está 

presente em 3317 cm-1, como uma banda bem definida. Essa banda encontra-

se deslocada no espectro de HDES para a região de 3396 cm-1, como uma banda 

mais alargada e de menor intensidade. Na região próxima a 723 cm-1 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 mudanças de intensidade em bandas de ligação 

O—H no plano acoplada com a ligação C—H e da banda de estiramento 

assimétrico da ligação C—C—O presente em álcoois primários, no espectro do 

HDES em comparação ao espectro do OctOH. 

 Ademais, pela análise dos espectros, FIGURA 11 e ANEXO I, 

observaram-se mudanças na região conhecida como fingerprint, essa região 

recebe esse nome pois é característica de cada composto. A região de 

fingerprint compreende a faixa do espectro na região de 1450 a 500 cm-1 114. 

Desta forma ao analisar as principais mudanças ocorridas em bandas 

características dos compostos iniciais em comparação ao espectro de HDES e 

examinar as mudanças ocorridas na região de fingerprint é possível constatar 

evidências da interação entre HBA e HBD para a formação do HDES116,117. 
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4.3 Caracterização eletroquímica e morfológica do eletrodo 

de pasta de carbono modificado com HDES 

A seguir são apresentadas as principais caracterizações eletroquímicas 

obtidas nos estudos para a escolha da melhor razão em massa de HDES a ser 

utilizada para compor as pastas de carbono, assim como a seleção do melhor 

HDES a ser utilizado como aglutinante, a saber: TBABr:OctA, TBABr:DecA 

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

Após selecionado a melhor proporção do HDES e o melhor HDES para 

modificação, a pasta de carbono modificada foi caracterizada 

morfologicamente com o intuito de observar as mudanças que o HDES 

proporcionou na morfologia desta pasta (ver seção 4.3.4). 

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

resposta voltamétrica 

Foi investigado o efeito da concentração de HDES na pasta de carbono 

(ver TABELA 3) sobre a resposta voltamétrica para uma solução de H2Q 

1,0×10-3 mol L-1 em tampão acetato 0,1 mol L-1 (pH = 4,74). Para este estudo 

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

Na FIGURA 12 são mostrados os voltamogramas cíclicos obtidos 

empregando-se os CPEs a uma velocidade de varredura de potencial (v) de 25 

mV s-1. 
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FIGURA 12 – Voltamogramas cíclicos 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 solução 

de H2Q 1,0×10-3 mol L- 1 em tampão acetato 0,1 mol L-1. Velocidade de 

varredura de potencial (v) de 25 mV s-1. 

Conforme observado na FIGURA 12(a), os voltamogramas cíclicos 

obtidos para a H2Q apresentaram picos de oxirredução bem definidos (os 

potenciais de pico estão descritos na TABELA 5), de modo que a razão entre 

as correntes de pico anódica (Ipa) e catódica (Ipc) foram maiores que 1 

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

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

voltametria para os eletrodos de pasta de carbono 

Eletrodo Ipa / µA Ipc / µA Ipa/Ipc Epa / V Epa / V ΔE / 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 65,00 -53,19 1,22 0,397 0,067 0,330 

HDES 4,5 71,53 -58,50 1,22 0,406 0,067 0,339 

HDES 6,0 86,33 -66,71 1,29 0,330 0,117 0,213 
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HDES 7,5 47,14 -36,83 1,28 0,388 0,064 0,324 

HDES 9,0 37,30 -29,47 1,27 0,411 0,067 0,344 

HDES 15,0 37,80 -34.15 1,11 0,397 0,110 0,287 

 

Além disso, os resultados indicam uma relação proporcional do aumento 

das correntes de pico com o teor de HDES (% m/m) nas pastas de carbono. 

Uma característica importante a ser destacada é a condutividade medida para o 

HDES TBABr:Deca, alcançando 51,5±0,4 µS cm-1 (ver TABELA 4), ao passo 

que o Nujol® apresenta um valor de 0,08±0,01 µS cm-1 (n = 3, obtido 

experimentalmente). Essa diferença de condutividade pode estar diretamente 

associada com o aumento das magnitudes das correntes mostradas neste estudo, 

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

As maiores correntes foram registradas para o eletrodo HDES 6,0. 

Outrossim, com este eletrodo, foi possível obter o menor valor de separação 

entre os potenciais de pico (ΔEp) 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 diminuição das magnitudes de correntes de pico 

anódica e catódica, sendo que para os eletrodos HDES 9,0 e HDES 15,0, os 

voltamogramas foram muito resistivos. No eletrodo modificado com 30 % de 

HDES (% m/m), por exemplo, a resistividade foi maior que os anteriores, não 

sendo possível registrar o voltamograma cíclico.  

Em virtude disto, é razoável destacar que, devido a viscosidade 

apresentada por este HDES, houve um maior bloqueio das partículas do grafite 

em pó, não favorecendo o tangenciamento destas partículas, o que acarretou 

num decaimento do sinal analítico e no aumento da resistência do eletrodo. 

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

anódica em cada um dos eletrodos nas composições da pasta mencionadas 
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anteriormente. Como pode ser observado, o eletrodo HDES 6,0 foi o que 

apresentou a maior magnitude de corrente (86,33 µA), sendo um aumento de 

cerca de 1,77 vezes quando comparado, por exemplo, ao eletrodo sem 

modificação que apresentou uma corrente de (48,73 µA). 
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FIGURA 13 – Gráfico de Ipa em função de cada um dos eletrodos de pasta de 

carbono. 

4.3.2 Caracterização dos eletrodos de pasta de carbono por 

espectroscopia de impedância eletroquímica 

Ainda, com o objetivo de explorar o comportamento eletroquímico na 

interface eletrodo-solução em relação a presença do HDES na pasta de carbono, 

foi realizada a caracterização por EIS dos eletrodos modificados com diferentes 

teores de HDES e para o eletrodo sem modificação. Neste estudo, foi utilizada 

H2Q com concentração 5,0×10-3 mol L-1 em tampão acetato 0,1 mol L-1 (pH = 

4,74). 

Os espectros de impedância obtidos (FIGURA 14(a)), foram ajustados 

através do circuito equivalente de Randles adaptado (ver inserção). O circuito 

inclui: Rs, resistência da solução em série com um elemento de fase constante 
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(CPE), que está em paralelo com a resistência de transferência de carga, Rct, e 

este último em série com uma impedância de Warburg (W). 
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FIGURA 14 – (a) diagramas de Nyquist obtidos para os eletrodos Nujol® (□), 

HDES 1,5 (○), HDES 3,0 (Δ), HDES 4,5 (∇), HDES 6,0 (◊) e HDES 7,5 (▷) e 

(b) voltamogramas cíclicos obtidos para os eletrodos Nujol® (—), HDES 1,5 

(—), HDES 3,0 (—), HDES 4,5 (—), HDES 6,0 (—) e HDES 7,5 (—) em 

tampão acetato 0,1 mol L-1 contendo H2Q com concentração de 5,0×10-3 

mol  L-1. Inserido: O circuito equivalente proposto. Velocidade de varredura (v) 

25 mV s-1.  
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Na FIGURA 14(a) são apresentados os diagramas de Nyquist para os 

eletrodos propostos. Foi observado que o tamanho do semicírculo, que está 

relacionado com a resistência de transferência de carga, Rct, diminuiu à medida 

que o teor de HDES aumentou na pasta de carbono, até o eletrodo com teor de 

6,0 % de HDES (semicírculo em verde). A partir da modificação com 7,5 % de 

HDES (semicírculo em laranja), a resistência de transferência de carga 

aumentou significativamente. 

Na TABELA 6 são apresentados dados de Rs, Rct (Ω), CPE (µF),α, 

kapp  (cm s-1) e k0 (cm s-1) para cada um dos eletrodos modificados com HDES. 

TABELA 6 – Parâmetros obtidos através da técnica EIS para os eletrodos de 

pasta de carbono em tampão acetato 0,1 mol L-1 utilizando H2Q 5,0×10-3 

mol  L-1 

Eletrodo Rs / Ω Rct / Ω CPE /µF α kapp / cm s-1 k0 / cm s-1 

Nujol® 76,0 901 4,9 0,87 5,91×10-5 9,58×10-5 

HDES 1,5 103,0 899 14,0 0,79 5,92×10-5 - 

HDES 3,0 99,0 677 12,0 0,75 7,87×10-5 - 

HDES 4,5 100,0 453 27,0 0,77 1,18×10-4 - 

HDES 6,0 71,0 322 67,5 0,69 1,65×10-4 1,42×10-4 

HDES 7,5 76,0 1690 10,0 0,72 3,15×10-5 - 

 

O menor valor de Rct encontrado foi para o eletrodo HDES 6,0. De 

acordo com os valores obtidos, é possível inferir que o solvente eutético 

presente na pasta de carbono favoreceu o transporte de massa na interface 

eletrodo-solução para a oxirredução da H2Q, aumentando a condutividade da 

pasta de carbono e, consequentemente, diminuindo a resistência de 

transferência de carga do eletrodo. Estando de acordo com os maiores valores 
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de condutividade do HDES TBABr:DecA (51,5±0,4 µS cm-1, ver TABELA 4) 

em comparação ao do Nujol® (0,08±0,01 µS cm-1). 

Os valores de Rs representam a resistência total da célula (𝐼 ∑ 𝑅𝑖), a 

saber: resistência do eletrodo, dos contatos elétricos, das junções líquidas e do 

eletrólito suporte. Esses valores apresentaram algumas mudanças dependendo 

do eletrodo utilizado, TABELA 6. Estas mudanças podem estar relacionadas 

com a queda ôhmica já que não foi possível controlar com precisão a distância 

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

O valor referente a α, é um parâmetro que representa a rugosidade do 

eletrodo e, neste caso, contempla todas as regiões do eletrodo, condutoras e não 

condutoras, está presente na TABELA 6. Este valor está associado ao elemento 

de fase constante. Em um sistema considerado não ideal a capacitância da dupla 

camada elétrica é representada pelo CPE, levando em consideração a 

rugosidade do eletrodo. Desta forma, valores de α =1 representam uma 

superfície não rugosa para o eletrodo, enquanto que valores de α = 0,5 

representam eletrodos rugosos124-126. 

De acordo com os dados da TABELA 6 e dos voltamogramas cíclicos 

ilustrados na FIGURA 14(b), nota-se que apesar da queda no valor de Rct obtido 

para o eletrodo HDES 6,0, o eletrodo proposto não apresenta efeito 

eletrocatalítico na oxidação da hidroquinona, pois não ocorreu deslocamento 

significativo de potencial quando comparado ao eletrodo sem modificação. 

O HDES na pasta pode atuar como um extrator e concentrador da H2Q, 

contribuindo diretamente para a melhora na detecção deste analito no eletrodo 

proposto. O que pode ser reforçado com as diversas aplicações dos HDES em 

procedimentos de extração e separação de analitos de interesse, onde o HDES 

atua também como concentrador do analito64,65. 
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Em seguida, foi calculada a constante aparente de transferência de 

elétrons, kapp
127 para cada eletrodo e a constante heterogênea de transferência 

de elétrons, k0, para os eletrodos HDES 6,0 e Nujol®. As duas constantes foram 

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

𝑘𝑎𝑝𝑝 =
𝑅𝑇

𝐹2𝑅𝑐𝑡𝐶
  Equação 3 

𝑘0 =
𝑅𝑇

𝑛2𝐹2𝑅𝑐𝑡𝐴𝐶
  Equação 4 

onde R é a constante universal dos gases (8,314 J mol-1 K-1), T é a temperatura 

termodinâmica (273,15 K), F constante de Faraday (96485 C mol-1), Rct é a 

resistência de transferência de carga (Ω, obtida experimentalmente, TABELA 

6), C a concentração de H2Q (5,0×10-6 mol cm-3), n número de elétrons 

envolvidos na reação de oxirredução da H2Q (n = 2) e A área eletroativa do 

eletrodo (obtida experimentalmente, cm² – ver seção 4.4). 

O eletrodo HDES 6,0 apresentou maiores valores para kapp e k0, TABELA 

6. Com o aumento do teor de HDES na pasta, o valor de kapp também aumentou 

até o teor de 6,0 % de HDES. A partir do eletrodo HDES 7,5 o valor da 

constante kapp diminuiu. 

Os valores obtidos para as constantes de transferência de elétrons neste 

estudo estão em concordância com a redução/ aumento do tamanho dos 

semicírculos apresentados nos diagramas de Nyquist, FIGURA 14(a), de 

acordo com os valores de Rct obtidos. 

O aumento do valor das constantes está em concordância com os 

experimentos realizados por voltametria cíclica, FIGURA 14(b), no qual os 

eletrodos modificados com HDES apresentaram aumento nas correntes de pico 
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anódica e catódica, especialmente para o eletrodo HDES 6,0, seguido por uma 

queda de Ipc e Ipa e, aumento da resistência Rct para o eletrodo HDES 7,5. 

Portanto, por apresentar maiores valores para Ip, kapp e k0, o eletrodo 

HDES 6,0 pode atingir o equilíbrio de forma mais rápida em comparação aos 

outros eletrodos e favorecerá, desta forma, a transferência de elétrons na 

interface eletrodo-solução. 

Conforme os dados de caracterização apresentados nos itens 4.3.1 e 

4.3.2, o eletrodo contendo 6,0 % de HDES (% m/m) foi selecionado para os 

estudos posteriores. 

4.3.3 Efeito dos diferentes HDES na composição da pasta de carbono 

Foi realizado um estudo por SWV na faixa de potencial de -0,1 a +0,9 V, 

para a escolha do HDES a ser utilizado na modificação das pastas de carbono. 

O perfil voltamétrico da H2Q em cada eletrodo modificado com os diferentes 

HDES foi avaliado frente à oxidação de diferentes concentrações (5,0×10-4, 

1,0×10-3 e 2,0×10-3 mol L-1) de H2Q em tampão acetato 0,1 mol L-1, FIGURA 

15. Para isso consideraram-se eletrodos modificados com 6,0 % de HDES, este 

teor de HDES foi otimizado (ver seções 4.3.1 e 4.3.2, e dados da TABELA 3). 
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FIGURA 15 – Voltamogramas de onda quadrada obtidos em diferentes 

concentrações de H2Q (a) 5,0×10-4 mol L-1, (b) 1,0×10-3 mol L-1 e (c) 2,0×10- 3 

mol L-1 em tampão acetato 0,1 mol L-1. Para os eletrodos de pasta de carbono 

preparados com os HDES: TBABr:OctA (—), TBABr:DecA (—) e 

OctOH:DodecA (—). Parâmetros de SWV: f = 30 Hz, Es = 5,0 mV e a = 70 

mV. 

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

obtidos para oxidação da  H2Q sugerem que o eletrodo modificado com 

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

investigadas, melhor evidenciado para as maiores concentrações de H2Q, 



52 

 

 

FIGURA 15(b) e (c) onde foram obtidos valores de Ipa 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 gráficos de corrente 

de pico anódica em função de cada concentração de H2Q na FIGURA 16 e na 

TABELA 7, sendo incluída a corrente do branco para cada um dos eletrodos 

investigados (corrente residual). 
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FIGURA 16 – Gráfico da corrente de pico anódica (Ipa) em função da 

concentração de H2Q obtido para cada um dos eletrodos modificados com os 

diferentes HDES (■) TBABr:OctA, (●) TBABr:DecA e (▲) OctOH:DodecA. 

TABELA 7 – Dados de corrente de pico obtidos para a oxidação da H2Q em 

eletrodos modificados com diferentes HDES 

Eletrodo 

5,0×10-4 

mol L-1 

1,0×10-3 

mol L-1 

2,0×10-3 

mol L-1 

Branco 
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TBABr:OctA 46,6×10-6 A 77,5×10-6 A 133,4×10-6 A 1,8×10-8 A 

TBABr:DecA 48,1×10-6 A 97,8×10-6 A 192,0×10-6 A 2,4×10-7 A 

OctOH:DodecA 41,7×10-6 A 74,6×10-6 A 99,1×10-6 A 6,46×10-7 A 

 

A redução do sinal analítico para o eletrodo modificado com o eutético 

OctOH:DodecA pode ser atribuída a duas causas principais. A primeira delas 

está relacionada a consistência da pasta de carbono que não ficou pastosa como 

as outras duas pastas modificadas com o HDES à base de brometo de 

tetrabutilamônio. Sendo assim, esta característica não pastosa levou a 

instabilidade do eletrodo, pois houve infiltração do eletrólito suporte. 

Este problema em manter a aglutinação está relacionado a característica 

fluídica deste eutético, caracterizado como neutro (ver seção 1.3.1). Segundo 

dados da literatura, HDES neutros formados por álcoois com ácidos graxos 

apresentam uma viscosidade na faixa de 7 a 33 mPa s, dependendo da 

proporção entre HBA e HBD53,64. 

Como discutido anteriormente (seção 1.4.1), o aglutinante deve 

apresentar certa viscosidade para manter a aglutinação da pasta, desta forma a 

maior fluidez do HDES OctOH:DodecA pode estar relacionada com um menor 

recobrimento das partículas do grafite em pó, e consequentemente, uma pior 

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

A segunda causa pode ser atribuída a menor condutividade elétrica do 

HDES OctOH:DodecA (0,14±0,02 µS cm-1, ver TABELA 4), que não 

contribuiu efetivamente para o aumento da condutância elétrica da pasta de 

carbono, quando comparado aos outros HDES que apresentaram 

condutividades bastante superiores (ver TABELA 4). 
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Em relação 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 TBABr:DecA.  

Levando em consideração a solubilidade mais alta do OctA (0,68 g L-1) 

em água que àquela do DecA (0,16 g L-1), isto pode ter ocasionado maior 

interação do TBABr:OctA com a solução aquosa do eletrólito suporte, 

causando instabilidade à pasta de carbono. 

A pasta de carbono modificada com TBABr:DecA, apresentou o melhor 

desempenho analítico, além de maior estabilidade da pasta de carbono, sendo 

assim selecionada para os estudos posteriores. 

4.3.4 Caracterização morfológica 

O eletrodo HDES 6,0 foi caracterizado morfologicamente a fim de 

analisar as principais mudanças que o HDES pode ter causado à pasta de 

carbono. Desta forma, para facilitar esta análise, foi realizada também a 

caracterização morfológica para o grafite em pó e para o eletrodo modificado 

apenas com Nujol®. 

A FIGURA 17 apresenta as imagens de MEV obtidas para o grafite em 

pó e para os eletrodos Nujol® e HDES 6,0. 
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FIGURA 17 – Imagens obtidas por MEV para (a.I) e (a.II) grafite em pó, 

ampliação: 5000x e 25000x, respectivamente; (b.I) e (b.II) eletrodo Nujol®, 

ampliação: 5000x e 25000x, respectivamente; (c.I) e (c.II) eletrodo HDES 6,0, 

ampliação: 5000x e 25000x, respectivamente. 

 O grafite em pó se apresenta separado em blocos com aspecto escamoso 

de tamanho de partículas na escala micrométrica como pode ser observado na 

FIGURA 17(a). Na FIGURA 17(a.II) foi observada a divisão do grafite em 
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folhas irregulares, em consonância com os dados da literatura sobre a 

morfologia do grafite em pó128. 

 Nas imagens da FIGURA 17(b) são apresentadas as micrografias do 

eletrodo Nujol®. São observados nessas imagens aglomerados irregulares de 

folhas (escamosas) do grafite em pó. Na FIGURA 17(c), eletrodo modificado 

com HDES, é observado uma melhor organização dessas folhas do grafite. As 

folhas do grafite em pó estão mais unidas umas às outras nas imagens da 

FIGURA 17(c), provavelmente devido a agregação do HDES na pasta de 

carbono que contribuiu para uma melhor aglutinação das partículas do grafite 

em pó na formação da pasta. 

4.4 Estudo da velocidade de varredura de potenciais e 

cálculo da área eletroativa  

Foram realizados estudos de velocidade de varredura de potencial, 

(FIGURA 18) utilizando H2Q 1,0×10-3 mol L-1 em tampão acetato 0,1 mol L-1 

(pH = 4,74) para os eletrodos Nujol® e HDES 6,0 variando a velocidade de 

varredura de 10 a 250 mV s-1. O objetivo do presente estudo foi determinar a 

área eletroativa dos eletrodos Nujol® e HDES 6,0. 
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FIGURA 18 – Voltamogramas cíclicos obtidos em diferentes velocidades de 

varredura (10 a 250 mV s-1) para (a) Nujol® e (b) HDES 6,0 em tampão acetato 

0,1 mol L-1 com H2Q 1,0×10-3 mol L-1. 

Pelos gráficos da FIGURA 18 é possível confirmar que há um 

crescimento linear de Ip
 com a velocidade de varredura, caracterizando também 

um sistema quasi-reversível, devido ao deslocamento na separação pico-a-pico 

com a velocidade de varredura129. 

Baseado neste estudo, foi obtido o gráfico de Ipa em função da raiz 

quadrada da velocidade de varredura (FIGURA 19) a partir do qual foi possível 

obter as equações lineares, (5) e (6), para os respectivos eletrodos: Nujol® e 

HDES 6,0. 

Ipa = 4,55×10-6 +3,17×10-4 v1/2  Equação 5 

Ipa = -7,82×10-6 +5,97×10-4 v1/2 Equação 6 
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FIGURA 19 – Gráfico de Ipa vs. raiz quadrada da velocidade de varredura de 

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

 Para o cálculo das áreas eletroativas a equação de Randles-Sevcik124 foi 

utilizada, equação (7). 

Ip = (2,69×105) n3/2 A D1/2 C v1/2  Equação 7 

onde Ip é a corrente de pico (em amperes, A), 2,69×105 é uma constante, n é o 

número de elétrons envolvidos na reação de oxirredução (2 elétrons para a 

H2Q), A é a área eletroativa do eletrodo (em cm2), D o coeficiente de difusão 

da H2Q (7,3×10-6 cm² s-1 para a H2Q
130), C a concentração de H2Q (1,0×10-6 

mol cm-3) e v a velocidade (dada em V s-1). 

As áreas eletroativas foram calculadas utilizando a equação (7) e os 

coeficientes angulares obtidos nas equações (5) e (6). As áreas calculadas 

foram: 0,15 cm² e 0,29 cm² para os respectivos eletrodos Nujol® e HDES 6,0. 

Correspondente a um aumento de 1,93 vezes da área eletroativa para o eletrodo 

HDES 6,0 em comparação ao eletrodo Nujol®. 

O aumento da área para o eletrodo proposto apresenta concordância com 

o aumento da capacitância, obtida no experimento por EIS, ver seção 4.3.2 
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(TABELA 6), onde o valor da capacitância para o eletrodo Nujol® foi igual a 

4,9 µF enquanto que o eletrodo HDES 6,0 apresentou um valor de 67,5 µF, um 

aumento de 13,78 vezes. 

Em seguida, foi gerado o gráfico de logaritmo de Ipa em função do 

logaritmo da velocidade de varredura, FIGURA 20. Onde, através dos 

coeficientes angulares (slope) obtidos nas equações lineares, foi possível prever 

o comportamento eletroquímico para a H2Q nos eletrodos Nujol® e HDES 6,0. 
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FIGURA 20 – Gráfico de logaritmo de Ipa vs. logaritmo da velocidade de 

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

A partir dos dados dos gráficos ilustrados na FIGURA 20 foi constatado 

que o comportamento eletroquímico se trata de um processo difusional em 

ambos os eletrodos, uma vez que o coeficiente angular para o eletrodo Nujol® 

é 0,47 e para o eletrodo HDES 6,0 é 0,52, pois o coeficiente angular obtido pelo 

gráfico de logaritmo de Ipa vs. logaritmo de velocidade de varredura próximo 

de 0,5 caracteriza um processo difusional e um valor próximo a 1,0 desse 

coeficiente caracteriza um processo adsortivo. 
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4.5 Otimização dos parâmetros de onda quadrada 

Com o intuito de se obter as melhores condições para favorecer a reação 

de oxidação da H2Q em relação ao eletrodo proposto, parâmetros da técnica de 

SWV foram otimizados, a saber: amplitude (a), frequência (f) e incremento de 

potencial (ΔEs).  

Na TABELA 8 são apresentados os parâmetros que foram otimizados 

para esta técnica, bem como os intervalos estudados e os valores selecionados 

para esta técnica. Com base nos valores de Es e f selecionados, a velocidade 

obtida nos experimentos foi 0,15 V s-1, sendo uma técnica bastante rápida.  

TABELA 8 – Otimização dos parâmetros de SWV para a detecção de 1,0×10- 3 

mol L-1 de H2Q em tampão acetato 0,1 mol L-1 

Parâmetros Faixa de estudo Valor ótimo 

Amplitude, a (mV) 10 – 100 70 

Frequência, f (Hz) 10 – 90 30 

Incremento de potencial, Es (mV) 1,0 – 10 5,0 

 

A técnica SWV foi selecionada devido ao melhor desempenho obtido, 

como por exemplo, melhor definição de pico e maior sinal analítico para H2Q, 

quando comparada a outra técnica, a saber DPV. 

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

utilizado 

Com o objetivo de se obter as melhores condições para a determinação 

de H2Q por SWV, foi estudado o efeito do pH do eletrólito suporte, no intervalo 
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de concentração de 3,0 a 12,0 sobre a oxidação de H2Q em soluções do tampão 

Britton-Robinson 0,04 mol L-1 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. 
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FIGURA 21 – Estudo do efeito da acidez do meio em (a) voltamogramas de 

onda quadrada obtidos para H2Q 1,0×10-3 mol L-1 em solução tampão BR 0,04 

mol L-1 em diferentes pH (3,0, 4,0, 5,0, 6,0, 7,0, 8,0 e 9,0) para o eletrodo HDES 

6,0. Inserido gráfico de Ipa vs. pH. E em (b) gráfico linear de Epa vs. pH. 

Condições de SWV: f = 30 Hz, Es = 5,0 mV e a = 70 mV. 
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À medida que o pH da solução do eletrólito suporte aumenta (de 3 a 9), 

há uma diminuição de Epa como mostrado na FIGURA 21(b). Esta dependência 

de Epa com a concentração hidrogeniônica (pH) segue a equação seguinte (8): 

H2Q: Epa = 0,712 – 0,0592 pH  Equação 8, (r² = 0,994) 

 De acordo com esta equação linear foi possível prever o mecanismo 

redox da hidroquinona no eletrodo proposto. O coeficiente linear obtido 

experimentalmente foi igual a 
− 0,0592V

pH
 sendo semelhante ao coeficiente 

teórico Nernstiano que é 
− 0,059 V

pH
. Desta forma, infere-se que o processo de 

oxirredução envolve o mesmo número de prótons e elétrons, a reação de 

oxidação sugerida para a H2Q é mostrada na FIGURA 22. 

 

FIGURA 22 – Reação de oxidação da H2Q a p-benzoquinona envolvendo 2 

prótons e 2 elétrons. 

O gráfico da FIGURA 23 ilustra uma quebra acentuada entre o pH 9,0 e 

10,0, que é justamente onde a H2Q apresenta o primeiro pKa (≈ 9,85)131,132, 

sendo que, segundo a literatura, um segundo pKa para a H2Q ocorre em 11,4131. 
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FIGURA 23 – Gráfico de Epa vs. pH para H2Q com concentração igual a 

1,0×10-3 mol L-1 utilizando o eletrodo HDES 6,0, obtido através da técnica de 

SWV. Condições de SWV: f = 30 Hz, Es = 5,0 mV e a = 70 mV. 

Para se determinar com maior exatidão estes valores de pKa para 

hidroquinona seria necessário trabalhar com soluções tampão em força iônica 

constante (I) e, após a obtenção dos valores de pKa em diversas forças iônicas, 

estes seriam colocados em gráfico em função da raiz quadrada de I. A 

extrapolação da reta obtida para I = 0, permite determinar o valor de pKa 

termodinâmico133. 

Com o objetivo de escolher o melhor meio que favoreça a reação redox 

para a hidroquinona, levando em consideração a magnitude de corrente anódica 

e a estabilidade da H2Q, durante o estudo referente a acidez do meio foi 

constatado que em soluções de pH igual ou maiores que 7,0 a solução de H2Q 

começa a ficar instável, sendo perceptível na mudança da coloração das 

soluções de H2Q em pouco tempo (20 minutos), FIGURA 24. 
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FIGURA 24 – Soluções de H2Q em diferentes pH do eletrólito suporte. 

Além disso, de acordo com dados obtidos por espectrofotometria na 

região do UV-Vis, FIGURA 25, observa-se que a hidroquinona se apresenta 

em equilíbrio com a semiquinona na solução, sendo oxidada lentamente à p-

benzoquinona. A H2Q apresenta pico de absorção em 290 nm, enquanto a 

semiquinona, o pico máximo de absorção é no comprimento de onda igual a 

220 nm. 

A partir dos espectros na região do UV-Vis é observado que à medida 

que o pH aumenta, os picos de absorção da H2Q e da semiquinona decrescem. 

Em pH da solução maior que 8,0, é observado apenas o pico de absorção da p-

benzoquinona (λ = 246 nm). 
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FIGURA 25 – Espectros no UV-Vis para H2Q 2,5 ×10-4 mol L-1 em diferentes 

valores de pH (3,0 a 12,0) em solução tampão Britton-Robinson 0,04 mol L-1. 

Desta forma, considerando os resultados apresentados nas FIGURA 24 e 

FIGURA 25, o eletrólito suporte em meio ácido foi selecionado, garantindo 

uma maior estabilidade para a H2Q. 

Assim, realizou-se estudo do comportamento eletroquímico da H2Q em 

meio a tampão acetato 0,1 mol L-1 em pH 3,74, 4,74 e 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 H2Q com concentração de 1,0×10-3 mol L-1 em diferentes 

pH (3,74, 4,74 e 5,74) utilizando tampão acetato 0, 1 mol L-1 e (b) gráfico de 

Ipa vs. pH. Condições de SWV: f = 30 Hz, Es = 5,0 mV e a = 70 mV. 

Observa-se na FIGURA 26 que a maior magnitude de Ipa para H2Q foi 

obtida em meio a tampão acetato pH 4,74. Portanto, o eletrólito suporte em pH 

4,74 foi selecionado para os demais experimentos. 

Em seguida, foram avaliados o efeito de diferentes eletrólitos suportes 

em pH de solução igual a 4,74 sobre a resposta para oxidação da H2Q. As 
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soluções foram: Tampão Britton-Robinson, solução fosfato e tampão acetato, 

todas a 0,1 mol L-1. O estudo foi realizado para 3 concentrações de H2Q 

(5,0×10-4, 1,0×10-3 e 2,0×10-3 mol L-1), os voltamogramas de SWV registrados 

podem ser observados na FIGURA 27. 
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FIGURA 27 – Voltamogramas de onda quadrada para (a) 5,0×10-4 (b) 1,0×10- 3 

(c) 2,0×10-3 mol L-1 de H2Q em tampões Britton-Robinson (—) e acetato (—) 

e uma solução fosfato (—). Condições de SWV: f = 30 Hz, Es = 5,0 mV e a = 

70 mV. 

Considerando a magnitude de Ipa, assim como o perfil voltamétrico 

obtido por SWV, FIGURA 27, o eletrólito tampão acetato (pH 4,74) foi 

selecionado para os estudos subsequentes e análise das amostras de cremes 

dermatológicos. 

4.7 Curva analítica para determinação de H2Q 

Após otimização dos parâmetros da técnica de SWV e otimização da 

melhor concentração hidrogeniônica e eletrólito suporte, foi construída a curva 

analítica para a H2Q por meio de sucessivas adições de padrão de H2Q em 

tampão acetato 0,1 mol L-1 (pH 4,74). Assim, na FIGURA 28 são ilustrados os 

voltamogramas de onda quadrada na faixa de concentração de H2Q de 1,5×10- 5 

a 2,04×10-3 mol L-1 obtido no estudo e inserido a curva analítica 

correspondente. 
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FIGURA 28 – Voltamogramas de SW obtidos para o eletrodo HDES 6,0 em 

tampão acetato 0,1 mol L-1 (pH=4,74) contendo diferentes concentrações de 

H2Q (1,5×10-5 a 2,04×10-3 mol L-1). Inserido: curva analítica correspondente. 

Condições de SWV: f = 30 Hz, Es = 5,0 mV e a = 70 mV. 

Os valores de LOD e LOQ, foram calculados respectivamente pelas 

equações (1) e (2) (ver seção 3.4). Sendo obtidos os valores de 4,59×10-6 mol 

L-1 e 1,53×10-5 mol L-1 para LOD e LOQ, respectivamente. 

Na TABELA 9 são apresentadas comparações entre os parâmetros 

analíticos (desempenho) de alguns trabalhos da literatura e àqueles obtidos 

empregando-se o eletrodo proposto nesta dissertação para a determinação de 

H2Q. Como pode ser observado na tabela, o eletrodo proposto apresentou 

desempenho satisfatório comparado aos trabalhos reportados na literatura, com 

baixo limite de detecção e ampla faixa linear de concentração para a H2Q. De 

uma forma geral, o eletrodo apresentou bom desempenho analítico para a 

determinação do analito. 
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TABELA 9 – Comparação entre os parâmetros analíticos obtidos utilizando o eletrodo proposto à base de HDES e outros 

eletrodos presentes na literatura para determinação de H2Q 

Eletrodo Técnica Faixa linear / mol L-1 

LOD 

/ mol L-1 

Sensibilidade / 

A L mol-1 
Referência 

Pt-graphene-GCE DPV 2,0×10-5 – 1,45×10-4 6,0×10-6 3,56 134 

Si4Pic+Cl-/CPE DPV 1,0×10-5 – 4,5×10-4 1,0×10-5 0,066 135 

AuNPs/ZnO/Al2O3/GO,chit/GCE DPV 1,5×10-6 – 5,66×10-5 1,5×10-5 0,026 136 

LDHf/GCE DPV 1,2×10-5 – 8,0×10-4 9,0×10-6 - 137 

PNR/MCPE CV 2,0×10-5 – 1,2×10-4 4,90×10-6 - 138 

HDES 6,0 SWV 1,50×10-5 – 2,04×10-3 4,59×10-6 0,0785 
Este 

trabalho 

Pt-graphene-GCE: eletrodo de carbono vítreo modificado com material híbrido de Pt-grafeno; Si4Pic+Cl-/CPE: eletrodo de 

pasta de carbono modificado com polímero de Si4Pic+Cl-; AuNPs/ZnO/Al2O3/GO,chit/GCE: eletrodo de carbono vítreo 

modificado com nanofibras cerâmicas de ZnO-Al2O3 eletrodepositadas em óxido de grafeno e quitosana e eletrodeposição de 

nanopartículas de ouro; LDHf/GCE: eletrodo de carbono vítreo modificado com filme de hidróxidos 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 precisão do método proposto em relação a oxidação da H2Q 

foram realizados estudos intra e inter-dias de repetibilidade através da técnica de 

SWV para 3 concentrações diferentes de H2Q (5,0×10-4, 1,0×10-3 e 2,0×10-3 mol 

L-1). 

Para o estudo intra-dia foram realizadas 5 medidas sucessivas (n = 5) para 

cada uma das 3 concentrações de H2Q em um único eletrodo, os RSD obtidos 

nesse estudo foram 0,91 % para 5,0×10-4 mol L-1, 1,79 % para 1,0×10-3 mol L-1 e 

0,49 % para 2,0×10-3 mol L-1 de H2Q, FIGURA 29. 

0,0 0,3 0,6 0,9
0

40

80

120

160

200

*(%) RSD

*0,49%

*1,79%

 5,0x10
-4

 mol L
-1

 1,0x10
-3

 mol L
-1

 2,0x10
-3

 mol L
-1

I/
 

A

E/ V vs. Ag/ AgCl

*0,91%

 

FIGURA 29 – Voltamograma de SW obtido no estudo de repetibilidade intra- dia 

para o eletrodo HDES 6,0 em tampão acetato 0,1 mol L-1 para diferentes 

concentrações de H2Q (5,0×10-4, 1,0×10-3 e 2,0×10-3 mol L-1). Condições de 

SWV: f = 30 Hz, Es = 5,0 mV e a = 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 três dias consecutivos (n = 3) e foram realizadas 5 medidas 

para cada uma das 3 concentrações de H2Q (5,0×10-4, 1,0×10-3 e 2,0×10-3 mol 
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L- 1). É observado na TABELA 10 que os erros obtidos foram abaixo de 10,0 % 

para as diferentes concentrações de H2Q considerando os diferentes eletrodos. 

TABELA 10 – Estudo de repetibilidade inter-dias para determinação voltamétrica 

da H2Q em diferentes concentrações 

[H2Q] / mol L-1 Ipa / Aa % RSDa 

5,0×10-4 (3,6±0,2)×10-5 6,37 

1,0×10-3 (7,5±0,5)×10-5 7,54 

2,0×10-3 (1,4±0,8)×10-4 6,38 

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

diferentes em 3 dias consecutivos, n = 3. 

 

Estes estudos mostraram boa precisão na fabricação do eletrodo de pasta de 

carbono à base de HDES, e o método proposto se mostrou preciso frente a 

determinação de H2Q. 

A seletividade do eletrodo proposto foi avaliada mediante estudo de 

possíveis interferentes. Este estudo foi realizado considerando a razão 1:10, sendo 

1 do analito (H2Q) e 10 dos interferentes em potencial. Como interferentes em 

potencial foram considerados os constituintes dos cremes dermatológicos, a saber: 

Carbômer 980, metilparabeno, metabissulfito de sódio, EDTA, propilenoglicol e 

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

A medida da influência dos interferentes foi realizada em relação a 

comparação entre a corrente anódica da H2Q na presença e na ausência dos 

interferentes. Neste estudo a porcentagem de recuperação encontrada para o sinal 

da H2Q foi de (95,0±0,5) % o que demonstra que não houve interferência 

significativa dos outros constituintes das amostras de creme dermatológico na 

determinação voltamétrica da hidroquinona na proporção avaliada. 
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4.9 Determinação de hidroquinona em cremes dermatológicos 

Por fim, foi realizada a determinação de H2Q em cremes dermatológicos 

utilizando o método proposto. A determinação de H2Q nas amostras foi realizada 

em triplicata e foi utilizado o método espectrofotométrico na região do UV-Vis 

como método comparativo. A H2Q foi medida no comprimento de onda (λ) de 

290 nm, as medidas por esse método também foram realizadas em triplicata. Na 

TABELA 11 são mostrados os resultados deste estudo. 

TABELA 11 – Resultados obtidos na determinação de H2Q em cremes 

dermatológicos 

Amostra 

Valor 

rotulado 

(%) 

Método 

comparativoa 

(%) 

Método 

propostoa 

(%) 

ER1
b (%) ER2

c (%) 

H2Q-01 4,0 3,9±0,3 4,1±0,2 2,5 5,1 

H2Q-02 4,0 4,1±0,1 4,0±0,2 0,0 -2,4 

H2Q-03 4,0 4,3±0,2 4,0±0,1 0,0 -7,0 

an = 3 

b ER1 (%) = 100×[(proposto – rotulado) / rotulado] 

c ER2 (%) = 100×[(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 relação ao método 

comparativo. 

Ainda, para fins de comparação estatística entre os resultados obtidos pelo 

método proposto e o método comparativo foi empregado o teste-t pareado a um 

nível de confiança de 95,0 %. O valor de t experimental (0,46) obtido foi menor 
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que o valor para t crítico (4,30), sendo assim, pode-se concluir que não houve 

diferença estatisticamente significativa entre os dois métodos. 

 O teor de hidroquinona nas amostras também foi determinado por estudo 

de adição e recuperação. Concentrações conhecidas de padrão de H2Q 

(9,88×10- 4, 1,48×10-3 e 1,97×10-3 mol L-1) foram adicionadas nas amostras de 

creme dermatológicos, as porcentagens de recuperação de H2Q foram encontradas 

por meio do método de interpolação da curva analítica.  

Na TABELA 12 são apresentados os resultados obtidos neste experimento. 

Como é observado os percentuais de recuperação foram entre 92,6 e 106,4 % 

considerando as três amostras de cremes dermatológicos. Sendo assim, foi 

demonstrado que não houve interferência significativa da matriz empregando o 

método proposto. 

TABELA 12 – Resultados de adição e recuperação obtidos para a determinação 

de H2Q em cremes dermatológicos utilizando o método voltamétrico proposto 

Amostra 
[H2Q]adicionada / 

mol L-1 

[H2Q]recuperada / 

mol L-1 

Recuperação / 

% 

H2Q-01 

9,88×10-4 (9,87±0,4)×10-4 99,8 

1,48×10-3 (1,49±0,2)×10-3 100,8 

1,97×10-3 (2,10±0,1)×10-3 106,4 

H2Q-02 

9,88×10-4 (9,58±0,7)×10-4 97,0 

1,48×10-3 (1,47±0,1)×10-3 99,5 

1,97×10-3 (1,96±0,1)×10-3 99,3 

H2Q-03 

9,88×10-4 (9,15±0,4)×10-4 92,6 

1,48×10-3 (1,45±0,1)×10-3 98,2 

1,97×10-3 (1,97±0,1)×10-3 99,9 
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 Com base nos resultados infere-se que o eletrodo proposto foi aplicado com 

sucesso na determinação de H2Q em amostras de cremes dermatológicos. 
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CAPÍTULO 5 

5. CONCLUSÕES E PERSPECTIVAS FUTURAS 

A introdução de novos solventes considerados sustentáveis 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 

hidrofóbicos (HDES), como modificadores de pastas de carbono para construção 

de eletrodos. 

Obteve-se uma melhora de parâmetros cinéticos quando solventes eutéticos 

foram adicionados às pastas de carbono, sendo confirmado também pelas imagens 

de MEV, onde foi possível perceber uma melhor organização das partículas do 

material carbonáceo na pasta de carbono quando comparado ao eletrodo sem 

modificação com eutético. Esta organização das partículas garantiu uma melhor 

aglutinação da pasta de carbono fazendo com que ocorresse uma melhora na 

resposta eletroanalítica no eletrodo, observada nos experimentos voltamétricos. 

Ao ser comparado com outros métodos propostos na literatura para 

determinação de hidroquinona, o eletrodo proposto mostrou desempenho 

satisfatório, visto que apresentou parâmetros analíticos semelhantes e, em alguns 

casos, melhores do que em outros trabalhos. 

Os resultados apresentados nesta dissertação mostram a potencial aplicação 

dos solventes eutéticos profundos na eletroanalítica, onde, apesar de ainda serem 

pouco explorados, se mostraram promissores no desenvolvimento de novos 

eletrodos. O método proposto é considerado relativamente simples, desde a 

síntese dos HDES até modificação dos eletrodos e estudos voltamétricos, sendo o 

eletrodo proposto (HDES 6,0) aplicado com êxito na determinação de 

hidroquinona em cremes dermatológicos. 
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De acordo com os dados apresentados nesta dissertação, pretende-se no 

curso de doutorado acadêmico dar continuidade as pesquisas sobre os solventes 

eutéticos profundos e trabalhar com diferentes tipos de DES e avaliar as suas 

propriedades físico-químicas com mais profundidade. 

Por fim, explorar as aplicações dos DES em métodos espectrofotométricos 

e no desenvolvimento de novos sensores e biossensores para determinação de 

diferentes analitos de interesse. 
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FIGURA I – Espectro de infravermelho para o HDES TBABr:OctA (—) e seus 

precursores: TBABr (—) e OctA (—). 
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FIGURA II – Espectro de infravermelho para o HDES OctOH:DodecA (—) e 

seus precursores: OctOH (—) e DodecA (—). 

 

 

 

 

 


