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RESUMO 

A classe dos líquidos iônicos próticos (LIP), na última década atraiu o interesse 

devido a rota de síntese simples, de baixo custo e, principalmente, por suas 

propriedades físico-químicas. A aplicação de LIP como eletrólito suporte na 

eletroanalíticas é relatado pela primeira vez nesta pesquisa. Tendo como 

analitos a cafeína (CAF) e a nicotina (NIC), que são contaminantes emergentes 

e estão entre as substâncias mais consumidas no mundo. No primeiro capítulo 

de resultados deste trabalho, foi investigada a correlação entre interações 

intermoleculares dos grupos doadores de ligação de hidrogênio e do impacto do 

comprimento da cadeia de carbono na estabilidade térmica e viscosidade, além 

da estabilidade eletroquímica e da ecotoxicidade associada aos LIP derivados 

de ácidos orgânicos combinados com o cátion 2-hidroxietilamônio. As estruturas 

e purezas dos LIP foram confirmadas por FTIR, RMN, CHN, UHRMS e teor de 

água. No segundo capítulo de resultados, um eletrólito alternativo, acetato de 2-

hidroxietilamônio (2HEAA), foi utilizado no desenvolvimento de um método 

eletroanalítico para determinação e quantificação simultânea de CAF e NIC, 

através da voltametria de pulso diferencial (VPD). O sistema com o eletrólito 

2HEAA foi caracterizado por técnicas eletroquímicas (voltametria cíclica e 

espectroscopia de impedância eletroquímica - EIE), destacando a menor 

resistência com RCT  de 312 Ω em relação ao eletrólito convencional (2100 Ω), 

além da melhor definição do perfil dos voltamogramas dos analitos e menor 

corrente de fundo. Os parâmetros VPD foram otimizados para as melhores 

condições (intensidade de corrente e largura a meia altura) para 

desenvolvimento do método. O método foi validado a partir das curvas de 

calibração obtidas que apresentaram LOD de 0,82 e 6,26 μmol L-1 e LOQ de 2,73 

e 20,8 μmol L-1 para CAF e NIC, respectivamente. O sistema mostrou precisão 

e seletividade adequadas, obtendo valores inferiores a 10% do desvio padrão 

relativo. O método foi utilizado para determinação dos analitos em amostras 

fortificadas, obtendo recuperações entre 87,25 e 111,40%. O 2HEAA 

demonstrou alta eficiência como eletrólito alternativo com boa relação sinal-

ruído, aumento da sensibilidade analítica do método, além de apresentar baixo 

custo e rápido preparo do eletrólito. 

Palavras-chave: 2-hidroxietilamônio; Concentração efetiva; Eletrólito; 

Monitoramento; Contaminantes emergentes.
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ABSTRACT 

The class of protic ionic liquids (LIPs) has attracted interest in the last decade 

due to their simple and low-cost synthesis route and, mainly, their 

physicochemical properties. The application of LIPs as supporting electrolytes in 

electroanalytical applications is reported for the first time in this research. The 

analytes were caffeine (CAF) and nicotine (NIC), which are emerging 

contaminants and are among the most consumed substances in the world. In the 

first chapter of the results of this work, the correlation between intermolecular 

interactions of hydrogen bond donor groups and the impact of carbon chain 

length on thermal stability and viscosity were investigated, in addition to the 

electrochemical stability and ecotoxicity associated with LIPs derived from 

organic acids combined with the 2-hydroxyethylammonium cation. The structures 

and purities of LIPs were confirmed by FTIR, NMR, CHN, UHRMS, and water 

content. In the second results chapter, an alternative electrolyte, 2-

hydroxyethylammonium acetate (2HEAA), was used in the development of an 

electroanalytical method for the simultaneous determination and quantification of 

CAF and NIC, through differential pulse voltammetry (DPV). The system with the 

2HEAA electrolyte was characterized by electrochemical techniques (cyclic 

voltammetry and electrochemical impedance spectroscopy - EIS), highlighting 

the lower resistance with RCT of 312 Ω in relation to the conventional electrolyte 

(2100 Ω), in addition to the better definition of the voltammogram profile of the 

analytes and lower background current. The DV parameters were optimized for 

the best conditions (current intensity and width at half height) for method 

development. The method was validated from the calibration curves obtained, 

which presented LOD of 0.82 and 6.26 μmol L-1 and LOQ of 2.73 and 20.8 μmol 

L-1 for CAF and NIC, respectively. The system showed adequate precision and 

selectivity, obtaining values lower than 10% of the relative standard deviation. 

The method was used to determine the analytes in fortified samples, obtaining 

recoveries between 87.25 and 111.40%. 2HEAA demonstrated high efficiency as 

an alternative electrolyte with a good signal-to-noise ratio, and increased 

analytical sensitivity of the method, in addition to presenting low cost and rapid 

preparation of the electrolyte. 

Keywords: 2-hydroxyethylammonium; Effective concentration; Electrolyte; 

Monitoring; Emerging contaminants. 
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Os líquidos iônicos (LI) podem ser definidos como um subconjunto de sais 

fundidos, formados por cátions (orgânicos) e ânions (orgânicos ou inorgânicos), 

levando-se em consideração a organização dos íons, na qual a combinação do 

ânion e do cátion desestabiliza o cristal em fase sólida, considerando a assimetria 

da estrutura iônica e a dispersão de suas cargas, sendo responsável por menores 

atrações intermoleculares e, portanto, diminuindo a energia de rede [1, 2]. Uma 

outra definição, mais encontrada na literatura, define como LI os sais fundidos 

com baixo ponto de fusão (p.f.), até 100 ºC [3]. 

Os LI são classificados em dois grupos proeminentes: líquidos iônicos 

apróticos (LIA) e próticos (LIP) que se diferenciam, principalmente, pela presença 

do próton “livre” no cátion dos LIP [4]. As várias possibilidades de combinação de 

cátion e ânion, deram aos LI o título de “compostos de designer” que resultam em 

LI com as propriedades únicas e ajustáveis. Dentro de um espectro de publicações 

dos últimos 20 anos, os líquidos iônicos apróticos (LIA) tiveram a atenção 

dominante em pesquisas publicadas (Figura 1). Em uma busca realizada na base 

de dados da Scopus no período de 2000 a 2024, limitado a artigos publicados, 

utilizando o termo “Ionic Liquids” e excluindo os termos “Protic”, “PIL” e “PILs”. As 

publicações ultrapassam mais de quatro mil. 

Figura 1 - Relação de publicações por ano sobre líquidos iônicos. Gráfico inserido: 

Ampliação das barras dos líquidos iônicos próticos. 

 
Fonte: Autoria própria. 
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As pesquisas, nas últimas décadas, sobre os líquidos iônicos próticos (LIP) 

estão em acelerado crescimento e são apontados como promissores por 

apresentarem propriedades semelhantes aos LIA (viscosidade, estabilidade 

térmica, química e eletroquímica, entre outras), diferenciando-se por possuírem 

um próton “ativo” (móvel) [5]. Outros pontos associados e de interesse em relação 

aos LIP são baixo custo dos precursores e a rota simples de obtenção, além de 

baixo efeitos toxicológicos para humanos e o meio ambiente [6]. 

A compreensão em como diferentes estruturas combinadas de íons 

influência nas propriedades dos LIP tem sido explorada para entender e direcionar 

melhor a formação de LI com propriedades adequadas para aplicações 

especificas. Os estudos relatados na literatura investigaram diversas 

possibilidades de combinações de cátions e ânions (Figura 2) [5, 7–10].  As 

propriedades dos LI para uma mesma série de ânions combinados com diferentes 

classes de cátions mostrados na Figura 2, levam a diferentes ordens de 

viscosidade, estabilidade térmica e eletroquímica entre outras propriedades. 

Devido ao efeito assimétrico que os cátions tem na orientação dos ânions [11, 12]. 

Assim, as discussões serão focadas nos cátions alquilamônio e ânions 

carboxilatos. 

Figura 2 - Estruturas genéricas de cátions e ânions de líquidos iônicos. 

 

Fonte: Adaptado de [4, 13, 14]. 

A relação estrutura-propriedades de LIP à base de hidroxialquilamônio 

combinado com ânions derivados de ácidos carboxílicos simples, em sua maioria, 

são os mais comuns encontradas na literatura para os LIP do grupo alquilamônio. 

A exemplo do acetato de 2-hidroxietilamônio que é considerado como um LIP 
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representativo desse grupo, devido aos vários estudos sobre suas propriedades 

e aplicações [10, 15–18]. 

As aplicações dos líquidos iônicos em diversos segmentos da ciência 

demonstram os potenciais destes compostos como na eletrodeposição [19], em 

reação de esterificação [20], como solvente para extração [21, 22] e extrações 

biológicas [23, 24], nas indústrias de lubrificantes [25] e fármacos [26]. E, ainda 

pouco investigado, como agentes redutores na obtenção de nanopartículas [27–

29]. Enfatizando que em pesquisas com foco na aplicação dos LI, as propriedades 

e toxicidade de vários LIP não são mencionadas. 

Os dados encontrados acerca dos LIP investigados nesta pesquisa, 

demonstram a carência de informações no que se refere as propriedades e 

aplicações dos LIP. Assim como, as informações acerca da toxicidade dos LIP 

que são pouco exploradas e as várias possibilidades de bioensaios com diferentes 

organismos relatados na literatura para estudar o perfil verde dessa classe de 

compostos, são entraves para reunir informações sobre toxicidade dos LI [30]. 

O ascorbato de 2-hidroxietilamônio (LIP2) foi aplicado na síntese de 

mesopartículas de prata (AgMP), atuando como agente redutor dos íons. As 

AgMP foram utilizadas como substratos para a técnica de Espalhamento Raman 

Aprimorado por Superfície (SERS) para a detecção de Rodamina B e mostraram 

estabilidade e capacidade de detecção durante 18 meses [28]. Em outro trabalho, 

são relatados a síntese de LI apróticos com ânion ascorbato combinados com 

cátions derivados de cloreto de colina [31]. Os quais exibiram propriedades 

antibacterianas e antifúngicas contra diferentes microrganismos, incluindo 

patógenos. Os testes também revelaram boa atividade dissuasiva contra insetos 

comuns de grãos armazenados. 

O oleato de 2-hidroxietilamônio (LIP3) teve suas propriedades 

apresentadas por Álvarez e colaboradores há mais de uma década [32]. Os 

trabalhos de Vega e colaboradores tem realizado aplicações dos LIP oleato de 2-

hidroxietilamônio (LIP3), oleato de N-metil-2-hidroxietilamônio [m-2HEA][Ol] e 

oleato de bis-2-hidroxietilamônio [BHEA][Ol] para inibição de corrosão [33–35] e 

lubrificante [36]. Estudos de toxicidade também foram relatados, onde os LIP com 

ânion oleato não inibiram o crescimento bacteriano de E. coli, mas podem causar 
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a morte de células da pele humana. A toxicidade para ovos de peixe-zebra 

mostrou que o LIP3 apresentou o maior valor de concentração efetiva (CE50), 

apresentando menor toxicidade em relação aos outros dois LIP, porém 

observaram efeitos subletais, como retardo na eclosão, baixa frequência cardíaca 

e ausência de natação livre [37]. 

Os dados sobre as propriedades reológicas do citrato de 2-

hidroxietilamônio (LIP4) e outros LIP são reportadas por Andrade e colaboradores 

[38]. A obtenção de AgNP utilizando LI apróticos com ânion citrato combinado com 

cátions imidazólio e amônio quaternário foi investigado por Husanu e 

colaboradores [29]. 

O acetato de 2-hidroxietilamônio (LIP1) é visto como um LIP modelo para 

a classe dos alquilamônio. Diversas pesquisas com foco no LIP1 são encontradas 

na literatura. Suas propriedades foram investigadas por estudos teóricos e 

experimentais [10, 39–42], suas propriedades termofísicas foram investigadas em 

misturas binárias [18, 43]. aplicações deste LIP abrangem a síntese de 

nanopartículas magnéticas de Fe3O4 e preparação de derivados de piridina [16], 

catalizador reutilizável para obtenção de 1,4-di-hidropiridinas de Hantzsch [15], na 

cristalização do fármaco isoniazida influenciando nas propriedades estabilidade 

térmica e solubilidade [44]. 

Outras aplicações do LIP1 envolve o pré-tratamento do bagaço de cana-

de-açúcar com rendimento de 0,355 g de glicose/g de bagaço bruto e 0,150 g de 

xilose/g de bagaço bruto [45]. Como solvente de arraste recicláveis e reutilizáveis 

para a separação de mistura azeotrópica etanol/água [46] e na extração de 

ficobiliproteínas de Spirulina (Arthrospira) platensis [47]. Como eletrólito para 

supercapacitor [48] e como modificante de eletrodo para determinação de 

carbendazim [17], um contaminante do meio ambiente. 

Os estudos realizados para LI próticos e apróticos com bioensaios de 

citotoxicidade e ecotoxicidade demonstraram o potencial toxicológico destas 

substâncias e são discutidos neste trabalho [37, 49, 50]. Motivando a busca para 

a compreensão dos efeitos biológicos dos LI no meio ambiente e nos seres vivos 

que possam ter contato com essas substâncias. 
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Neste trabalho é realizado a síntese e caracterização dos líquidos iônicos 

próticos (LIP) à base de 2-hidroxietilamônio combinado com ânions derivados de 

ácidos orgânicos (acetato, ascorbato, citrato e oleato) para avaliar o potencial 

destes, como eletrólitos e modificantes de eletrodos, visando o monitoramento 

ambiental de contaminantes emergentes. O presente estudo contribui para o 

entendimento da relação estrutura-propriedades destes líquidos iônicos próticos, 

a partir da discussão dos resultados de viscosidade, estabilidade térmica e 

eletroquímica e, também a toxicidade dos LIP utilizando náuplios da espécie 

Artemia Salina. 

1.1 Classificação dos Líquidos Iônicos 

Os LI são classificados em duas famílias proeminentes: líquidos iônicos 

apróticos (LIA) e próticos (LIP). Existe também os chamados “Solventes Eutéticos 

Profundos” (do inglês Deep Eutectic Solvents - DES), alguns autores os 

consideram uma subclasse de LI [13]. Sendo importante mencioná-los por se 

tratar de uma classe de solventes que apresentam propriedades físico-químicas, 

processo de síntese e materiais de partida semelhantes aos dos LIP (Figura 3) 

[32, 33].  

A síntese dos líquidos iônicos próticos ocorre pela neutralização ácido-base 

de Brønsted (Figura 3a), que são misturados em um sistema que favorece o 

processo de transferência de próton [53]. Para isso, o sistema pode ser mantido 

em baixa temperatura [7, 8, 54] ou utilizar um solvente, como o metanol 

(empregado neste trabalho), para favorecer a transferência de próton durante a 

síntese[27, 28, 51], enquanto a síntese do LIA envolve várias etapas e solventes 

caros, aumentando os custos para a sua obtenção (Figura 3b). Como resultado 

da síntese dos LI, obtém-se um líquido homogêneo que apresenta viscosidade 

que pode variar dependendo dos precursores, e em alguns casos pode-se obter 

até um sólido [7, 9]. 
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Figura 3 - Simplificação das reações envolvidas nas sínteses de (a) LI prótico 

(LIP), (b) LI aprótico (LIA) e (c) Solventes Eutéticos Profundos (DES). 

 
Fonte: Autoria própria. 

O método envolvendo o uso de solventes na síntese de LIP, ocorre com a 

adição lenta do ácido orgânico à solução alcoólica da base, sob agitação e à 

temperatura entre 20-25 °C durante 2 horas e, posteriormente, evaporação do 

solvente [7, 27, 28, 51]. O controle da temperatura e o uso de solventes têm a 

função de dissipar a energia liberada da reação de neutralização no sistema 

reacional, favorecendo a transferência de prótons e formação dos íons [55]. 

No processo de neutralização, a transferência completa do próton é 

estabelecida pela diferença da força de dissociação das espécies precursoras, 

expressa pela variação do logaritmo da constante de dissociação ácida (ΔpKa). 

De modo geral, valores de ΔpKa > 4 levam à formação de pares iônicos de maneira 

satisfatória para a formação de LIP [56]. Apesar dessa estimativa não atender as 

transferências de prótons observadas para algumas combinações de ácidos e 

bases na formação de LIP, os critérios mais precisos são os dados de 

espectroscopia de infravermelho (FTIR) e ressonância magnética nuclear (RMN), 

para mensurar o grau de transferências de prótons [5, 53]. 
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Por outro lado, os DES são solventes iônicos compostos por uma mistura 

de dois ou mais compostos onde um deles é um sal, que apresenta um ponto de 

fusão superior aos demais componentes. Foram relatados pela primeira vez por 

Abbott e colaboradores [13, 52], que ao misturar cloreto de colina e ureia, 

observaram uma diminuição na temperatura de fusão, para valores abaixo de 

100°C. O método de sínteses dos DES consiste em aquecer os reagentes a 

temperaturas entre 50 °C e 100 °C sob agitação constante por intervalos de tempo 

que variam de alguns minutos a horas, até formar um líquido homogêneo (Figura 

3c). A formação de compostos da classe de DES é devido ao estabelecimento de 

ligações de hidrogênio entre uma espécie doadora e outra aceitadora da ligação 

de hidrogênio. Esta última, geralmente, é um ânion haleto presente no sal [13, 52]. 

Embora a formação de sais líquidos à baixa temperatura de fusão (DES e 

LI) sejam bastantes simples e de baixo custo, as semelhanças compartilhadas 

entre eles estão presentes também na estrutura e nas propriedades que são 

determinadas por interações intermoleculares (Figura 4). O comportamento dos 

LI, em geral, é dominado por interações iônicas (forças de Coulomb) e 

contribuições de outras interações intermoleculares como ligações de hidrogênio, 

forças de coesão e dispersão [3], enquanto os DES, como misturas eutéticas de 

dois ou mais componentes distintos, exibem uma forte contribuição das ligações 

de hidrogênio e forças de Van der Waals [57]. 

Figura 4 - Vantagens associadas aos LI e DES. 

 

Fonte: Autoria própria 
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Os LI e os DES se diferenciam pela natureza de seus constituintes e do 

tipo de forças intermoleculares dominantes, além de compartilharem muitas 

propriedades interessantes, como por exemplo, o baixo ponto de fusão e 

estabilidade térmica, que podem ser ajustadas selecionando seus precursores. 

Nas Figura 4 e Figura 5 são resumidos os principais pontos de similaridades e 

diferenças entre os DES e os LI [13, 57, 58].  As divergências encontradas na 

literatura em relação à classificação dos solventes eutéticos profundos, devem-se 

as diferenças observadas quando se compara os DES aos LIA [4, 59]. Por 

exemplo, no processo de síntese e na fonte de seus reagentes de partida [60], 

bem como no tempo de síntese, purificação, custo de obtenção e toxicidade 

relacionados aos LIA [60]. 

Figura 5 - Desvantagens associadas aos LI e DES. 

 
Fonte: Autoria própria. 
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Os apontamentos que diferenciam os DES dos LI são de uma visão 

baseada apenas na classe de LI apróticos, necessitando de estudos que melhor 

avaliem as várias classes de LI. Nesta tese, adotou-se a definição na qual os DES 

são considerados como misturas ao invés de novos compostos ou subclasse de 

LI, podendo os LI serem usados como um dos componentes na obtenção de DES 

[57, 61].  

1.2 Estrutura dos Líquidos Iônicos 

Os Líquidos iônicos (LI) são uma categoria especial de sais fundidos, cuja 

composição se dá unicamente por íons com simetria molecular variada e 

deslocalização de carga [14], onde as interações intra e intermoleculares facilitam 

a formação de microestruturas, contribuindo para suas propriedades dinâmicas [3, 

14]. As primeiras evidências da organização estrutural dos LI foram apresentadas 

em estudos de modelagem molecular com cátion imidazólio de LI apróticos, 

realizados no Brasil por Urahata e Ribeiro [62, 63]. Estudos posteriores, trouxeram 

dados experimentais utilizando difração de raios X que possibilitou relacionar a 

estrutura do LI em nanoescala com suas propriedades macroscópicas 

(viscosidade, solubilidade entre outras) [14, 62]. 

Os estudos com LI próticos de nitrato de alquilamônio, mostraram que os 

ânions [NO3
-] são coordenados assimetricamente com os cátions por meio de 

interações de ligação de hidrogênio, onde uma ligação de hidrogênio é 

significativamente mais fraca em relação as outras duas, como observado para o 

nitrato de metilamônio [MAN] (Figura 6a) que apresenta apenas domínio polar 

[64]. Domínios apolares são observados com o aumento de cadeias alquilas 

hidrofóbicas dentro de redes polares (Figura 6b-6d). Contudo, o aumento na 

cadeia lateral leva a organizações estruturais distintas para os LI de nitrato de 

etanolamônio [EtAN] (Figura 6b) [65], nitrato de propilamônio [PAN] (Figura 6c) e 

nitrato de butilamônio [BAN] (Figura 6d) [66], enquanto longas cadeias alquil no 

cátion ou ânion do LI formam arranjos lamelares (Figura 6e) [32, 67]. 
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Figura 6 - Modelagem molecular para as estruturas cristalinas dos líquidos iônicos 

(a) nitrato de metilamônio [MAN], (b) nitrato de etanolamônio [EtAN], (c) nitrato de 

propilamônio [PAN], (d) nitrato de butilamônio [BAN], (e) Hexafluorofosfato de 1-

n-dodecyl-3-methylimidazolium [C12mim][PF6]. 

 
Fonte: Adaptado de [14]. 

Os arranjos estruturais distintos nos LI levam a contribuições diferentes das 

interações intra e intermoleculares. As interações coulômbicas entre espécies de 

íons são isotrópicas, ou seja, o caráter iônico do fluido impõe algum grau de 

ordenação de carga que induz o desenvolvimento de uma rede polar formada por 

íons de sinal alternado [62], que permite uma variedade substancial de interações 

direcionais secundárias, como forças de Van der Waals (dipolo-dipolo e dipolo-

dipolo induzido), interações de empilhamento π-π, bem como ligações de 

hidrogênio entre espécies de íons com anéis heteroaromáticos com cargas 

deslocalizadas [14]. Devido a uma ampla gama de cátions e ânions que 

constituem os LI, as características das interações intermoleculares são bastante 

dependentes do sistema, afetando as propriedades dos líquidos iônicos. 

1.3 Propriedades dos Líquidos Iônicos 

As propriedades físico-químicas dos LI são ajustáveis de acordo com a 

natureza do cátion e do ânion, no que se refere ao comprimento da cadeia alquil, 

ramificações e funcionalizações presentes nas estruturas [5, 68], tendo efeito nas 
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propriedades como baixa toxicidade, baixa volatilidade, alta estabilidade térmica 

e química, alta condutividade iônica, ampla janela eletroquímica, amplo intervalo 

de temperatura do estado líquido, boa capacidade de dissolução e potencial 

reciclabilidade [5, 68].  

Os líquidos iônicos próticos (LIP) foram descritos como ecológicos por não 

gerarem subprodutos de síntese e por apresentarem propriedades físicas como 

baixa pressão de vapor, inflamabilidade e volatilidade desprezível - uma ideia que 

não é mais aceita pela comunidade científica. A toxicidade dos LI próticos e 

apróticos ganhou destaque na última década quando, a partir de ensaios 

biológicos, foi estudada a toxicidade deles com foco em compreender a relação 

das propriedades e aspectos estruturais com o grau de toxicidade dos LI frente a 

diversos organismos-teste [68]. 

O conhecimento a respeito da relação entre as estruturas e as propriedades 

físico-químicas dos LI próticos ainda é limitado devido à grande variedade de 

combinações possíveis de íons [7]. O grupo de pesquisa coordenado por 

Anastasia Detsi nos últimos anos vem estudando a relação entre estruturas e as 

propriedades dos LIP [7–9]. Em seus artigos, foram estudados mais de 35 líquidos 

iônicos próticos, provenientes de combinações entre aminas substituídas e ácidos 

carboxílicos (Figura 7), onde foram avaliados os efeitos das características 

estruturais de ânions e cátions em suas propriedades físico-químicas como 

viscosidade, comportamento térmico, toxicidade e biodegradabilidade.  

A compreensão de como as estruturas e interações dos líquidos iônicos 

influenciam nas propriedades torna-se essencial para entender suas aplicações e 

prever o comportamento de novos LI. Nas subseções deste trabalho serão 

discutidas e apresentadas um resumo do comportamento dos LIP à base de 

cátions alquilamônios, combinados com ânions carboxilatos que tiveram suas 

propriedades relatadas [7–9], ressaltando-se que os LIP investigados nesta 

pesquisa fazem parte desse grupo. 
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Figura 7 - Estruturas de cátions alquilamônio e ânions carboxílicos. 

 
Fonte: Autoria própria. 

1.3.1 Estabilidade Térmica 

A estabilidade térmica é um parâmetro importante na classificação e 

aplicação dos sais fundidos à baixa temperatura (líquidos iônicos). A combinação 

entre interações intermoleculares e mobilidade dos íons determina a temperatura 

de transição vítrea (Tg) nos líquidos iônicos (LI), de modo que os LI com menores 

valores de Tg são caracterizados por uma maior mobilidade de suas moléculas [7–

9]. Assim, entender como diferentes combinações de cátions e ânions influenciam 

nas propriedades térmicas ajuda na aplicação desses compostos. 

Os valores de transição vítrea (Tg) dos LIP apresentados na Figura 7, foram 

organizados e são apresentados no Apêndice A (Quadro A1), e discutidos a partir 

das influências dos cátions (Figura 8) e dos ânions (Figura 9). 

Os dados referentes a temperatura de decomposição (Td) não foram 

encontrados na literatura para os LIP, porém, em outros trabalhos são relatados 

que os LIP baseados em alquilamônio exibem Td acima de 100 °C, 

frequentemente variando até valores próximos a ±200 °C [25, 36, 69, 70]. 
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Figura 8 - Influência do cátion na temperatura de transição vítrea. 

 
Fonte: Autoria própria. 

 A Figura 8 mostra que maiores valores de Tg são obtidos para o cátion 

funcionalizado com hidroxilas (b[HEA]), combinados com a maioria dos ânions. 

Outro aspecto notado é o número de grupos alquil substituídos nos cátions 

amônio. Tomando como exemplo o ânion ciclopentanoato, observa-se que a Tg 

diminui na sequência do cátion amônio terciário ([HEA2M], -68,36 °C) < primário 

([HEA], -68,47 °C) < secundário ([HEAM], -80,48 °C). 

A substituição no grupo amônio (primário, secundário e terciário) tem 

efeitos distintos, no que se refere a influência dos grupos hidroxila (OH-) e metoxi 

(CH3O-) das cadeias alquil no valor de Tg. Nos cátions terciários, o maior número 

de grupos OH na estrutura do cátion promove menor valor Tg (b[HEAM], -86,9 °C 

< [HEA2M], -68,36 °C). O efeito inverso é observado nos cátions secundários 

(b[HEA], -66,84 °C > [HEAM], -80,48 °C), enquanto a substituição de OH por grupo 

CH3O- leva à menor valor de Tg para os cátions secundários (b[MEA], -89,4 °C < 

b[HEA], -66,84 °C) e primário ([MEA], -80,5 °C < [HEA], -68,47 °C). As tendências 

observadas se estendem para a maioria dos ânions (Figura 8), exceto para ânions 

com grande cadeia alifática (≥ 6 carbonos), devido a contribuição das forças de 

Van der Waals e mudanças na organização estrutural do LIP (domínio apolar) [7–

9]. 
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A comparação entre cátions primários ([HEA], [MEA] e [Anil]) de estruturas 

cíclicas e alifáticas afetam levemente a Tg, sendo a contribuição maior dependente 

da estrutura do ânion (Quadro A1). Os ânions têm contribuição significativa na Tg 

dos LI, independente da estrutura do cátion ser primário, secundário ou terciário 

(Figura 9), ficando evidente que interações do tipo ligação de hidrogênio e 

empilhamento π-π presentes em ânions com anel aromático ligado a OH contribui 

para menor Tg [7, 9]. 

Figura 9 - Influência do ânion na temperatura de transição vítrea.  

 
Fonte: Autoria própria. 

Em resumo, aspectos estruturais do cátion como a presença de grupos que 

permitam interação por ligação de hidrogênio são responsáveis por afetar a 

temperatura de transição vítrea, enquanto que na parte aniônica, estruturas 

aromáticas e cíclicas contribuem para o aumento do valor de Tg e, o aumento da 

cadeia alifática no ânion diminui a temperatura de transição vítrea. Esses fatores 

podem ser avaliados para que os íons do LIP tenham estruturas que favoreçam 

propriedades físico-químicas desejáveis, como baixa viscosidade e alta 

condutividade iônica em temperatura ambiente [9]. 

Dessa forma, a estabilidade térmica aumenta quando a Tg diminui às 

temperaturas negativas, indicando que há algum grau mobilidade dos íons em 
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baixas temperaturas. Enquanto o maior valor de Tg indica mobilidade reduzida dos 

íons e menor estabilidade, ou seja, a faixa de temperatura é menor, fazendo com 

que o fluido se solidifique. 

1.3.2 Viscosidade 

A viscosidade (η) é uma das propriedades físicas importantes para 

entender o comportamento dos LIP, sendo útil para determinar possíveis 

aplicações [7–9, 42]. A forma e o tamanho dos íons no LI podem afetar 

potencialmente esta propriedade. Além disso, é relatado na literatura que o 

tamanho das cadeias alquilas e a assimetria dos íons levam a maior 

emaranhamento, provocando maior resistência ao cisalhamento e, portanto, uma 

maior viscosidade [7, 56]. 

A viscosidade decorre de inúmeras interações, como forças de Coulomb, e 

das secundárias (Van der Waals e ligação de hidrogênio). Portanto, a presença 

de grupos hidroxilas nos íons dos LIP terão influência na viscosidade.  Na Figura 

10 é resumido o comportamento da viscosidade em diferentes LIP. A tendência 

observada mostra que a η diminui de ânions aromáticos para ânions cíclicos de 

cinco carbonos. Enquanto ânions de cadeia alifática tem maior viscosidade com o 

aumento da cadeia alquila. 

Figura 10 - Viscosidade dos LIP variando os ânions carboxílicos. 

 

Fonte: Autoria própria. 

Em cátions funcionalizados com hidroxilas o efeito é semelhante, porém 

depende das substituições no grupo amônio. A Figura 11 mostra os cátions 

b[HEA] e b[MEA], ambos secundários funcionalizados com hidroxilas e grupos 
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metoxi, respectivamente, e apresentam grande diferença na viscosidade. Por 

outro, o cátion terciário (b[HEAM]) em relação ao b[HEA] tem menor viscosidade 

ainda que ambos tenham grupos hidroxilas (ver Quadro A2).  

Figura 11 - Viscosidade dos LIP variando entre cátion primário, secundário e 

terciário. 

 
Fonte: Autoria própria. 

Para outros ânions, o cátion terciário apresenta viscosidade menor que o 

secundário, mesmo esse comportamento não sendo seguido quando comparado 

com o cátion primário. A assimetria do cátion é apontada como um fator que 

impacta na propriedade, demonstrando dependência com a estrutura do cátion 

[7–9]. Outros trabalhos também mostram a influência das estruturas do ânion e do 

cátion [36, 56, 70]. Chhotaray e colaboradores [70] mostraram que o aumento de 

um grupo metil na estrutura do ânion formato (HCO2
-) faz a viscosidade aumentar 

em dez vezes, enquanto a funcionalização do cátion primário com hidroxila causa 

aumento três a quatro vezes na viscosidade. Enquanto para ânion de longa cadeia 

(oleato) combinado com cátions b[HEA] e [HEA], a variação da viscosidade é 

muito pequena [36]. 

A viscosidade e a Tg impactam diretamente nas propriedades elétricas dos 

LI como condutividade e janela de potencial eletroquímica, uma vez que indicam 

a mobilidade dos íons do LI. 
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1.3.3 Janela de Potencial Eletroquímica 

A janela potencial eletroquímica ou janela eletroquímica (EPW do inglês 

Electrochemical Potential Window) é um indicador da estabilidade eletroquímica 

dos líquidos iônicos, onde as interações entre ânions e cátions desempenham 

papel importante na determinação das janelas de potenciais de líquidos iônicos 

[71, 72]. Outro fator com forte efeito nas janelas de potencial é o material do 

eletrodo, sendo que, geralmente, a maior janela de potencial é obtida com eletrodo 

de carbono vítreo (GCE). Em algumas ocasiões, os eletrodos ouro (Au) e platina 

(Pt) exibem limites anódicos próximos aos dos eletrodos GCE e, às vezes, limites 

anódicos ainda maiores, dependendo do material do eletrodo e o tipo de interação 

entre LI e a superfície do eletrodo. A Figura 12 apresenta o comportamento que 

os LI têm frente a diferentes eletrodos, em sua maioria, esse comportamento é 

observado para diferentes LI. 

Figura 12 - Janelas de potencial eletroquímico do [(MeOEt)2NH][Ac] obtidas em 

eletrodos de platina, ouro e carbono vítreo a uma taxa de varredura de 0,1 V s–1. 

 

Fonte: Adaptado de [71]. 

A janela eletroquímica de uma série de LIP à base do cátion alquilamônio 

e outros combinados com ânions carboxílico, fosfato, sulfônico e nitrato é 

apresentada no Quadro A3. O mesmo ânion combinado com diferentes cátions e 

vice-versa, apresentam valores da EPW diferentes, mostrando que os parâmetros 

que afetam as janelas de potenciais dos líquidos iônicos não são totalmente 

compreendidos, devido as interações de ligação de hidrogênio, interações íon-íon 

e a mobilidade iônica que afetam drasticamente as propriedades eletroquímicas 

dos LIP, resultando em variações do potencial limitante catódico e anódico para o 

mesmo cátion ou ânion [71, 72]. 
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Além das propriedades discutidas, a toxicidade dos LI vem ganhando 

atenção, pois algumas combinações de cátions e ânion podem apresentar certo 

de grau de toxicidade. 

1.3.4 Toxicidade dos Líquidos Iônicos 

A aplicação dos LI na indústria tem levantado preocupações quanto ao 

impacto ambiental na fauna, flora, rios e solos. Essa apreensão decorre da alta 

estabilidade e da solubilidade de muitos dos LI em água, possibilitando a 

bioacumulação em ambientes aquáticos e no solo, ocasionando danos às 

espécies nesses ambientes, sendo eventualmente, potenciais contaminantes [9, 

37, 73].  A ideia inicial dos LI serem não tóxicos em função da baixa pressão de 

vapor foi descartada [37, 74]. Sabe-se atualmente que alguns LIP com baixa 

pressão de vapor tem uma toxicidade associada [75]. 

O debate em torno do “caráter verde” dos LI criou um campo ainda não 

totalmente explorado, ganhando importância para a seleção dos LI em aplicações 

diversas e específicas [76]. Os líquidos iônicos próticos (LIP) oferecem a 

perspectiva de serem produzidos a partir de reagentes de ocorrência natural, com 

menor impacto ambiental [74]. A depender da natureza do LI, o acúmulo pode 

servir de nutrientes para microrganismos e plantas, essa característica tem sido 

observada, principalmente, nos líquidos iônicos próticos [51]. 

Diante da escassez de informações sobre a toxicidade dos LI, o progresso 

na aplicação industrial tem sido prejudicado [50, 77]. Além disso, o conhecimento 

do potencial tóxico para diferentes organismos é limitado e pouco explorado, em 

especial dos líquidos iônicos próticos [30]. Apesar da quase ausência de dados 

sobre a toxicidade, esforços recentes têm fornecido resultados sobre o potencial 

tóxico e possível bioacumulação, permitindo fazer apontamentos na combinação 

e estrutura dos íons e os tipos de interações intermoleculares presentes nos LI 

como responsáveis pelo caráter toxico [37, 49, 78, 79]. 

Os bioensaios de toxicidade demonstram a importância da avaliação dos 

líquidos iônicos em relação aos impactos que podem causar à vários micro-
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organismos [30, 49, 74]. Assim, a classificação toxicológica destes compostos 

pode contribuir para que as aplicações estejam de acordo com a química verde.   

O teste de letalidade com náuplios de Artemia salina têm sido empregado 

como um preditor de toxicidade química em organismos de ambientes aquáticos 

e considerado uma ferramenta útil para a avaliação preliminar de ecotoxicidade 

[8, 9, 74]. A letalidade exercida sobre os náuplios de Artemia salina é amplamente 

utilizada em bioensaios laboratoriais para determinar a toxicidade por meio da 

estimativa da concentração efetiva média (CE50). No Quadro A3 são apresentados 

os valores de CE50 para alguns LIP da Figura 7, mostrando que a toxicidade dos 

LI depende em muito das interações intermoleculares e também, a combinação 

do cátion com diferentes ânions (e vice-versa), influenciam significativamente na 

toxicidade frente a diferentes organismos-teste.  

No geral, esperava-se que o potencial toxicológico e o impacto ambiental 

dos LI próticos fossem menores em relação aos análogos LI apróticos [30, 37, 74, 

77], porém, um estudo de toxicidade microbiana que avaliou o perfil verde de 

líquidos iônicos apróticos e próticos de estruturas análogas, demonstrou que não 

existe diferença significativa na toxicidade entre eles [59]. 

A toxicidade dos LI é correlacionada com a lipofilicidade dos pares de íons 

dos LI com seus efeitos biológicos [37, 49]. Verificou-se também que a toxicidade 

é altamente dependente da combinação de cátions e ânions, com o ânion 

exercendo maior influência, principalmente, quando se tem cadeias longas e 

grupos hidroxilas [37, 49, 77].  Apesar dos mecanismos de toxicidade dos LI não 

serem bem compreendidos e muito diferentes, dificultando a comparação direta 

entre os estudos devido ao uso de diversos bioensaios, existem tendências 

semelhantes no efeito da estrutura dos LI na extensão de danos causados as 

células e aos micro-organismos [77].  

A toxicidade dos LIP é de alta relevância para aplicações dos LI nas 

diversas áreas da ciência e, principalmente, na indústria. Na área de 

eletroquímica, os LI são utilizados como solventes e eletrólitos e uma relação entre 

a escolha do e a toxicidade associada ainda carece de investigações. 
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1.4 Aplicações dos Líquidos Iônicos Próticos na Eletroquímica 

Os líquidos iônicos (LI) têm sido cada vez mais explorados no campo da 

eletroquímica, com especial atenção dada aos LI próticos. Há relatos de LI sendo 

utilizadas como modificadores de sensores [17], biossensores [80], eletrólitos para 

baterias [81], supercapacitores [48] e na eletrorredução de CO2
 [82] entre outros. 

Através da combinação de diferentes íons, as propriedades ajustáveis dos LI 

conferem a estes compostos alta estabilidade térmica e eletroquímica, ampla 

janela de potencial, volatilidade desprezível, não inflamabilidade, excelentes 

potenciais de solvatação e condutividade. As diversas propriedades das LI podem 

aumentar a segurança eletroquímica e contribuir para o avanço dessa tecnologia 

[71, 81]. 

Os Líquidos iônicos demonstraram exibir vantagens em dispositivos 

eletroquímicos quando aplicados como solventes, eletrólitos e modificantes de 

sensores. As janelas de potenciais de LI podem exceder 6 V, o que é significativo 

em comparação com solventes orgânicos convencionais contendo eletrólitos de 

suporte (5,0 V para acetonitrila, 3,5 V para diclorometano e 4,4 V para 

dimetilsulfóxido) [71]. Nas subseções seguintes são apresentadas breves 

aplicações dos LI na eletroquímica. 

1.4.1 Líquido iônico como eletrólito 

A aplicação dos líquidos iônicos próticos como eletrólitos para processos 

eletroquímicos tem atraído a atenção devido as suas propriedades únicas 

(descritas anteriormente). A maioria das pesquisas focam na área de dispositivos 

de armazenamento de energia, como baterias e supercapacitores [81, 83–85]. Em 

uma revisão apresentada por Stettner e Balducci são destacadas perspectivas em 

tempos sobre o uso de LI próticos no armazenamento de energia [86]. Enfatizando 

investigações mais aprofundadas sobre a ionicidade dos LIP e buscar 

combinações de íons que sejam altamente condutores com um ou mais prótons 

"facilmente disponíveis”, que podem ser convenientemente utilizados em 

processos eletroquímicos, permitindo um armazenamento de energia altamente 

reversível e rápido. 
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Os LIP à base etanolamônio combinados com os ânions formato [HEA][Fo], 

acetato [HEA][Ac] e propionato [HEA][Po] foram investigados como eletrólitos 

verdes para supercapacitores por Mirzaei-Saatlo e colaboradores [48], onde foi 

observado que o LIP [HEA][Fo] teve o melhor desempenho na retenção de 

capacitância (96%) do supercapacitor baseado em carvão ativado após 5000 

ciclos e capacitância com densidade de corrente de 4 A g-1 pelo método de carga-

descarga galvanostática (GCD). Portanto, [HEA][Fo] pode ser proposto como um 

eletrólito adequado à temperatura ambiente em vários equipamentos e 

especialmente nas próximas gerações de supercapacitores. 

A eletrorredução de CO2 é outro campo de grande potencial para a 

aplicação dos LI como eletrólitos, visando contribuir para a diminuição da emissão 

de CO2, principal causa do efeito estufa por atividade antropogênica. As 

vantagens únicas dos LI como alta estabilidade térmica e elétrica, alta solubilidade 

de CO2, condutividade intrínseca, ampla janela eletroquímica e estrutura ajustável 

(compostos de designer), agrega melhoria na seletividade de produtos químicos 

de maior valor obtidos pela eletrorredução em líquido iônico. A revisão sobre esse 

tema é apresentada por Li e colaboradores [82]. 

1.4.2 Líquido iônico como solvente 

As propriedades dos LIP os tornaram muito atraentes para eletrodeposição 

de metais que não são praticáveis em soluções eletrolíticas aquosas ou orgânicas 

[71]. Bhujbal e colaboradores [19] mostrou a viabilidade da eletrodeposição de 

alumínio em um eletrodo de aço macio utilizando o 1-metilpiperidínio 

trifluorometanossulfonato ([HmPip][OTf]). Salazar-Banda e colaboradores 

utilizando como solvente os LI próticos à base de dibutilamônio e metilimidazólio 

combinados com ânions acetato, proprionato, butanoato [87] e hidrogenossulfato 

[88], produziram eletrodos de ânodo dimensionalmente estáveis 

(Ti/(RuO2)0,3(TiO2)0,7) pela síntese de ânodos de óxidos metálicos mistos (MMO). 

Em outro trabalho, a corrosão de zinco e cobre foi investigada por Greaves 

e colaboradores [72], em uma série de líquidos iônicos próticos consistindo de 

cátions (hidroxi)alquilamônio combinados com ânions nitrato ou carboxilato. 

Estudos eletroquímicos revelaram que a presença de ânions carboxilato ou 
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cátions (hidroxi)alquilamônio tendem a induzir uma mudança catódica no potencial 

de corrosão e menor intensidade de corrente do cobre, enquanto um aumento foi 

observado para o zinco. Concluindo que os cátions fortemente ligados agem como 

uma fonte de passivação, enquanto os ânions fortemente ligados facilitam a 

eletrodissolução do cobre, dessa forma melhora a resistência à corrosão. 

1.4.3 Líquido iônico na eletroanalítica 

A aplicação dos LI para o desenvolvimento de biossensores é recente, 

porém tem sido bastante investigada. Em revisão apresentada por Thakur e 

Kumar [80], é explorado o potencial de biossensores eletroquímicos baseados em 

líquidos iônicos para monitoramento de biomoléculas em tempo real em 

aplicações farmacêuticas. O LI prótico, acetato de pentaetilenohexamônio, foi 

estudado e aplicado como biossensor baseado na imobilização da enzima 

catalase na eletrorredução de peróxido de hidrogênio por Rosales e 

colaboradores [89]. Portanto, os LIP são promissores para o aprisionamento de 

enzimas-proteínas e outros biomarcadores redox para o desenvolvimento de 

biossensores. 

O uso de LI na eletroanalítica é conhecido desde os anos 2000, com relatos 

de LI aprótico e prótico para modificação de eletrodos [90]. No grupo de pesquisa 

Sensores Eletroquímicos e nanomateriais (SEnM), um sensor eletroquímico foi 

desenvolvido à base de acetato de 2-hidroxietilamônio (EPC/2HEAA) para a 

determinação do pesticida carbendazim (CBZ), obtendo limites de detecção e 

quantificação de 1,69 nmol L-1 e 5,63 nmol L-1, respectivamente. Com recuperação 

do CBZ entre de 89,0 a 100,6% em amostras derivadas de uva, agregando 

detectabilidade, seletividade e sensibilidade igual ou superior a outros sensores 

modificados com materiais de maior custo [17]. 

Além dos contaminantes como os pesticidas, outras substâncias trazem 

malefícios para o meio ambiente e saúde humana. São classificados como 

contaminantes emergentes os produtos tóxicos (fármacos, hormônios, cafeína, 

drogas entre outros) que não são removidos ou eliminados pelos processos de 

tratamento de água para consumo humano [91, 92]. 



24 

 

 

 

1.5 Determinação eletroquímica de contaminantes emergentes 

A nicotina (NIC) e a cafeína (CAF) pertencem à classe dos alcaloides e 

estão entre os estimulantes do sistema nervoso mais consumidos em todo o 

mundo. O consumo de NIC representa 20% da população mundial, com 

aproximadamente seis trilhões de cigarros consumidos globalmente, dos quais 

aproximadamente quatro trilhões e meio são descartados indevidamente no meio 

ambiente [93]. Em relação a CAF, nos anos de 2021 e 2022, aproximadamente 

1,06∙107 toneladas de café foram consumidas em todo o mundo, ressaltando sua 

popularidade e presença significativa na dieta e cultura de diversas sociedades  

[94, 95]. O descarte inadequado de produtos que contêm essas substâncias 

tornou-se problemático devido ao seu acúmulo no meio ambiente. 

A nicotina (3-[(2S)-1-metil-2-pirrolidinil]piridina) ocorre naturalmente nas 

plantas de tabaco e é consumida predominantemente por meio de cigarros 

convencionais e eletrônicos, que são as principais fontes de biodisponibilidade  

[93]. A cafeína (1,3,7-Trimetil-3,7-diidro-1H-purina-2,6-diona) é obtida 

principalmente a partir do café, uma das bebidas mais consumidas globalmente, 

e também está presente em bebidas como refrigerantes e energéticos [89, 90]. A 

estimulação induzida pela NIC e CAF resulta em sensações de prazer, atuando 

em vários mecanismos no corpo humano [96, 97]. 

Por outro lado, as patologias associadas à exposição à nicotina englobam 

neoplasias malignas, incluindo carcinoma de pulmão, laringe, esôfago e bexiga, 

além de distúrbios respiratórios obstrutivos, como bronquite crônica e enfisema 

pulmonar [95, 98]. O consumo excessivo da cafeína pode levar a uma variedade 

de efeitos colaterais adversos, incluindo ansiedade, inquietação e nervosismo, 

irritabilidade, diarreia, tremores musculares e irregularidades nos batimentos 

cardíacos e complicações no desenvolvimento dos fetos [99–101]. A Figura 13 

simplifica os impactos causados pela nicotina e a cafeína no meio ambiente e na 

saúde humana.  
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Figura 13 - Resumo do consumo e efeitos danosos ao meio ambiente e saúde 

humana provocados por nicotina e cafeína. 

 

Fonte: Autoria própria. 

Os riscos ambientais associados ao cigarro e a potencial contaminação por 

NIC são iminentes. Fatores como a alta solubilidade da NIC em água, a baixa 

pressão de vapor e a quantidade significativa de bitucas de cigarro descartadas 

contribuem para a contaminação dos ecossistemas aquáticos [102–104]. A CAF 

entra nos corpos d'água através do sistema de esgoto, exercendo um impacto 

substancial na qualidade da água e na biodiversidade aquática. Embora a borra 

de café seja comumente empregada como fertilizante do solo, a presença de 

cafeína pode prejudicar o desenvolvimento das plantas [105]. 

A European Food Safety Authority estabeleceu uma dose de 400,0 mg 

(cerca de 5,7 mg kg-1) para o consumo diário de cafeína [106] e estabeleceu um 

limite máximo de resíduos de 0,3 mg kg-1 para a nicotina [107]. Portanto, o 

desenvolvimento de métodos analíticos para o monitoramento e quantificação 

podem contribuir para determinar o limite máximo de resíduo (LMR) aceitável para 

a NIC e CAF em diferentes ambientes. Ressaltando que no Brasil não existe 

legislação para o controle de contaminantes emergentes [91, 92].  

O monitoramento de dez anos de diversos contaminantes emergentes 

(incluindo a cafeína) em amostras de esgoto bruto e tratado, águas superficiais e 

subterrâneas e potável no Brasil, utilizando de técnicas como cromatografia 

líquida acoplada à espectrometria de massa triplo quadrupolo 

(HPLC(ESI)MS/MS), cromatografia líquida de alta eficiência acoplada a 
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detectores de matriz de diodo ultravioleta (HPLC-UV/DAD) e fluorescência 

molecular (HPLC-FLD) [92]. Em outro trabalho, analisou-se amostras de águas 

residuais em um Campus universitário dos Estados Unidos (EUA) para quantificar 

o consumo de álcool, cafeína e nicotina por HPLC(ESI)MS/MS [108]. A utilização 

de técnicas eletroquímicas também é relatada para o monitoramento de cafeína e 

nicotina [109–113]. 

As técnicas voltamétricas são comumente utilizadas para o monitoramento 

de espécies contaminantes devido ao seu baixo custo, facilidade de operação e 

alta sensibilidade. Sensores eletroquímicos modificados com vários materiais 

(biochar, nanomateriais e outros) são frequentemente o foco de pesquisa em 

eletroanálises [114, 115]. Por outro lado, o eletrólito suporte desempenha um 

papel crucial como o meio no qual os processos redox ocorrem, influenciando 

diretamente a composição da interface solução-eletrodo. Geto e Brett [113] 

modificaram a superfície de um eletrodo de carbono vítreo (GCE) por 

eletropolimerização de ácido 7-amino-4-hidroxinaftaleno-2-sulfônico para obter 

um sensor determinação de cafeína em bebidas. Outros trabalhos modificaram o 

GCE com nanopartículas de MgNi2O3 dopadas com ferro(II) [116] e 

nanocompósito ternário de nanotubos de carbono multicamadas com 

hidroxiapatita e grafeno para determinação simultânea de CAF e NIC, usando 

eletrólito suporte convencionais. 

A função do eletrólito suporte é confinar as diferenças de potencial a uma 

região estreita próxima ao eletrodo, para reduzir a migração do analito e a 

resistência da solução [117]. Alguns dos critérios para uma substância ser 

considerada como eletrólito suporte é ser inerte e ter uma ampla gama de 

potenciais mensuráveis. Os líquidos iônicos atendem a esses requisitos e, 

portanto, investigá-los em processos eletroanalíticos, como ocorre para o 

armazenamento de energia [48, 81, 86], permitirá explorar a ampla janela de 

potencial que esses compostos apresentam e que é limitada em eletrólitos 

convencionais. Assim, espécies eletroativas com alto potencial de oxidação e/ou 

redução podem ser investigadas por técnicas voltamétricas. 

A aplicação de líquidos iônicos como eletrólitos visa principalmente 

melhorar o desempenho de baterias e supercapacitores [48, 81]. A avaliação de 
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LI como eletrólitos em supercapacitores concentra-se principalmente em 

propriedades como condutividade iônica, viscosidade e tamanho de íons [48]. Em 

análises eletroquímicas, os processos interfaciais desempenham um papel crucial 

na facilitação de reações na superfície do eletrodo, e a função do eletrólito é 

reduzir a resistência à transferência de carga dentro do sistema [117]. Até o 

momento, não foram encontrados relatos da aplicação de LI como eletrólitos de 

suporte na determinação de espécies contaminantes através de métodos 

eletroanalíticos. Portanto, esta tese visa contribuir para compreensão das 

propriedades dos LIP acetato de 2-hidroxietilamônio (LIP1); ascorbato de 2-

hidroxietilamônio (LIP2); oleato de 2-hidroxietilamônio (LIP3) e citrato de 2-

hidroxietilamônio (LIP4). Além disso, a avaliação de ecotoxicidade dos LIP 

fornecerá insights sobre seu potencial impacto ambiental. Visando a aplicação dos 

LIP como eletrólitos, um método voltamétrico foi desenvolvido utilizando o acetato 

de 2-hidroxietilamônio como eletrólito suporte para aumentar o sinal eletroquímico 

do eletrodo GCE. Esta abordagem permitiu a determinação sensível, seletiva e 

simultânea de nicotina e cafeína em amostras de água de rio, urina sintética e 

leite. 
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2 OBJETIVOS 
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2.1 Objetivo Geral 

Elucidar as estruturas e investigar as propriedades dos líquidos iônicos 

próticos e sua toxicidades por meio de ensaios biológicos, visando explorar 

o potencial de aplicação em processos eletroquímicos. 

2.2 Objetivos Específicos 

● Sintetizar os líquidos iônicos próticos acetato de 2-hidroxietilamônio 

(LIP1), ascorbato de 2-hidroxietilamônio (LIP2), oleato de 2-

hidroxietilamônio (LIP3) e citrato de 2-hidroxietilamônio (LIP4); 

● Caracterização estrutural os LIP por meio de técnicas de 

espectroscopias e espectrometria; 

● Estudar as propriedades de viscosidade, temperatura de decomposição 

e janela de potencial eletroquímica dos LIP; 

● Determinar a concentração efetiva dos LIP para 50% dos náuplios de 

Artemia Salina para avaliar o potencial ecotoxicologico; 

● Avaliar os LIP como eletrólitos para processos eletroquímicos; 

● Desenvolver método eletroanalítico para determinação de cafeína e 

nicotina em matrizes complexas.
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3 MATERIAIS E MÉTODOS 
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Os procedimentos de sínteses, as caracterizações dos materiais 

desenvolvidos, assim como as metodologias e instrumentações aplicadas no 

desenvolvimento do trabalho são descritos nesta seção. No Quadro 1 são 

apresentadas informações sobre os reagentes e solventes utilizados no projeto. 

Quadro 1 - Fórmula molecular, procedência e grau de pureza dos reagentes 

utilizados no desenvolvimento da pesquisa. 

Reagente Fórmula 

molecular 

Massa molar  

(g mol-1) 

Teor 

(%) 

Fornecedor 

2-aminoetanol C2H7NO 61,08 99,8 Neon 

Ácido L-ascórbico C6H8O6 176,13 99,0 Dinâmica 

Ácido cítrico C6H8O7.H2O 210,14 99,8 Neon 

Ácido acético CH3CO2H 60,05 99,8 Neon 

Ácido oleico C18H34O2 282,40 100 Merck 

Metanol CH3OH 32,04 99,8 Neon 

Sulfato de sódio CuSO4·5H2O 249.69 99,0 Merck 

Hidróxido de sódio NaOH 39,99 98,0 Dinâmica 

Cloreto de potássio KCl 74,55 99,5 Dinâmica 

Fosfato de sódio 

dibásico 

Na2HPO4 141.96 99,0 Neon 

Fosfato de sódio 

monobásico 

NaH2PO4 119,98 99,0 Neon 

Ferricianeto de 

potássio 

K3[Fe(CN)6] 329,24 99,5 Neon 

Ferrocianeto de 

potássio 

K4[Fe(CN)6] 

·3H2O 

422,39 99,0 Neon 

Cafeína C8H10N4O2 194,19 99,0 Merck 

Nicotina C10H14N2 162,23 99,0 Merck 

Dimetilsulfóxido (CH₃)₂SO 78,13 99,0 Merck 

Acetonitrila C₂H₃N 41,05 99,5 Dinâmica 

Acetona C₃H₆O 58,08 995 Merck 

Isopropanol C3H8O 60,1 99,9 Dinâmica 

Acetato de etila C4H8O2 88,11 99,5 Vetec 

Tolueno C₆H₅CH₃ 92,14 99,5 Vetec 

Hexano C6H14 86,17 98,5 Dinâmica 

Água ultrapura H2O 18,00 - Milli-Q® 
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3.1 Síntese dos líquidos iônicos próticos 

A síntese dos líquidos iônicos próticos baseia-se na reação de 

neutralização ácido-base de Brønsted. Em vista de não dispor de um sistema de 

refrigeração adequado para síntese dos LIP, o metanol foi usado para garantir as 

condições que favorecem a transferência de prótons [27, 28, 51], mantendo-se 

em temperatura de 22-25 ºC durante todo o processo de síntese. O Quadro 2 

mostra os valores da variação do pKa > 4,0, indicado como parâmetro para garantir 

a transferência do próton do ácido precursor para a base. Além da massa em 

grama (g) ou volume (mL) dos precursores, utilizados na obtenção de 1,0 mol dos 

LIP na razão molar indicada (Quadro 2). 

Quadro 2 - Valores de pKa dos precursores dos líquidos iônicos próticos. 

Precursores 2-aminoetanol Ácido 
acético 

Ácido l-
ascórbico 

Ácido 
oleico 

Ácido 
cítrico 

 
pKa 

 
9,50 

 
4,70 

 
4,36 

 
5,02 

3,15 
4,77 
6,40 

 
ΔpKa 

 
- 

 
4,80 

 
5,14 

 
4,48 

6,35 
4,73 
3,10 

Base / mL - 0,6051 0,6051 0,6051 1,8153 

Ácido / mL  
Ácido / g 

- 0,5742  
1,7613 

 
2,8455 

 
2,1014 

Razão 
molar 

- 
1:1 1:1 1:1 1:3 

Os líquidos iônicos próticos acetato de 2-hidroxietilamônio (LIP1), 

ascorbato de 2-hidroxietilamônio (LIP2) e oleato de 2-hidroxietilamônio (LIP3), 

foram sintetizados em quantidades equimolares (1:1), sendo utilizados 3,0 mol de 

base (2-aminoetanol) para 1,0 mol de ácido cítrico (1:3) para a síntese de LIP4. 

Para cada LIP, uma solução metanólica de 2-aminoetanol foi adicionada ao frasco 

com agitação vigorosa e em seguida os ácidos foram adicionados lentamente. O 

processo de síntese de LIP é mostrado na Figura 14.
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Figura 14 - Esquema de instrumentação para síntese de líquidos iônicos próticos. 

 
Fonte: Autoria própria. 

As misturas foram mantidas sob refluxo e agitação constante durante 2 

horas. Posteriormente, o metanol foi removido sob pressão reduzida utilizando um 

evaporador rotativo a uma temperatura de 50-55 °C. Posteriormente, os LIP foram 

liofilizados (Liotop, modelo L101) sob 0,221 mmHg a -63 °C para remover a 

umidade. Os LIP resultantes foram armazenados em dessecador à temperatura 

ambiente na presença de sílica para controlar a umidade.  

Os líquidos iônicos foram caracterizados por espectroscopia de absorção 

vibracional na região do infravermelho no modo reflectância total atenuada (ATR-

FTIR), ressonância magnética nuclear (RMN), espectrometria de massa de ultra 

alta resolução (UHRMS), análise elementar e avaliação do teor de água. Suas 

propriedades foram estudadas por análise termogravimétrica, viscosidade, 

estabilidade eletroquímica, solubilidade e bioensaio de toxicidade. 

3.2 Ressonância magnética nuclear (RMN) 

Os experimentos de RMN foram realizados no Laboratório de Ressonância 

Magnética Nuclear (LabRMN) no Instituto de Química da Universidade Federal de 
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Goiás. Os espectros de RMN 1H, RMN 13C, 1H-13C HSQC e HMBC foram 

registrados a 25°C em um espectrômetro Bruker Avance III 500 operando a 11,75 

T (500 MHz para 1H), usando água deuterada (D2O) ou DMSO-d6 como solvente. 

Aproximadamente 20,0 mg das amostras foram dissolvidas em 500 μL de D2O, 

exceto LIP3, que foi dissolvido em DMSO-d6. As soluções foram então transferidas 

para tubos de RMN de 5 mm e imediatamente analisadas. 

A sonda foi ajustada, combinada e calçada antes das aquisições. Um 

atraso de relaxamento (D1) de 60 s foi utilizado para garantir áreas de sinal 

proporcionais ao número de núcleos, permitindo assim a comparação quantitativa 

entre os sinais. Os experimentos de RMN foram adquiridos e processados 

utilizando o software Bruker TopSpin sob condições padrão, e os parâmetros 

estão incluídos com suas respectivas Figuras na seção 10.1. Todos os desvios 

químicos de RMN de 1H são relatados em δ (ppm) em relação ao sinal TMSP-d4 

ou TMS em δ 0,00 como referência interna. Os espectros de RMN de 13C foram 

calibrados usando o sinal de bloqueio. Os dados de RMN ( em ppm, 

multiplicidade, constante de acoplamento J em Hz, número de átomo conforme 

Figura 15) são apresentados na Tabela 1. 

Figura 15 - Representação das estruturas químicas dos líquidos iônicos próticos. 

 
Fonte: Autoria própria. 

Os parâmetros de aquisição para os espectros de RMN 1H dos LIP1, LIP2 

e LIP4 foram adquiridos com janela espectral de 25 ppm, 128 k pontos de dados, 

um tempo de aquisição de 5,2 s e um atraso de relaxamento de 55 s. Já os 
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espectros de RMN 13C foram adquiridos com uma janela espectral de 284 ppm, 

600 espectros acumulados, 64 k pontos de dados e um atraso de relaxamento de 

1 s. Enquanto para o LIP3, as janelas espectrais de 20,0 e 284,0 ppm, tempos de 

aquisição de 3,277 e 0,92 s e atrasos de relaxamento de 10 e 1 s para RMN 1H e 

RMN 13C, respectivamente. 

3.3 Espectroscopia vibracional na região do infravermelho 

Os espectros de infravermelho das amostras foram obtidos através de um 

equipamento Spectrum Two FTIR da Perkin Elmer disponibilizado pelo Núcleo de 

Energias Renováveis e Eficiência Energética de Sergipe (NEREES), localizado no 

Sergipe Parque Tecnológico (SergipeTec). As análises foram realizadas com 

dispersão em pastilhas de KBr e também no modo Reflectância Total Atenuada 

(ATR). Os espectros foram registrados na faixa de 4000 a 500 cm-1 com 32 

varreduras e resolução de 4 cm-1. 

3.4 Espectrometria de Massa 

As análises via Espectrometria de Massas de Ultra Alta Resolução 

(UHRMS) foi realizada em um instrumento Orbitrap Exactive Plus (Thermo-Fisher 

Scientific, Bremen, Germany) equipado com uma fonte de API Ion Max com sonda 

HESI-II disponível no PEB-CLQM/UFS. As soluções de análise foram preparadas 

a partir da dissolução das amostras em metanol produzindo soluções com 

concentrações de 5 ppm. As amostras foram analisadas utilizando a fonte de 

ionização por eletrospray aquecido (HESI), operando no modo positivo (HESI (+) 

FT-Orbitrap MS) e negativo (HESI (–) FT-Orbitrap MS) de ionização.  

Para o modo positivo, foram empregadas as seguintes condições de 

análise: Sheat gas, 10 unidades arbitrárias (ua); Auxiliar gas, 5 ua; temperatura 

da fonte de íons, 100 °C; temperatura do capilar, 300 °C; e, voltagem do spray 

+3,0 kV. Para o modo negativo, as condições foram: Sheat gas, 20 ua; Auxiliar 

gas, 10 ua; Sweep gas, 5 ua; temperatura da fonte de íons, 150 °C; temperatura 

do capilar, 300 °C; e, voltagem do spray –3,0 kV. Os espectros de massa foram 

adquiridos em modo de varredura na faixa m/z de 50 a 300 Da, com uma 



36 

 

 

 

resolução em massa de 140.000 FWHM (m/z 200). O espectro de massas final 

para cada amostra foi obtido após subtração do espectro de massas do branco, e 

os dados foram processados utilizando o software Xcalibur (versão 3.1, Thermo 

Fisher Scientific). 

3.5 Análise Elementar 

As análises elementares (CHN) foram realizadas sob atmosfera de hélio 

(99,99%) e oxigênio (99,99%) utilizando equipamento LECO CHN628 disponível 

no laboratório de Petróleo e Energia da Biomassa (PEB-CLQM/UFS). A 

temperatura do forno primário foi ajustada para 950 °C, seguida por uma 

temperatura de pós-combustão de 850 °C. A análise dos dados foi realizada 

utilizando o software CHN628 versão 1.30. 

3.6 Teor de água  

O teor de água foi determinado pelo método de Karl Fischer e verificado 

por um titulador coulométrico, Mettler Toledo V20 disponível no Laboratório de 

Pesquisa em Alimentos/Engenharia de Processos da Universidade Tiradentes 

(ITP/UNIT). As análises foram realizadas em triplicatas. 

3.7 Análise de solubilidade 

As análises de solubilidades envolveram 100,0 mg dos LIP em contato com 

solventes selecionados, dispostos em ordem decrescente do valor do índice de 

polaridade de Snyder: água (9,0), metanol (6,6), DMSO (6,5), acetonitrila (6,2), 

acetona (5,1), isopropanol (4,3), acetato de etilo (4,3), tolueno (2,3) e hexano (0,0). 

Volumes variando de 0,5 a 3,0 mL de solvente foram adicionados aos tubos de 

ensaio para avaliar a solubilidade dos LIP. Boa solubilidade (+) foi indicada pela 

adição de até 1,0 mL de solvente, solubilidade limitada (±) pela adição de até 2,0 

mL e baixa solubilidade (-) foi concluída caso os LIP não fossem dissolvidos em 

3,0 mL do solvente. Todas as análises foram realizadas a 25 °C sob pressão 

ambiente [31]. 
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3.8 Termogravimetria 

As análises termogravimétricas (TG) foram realizadas no equipamento 

TGA-50 da Shimadzu, localizado no Centro de Laboratórios de Química 

Multiusuários I da Universidade Federal de Sergipe (CLQM/UFS). As massas dos 

LIP foram medidas em balança analítica e as amostras foram contidas em cadinho 

de platina. As curvas de TG foram obtidas na faixa de temperatura de 25 a 600 ºC 

para amostras LIP1 (5,510 mg), LIP2 (11,475 mg), LIP3 (5,764 mg) e LIP4 (8,079 

mg), com taxa de aquecimento de 10 °C min-1 e um fluxo de gás nitrogênio de 

100,0 mL min-1. Os dados foram tratados com auxílio do software TA-60ws 

collection monitor. 

3.9 Viscosidade 

As análises de viscosidade foram realizadas no equipamento Reômetro da 

Anton Paar, modelo MCR-Modular Compact Rheometer-302. Utilizando a 

geometria cone – placa (diâmetro 25 mm, ângulo do cone 1° e 96 µm de 

truncamento) disponível no CLQM/UFS. Os líquidos iônicos foram submetidos a 

uma variação de temperatura entre 20 °C e 90 °C com taxa de cisalhamento fixa 

de 50,0 s-1. Os dados foram tratados com auxílio do software Rheocompass 

versão 1.32.258.  

3.10 Caracterização eletroquímica 

A caracterização eletroquímica dos LIP foi conduzida utilizando um 

Potenciostato/Galvanostato Autolab modelo PGSTAT 100N controlado pelo 

software NOVA 2.1.6 para monitoramento e processamento de dados, disponível 

no Laboratório de Corrosão e Nanotecnologia (LCNT). Foi determinada a 

estabilidade eletroquímica dos LIP, considerando o limite da janela de potencial 

como sendo o início dos picos de oxidação e redução (Figura 16) [72]. 
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Figura 16 - Linhas tracejadas para definir os potenciais catódico, anódico e a 

janela de potencial eletroquímica. 

 
Fonte: Autoria própria. 

Um sistema de três eletrodos e uma célula eletroquímica com capacidade 

de 10,0 mL foram empregados neste estudo. Eletrodos em disco de carbono vítreo 

(GCE - Ø = 3,0 mm), ouro (Au - Ø = 2,0 mm) e platina (Pt - Ø = 2,0 mm) foram 

utilizados como eletrodos de trabalho. Um fio de platina (Ø = 2,0 mm) serviu como 

contra eletrodo, e o eletrodo de referência consistiu em Ag/AgCl em solução de 

KCl (3,0 mol L-1).  

Os eletrodos GCE, Au e Pt foram limpos com acetona e etanol por 5 

minutos em banho ultrassónico. Antes de cada medição, os eletrodos foram 

polidos em suspensão de alumina (α-Al2O3 de 1,0 μm) com o apoio de um pano 

de polimento para renovar a superfície e depois enxaguados com água deionizada 

e secos. As análises de voltametria cíclica foram utilizadas para avaliar o 

comportamento cíclico dos LIP à temperatura ambiente, varrendo uma faixa de 

potencial anódico (-3,0 V) até o potencial catódico (+3,0 V) com velocidade de 

varredura de 100 mV s-1.  

3.11 Ensaio Biológico 

3.11.1 Toxicidade aquática utilizando Artemia Salina 

a) Solução de água do mar artificial 
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A solução de água do mar artificial foi preparada seguindo o protocolo da 

NBR 16530. Onde foram dissolvidos onze (11) sais em água destilada e o pH 

ajustado para 8,2, utilizando solução de hidróxido de sódio 0,5 mol L -1. A solução 

foi mantida em temperatura 4 °C até seu uso e o pH foi verificado antes de sua 

utilização. 

b) Soluções dos líquidos iônicos próticos 

As soluções dos líquidos iônicos próticos foram preparadas dissolvendo-os 

em água do mar artificial (pH 8,2). Posteriormente, alíquotas foram retiradas das 

soluções com auxílio de pipeta automática e adicionadas aos tubos de ensaios 

para obtenção de diferentes concentrações em que os náuplios de Artemia salina 

foram expostos. As faixas de concentrações foram determinadas com análise 

prévia e com base em dados encontrados para LIP [8, 9]. Assim, concentrações 

entre 5,0 e 50,0 mmol L-1 para o LIP1, para os LIP2 e LIP4 entre 2,5 a 20,0 mmol 

L-1 e o LIP3 entre 1,5 a 30,0 mmol L-1. 

3.11.2 Ensaios de toxicidade 

Os ensaios de toxicidade para os líquidos iônicos próticos foram realizados 

de acordo com a metodologia apresentada na norma brasileira da ABNT NBR 

16530 de 2016, elaborada pela Comissão de Estudo Especial de Análises 

Ecotoxicologicas (ABNT/CEE-106), esquematizado na Figura 17. Os cistos de 

Artemia Salina foram incubados em funil de separação contendo solução de água 

do mar artificial (pH 8,2) por 30 horas, a solução foi aerada com ar filtrado, na 

ausência de luz e em temperatura entre 25 e 27 °C. Após a eclosão dos náuplios 

de Artemia Salina, com auxílio de pipeta pasteur ou vidro, dez (10) náuplios foram 

inseridos em tubos de ensaios contendo solução de água do mar artificial (pH 8,2) 

com volume final de 10,0 mL. 
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Figura 17 - Etapas do ensaio de toxicidade aquática utilizando Artemia Salina. 

 
Fonte: Autoria própria. 

O controle positivo foi feito colocando os náuplios de Artemia Salina em 

contato com 32,0 μmol L-1 (7,5 mg L-1) de sulfato de cobre(II) (32,0 μmol L-1) e o 

controle negativo apenas com água do mar artificial para validação dos dados. Os 

náuplios foram mantidos por 24 horas em contato com as soluções dos LIP de 

diferentes concentrações e controles, na ausência de luz, sem alimentação e em 

temperatura de 23-27 °C. Os testes foram realizados em triplicatas. Foram 

registrados o número de organismos mortos e vivos e tratados utilizando o 

programa estatístico GraphPAD versão 8, como recomenda a EMBRAPA, para 

determinar a concentração efetiva para 50% dos organismos (CE50) e expressado 

em mol L-1.  

3.12 Desenvolvimento de método eletroanalítico 

O método foi desenvolvido para investigar o potencial do LIP1 como 

eletrólito suporte, aqui nomeado de 2HEAA, utilizando um sistema semelhante ao 

apresentado na seção 3.10. Como mostra a Figura 18, o sistema contém três 

eletrodos e uma célula eletroquímica com capacidade de 15,0 mL. O eletrodo de 

carbono vítreo (CGE) serviu como eletrodo de trabalho (Ø = 3,00 mm), fio de 

platina (Ø = 2,00 mm) foi usado como eletrodo auxiliar e o eletrodo de referência 

composto de Ag/AgCl em solução de KCl (3,00 mol L-1). 
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Figura 18 - Representação do sistema eletroquímico e esquema da construção 

do método. 

 
Fonte: Autoria própria. 

O comportamento eletroquímico dos sistemas foi investigado usando 

voltametria cíclica (VC) e espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE) na 

presença de 1,00 mmol L-1 da sonda redox [Fe(CN)6]–3/–4 com KCl (1,00 mol L-1) 

como eletrólito padrão comparado a 2HEAA (0,05 mol L-1) como eletrólito 

alternativo. Estudo semelhante foi realizado para nicotina (32,0 mmol L-1) e 

cafeína (2,99 mmol L-1), comparando o comportamento eletroquímico das 

espécies em tampão fosfato (pH 7,0) com o eletrólito 2HEAA (0,05 mol L-1, pH 

6,3), variando a velocidade de varredura de 100 a 500 mV s-1. 

A voltametria de pulso diferencial (VPD) foi empregada para estabelecer o 

método analítico. A solução de 2HEAA (0,05 mol L-1) contendo 15,0 μmol L-1 de 

cafeína (CAF) e 196 μmol L-1 de nicotina (NIC) foi submetida a diferentes 

condições de pH (4,3 a 8,3) e tempo de estabilidade da camada difusa (pré-

concentração) de 0 a 90 s para determinação dos parâmetros ótimos. O pH do 

eletrólito suporte foi ajustado com soluções 1,00 mol L-1 de HCl ou NaOH para 

atingir valores de pH de 4,3, 5,3, 7,3 e 8,3. As condições de VPD, incluindo 

velocidade de varredura, tempo de pulso e amplitude de pulso foram otimizadas. 
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As curvas de calibração foram obtidas por adições simultâneas e 

consecutivas dos analitos nas concentrações que variaram de 4,97 a 34,42 μmol 

L-1 para cafeína e 21,89 a 393,7 μmol L-1 para nicotina. As medidas foram 

realizadas em triplicata (n = 3) e os desvios-padrão foram calculados. Os limites 

de detecção (LOD) e quantificação (LOQ) foram determinados considerando o 

desvio padrão (DP) obtido a partir de 10 medidas realizadas no eletrólito suporte 

("branco"). As curvas de calibração foram estabelecidas correlacionando-se a 

corrente no pico anódico com a concentração dos analitos. As Equações 1 e 2 

foram utilizadas: 

                                                 𝐋𝐎𝐃 =  𝟑 (
𝐃𝐩

𝒃
)                                      Equação 1 

                                                𝐋𝐎𝐐 =  𝟏𝟎 (
𝐃𝐩

𝒃
)                                     Equação 2 

Onde b representa a inclinação da regressão linear. 

Os testes de precisão (repetibilidade e reprodutibilidade) e seletividade 

foram realizados na presença de 3,05 μmol L-1 de CAF e 138,3 μmol L-1 de NIC 

em solução 2HEAA (0,05 mol L-1, pH 6,3). A repetibilidade foi avaliada pela 

realização de cinco medidas usando uma única solução 2HEAA, enquanto a 

reprodutibilidade foi avaliada pela realização de medidas em cinco diferentes 

soluções 2HEAA.  

A avaliação da seletividade com espécies inorgânicas (CaCl2, NaCl, KCl, 

NH4Cl, MgCl2 e Na2SO4) e orgânicas (ureia, ácido ascórbico, sacarose e glicose) 

foram investigadas como possíveis interferentes no sinal-resposta dos analitos. 

As medidas foram realizadas com ambos os analitos presentes na célula 

eletroquímica, obtendo-se dois níveis de concentração. A cafeína foi avaliada nas 

proporções de 1,0:1,0 (nível 1) e 1,0:45,0 (nível 2) e a nicotina nas proporções de 

1,0:1,0 (nível 1) e 1,0:0,02 (nível 2). A diferença nas razões dos analitos no nível 

2 deve-se à diferença na faixa linear das concentrações de CAF e NIC. 
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3.13 Obtenção e determinação de analitos em água de rio, urina sintética 

e leite comercial 

A solução de urina sintética foi preparada seguindo a metodologia descrita 

por Silva et al [111]. A amostra de leite foi adquirida no comércio local e a água 

do rio foi obtida do município de Tobias Barreto, Sergipe, Brasil (11°08'46.7"S 

37°49'52.4"W). 

Amostras de água de rio e urina sintética foram filtradas com membrana de 

0,45 μm antes da adição dos analitos. Para as análises, alíquotas de 50,0 μL das 

amostras fortificadas foram adicionadas às células eletroquímicas contendo 10,0 

mL do eletrólito (2HEAA 0,05 mol L-1, pH 6,3). Para a amostra de leite, 50,0 μL 

foram diluídos em 5,00 mL do eletrólito para diminuir o efeito da matriz sobre o 

sinal eletroquímico dos analitos. 

A exatidão do método foi avaliada determinando-se a recuperação dos 

analitos nas amostras fortificadas. Concentrações conhecidas dos analitos foram 

adicionadas às amostras e curvas de recuperação foram construídas. Os valores 

obtidos foram expressos em porcentagem de recuperação, calculada pela 

Equação 3. 

                                       𝒓𝒆𝒄𝒖𝒑𝒆𝒓𝒂çã𝒐 (%) = (
[𝑪]𝒓𝒆𝒄𝒖𝒑𝒆𝒓𝒂𝒅𝒂

[𝑪]𝒂𝒅𝒊𝒄𝒊𝒐𝒏𝒂𝒅𝒂
) 𝒙𝟏𝟎𝟎        Equação 3 

Onde [C]recuperada corresponde à concentração obtida pelo método e [C]adicionada 

representa a concentração do analito adicionado. 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

CAPÍTULO 1 - Influência estrutural nas propriedades e 

toxicidade de líquidos iônicos próticos à base de 2-hidroxietilamônio 
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Neste capítulo é discutido os resultados obtidos para a elucidação 

estrutural dos líquidos iônicos próticos à base do cátion 2-hidroxietilamônio 

combinado com os ânions acetato (LIP1), ascorbato (LIP2), oleato (LIP3) e citrato 

(LIP4). As propriedades solubilidade, viscosidade, estabilidade térmica e 

eletroquímica e, também, a toxicidade frente a náuplios de Artemia Salina destes 

LIP foram investigadas e discutidas. Este capítulo trás contribuições a respeito da 

combinação do cátion com os ânions em nível intermolecular (interações 

químicas) que afetam o comportamento macro dos  líquidos iônicos, fornecendo 

assim, possibilidades de ajustar as propriedades mediante outras combinações 

de cátions com os ânions dos LIP estudados.  

4.1 Síntese e caracterização dos líquidos iônicos próticos 

A síntese dos LIP do grupo amônio, na ausência de solvente, requer 

instrumentação que mantenha temperatura abaixo de 10 ºC por 24 horas para 

completar a reação de neutralização [7, 8, 54], enquanto o uso de solvente permite 

que a síntese seja realizada a uma temperatura de 22-25 ºC e o tempo seja 

reduzido para 2 horas [27, 28, 51]. Desta forma, os quatro LIP foram sintetizados 

utilizando reações de transferência de próton ácido (ver Seção 3.1) para a base 

(2-aminoetanol) na presença de metanol. O metanol utilizado nas sínteses dos 

LIP teve sua remoção entre 90-95 % do volume adicionado, após duas horas de 

secagem à vácuo. Na etapa seguinte as amostras foram submetidas a liofilização, 

para remoção do resíduo do solvente e umidade para, posteriormente, serem 

caracterizadas estruturalmente e suas propriedades estudadas. 

As caracterizações dos LIP a partir dos dados de RMN 1H e RMN 13C são 

apresentadas na Tabela 1. Os espectros de RMN 1H, RMN 13C e HMBC dos LIP 

também estão disponíveis no Apêndice A (Figura A1-Figura A12) e mostraram 

sinais consistentes com as estruturas esperadas para líquidos iônicos. 

Comparando-se as áreas de RMN 1H, obtidas em condições quantitativas, 

constatou-se que para o LIP1 (Figura A1) e o LIP2 (Figura A4) a razão molar 

experimental, entre o cátion 2-hidroxietilamônio e os ânions, foi observada sendo 

próxima de 1:1, enquanto para o LIP3 (Figura A7) houve cerca de 1,36 mol de 

ácido oleico para cada mol de 2-hidroxietilamónio. 
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Durante o processo de liofilização, parte da etanolamina provavelmente 

evaporou-se junto com o metanol, enquanto o ácido oleico, por ser menos volátil, 

permaneceu. Isto poderia explicar a diferença entre as proporções molares 

esperadas (1,0 HEA:1,0 ácido oleico) e experimental (1,0 HEA:1,36 ácido oleico). 

Para o LIP4 (Figura A10) foi observada uma razão molar próxima de 3,0 mol de 

cátions para 1,0 mol de ânions. 

4.1.1 Elucidação estrutural dos LIP por RMN e FTIR 

Os espectros de RMN bidimensionais fornecem informações sobre os 

acoplamentos entre núcleos de 1H-13C separados por uma única ligação química 

(Heteronuclear Single Quantum Coherence - HSQC) e separados por duas ou três 

ligações químicas (Heteronuclear Multiple Bond Correlation - HMBC), que aliados 

aos modos vibracionais observados nos espectros de FTIR (Figuras 19-22), 

permitem a elucidação das estruturas dos LIP com maior riqueza de dados. Os 

deslocamentos químicos de prótons 1H e de 13C dos LIP são apresentados na 

Tabela 1 e os modos vibracionais de FTIR na Tabela 2.  

Tabela 1 - Deslocamento químico de RMN H1 e 13C dos líquidos iônicos próticos. 

LIP1 

 

δ 1H (multiplicidade,  

J Hz) 

δ 13C 

3,14 (t, 5,2, 2H, H-1) 44,1 (C-1) - 184,3  (C-3) 

3,82 (t, 5,2, 2H, H-2) 60,4 (C-2) 1,92 (s, 3H, H-4) 26,1 (C-4) 

LIP2  LIP4  

δ 1H (m, J Hz) δ 13C δ 1H (m, J Hz) δ 13C 

3,14 (t, 5,2, 2H, H-1) 44,1 (C-1)  3,15 (t, 5,2,2H, H-1)  44,1 (C-1) 

3,82 (t, 5,2, 2H, H-2) 60,5 (C-2) 3,82 (t, 5,2, 2H, H-2), 

2,57 

60,5 (C-2) 

3,74 (ddd, 11,6; 7,4; 

5,7, 2H, H-3) 

65,4 (C-3) - 184,5 (C-3,3’) 

4,02 (ddd, 7,4; 5,7; 

1,8, 1H, H-4) 

72,4 (C-4) 2,67 (d, 14,9, 2H, H-4 

e 2H, H-4’), 

48,5 (C-4,4’) 

4,55 (d, 1,8, 1H, H-5) 81,1 (C-5) - 78,0 (C-5) 

- 177,3 (C-6) - 181,8 (C-6) 
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- 116,3 (C-7)   

- 180,1 (C-8)   

 
 

 

LIP3 

δ 1H (m, J Hz) δ 13C δ 1H (m, J Hz) δ 13C 

2,71 (t, 5,8, 2H, H-1) 42,9 (C-1) 
5,32 (m, 1H, H-11 e 

1H, H-12) 

130,1 (C-11), 

130,0 (C-12) 

3,48 (t, 5,8, 2H, H-2) 60,4 (C-2) 

1,24 (m, 20H, H-6 a 

H-9 e H-14 a H-19) 

22,5 (C-6 a C-

9) e 31,8 (C-14 

a C-19) 

- 176,5 (C-3) 
1,97 (m, 2H, H-10 e 

2H, H-13) 

27,1 (C-10) 

27,0 (C-13) 

2,05 (t, 7,5, 2H, H-4) 36,1 (C-4) 0,85 (t, 7,0, 3H, H-20) 14,4 (C-20) 

1,45 (qui, 7,5, 2H, H-5) 25,8 (C-5)   

dubleto (d); duplo-duplo-dubleto (ddd); tripleto (t), multiplet (m); quintet (qui). 

Os deslocamentos químicos (δ) de RMN 1H (Apêndice A, Figura A1,Figura 

A4,Figura A7 e Figura A10) para o cátion 2-hidroxietilamônio nos líquidos iônicos 

aparecem em forma de tripletos em 3,14/3,15 e 3,82 ppm para os LIP1, LIP2 e 

LIP4 e em 2,71 e 3,48 ppm para o LIP3, são referentes aos hidrogênios de H-1 e 

H-2, respectivamente. A variação no δ observada para o LIP3 se deve a mudança 

de solvente (DMSO-d6). Os deslocamentos químicos do C-1 com sinal em 44,1 

ppm (LIP1, LIP2 e LIP4) e 42,9 ppm (LIP), e para o C-2 os sinais são observados 

em 60,4/60,5 ppm.  Os acoplamentos de C-1 com H-2 e C-2 com H-1 são 

apresentados nos espectros de HMBC nas Figura A3 (LIP1), Figura A6 (LIP2), 

Figura A9 (LIP3) e Figura A12 (LIP4), são atribuídos ao cátion 2-hidroxietilamônio. 
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O espectro do FTIR da base 2-etanolamina (Figura 19a) apresenta as 

bandas características de estiramentos assimétrico (νasN-H) e simétrico (νsN-H) 

de amina primária em 3356 e 3288 cm-1, respectivamente, além da banda em 

3154 cm-1 característica de νN-H. A banda larga na região de 2500 a 3600 cm-1 é 

atribuída à influência do estiramento da ligação O-H. As bandas em 1598 e 868 

cm-1 correspondem à deformação de N-H dentro e fora do plano, respectivamente. 

Os modos vibracionais nas regiões de 1356, 1170 e 1034 cm-1 são atribuídos, 

nesta ordem, à δC-O-H, νC-N e νC-O. As atribuições das bandas de FTIR dos 

precursores estão listadas na Tabela A1 (Apêndice A). Para os ácidos 

precursores, os espectros dos FTIR corroboram com os dados disponíveis na 

literatura (Tabela 2) [118–122]. 

Tabela 2 - Frequências características de FTIR para os LIP. 

Modo Vibracional LIP1 LIP2 LIP3 LIP4 

 cm-1 

νO-H 3839-2365 3750-2300 3665* 3365-2380 

νasN-H 
νsN-H  

νN-H 

  3334 3362 
 

3142 
 νC-H (sp3) 2975, 

2893 
2959, 2891 3011, 

2852 
2951 

δNH3
+ 1650 

 
1708 

 

νC=O  1724   

νasCO2
- 1559 

 
1561 1573 

νsCO2
- 1412 

  
1390 

νC-O-  1587   

δCH2, νsCH3, νC=C  1405 1463-1427  

δCOH 1345 1322 
 

1276 

νC-N, waggCH2,  
νC-C, νC-O 

1163-1017 1140-1016 1066-1006 1144-1014 

ν = estiramento; as = assimétrico; s = simétrico; δ = deformação em forma de tesoura e wagg = 
deformação simétrica fora do plano (sacudida). rock = deformação assimétrica no plano 
(balanço). *νOH livre 

A mudança no perfil do espectro de FTIR do LIP1 (Figura 19a) em 

comparação com os espectros dos precursores, é observada pelos 

deslocamentos de bandas relacionadas a alguns grupos funcionais. As bandas 

referentes aos estiramentos assimétrico e simétrico de O-C-O em 1559 e 1412 

cm-1, respectivamente, estão relacionadas ao C-3 do ânion, observados nos δ de 

RMN 13C na Tabela 1 e correlacionado no espectro de HSQC (Figura 19b). 
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Figura 19 - (a) Espectros de FTIR dos precursores 2-etanolamina, ácido acético 

e do acetato de 2-hidroxietilamônio (LIP1). (b) Espectro de RMN 1H-13C HSQC 

para LIP1 (500 e 125 MHz, D2O). Os sinais CH/CH3 são apresentados em preto e 

CH2 em ciano. 
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Os fragmentos de CH2 (C-1 e de C-2) e CH3 (C-4) são observados em 2975 

e 2893 cm-1 atribuídas ao estiramento de CH (Figura 19a-b). Outros fragmentos 

como C-N (C-1) e C-O (C-2 e C-3) têm bandas na região de 1163 a 1017 cm-1. 

Sendo observado a deformação do grupo δNH3
+ do cátion em 1650 cm-1. Os 

dados do FTIR e RMN para LIP1 corroboram com as atribuições de um trabalho 

anterior [17], onde foi utilizado a rota de síntese sem solvente. Indicando que a 

rota de síntese com uso de solvente é eficiente e tem menor gasto de energia. 

Os modos vibracionais de FTIR para o LIP2 indicam mudanças em relação 

aos espectros dos precursores (Figura 20a). A banda larga observada na região 

de maior comprimento de onda no espectro do LIP2 é em decorrência do modo 

vibracional de νO-H presente nas estruturas dos íons (C-2, C-3, C-4 e C-6) do 

LIP2. O estiramento assimétrico da carbonila da lactona (C-8) permanece em 

1724 cm-1, pois não houve mudança no grupamento C=O da lactona. Porém, 

observa-se o deslocamento de νsC-O-H (C-7) em relação ao ácido ascórbico 

(1664 cm-1), sendo observado em 1587 cm-1 no espectro do LIP2. A banda larga 

em 1405 é devido a sobreposição de modos vibracionais de grupamentos como 

δCH2 (C-1 a C-5) e νC=C (C-6 a C-8). Nota-se também que os grupamentos C-O-

H apresentam bandas mais intensas em 1140 e 1111 cm-1 em relação as bandas 

observadas nos outros LIP estudados. As bandas entre 1064 e 1016 cm-1 estão 

relacionadas ao estiramento do grupo [-C-N-H] do cátion. 

As atribuições de acoplamento de RMN 1H para o ânion ascorbato (LIP2) 

referente aos H-3 e H-4 aparecem como duplo-duplo-dubleto (ddd) com δ 3,74 e 

4,02 ppm, enquanto que para o H-5 o sinal é observado em 4,55 ppm em forma 

de dubleto (Figura 20b). Os sinais de deslocamentos de RMN 13C referente à C-

3, C-4 e C-5 são observados, respectivamente, em 65,4; 72,4 e 81,1 ppm. Os 

carbonos C-6, C-7 e C-8 (Tabela 1) não estão ligados a hidrogênios e seus sinais 

de δ 13C aparecem em valores altos de ppm devido a influência do ambiente 

químico que apresenta oxigênios e ligações π.
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Figura 20 - (a) Espectros de FTIR dos precursores 2-etanolamina, ácido ascórbico 

e do ascorbato de 2-hidroxietilamônio (LIP2). (b) Espectro de RMN 1H-13C HSQC 

para LIP2 (500 e 125 MHz, D2O). Os sinais CH/CH3 são apresentados em preto e 

CH2 em ciano.  
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Os espectros de FTIR para o oleato de 2-hidroxietilamônio (LIP3) e seus 

precursores são apresentados na Figura 21a. Na região acima de 3000 cm-1 

observa-se a banda de νasNH deslocadas para valores menores em 3334 cm-1 em 

relação a apresentada na Tabela A1. A banda em 3011 cm-1 no espectro do LIP 

está associada ao estiramento de carbono com hibridização sp2 e refere-se à 

ligação C=C (C-11 e C-12) presente no ácido oleico e no ânion do LIP3. No 

espectro do LIP3 (Figura 21a), uma banda de baixa intensidade em 3334 cm-1 é 

atribuída ao νOH. Bandas intensas são observadas em 2923 e 2852 cm-1 referente 

aos estiramentos de carbono sp3 (C-1, C-2, C-4 a C-10 e C-13 a C-19 e C-20), em 

722 cm-1 é atribuído a δrock de CH2 do ânion. A banda atribuída a sp2 é observada 

em 3011 cm-1, correspondendo a dupla ligação entre os C-11 e C-12 do ânion 

oleato. 

A sobreposição dos modos vibracionais νC-O- e δNH3
+ observado nos 

espectros dos FTIR dos LIP2 e LIP4, é observado não sobrepostos no LIP3 

(Figura 21a). Observa-se as duas bandas correspondentes aos referidos modos 

em 1708 cm-1 e 1561 cm-1, respectivamente, δN-H e νC-O (C-3), verificado 

também no espectro do LIP1 [12]. As bandas entre 1490 a 1390 cm-1 são 

atribuídas aos modos δCH2, νsCH3, νC=C (Tabela 2), enquanto as bandas em 1066 

e 1006 cm-1 são atribuídas ao estiramento de -C-N-H do cátion. 

Os acoplamentos no espectro de HSQC do LIP3 (Figura 21b) mostram a 

interação do C-1 com os H-1 e os H-2 interagindo com o C-2 referente ao cátion. 

De forma que no espectro de HMBC (Figura A9) é observado a interação de C-1 

com H-2 e C-2 com H-1 para o cátion e para o ânion são observadas interações 

entre o C-3 com os H-4 e H-5; o C-10 interagindo com os H-9 e H-11 igualmente, 

o C-13 interagindo com os H-12 e H-14 e C-20 interagindo com H-19. Essas 

interações correspondem a partes importantes do ânion oleato e ajuda na 

elucidação da estrutura.
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Figura 21 - (a) Espectros de FTIR dos precursores 2-etanolamina, ácido oleico e 

do oleato de 2-hidroxietilamônio (LIP3). (b) Espectro de RMN 1H-13C HSQC para 

LIP3 (500 e 125 MHz, DMSO-d6). Os sinais CH/CH3 são apresentados em preto 

e CH2 em ciano. 
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Os espectros de FTIR da Figura 22a refere-se ao LIP4 e nota-se as bandas 

em 3362 e 3142 cm-1 que são atribuídas aos νasN-H e νN-H, respectivamente, 

sobrepostas à banda larga de νO-H (C-2, C-5) entre 3600 a 2200 cm-1. Em 2951 

cm-1 observa-se o νC-H sp3 (C-1, C-2, C-4 e C-4’) dos grupamento -CH2- presente 

nos íons dos LIP4. A banda deslocada em 1573 cm-1 em relação ao espectro do 

ácido (1720 cm-1), indica a formação da carga aniônica nos grupos carboxílicos 

(νasCO2
-). A banda em 1390 cm-1 corresponde ao νsCO2

- (C-3, C-3’ e C-6) e as 

bandas entre 1144 a 1014 cm-1 aos referidos modos vibracionais da Tabela 2. 

Os deslocamentos químicos (δ) apresentados na Tabela 1 para o ânion 

citrato são observados para os H-4 e H-4’ com δ 2,57 e 2,67 ppm, 

respectivamente. Os sinais para os C-4, C-4’ com δ 48,5 ppm e C-5 com δ 78,0 

ppm, são decorrentes da influência dos grupos carboxílicos e hidroxila ao redor 

desses carbonos. Os grupos carboxílicos (C-3, C-3’ e C-6) do ânion citrato (LIP4) 

e o C-3 dos LIP1 e LIP3 apresentam deslocamentos químicos característicos [29, 

36]. O espectro de HSQC (Figura 22b) mostra as correlações entre ligações dos 

átomos dos íons no LIP4 (por exemplo, C-4, 4’ interagindo com os H-4, 4’). Para 

o ânion citrato, no espectro de HMBC (Figura A12) observa-se que os H-4 e H-4’ 

fazem interações com carbonos por duas ligações (C-3, C-3’ e C-5) ou três (C-6).
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Figura 22 - (a) Espectros de FTIR dos precursores 2-etanolamina, ácido cítrico e 

do citrato de 2-hidroxietilamônio (LIP4). (b) Espectro de RMN 1H-13C HSQC para 

LIP4 (500 e 125 MHz, D2O). Os sinais CH/CH3 são apresentados em preto e CH2 

em ciano.  
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A comparação da região entre 1200 e 1000 cm-1 dos espectros dos FTIR 

dos LIP, mostram variações na intensidade das bandas, contribuindo para as 

atribuições delas. As bandas desta região se referem aos modos vibracionais de 

ʋC-N e ʋC-O. Com base na intensidade dessas bandas, a região acima de 1100 

cm-1 é atribuída ao ʋC-O, pois observa-se maior intensidades delas na estrutura 

do ânion (LIP2), que têm vários grupamentos [-C-O-H], ao passo que as bandas 

abaixo de 1100 cm-1, especificamente, as bandas ~1070 e ~1015 cm- 1, 

correspondem ao grupamento amino do cátion [-C-N-H], observadas com maior 

intensidade nos LI1 e LIP4. No LIP3, a maioria das bandas nesta região tem baixa 

intensidade ou foram suprimidas, isso ocorre devido aos vários grupos de -CH2- 

presente no ânion oleato. 

Além dos sinais referentes aos LIP, alguns sinais minoritários foram 

observados nos espectros de RMN 1H. Nas amostras LIP2 (Figura A4) e LIP4 

(Figura A10), pequenos picos em torno de δ 3,35 nos espectros de próton, 

correlacionando-se com carbonos em torno de δ 51,6 no experimento HSQC 

(Figura 20b e Figura 22b), são atribuídos ao solvente residual metanol (Tabela 3), 

considerando-se que os LIP2 e LIP4 foram os produtos mais viscosos, e isso 

provavelmente dificultou a remoção de todo o metanol, mesmo após uma 

liofilização de 24 horas. 

Tabela 3 - Dados extraídos das análises de RMN dos LIP. 

 HEA:Ácido 

(razão molar) 

% LIP 

(em massa) 

% éster 

(em massa) 

Metanol 

(% em massa) 

LIP1 1:1 82,2 11,1 ND 

LIP2 1:1 63,0 11,2 1,54 

LIP3 1:1,36 96,0 ND ND 

LIP4 3:1 94,9 ND 1,31 

ND = Não Detectado 

O rendimento obtido para o LIP1 foi 82,2 % e 96,0 e 94,9 % para os LIP3 e 

LIP4, respectivamente. O rendimento de 63,0% para o LIP2, indica que seria 

necessário ajustes no sistema reacional, como maior volume de solvente ou 

menor temperatura durante a síntese. Deste modo, a formação de subprodutos 

seria minimizada ou evitada. A presença de impurezas em LI foi relatada em 

outros trabalhos, onde foi identificado cerca de 12,0 % no acetato de 2-



57 

 
 

hidroxietilamônio (LIP1) [17].  Alcântara e colaboradores [123] relataram que em 

sete LIP investigados, o teor de impureza foi inferior a 10,0%. Em ambos os 

trabalhos citados foi utilizado a rota de síntese sem solvente e com temperatura 

de 10 °C. 

As impurezas indicadas nos LIP1 e LIP2 mostraram alguns picos 

duplicados dos LIP em menor intensidade (Figuras A1 e A4). Esses picos 

provavelmente se originam de éster formado por meio de uma reação covalente 

de desidratação [17, 123]. Isto é apoiado pelo espectro HMBC (LIP1), onde H-1 

deste éster, aparecendo em δ 3,32, correlaciona-se com o grupo da carbonila em 

δ 177,2 (Figura 19b). No HMBC, as correlações são transmitidas através de 

ligações químicas, indicando que a hidroxietilamina está ligada covalentemente 

ao acetato neste componente menor. Os espectros de RMN e FTIR elucidam as 

estruturas dos LIP e estão em concordância com o observado na literatura [17, 

28, 29]. 

4.1.2 Análises complementares 

A razão massa/carga (m/z) dos líquidos iônicos foi investigada por 

espectrometria de massa de ultra alta resolução (UHRMS) para confirmar as 

estruturas propostas pelas análises de RMN. As amostras foram analisadas em 

modo positivo para identificação do cátion (Figura 23) e em modo negativo para 

identificação dos ânions (Os espectros de massa podem ser consultados no 

Apêndice A - Figuras A13-A16). Os valores de m/z dos íons moleculares 

encontrados e calculado para os LIP são apresentados na Tabela 4. 

Tabela 4 - Razão massa/carga para íons moleculares. 

 Ânion m/z Modo Negativo 

 

m/z Modo Positivo 

𝐇𝐎𝐂𝟐𝐇𝟒𝐍𝐇𝟑
+ g mol-1 

 Encontrado Teórico Encontrado Teórico 

LIP1 C2H3O2
− 59,01392 59,01385 62,06026 62,06004 121,07418 

LIP2 C6H7O6
− 175,02519 175,02481 62,06027 62,06004 237,08546 

LIP3 C18H33O2
− 281,24872 281,24860 62,06033 62,06004 343,30905 

LIP4 
C6H7O7

− 

C6H5O7
−3 

191,02008 

- 

191,01973 

63,00172 

62,06038 62,06004 - 

375,18632 
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O espectro de massa no modo positivo mostrou similaridades para todas 

as amostras de LIP (Figura 23). O pico de maior intensidade corresponde ao 

fragmento mais estável e é considerado com referência para abundância relativa 

dos demais fragmentos com abundância inferior a 10% no espectro. A razão m/z 

obtida foi de 62,06026 que corresponde a massa da substância mais um próton 

(M+1), sendo um valor próximo da massa molar da base 2-aminoetanol (61,08 g 

mol-1), precursora do cátion dos LIP.  

Figura 23 - Espectro de massa em modo positivo na faixa de (a) m/z 50 a m/z 100 

e (b) m/z entre 60 e 65. 

 

A relação m/z encontrada para os ânions dos LIP1, LIP2 e LIP3 está de 

acordo com os valores teóricos (Tabela 4), considerando-se que os três tem a 

mesma proporção molar dos componentes como determinado nas análises de 

RMN (Tabela 3). Em relação ao LIP4, a técnica UHRMS encontrou a razão m/z 

do íon C6H7O7
- (191,02008), indicando a formação do íon com perda de apenas 
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um próton. Esse dado experimental sugere que a intensidade do feixe ionizante 

não foi suficiente para gerar o fragmento esperado (63,00172), portanto, a razão 

m/z do íon C6H5O7
-3 não foi identificada (Figura A16) e corresponderia a massa 

com perda de três prótons (189,00516 g mol-1). No entanto, o espectro de RMN 

1H do LIP4 (Figura A10) não mostra um sinal para o próton de carboxila na região 

de maior deslocamento químico (~11,0 ppm), garantindo que os três grupos 

carboxila do citrato foram desprotonados. 

Os dados da análise elementar agregam valor na sustentação das 

estruturas dos íons moleculares propostas, fornecendo valores percentuais dos 

elementos carbono (C), hidrogênio (H) e nitrogênio (N) nos LIP (Tabela 5). As 

massas molares dos LIP foram calculadas com base nos resultados da UHRMS 

e considerando a razão molar obtida por RMN. Os resultados da Tabela 5 

apresentam os valores para o elemento H, sendo a diferença entre eles inferior a 

0,35%, enquanto os valores percentuais para C e N são < 5,50% para os LIP1, 

LIP2 e LIP4. 

Tabela 5 - Análise elementar dos líquidos iônicos próticos. 
 

Fórmula 
molecular  

Encontrado % Teórico % 

C H N C H N 

LIP1 C4H10NO3 34,2960 8,8096 9,2117 39,6599 9,1516 11,5624 

LIP2 C8H14NO7 37,3780 6,2275 4,5651 40,5076 6,3731 5,9048 

LIP3 C20H41NO3 79,3810 14,1090 3,7471 69,9078 12,0359 4,0788 

LIP4 C12H29N3O10 32,5200 8,0547 8,7246 38,3809 7,7899 11,1969 

Massa dos isótopos abundantes de C = 12,0000; H = 1,00782 e N = 14,00307. 

A diferença no percentual do H, para o LIP3 foi de 2,07%, e inferior a 0,35% 

para o N. Portanto, a análise elementar corrobora com o conjunto de dados 

obtidos por RMN, FTIR, UHRMS para caracterização estrutural dos líquidos 

iônicos próticos. Adicionalmente, o teor de água detectado nas amostras, antes e 

depois do processo de liofilização está apresentado abaixo, na Tabela 6. 
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Tabela 6 - Teor de água em amostras de LIP não liofilizadas e liofilizadas. 
 

Teor de água / % 

Não liofilizada Liofilizada 

LIP1 11,42 ± 0,2037 0,89 ± 0,1452 

LIP2 6,47 ± 0,1823 0,98 ± 0,1802 

LIP3 11,15 ± 0,0579 0,80 ± 0,0045 

LIP4 7,34 ± 0,2461 0,12 ± 0,0368 

A informação do teor de água nos LIP é importante para se estudar 

propriedades como temperatura de decomposição, viscosidade e janela de 

potencial eletroquímico, tendo em vista a sua influência na aglomeração dos íons 

dos LIP que serão discutidas na próxima seção. 

4.2 Propriedades dos Líquidos Iônicos Próticos 

Nesta seção são apresentados os resultados das análises que investigam 

o comportamento dos líquidos iônicos próticos (LIP) frente as análises de 

solubilidade, termogravimetria, viscosidade e perfil eletroquímico. 

4.2.1 Análise de solubilidade 

Os resultados de solubilidade em solventes com diferentes valores do 

índice de polaridade de Snyder são apresentados na Tabela 7. O 2-aminoetanol 

(2HEA) é solúvel na maioria dos solventes testados, exceto em acetonitrila e 

hexano. Os LIP são solúveis em água, metanol, DMSO e isopropanol, exceto o 

LIP3 que apresentou solubilidade limitada em água e DMSO. Em acetonitrila todos 

os LIP são insolúveis. Um estudo relatou um efeito semelhante [31], onde foi 

observado que alguns dos LIP baseados em diferentes alquilaminas substituídas 

combinadas com o íon ascorbato eram insolúveis. Além do ácido ascórbico e do 

sal de ascorbato de potássio são insolúveis, assim como a base 2HEA (Tabela 7). 
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Tabela 7 - Solubilidades dos LIP em diferentes solventes a 25°C. 
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Índice de polaridade de Snyder 9,0 6,6 6,5 6,2 5,1 4,3 4,3 2,3 0,0 

LIP1 + + + - - + - - - 

LIP2 + + + - - + - - - 

LIP3 ± + + - + + + + + 

LIP4 + + + - - + - - - 

2HEA + + + - + + + + - 

(+) = boa solubilidade; (±) = solubilidade limitada e (–) = não solúvel 

A tendência observada para a acetonitrila no estudo supracitado, em 

relação a 2HEA, indica que a insolubilidade se deve aos substituintes alquil ligados 

ao átomo de nitrogênio nos cátions. No entanto, esse comportamento em 

acetonitrila é justificado pois ele é um solvente polar aprótico, tornando a 

acetonitrila um solvente ruim para compostos polares próticos. 

Efeito semelhante é observado ao comparar os solventes isopropanol 

(polar prótico) e acetato de etila (polar aprótico). Ambos os solventes têm um 

índice de polaridade de Snyder de 4,3. Acetona, acetato de etila, tolueno e hexano 

dissolvem apenas LIP3 devido à sua natureza anfifílica [32], enquanto o 

isopropanol dissolve todos os LIP. Os solventes tolueno e hexano pertencem ao 

grupo de solventes apróticos não polares e têm baixas constantes dielétricas (εr). 

A imiscibilidade total ou parcial de LIP em hexano (εr = 1,9) é observada, e apenas 

LIP3 foi miscível com tolueno (εr = 2,4) e hexano (εr = 1,88). 

4.2.2 Análise termogravimétrica 

As Figura 24 e Figura 25 apresentam as curvas TG e DTG dos LIP e seus 

precursores, submetidos a aquecimento controlado a uma taxa de 10 °C/min. A 

faixa de temperatura abrangida pelas análises se estende de 25 a 600 °C para 

todas as amostras. A porcentagem de perda de massa até 100°C é menor que 

5,0 % para LIP1 (4,71 %) e LIP4 (3,28 %) e, para LIP2 (0,56 %) e LIP3 (0,62 %) 
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foram observados valores abaixo de 1,0 %, corroborando com as análises de teor 

de água determinados pela Titulação de Karl Fischer (Tabela 6), indicando 

consistência entre as medidas dos dois métodos. Observou-se que mesmo após 

a liofilização, as amostras analisadas por TG podem ter absorvido umidade 

atmosférica devido ao caráter higroscópico dos LIP. 

Figura 24 - Curvas termogravimétricas e derivadas dos líquidos iônicos próticos 

e precursores (a) Acetato de 2-hidroxietilamônio (LIP1); (b) Ascorbato de 2-

hidroxietilamônio (LIP2). 

 

A análise TG da base (curva preta da Figura 24a) mostra perda total de 

massa a 107 °C, atribuído à evaporação devido ao seu ponto de fulgor em 85 °C. 

Para o LIP1 (curva vermelha da Figura 24a), a temperatura de decomposição (Td) 

é observado a 188,0 °C, com uma perda de massa correspondente de 67,89 %. 

Yuan e colaboradores [124] encontrou o valor de Td = 166,0 °C e transição vítrea 

(Tg) igual a -75,8 °C. Indicando que a combinação de íons oferece alta estabilidade 

térmica e química em comparação com seus precursores. 

 A Figura 24b, mostra as degradações dos íons LIP2 ocorrendo em 

estágios distintos. A Td do cátion é observada a 198,0 °C (14,16 %) e do ânion a 

269,0 °C (22,44 %). Da mesma forma, nas curvas TG para LIP3 (Figura 25a) e 

LIP4 (Figura 25b) com etapas separadas para decomposição de íons. 

Especificamente, o Td do cátion a 200,0 °C (14,33 %) e do ânion a 285,0 °C 

(44,78 %) para LIP3, sendo relatado por Vega e colaboradores [36] o valor de 

250,0 °C para a Td, onde a amostra não foi seca/liofilizada, 141,0 °C (5,44 %) e 

232,0 °C (25,82 %), respectivamente, para o cátion e o ânion de LIP4. Geralmente, 

LIP baseados em alquilamônio exibem Td acima de 100 °C, frequentemente 

variando até valores próximos a 200 °C [25, 69, 70]. 
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Figura 25 - Curvas termogravimétricas e derivadas dos LIP e precursores ácidos 

(a) oleato de 2-hidroxietilamônio (LIP3); e (b) citrato de 2-hidroxietilamônio (LIP4). 

Gráficos amplificados inseridos: maximização da derivada do LIP4. 

 

As interações entre o cátion e os diferentes ânions são influenciadas por 

fatores como a mobilidade iônica e o tamanho da cadeia alquila. Normalmente, 

um aumento na cadeia alquila ou uma diminuição na viscosidade leva a uma 

redução nas interações entre os íons. Consequentemente, a exposição a 

temperaturas acima de 100 °C enfraquece a força de interação entre os íons. No 

entanto, observa-se que os LIP com a razão molar de 1:1 (LIP1, LIP2 e LIP3) 

apresentam Td semelhantes, indicando maior assimetria para as interações das 

forças de Coulomb entre os cátions e os ânions (acetato, ascorbato e oleato), 

enquanto para LIP4 as interações dos três cátions 2-hidroxietilamônio com o ânion 

citrato é menor, sugerindo que LIP com razão molar diferente de 1:1 tem menor 

estabilidade térmica. Importante notar que a perda de massa é atribuída ao 

equilíbrio ácido-base do LIP e este, muda à medida que o material sofre um 

aumento gradual de temperatura, resultando na formação de espécies mais 

voláteis [125]. 

Os resultados de estabilidade térmica dos LIP investigados variam com a 

combinação (cátion + ânion), sendo observada a ordem crescente para os líquidos 

iônicos LIP3 > LIP2 > LIP1 > LIP4. Os dados obtidos estão coerentes com os 

observados na literatura (Figura 9 e Quadro A1) para a classe de LIP com o cátion 

2-hidroxietilamônio e de outros LIP à base de alquilamônio [5, 54, 70]. 
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4.2.3 Análises de viscosidade 

A análise reológica permite avaliar a influência das interações 

microscópicas na viscosidade (propriedade macroscópica) dos LIP, incluindo 

interações de Van der Waals e ligações de hidrogênio, que dependem das 

estruturas dos íons [70]. A Figura 26 mostra a viscosidade dos LIP em função da 

temperatura na faixa de 20 a 90 °C com uma taxa de cisalhamento de 50,0 s-1. O 

aumento da temperatura leva a uma diminuição da viscosidade nos LIP 

estudados, comportamento de um fluido newtoniano que foi observado em outros 

LIP [25, 70, 126]. 

Figura 26 - Variação da viscosidade em função da temperatura (a) LIP1; (b) LIP2; 

(c) LIP3; (d) LIP4. 

 

O LIP1 (Figura 26a) apresenta baixa viscosidade a 20 °C (0,63 Pa·s), valor 

próximo ao determinado por Hosseini e colaboradores (0,66 Pa·s) [10]. Esse dado 

corrobora com o valor de Tg citado na seção anterior para o LIP1, resultando em 

maior mobilidade iônica [10, 124]. A Tabela 8 apresenta os valores de viscosidade 

dos LIP liofilizados em diferentes temperaturas. 
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Tabela 8 - Viscosidade de LIP em função da temperatura na faixa de 20 a 90 °C 

com uma taxa de cisalhamento de 50,0 s-1. 

T / °C 20 30 40 50 60 70 80 90 

LIP1 
η

 /
 P

a
·s

 
0,63 0,32 0,17 0,09 0,055 0,037 0,025 0,019 

LIP2 8.373,5 1.366,3 250,15 75,98 26,41 10,73 4,63 2,43 

LIP3 5,05 4,49 3,75 3,14 2,54 2,04 1,76 1,19 

LIP4 7,21 2,89 1,47 0,82 0,52 0,35 0,24 0,18 

Observa-se na Figura 26b alto valor de η (8.373,5 Pa·s) a 20 °C para o 

LIP2, indicando uma possível assimetria que favorece as ligações secundárias 

com empilhamento π-π e ligação de hidrogênio [7]. Diminuindo abruptamente para 

1.366,3 Pa·s com aumento da temperatura para 25 °C, e atingindo valor de 2,43 

Pa·s a 90 °C. Esse comportamento sugere diminuição das interações secundárias 

e da interação entre os íons moleculares (forças de Coulomb).  

Comportamento semelhante é observado para o LIP4 (Figura 26d), as 

ligações de hidrogênio dos grupos carboxílicos do ânion do LIP4 enfraquecem 

gradualmente, atingindo valor de 0,82 Pa·s a 50 °C (Tabela 8). Na literatura sua 

viscosidade foi relatada à 50 ºC no valor de 0,78 Pa·s [38]. O aumento da 

temperatura das amostras leva ao aumento da entropia (grau de desordem dos 

fluidos - LIP), enfraquecendo de forma gradativa às interações intermoleculares 

nos LIP. 

Para o LIP3 (Figura 26c), a viscosidade observada em 20 °C foi de 

5,05 Pa·s e atinge 1,76 Pa·s a 90 °C, sendo a menor variação de viscosidade 

entre os LIP estudados (Tabela 8). O valor de 3,8 Pa·s à 23 °C para o LIP3 foi 

encontrado por Vega e colaboradores [36]. Esse comportamento é atribuído à 

presença da cadeia longa no ânion oleato que forma uma fase lamelar, onde as 

cadeias alquil hidrofóbicas são empacotadas juntas na fase lamelar deixando a 

cabeça do ânion carboxilato polar exposta a parte hidrofílica (interlamelar), 

permitindo a interação com o cátion Figura 27 [32]. 
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Figura 27 - Esquema de uma fase lamelar de 2-HEAOl (LIP3). 

 
Fonte: Adaptado da referência [32]. 

Vale ressaltar que a viscosidade dos LIP depende fortemente das 

estruturas dos pares iônicos, do empacotamento e orientação das cadeias no 

fluido a granel [38]. A viscosidade está entre as propriedades mais relevantes no 

processo de escolha de materiais para diferentes aplicações como por exemplo, 

na indústria de lubrificantes [25, 36, 126, 127]. 

4.2.4 Análise eletroquímica 

A janela de potencial eletroquímica (EPW) serve como um indicador da 

estabilidade eletroquímica dos LIP, definida como uma faixa de potencial onde os 

eletrólitos não sofrem decomposição por meio de processos de oxidação ou 

redução [58, 128]. Vários fatores, incluindo a composição do eletrodo de trabalho, 

a natureza dos íons e o teor de água dos LIP, podem influenciar o EPW [58]. 

A Figura 28 apresenta os perfis voltamétricos, obtidos através da 

voltametria cíclica (VC), dos quatro líquidos iônicos puros e em solução aquosa, 

usando o eletrodo de carbono vítreo para varredura de potencial de -3,0 a +3,0 V 

(vs Ag/AgCl) a uma velocidade de varredura de 100,0 mV s-1. A Figura 28a exibe 

os voltamogramas cíclicos para os LIP liofilizados, os dados extraídos são 

resumidos na Tabela 9, revelando limites catódicos com valores menores que -

1,0 V (vs Ag/AgCl), que estão associados à natureza do cátion, e limites anódicos 

variando entre +0,04 e +2,40 V (vs Ag/AgCl), correspondendo aos diferentes 

ânions [128]. 
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Figura 28 - (a) VC de LIP liofilizados. Gráfico inserido: maximização da escala de 

densidade de corrente; (b) VC das soluções aquosas dos LIP 50% (m/m), a 100 

mV s-1. 

 

A EPW do LIP1 (acetato de 2-hidroxietilamônio) e do LIP4 (citrato de 2-

hidroxietilamônio), foram obtidas com faixa de 3,65 V e 3,61 V, respectivamente. 

Os limites catódico de -1,13 V e anódico de +0,14 V (vs. Ag/AgCl) é observado 

para o LIP3, resultando em um EPW de apenas 1,27 V (vs. Ag/AgCl). Para LIP2 

(ascorbato de 2-hidroxietilamônio), que apresenta alta viscosidade (Tabela 8), a 

EPW também é pequena 1,10 V. Indicando que os processos de transferência de 

elétrons foram diminuídos pela baixa mobilidade iônica [7, 9]. 

Tabela 9 - Valores potenciais dos limites anódico, catódico e janela de potencial 

eletroquímica dos LIP em diferentes eletrodos. 

 

Eletrodo Pt Eletrodo Au Eletrodo GCE 

Ec  Ea EPW Ec Ea EPW Ec Ea EPW Ec* Ea* EPW* 

LIP1 -0,74 2,23 2,97 -1,09 1,55 2,64 -1,25 2,40 3,65 -2,02 1,97 3,99 

LIP2 -0,65 0,20 0,85 -0,61 0,10 0,71 -1,06 0,04 1,10 -2,07 0,88 2,95 

LIP3 -0,71 1,30 2,01 -1,00 1,58 2,58 -1,13 0,14 1,27 -1,77 1,33 3,10 

LIP4 -0,72 1,58 2,30 -1,05 1,49 2,54 -1,66 1,95 3,61 -2,08 2,03 4,11 

Potenciais catódico (Ec), anódico (Ea) e Janela de Potencial Eletroquímica (EPW) 
em Volts (V). *em solução aquosa de 50% (m/m). 

O comportamento voltamétrico dos LI em solução (Figura 28b), apresenta 

mudanças nos perfis, exibindo maiores densidade de corrente e ampliação das 

EPW em relação à Figura 28a. Observando que as EPW das soluções de LIP1 e 
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LIP4 tem aumento ≤ 0,5 V, enquanto os LIP2 e LIP3 tem aumento superior a 1,80 

V. Ressaltando que a viscosidade das soluções dos LIP é semelhante à η da água, 

deixando os íons com melhor mobilidade. 

O maior EPW obtido, na comparação dos eletrodos de Pt, Au e GCE (Figura 

A17), dos LIP foi observado com o eletrodo GC (Tabela 9), com exceção do LIP3 

que apresentou EPW superior a 2,0 V nos eletrodos Pt e Au, sugerindo uma 

melhor interação do LIP3 com essas superfícies. Ainda assim, os dados são 

consistentes com os relatados em outros trabalhos para várias combinações de 

cátions e ânions LI [58, 129]. 

A estabilidade catódica de LIP é determinada pela desprotonação do 

cátion, seguida pela redução do próton, independentemente da estrutura do cátion 

e, portanto, limitando a EPW principalmente pelo processo de oxidação do ânion 

[130]. Dessa forma, há influência das ligações de hidrogênio e empilhamento π-π 

do ânion ascorbato (LIP2) e das forças de Van der Waals do ânion oleato (LIP3) 

nos valores de EPW dos LIP puros. Outro fator que influencia na EPW é a 

viscosidade determinada pelo ânion dos LIP, em que o empilhamento π-π do LIP2 

e o aumento do domínio apolar do LIP3 contribuem para reduz a mobilidade 

iônica. Porém a solvatação dos íons nas soluções dos LIP minimiza os efeitos da 

viscosidade, observando aumento na EPW das soluções dos LIP (Tabela 9). 

4.3 Estudo Biológico 

4.3.1 Análises de toxicidade (Artemia Salina) 

As análises de toxicidade foram conduzidas por meio de bioensaios com 

náuplios de Artemia salina conforme descrito na seção 3.11. A concentração 

efetiva média (CE50) foi determinada para cada LIP. As curvas de dose-resposta 

para diferentes concentrações de LIP são apresentadas na Figura 29. De acordo 

com a classificação de Tzani e colaboradores [8], o LIP1 apresentou valor de CE50 

considerado não tóxico (> 7,19 mmol L-1) [44], enquanto os LIP2, LIP3 e LIP4 

foram classificados como moderadamente tóxicos (< 7,00 mmol L-1) para náuplios 

de Artemia salina. Segundo Zicmanis e colaboradores [131] os LIP de carboxilatos 

de 2-hidroxietilamônio são altamente biodegradáveis e apenas ligeiramente 
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tóxicos. As concentrações letais para 50% dos organismos são apresentadas na 

Tabela 10. 

Figura 29 - Curva de dose-resposta para náuplios de Artemia salina na presença 

de diferentes concentrações dos (a) LIP1; (b) LIP2; (c) LIP3; (d) LIP4. 

 

Tabela 10 - Propriedades dos líquidos iônicos próticos e toxicidade para náuplios 

de Artemia salina. 
 

CE50 / 
mmol L-1 

Estabilidade 
Eletroquímica 

Td / ºC η / Pa·s 

Ec / V Ea / V EPW / V  20 ºC Referência 

LIP1 16,14 -1,25 2,40 3,65 188,0 0,63 0,66 [10] 

LIP2 4,20 -1,06 0,04 1,10 198,0 8.373,5 - 

LIP3 3,84 -1,13 0,14 1,27 200,0 5,05 3,80a [36] 

LIP4 4,49 -1,66 1,95 3,61 141,0 0,82b 0,78b [38] 

CE50: Concentração efetiva para 50% dos organismos vivos. EPW: Janela de Potencial 
Eletroquímica usando eletrodo GCE. Ec: Potencial Catódico. Ea: Potencial Anódico. Td: 

Temperatura de decomposição. η: Viscosidade em 23 °Ca e 50 ºCb. 
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Os LIP compartilham o mesmo cátion, com isso as variações nos valores 

de CE50 decorrem, principalmente, das diferentes interações intermoleculares nos 

ânions dos LIP. A toxicidade moderada observada nos LIP (Tabela 10) pode ser 

atribuída às ligações de hidrogênio formadas entre os grupos hidroxilas (Figura 

29b e Figura 29d) e carboxilas dos ânions. Os ânions podem enfraquecer as 

ligações de hidrogênio entre a água e as ligações amidas na quitina e as ligações 

de hidrogênio entre moléculas de água, afetando a estabilidade de outras 

moléculas como proteínas e ácidos nucleicos. De acordo com Sakamoto e 

colaboradores [132], as ligações intermoleculares dos LI com a quitina contribuem 

para os efeitos tóxicos nos náuplios. Essas interações também são notadas no 

LIP1 (Figura 29a), embora com efeitos tóxicos menores. 

No LIP3 (Figura 29c), o efeito toxico está relacionado ao comprimento da 

cadeia alquila que aumenta a lipofilicidade, tornando as substâncias menos 

solúveis em água e, consequentemente, mais prontamente absorvidas por 

organismos aquáticos, aumentando assim a probabilidade de exibir efeitos tóxicos 

[133]. Outros trabalhos também observaram a toxicidade atribuída ao aumento no 

comprimento da cadeia alquila em cátions [2, 30, 133]. Um fenômeno semelhante 

foi observado para o precursor ácido do LIP3 e outros ácidos de cadeia longa (C6 

a C20), onde a baixa solubilidade favoreceu maior toxicidade, particularmente 

para ácidos insaturados com comprimentos de cadeia variando de C14 a C18 

[134]. 

Os estudos encontrados sobre a toxicidade do LIP3 em animais marinhos 

são poucos. Mas um estudo de toxicidade conduzido por Veja e colaboradores 

[37], usando embriões de peixe-zebra, descobriu que o LIP3 tem toxicidade 

aguda, de acordo com as categorias de substâncias perigosas para o ambiente 

aquático descritas na diretriz do Sistema Globalmente Harmonizado (GHS) [135]. 

É importante notar que os mecanismos de toxicidade dos LI na presença de 

espécies de náuplios de Artemia salina requerem investigação adicional e podem 

resultar do aumento do estresse bioquímico devido à degradação de suas vias 

metabólicas [133]. 

Diante dos resultados discutidos neste capítulo, os LIP apresentam 

comportamentos e propriedades que possibilitam sua exploração em processos 

eletroquímicos, possibilidade a avaliação de potenciais aplicações como 
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inibidores de corrosão, modificantes de eletrodos e eletrólitos. O capítulo 2 

apresenta uma investigação a aplicação do acetato de 2-hidroxietilamônio como 

eletrólito suporte para determinação de cafeína e nicotina, o LIP1 será 

denominado de 2HEAA. 

4.4 Conclusão 

A rota sintética para obtenção de LIP usando solvente reduz 

significativamente o tempo de síntese, e a liofilização das amostras pode garantir 

um maior grau de purificação dos LIP. As interações intermoleculares no LIP 

impactam significativamente sua estabilidade térmica, eletroquímica e 

viscosidade dos LIP. A viscosidade dos LIP é fortemente influenciada por ligações 

de hidrogênio, bem como forças de Van der Waals. A janela de potencial 

eletroquímico (EPW) é influenciada pelo aumento da viscosidade (LIP2) e caráter 

hidrofóbico (LIP3), levando a uma diminuição na EPW. A concentração efetiva 

(CE50) dos LIP contra náuplios de Artemia salina sugere que os LIP apresentam 

toxicidade baixa a moderada, também influenciada pelos tipos de interações e 

solubilidade dos LIP em água salina. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

CAPÍTULO 2 - Líquido iônico prótico como eletrólito 

alternativo para determinação eletroquímica simultânea de cafeína e 

nicotina em amostras ambientais e de alimentos 

 

 

https://dx.doi.org/10.21577/0103-5053.20240141
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Após investigação das propriedades dos LIP estudados e com intuito de 

investigar a potencial aplicação dos LIP em eletroquímica, este capítulo apresenta 

os resultados inéditos da utilização do líquido iônico prótico - acetato de 2-

hidroxietilamônio (LIP1) – como eletrólito para estudos em eletroanalítica. Os 

resultados mostram a eficiência do LIP1 como eletrólito suporte para 

determinação simultânea de cafeína e nicotina em diferentes amostras reais. O 

estudo contribui e abre caminho para a possibilidade de outros líquidos iônicos 

serem aplicados como eletrólitos, visando explorar a ampla janela eletroquímica 

destes para determinação de analitos que tenham altos potenciais de oxidação ou 

redução. 

5.1 Caracterização eletroquímica 

As caracterizações eletroquímicas dos sistemas foram realizadas utilizando 

um eletrodo de carbono vítreo (GCE) via voltametria cíclica (Figura 30), variando 

a velocidade de varredura (25 – 300 mV s-1) na presença de 1,00 mmol L-1 da 

sonda redox [Fe(CN)6]-3/-4 em de uma solução de KCl (1,00 mol L-1) para o 

eletrólito suporte, referido como convencional (Figura 30a). E o líquido iônico 

prótico 2HEAA (0,05 mol L-1) como eletrólito alternativo (Figura 30b). Os gráficos 

das Figura 30c-d correlacionam as intensidades de corrente dos picos anódico 

(Ipa) e catódico (Ipc) com a raiz quadrada da velocidade de varredura (ν1/2).
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Figura 30 - (a) VC obtidos para 1,00 mmol L-1 de [Fe(CN)6]-3/-4 usando GCE em 

solução de 1,00 mol L-1 de KCl; e em (b) 0,05 mol L-1 de 2HEAA (pH 6,3) 

empregando diferentes velocidades de varredura (25,0 – 300 mV s-1). Gráficos da 

variação das intensidades de corrente dos picos anódico (Ipa) e catódico (Ipc) em 

função da raiz quadrada da velocidade de varredura (ν1/2), obtida em solução de 

(c) 1,00 mol L-1 de KCl; e (d) 0,05 mol L-1 de 2HEAA. 

 
Os resultados apresentam similaridade entre os comportamentos 

voltamétricos dos sistemas avaliados. Em ambos os casos, observa-se a 

linearidade entre Ipa e Ipc em função de ν1/2, com coeficientes de correlação linear 

(R2) iguais a 0,998 e 0,999, respectivamente, na presença de 2HEAA, e iguais a 

0,999 tanto para Ipa quanto para Ipc no eletrólito de KCl. Assim, com base na 

equação de Randles-Ševčík (Equação 4). 

                                     𝐈𝐩 = ±𝟐, 𝟔𝟗𝐱𝟏𝟎𝟓𝐧𝟑 𝟐⁄ 𝐀𝐂𝐃𝟑 𝟐⁄ 𝛎𝟏 𝟐⁄                  Equação 4 

Onde Ip é a Corrente de pico (A), n é o número de elétrons, A é a área eletroativa 

(cm2), C é a concentração [Fe(CN)6]-3/-4 (mol L-1), D é o coeficiente de difusão de 

[Fe(CN)6]-3/-4 (2,3 10-5 cm2 s-1 ) e ν é a velocidade de varredura (mV s−1). 
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O processo de transferência de carga em ambos os sistemas é controlado 

por difusão. Adicionalmente, as variações observadas nos potenciais de pico 

(ΔEp) e nas razões de pico (Ipa/Ipc) indicam que os sistemas são quasi-reversíveis 

(Tabela 11) [17, 136]. 

Tabela 11 - Dados extraídos da variação dos potenciais de pico (ΔEp) e da razão 

de pico catódico e anódico (Ipa/Ipc). 

ν KCl 2HEAA 

(mV s-1) ∆Ep Ipa/Ipc ∆Ep Ipa/Ipc 

25 0,0684 0,9977 0,0903 0,9983 

50 0,0700 0,9894 0,0927 1,0156 

75 0,0700 0,9888 0,0968 1,0208 

100 0,0724 0,9883 0,1001 1,0213 

125 0,0724 0,9870 0,1049 1,0221 

150 0,0749 0,9879 0,1082 1,0211 

200 0,0765 0,9855 0,1155 1,0198 

250 0,0781 0,9836 0,1204 1,0207 

300 0,0781 0,9812 0,1253 1,0183 

Os sistemas também foram caracterizados por espectroscopia de 

impedância eletroquímica (EIE) e os resultados estão representados na Figura 31. 

Através do ajuste dos semicírculos obtidos nos gráficos de Nyquist (Figura 31a), 

utilizando o circuito inserido (Figura 31b), determinou-se o valor da resistência de 

transferência de carga (Rct) do GCE na presença dos diferentes eletrólitos 

contendo a sonda redox [Fe(CN)6]-3/-4. 
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Figura 31 - (a) Diagramas de Nyquist obtidos usando GCE na presença de 1,00 

mmol L-1 de [Fe(CN)6]-3/-4 em solução 1,00 mol L-1 de KCl (azul ciano) e 0,05 mol 

L-1 de 2HEAA (laranja), sob faixa de frequência de 100 kHz a 0,1 Hz e amplitude 

de 10 mV; (b) Representação de um circuito equivalente semelhante ao circuito 

de Randles. 

 

A variação no valor de Rct do sistema quando se utilizam diferentes 

eletrólitos de suporte é evidente, sendo igual a 312 Ω e 2100 Ω, respectivamente, 

para a solução 2HEAA (0,05 mol L-1) e de KCl (1,00 mol L-1). Indicando uma 

redução de aproximadamente sete vezes na Rct quando o 2HEAA foi empregado, 

sugerindo que a utilização do 2HEAA como eletrólito suporte melhora o processo 

de transferência de carga, devido à presença de íons do líquido iônico prótico. 

Comportamento semelhante foi observado em um estudo que investigou 

três LIP à base de 2-hidroxietilamônio. Os resultados indicaram que os 

supercapacitores com eletrólitos à base de LIP exibiram desempenho superior ao 

sistema convencional, e o LIP com menor ânion e viscosidade, juntamente com 

maior condutividade e menor resistência à transferência de carga, demonstrou o 

melhor desempenho [48]. 

5.2 Estudo do comportamento voltamétrico dos analitos 

Neste estudo, o 2HEAA (0,05 mol L-1) serviu como eletrólito suporte para a 

investigação do comportamento voltamétrico da nicotina e cafeína. A voltametria 

cíclica foi empregada, com variações na velocidade de varredura entre 100 e 500 

mV s-1. A análise dos voltamogramas representados na Figura 32a-b facilitou a 
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avaliação do comportamento eletroquímico dos analitos. Observou-se a ausência 

de picos de redução nas faixas de potencial avaliadas, sugerindo que o processo 

de oxidação é irreversível para ambos os analitos [109, 113]. 

Figura 32 - Voltamogramas cíclicos obtidos com GCE em solução de 2HEAA 

(0,05 mol L-1, pH 6,3) na presença de (a) nicotina (32,0 mmol L-1); (b) cafeína (2,99 

mmol L-1) empregando diferentes velocidades de varredura entre 100 e 500 mV s-

1. 

 

Os gráficos apresentados na Figura 33a, indicam que o processo de 

transferência de carga dos analitos ocorre via difusão, como evidenciado pela 

linearidade de acordo com a equação de Randles-Ševčík (Equação 4) [17, 136]. 

A Figura 33b ilustra a correlação linear entre o logaritmo da intensidade da 

corrente do analito e o logaritmo da velocidade de varredura, exibindo inclinações 

de 0,26 (R2 = 0,9886) e 0,24 (R2 = 0,9955) para nicotina e cafeína, 

respectivamente. 



78 

 
 

Figura 33 - (a) Gráficos da variação de Ip versus ν1/2; (b) Dependência do logaritmo 

de Ip em função do logaritmo da velocidade de varredura (ν); (c) Gráficos da 

variação de Ep versus ln ν. 

 

Essa relação linear permite identificar o tipo de processo interfacial em 

curso, com base no valor da inclinação. Especificamente, um valor de coeficiente 

de 1,00 sugere a ocorrência de um processo adsortivo, enquanto um valor de 0,50 

suporta um processo difusional [113, 136]. Neste caso, os coeficientes angulares 

obtidos menores que 0,50 indicam que a transferência de carga entre o eletrodo 

e os analitos ocorre dentro da região da camada difusa. 

A relação Ep vs. ln ν é apresentada na Figura 33c, foi possível estimar a 

quantidade de elétrons transferidos durante o processo de oxidação da NIC e da 

CAF, utilizando o 2HEAA (0,05 mol L-1, pH 6,3) como eletrólito. Considerando que 

o processo é controlado por difusão, pode-se assumir que α = 0,5. Aplicando-se 

o valor da inclinação de Ep vs. ln ν na equação de Laviron (Equação 5) [17]. 
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                                                         𝐒𝐥𝐨𝐩𝐞 =  
𝐑𝐓

𝛂𝐧𝐅
                             Equação 5 

Onde R é a constante dos gases (8,314 J mol−1 K−1), T é a temperatura (298,15 

K), F é a constante de Faraday (96,480 C), α = 0,5 para o processo difusional. Os 

valores de número de elétrons obtidos foram 0,66 e 1,82 para NIC e CAF, 

respectivamente. Valores próximos foram obtidos para o número de elétrons em 

tampão fosfato (pH 7,0) e são apresentados na Tabela 12.  

Tabela 12 - Dados obtidos da VC para nicotina e cafeína, utilizando solução de 

PBS pH 7,0. 

 Log Ip vs. log ν Ep vs. ln ν 

Eletrólito Analito Slope R2 Número de elétrons R2 

2HEAA 
Nicotina 0,26 0,9886 0,66 0,9785 

Cafeína 0,24 0,9955 1,82 0,9885 

PBS 
Nicotina 0,16 0,9391 1,25 0,9947 

Cafeína 0,18 0,9873 2,42 0,9938 

O número de elétrons estimado indica que a oxidação da cafeína ocorre 

com a transferência de 2 elétrons, corroborando outros estudos [113, 116]. Para 

a nicotina, o número de elétrons é diferente de outros estudos [110, 137, 138], 

indicando que para sistemas com eletrólitos 2HEAA e PBS usando GCE 

comercial, a eletroxidação da nicotina segue diferentes mecanismos. O 

comportamento eletroquímico em PBS da NIC e da CAF está disponível no 

Apêndice B (Figura B1), sendo semelhante ao mostrado para o 2HEAA. 

Uma análise comparativa entre a solução de 2HEAA e um eletrólito 

convencional (solução tampão fosfato – PBS – pH 7,0) foi realizada usando 

voltametria cíclica. As soluções sem os analitos (brancos) mostram menor 

corrente de fundo no 2HEAA em comparação com os obtidos no PBS (Figura 34a-

b). Os VC obtidos para cafeína e nicotina (Figura 34c-d) apresentam melhor 

definição de pico no eletrólito alternativo (2HEAA) com largura à meia altura (W1/2) 

de 0,25 V (2HEAA) e 0,32 V (PBS) para a nicotina e 0,12 V (2HEAA) e 0,10 V 

(PBS) para a cafeína, resultando em maior seletividade quando se utiliza 2HEAA.  
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Figura 34 - Voltamogramas cíclicos obtidos com eletrólitos 2HEAA e PBS na 

ausência de analitos (branco) na faixa de potencial de oxidação de (a) nicotina e 

(b) cafeína. Voltamogramas cíclicos obtidos para a (c) nicotina 32,0 mmol L-1 e a 

(d) cafeína 2,99 mmol L-1 em eletrólitos 2HEAA e PBS a 100 mV s-1. 

 

Além disso, mudanças no pico anódico dos analitos para valores menos 

positivos foram observadas na presença de 2HEAA, o que indica um menor gasto 

energético durante a reação. Ressaltando, que o 2HEAA garante uma menor 

resistência à transferência de carga, conforme discutido na Figura 31. 

5.3 Otimização dos parâmetros de análise  

5.3.1 Parâmetros do meio 

O eletrólito suporte desempenha um papel crucial no estabelecimento do 

gradiente de concentração que neutraliza as forças repulsivas na superfície do 

eletrodo, levando à formação da dupla camada elétrica (interface) [139]. Na Figura 

35 pode-se observar que esta interface representa a região de neutralidade 
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elétrica onde as moléculas da solução eletrolítica são imobilizadas e adsorvidas 

na superfície do eletrodo, formando a camada interna. No entanto, a camada 

externa ou difusa constitui a região onde os analitos solvatados estão presentes, 

exibindo maior mobilidade e sendo atraída para o eletrodo devido às interações 

de longo alcance geradas [136, 140].  

Figura 35 - Representação da dupla camada elétrica. 

 

Fonte: autoria própria. 

O eletrólito suporte direciona os analitos para a camada difusa, destacando 

sua importância na criação da dupla camada elétrica estável para facilitar os 

processos interfaciais. Portanto, a concentração do eletrólito é crucial para 

estabelecer um gradiente de concentração adequado para suportar a formação 

da dupla camada elétrica para garantir que ocorra os processos interfaciais. A 

Figura 36 mostra os resultados do estudo que avaliou o efeito da concentração do 

LIP acetato de 2-hidroxietilamônio na determinação de CAF e NIC usando a 

técnica de voltametria de pulso diferencial (DPV). 

Os dados apresentados na Figura 36a ilustram as intensidades de corrente 

dos analitos avaliados separadamente, em função de diferentes concentrações do 

eletrólito alternativo. Sugerindo que uma concentração de 0,05 mol L-1 de 2HEAA 

promove a oxidação da cafeína, enquanto para a nicotina, a diferença na 

intensidade de corrente entre as concentrações de 0,05 e 0,10 mol L-1 é 

consideravelmente pequena. Na Figura 36b, as análises realizadas para a 

determinação simultânea dos analitos em duas concentrações do eletrólito 

suporte (0,05 e 0,01 mol L-1) indicam que a Ip da NIC dobrou de intensidade em 

relação ao observado na análise individual. 
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Figura 36 - Dados obtidos por GCE na presença de CAF (30,0 μmol L-1) e NIC 

(196,0 μmol L-1). (a) Gráfico de intensidades para os analitos individuais nas 

concentrações do eletrólito 2HEAA (0,05 mol L-1, pH 6,3; 0,10 mol L-1, pH 6,4 e 

0,20 mol L-1, pH 6,5); (b) VPD dos analitos simultaneamente sob diferentes 

concentrações do eletrólito 2HEAA (0,05 e 0,01 mol L-1, pH 6,2). 

 

As diferentes concentrações de 2HEAA avaliadas influenciam a camada 

difusa, resultando em duas condições extremas. A maior concentração (0,20 mol 

L-1) impede parcialmente a difusão dos analitos (Figura 36a) na superfície do 

eletrodo. Por outro lado, na menor concentração (0,01 mol L-1), os analitos não 

são eficientemente direcionados para a superfície do eletrodo (Figura 36b). Esse 

comportamento também foi observado em um estudo que avaliou diferentes 

concentrações de vários eletrólitos de suporte [117]. As respostas voltamétricas 

em diferentes concentrações do eletrólito suporte 2HEAA sugerem que a 

concentração de 0,05 mol L-1 é ideal para os processos de oxidação dos analitos. 

Outros pontos que foram avaliados são a influência do pH do eletrólito 

suporte e do tempo de estabilidade da camada difusa (ou pré-concentração em 

processos controlados por adsorção) nas reações de oxidação da cafeína e 

nicotina. Posteriormente, investigou-se o tempo de estabilidade (0 a 90 s), com 

medidas realizadas na presença de 196,0 μmol L-1 de nicotina e 15,0 μmol L-1 de 

cafeína. 

Os resultados mostram aumento gradual nos sinais NIC e CAF com o 

aumento do pH do eletrólito suporte (Figura 37a). Entretanto, ao comparar os 

sinais obtidos para o eletrólito na ausência dos analitos, um pico de oxidação ~ 
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+1,4 V (E vs. Ag/AgCl) surgi na região de oxidação da cafeína (Figura 37b-f), 

contribuindo para o aumento da intensidade com o aumento do pH. 

Figura 37 - (a) DPV obtido na presença de NIC (196,0 μmol L-1) e CAF (15,0 μmol 

L-1) sob diferentes condições de pH da solução 0,05 mol L-1 de 2HEAA. Proporção 

do sinal dos analitos e do branco em pH (b) 4,36; (c) 5,36; (d) 6,35; (e) 7,35; e (f) 

8,30. 

 

Este processo está associado à oxidação do ânion do líquido iônico, 

acetato de 2-hidroxietilamônio, que no meio básico possui elétrons disponíveis 

para doar à reação. Outro fator é a presença de radicais OH− gerados na superfície 

dos eletrodos de carbono, o que pode estar influenciando o pico de oxidação 
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observado nos pH 6,3, 7,3 e 8,3 (Figura 37) [141]. Por outro lado, em meios 

ácidos, essa reação é dificultada devido à presença de íons H+. Assim, a relação 

sinal-ruído ótima foi alcançada em pH 6,3, com intensidade de corrente de cafeína 

sendo aproximadamente 13 vezes maior do que o ruído (branco), enquanto 

nenhum pico adicional de eletroxidação foi observado na região do potencial de 

oxidação da nicotina (Figura 37d).  

Na Figura 38, observa-se um comportamento não linear entre os valores 

de Ep da NIC (Figura 38a) e da CAF (Figura 38b) com a variação do pH da solução 

de 2HEAA. O potencial de oxidação do CAF permanece praticamente inalterado 

com o aumento do pH, comportamento observado em outros sistemas que 

utilizaram soluções tampão fosfato (PBS) [142] e tampão Britton-Robinson (B-R) 

[113]. Em outro trabalho utilizando PBS, uma relação linear entre Ep e pH foi 

observada para cafeína e nicotina, sugerindo que essa relação entre o pH do 

eletrólito suporte e Ep é mais dependente do tipo de interação na superfície do 

eletrodo de trabalho [116].  

Figura 38 - Correlação entre Ip e Ep de (a) NIC; e (b) CAF em função do pH do 

eletrólito (4,3; 5,3; 6,3; 7,3; 8,3) na presença de NIC (196,0 μmol L-1) e CAF (15,0 

μmol L-1). 

 

O mecanismo de eletroxidação da cafeína e da nicotina pode seguir 

caminhos diferentes em diferentes superfícies dos eletrodos [113]. 

Consequentemente, não foi possível avaliar a razão entre o número de elétrons e 

prótons transferidos durante a reação de oxidação dos analitos, como relatado em 

outros estudos [109, 116]. No entanto, parâmetros como a menor Rct de 2HEAA 

(Figura 31) e os processos controlados por difusão para NIC e CAF (Figura 33a), 
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indicam que o 2HEAA melhora o desempenho da camada difusa, que intermedia 

as reações através do próton "ativo" (móvel) do LIP [81]. Toda via, os resultados 

obtidos a partir da Figura 33c sugerem que a eletroxidação da cafeína e nicotina 

ocorrem da forma representada na Figura 39. 

Figura 39 - Mecanismos para a eletroxidação da nicotina e da cafeína. 

 

O estudo do tempo de estabilidade (Figura 40) mostra uma maior 

intensidade de corrente para cafeína em 30 segundos. A resposta da nicotina 

entre 0 e 30 segundos manteve-se relativamente constante, diminuindo com o 

aumento do tempo. Este comportamento indica uma condição de equilíbrio entre 

adsorção e dessorção dos analitos na camada difusional dentro de 30 s. Assim, o 

tempo de 30 s e o valor de pH de 6,3 foram escolhidos para os estudos 

posteriores. 

Figura 40 - Relação entre os tempos de estabilidade (0 a 90 s) e Ip de NIC (196,0 

μmol L-1) e CAF (15,0 μmol L-1) em solução 0,05 mol L-1 de 2HEAA (pH 6,3). 
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5.3.2 Parâmetros da técnica 

Os parâmetros do DPV foram estudados, e as condições ótimas foram 

avaliadas considerando a largura à meia altura (W1/2) e a intensidade de corrente 

dos analíticos. Os gráficos de corrente em função da amplitude de pulso, do tempo 

de pulso e da velocidade de varredura estão disponíveis no Apêndice B (Figura 

B2). As correntes de pico mais intensas e com boa resolução da W1/2 foram 

obtidos para a amplitude de pulso em 90 mV, tempo de pulso em 7,5 ms e 40 mV 

s−1 para a velocidade de varredura. Os valores otimizados, juntamente com os 

intervalos investigados, estão descritos na Tabela 13. 

Tabela 13 - Condições experimentais otimizadas para determinação simultânea 

de nicotina e cafeína na presença de 2HEAA. 

Parâmetros Unidade Faixa Condições ideais 

Concentração de 2HEAA mol L-1 0,01 – 0,20 0,05 

pH  4,3 – 8,3 6,3 

Tempo de estabilidade s 0 – 90 30 

Amplitude de pulso mV 30 – 120 90 

Tempo de pulso ms 2,5 – 20,0 7,5 

Velocidade de varredura mV s-1 10 – 75 40 

Com a otimização dos parâmetros relacionados ao eletrólito alternativo e a 

técnica de voltametria de pulso diferencial (VPD), a Figura 41a mostra maior 

intensidade de corrente para a nicotina e com pouca variação para a corrente da 

cafeína. Ressaltando a concentração utilizada de NIC é mais de 10 vezes a 

concentração da CAF. A pesquisa seguiu para validação do método que avaliou 

os parâmetros de linearidade, limites de detecção e quantificação, precisão e 

seletividade. Além da aplicação do método, após validação, em amostras 

complexas. 

5.4 Desempenho analítico do método 

A partir da otimização dos parâmetros para determinação de nicotina e 

cafeína (Tabela 13), curvas de calibração foram construídas para ambos os 

analitos (Figura 41b). Essas curvas analíticas foram geradas pela adição 

simultânea dos analitos, resultando em uma faixa dinâmica linear entre 21,89 e 
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393,7 μmol L-1 para a NIC (Figura 41c) com uma equação de regressão linear Ip 

(μA) = -3,4x10-8 + 8,56x10-3[CNIC] (μmol L-1); obtendo limites de detecção (LOD) e 

quantificação (LOQ) iguais a 6,26 μmol L-1 e 20,8 μmol L-1, respectivamente, com 

R2 = 0,995. Da mesma forma, para CAF (Figura 41d), o intervalo linear estendeu-

se de 4,97 a 34,4 μmol L-1, com a equação Ip (μA) = 7,98x10-8 + 4,90x10-2[CCAF] 

(μmol L-1), resultando em um LOD de 0,82 μmol L-1 e LOQ de 2,73 μmol L-1, com 

R2 = 0,993. 

Figura 41 - (a) VPD obtido no eletrólito 2HEAA (0,05 mol L-1, pH 6,3) na presença 

de nicotina (196 μmol L-1) e cafeína (15,0 μmol L-1). Sob condições de análise não 

otimizadas (vermelho) e otimizadas (azul); (b) VPD obtido em condições 

otimizadas na presença de diferentes concentrações de cafeína (a = 4,97 até i = 

34,42 μmol L-1) e nicotina (d = 21,89 até l = 393,74 μmol L-1). Correlação linear 

entre correntes de pico anódicas (Ip) e concentrações de (c) Nicotina; e (d) 

Cafeína. 

 

As figuras de mérito obtidos neste estudo, utilizando um eletrodo de 

carbono vítreo não modificado e empregando um eletrólito suporte alternativo 

(2HEEA), estão resumidos na Tabela 14 e comparados com os achados da 
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literatura referentes à determinação individual e simultânea de nicotina e cafeína. 

Os dados indicam que o método desenvolvido com GCE não modificado em 

eletrólito alternativo (2HEAA 0,05 mol L-1) obteve desempenho analítico 

satisfatório. 

Tabela 14 - Comparação entre os valores de mérito dos eletrodos modificados 

para determinação de nicotina e cafeína com o método desenvolvido utilizando 

apenas o eletrodo GCE sem modificação. 

Eletrodo Analito 
LDR 

(μmol L-1) 

LOD 

(μmol L-1) 
Eletrólito  

ESPE NIC 1,0 – 375,0 0,6 PBS, pH 7,4 [109] 

Poli(7A4HN2S

A)/GCE 
CAF 10,0 – 500,0 0,23 B-R, pH 2,0 [113] 

Fe-

MgNi2O3/GCE 

NIC 

CAF 

50,0 – 6,000,0 

50,0 – 4,000,0 

0,098 

0,276 
PBS, pH 7,0 [116] 

HA-GN-

MWCNT/GCE 

NIC 

CAF 

NIC+CAF 

0,3 – 179,5 

4,0 – 205,0 

2,3 – 169,3 

0,21 

1,42 

1,19 / 0,94 

PBS, pH 7,0 [143] 

POLI(PRO)-

MWCNT/GCE 
CAF 10,04 – 93,26 21,99 PBS, pH 3,0 [142] 

GCE 
NIC 

CAF 

21,89 – 393,74 

4,97 – 34,42 

6,26 

0,82 

2HEAA, pH 

6,3 
* 

LDR: Faixa Dinâmica Linear; LOD: Limite de detecção; GCE: Eletrodo de Carbono Vítreo; 

ESPE: Eletrodo de carbono serigrafado; Poli(7A4HN2SA): ácido 7-amino-4-hidroxinaftaleno-2-

sulfônico; Fe-MgNi2O3:  nanopartículas de MgNi2O3 dopadas com ferro(II); HA-GN-MWCNT: 

nanocompósito ternário de hidroxiapatita-grafeno-carbono de paredes múltiplas; poli(PRO)-

MWCNT: Eletropolimerização de nanotubos de carbono de paredes múltiplas prolina; PBS: 

Tampão fosfato; B-R: Tampão Britton-Robinson. *Neste trabalho. 

Notavelmente, o LOD é comparável aos obtidos para GCE modificados 

com vários materiais destinados a melhorar a detectabilidade, apesar de seus 

custos associados [109, 113, 116, 143]. Entretanto, para a nicotina, a LOD 

calculada é aproximadamente 6 vezes maior do que as relatadas na literatura 

citada na Tabela 14, indicando menor detectabilidade desse analito no sistema 

desenvolvido. No entanto, esses valores estão dentro da faixa de concentração 

detectada em diferentes ambientes para nicotina e cafeína [144, 145]. 
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Os níveis encontrados para a nicotina em amostras de águas residuárias 

variaram de 15,0 a 32.000,0 ng L-1 em amostras de diferentes países [144], nos 

fluidos fisiológicos (urina, suor e saliva) foram encontradas concentrações entre 

150,0 – 2.498,0 ng/adesivo [109] e no leite materno há possibilidade de 

contaminação de até 114,0 mg L-1 (em mães fumantes) [111]. Para cafeína, até 

1.500,0 ng L-1 em ecossistemas de água doce [145], amostras de urina de 

pessoas que consumiram pelo menos duas bebidas contendo cafeína [112] foram 

encontradas entre 2,5 e 34,23 μg mL-1 e no leite materno 12,0 a 179,0 ng mL-1 

[146]. 

O método avaliado neste estudo, utilizando acetato de 2-hidroxietilamônio 

(2HEEA) como eletrólito alternativo, foi submetido a testes de repetibilidade e 

reprodutibilidade dos sinais eletroquímicos da nicotina e da cafeína. Os resultados 

estão resumidos na Tabela 15. Os valores de desvio padrão relativo (DPR) obtidos 

foram todos inferiores a 10%. Especificamente, para a nicotina, a DPR foi de 

6,79% e 7,07%, respectivamente, enquanto para a cafeína foi de 5,82% e 6,22%. 

Tabela 15 - Dados de análises de repetibilidade, reprodutibilidade em condições 

otimizadas no eletrólito 2HEAA 0,05 mol L-1. 

ANALISES I (µΑ) 

Repetibilidade Reprodutibilidade 

NIC CAF NIC CAF 

T1 2,41 2,65 1,65 2,37 

T2 2,16 2,32 1,33 2,24 

T3 2,17 2,74 1,45 2,26 

T4 2,00 2,57 1,48 1,99 

T5 2,39 2,45 1,56 2,37 

Média 2,23 2,55 1,49 2,25 

Desvio Padrão 1,51 1,48 1,06 1,39 

DPR (%) 6,79 5,82 7,07 6,22 

DPR (%): Desvio Padrão Relativo 

A seletividade do método foi avaliada para os analitos na presença de 

espécies inorgânicas (CaCl2, NaCl, KCl, NH4Cl, MgCl2 e Na2SO4) e orgânicas 

(ureia, ácido ascórbico, sacarose e glicose). As espécies foram escolhidas por 
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estarem presentes em uma ou mais amostras complexas utilizadas neste estudo 

para recuperação de nicotina e cafeína (Tabela 16). A Figura 42 ilustra a 

porcentagem de interferência das espécies na intensidade corrente-resposta dos 

analitos. 

Figura 42 - Variação do sinal analítico (a) cafeína (3,05 μmol L-1) e (b) nicotina 

(138,3 μmol L-1) na presença de substâncias orgânicas e inorgânicas no nível 1 

(1,0:1,0) e no nível 2 (1,0:0,02 e 1,0:45) - analito:concomitantes. 

 

Os resultados da seletividade do método demonstraram um desvio padrão 

relativo inferior a 10% nos níveis de concentração das espécies investigadas. Em 

relação às espécies orgânicas, a interferência no sinal-resposta dos analitos 

manteve-se dentro do limite estabelecido de 10% em vários estudos [109, 113, 

136]. No entanto, exceções foram observadas para ureia no nível 2, ácido 

ascórbico e sacarose no nível 1 para nicotina (Figura 42b), que apresentaram 

valores inferiores a 15%. No caso da cafeína (Figura 42a), apenas o ácido 

ascórbico no nível 2 apresentou interferência próxima a 20%. Esse 

comportamento observado pode ser atribuído à competição entre espécies 
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orgânicas por sítios eletroativos no eletrodo, uma vez que interferentes também 

são espécies eletroativas [147–149]. 

5.5 Aplicação do método na análise de amostras 

O método foi empregado para a quantificação de NIC e CAF em amostras 

de água de rio, urina sintética e leite comercial, todas fortificadas com 

concentrações conhecidas dos analitos. A amostra de leite foi considerada devido 

à sua composição semelhante à do leite materno. Alguns estudos mostram que o 

consumo de cafeína e nicotina durante a gravidez e amamentação pode afetar a 

saúde, o temperamento e o desenvolvimento a curto e longo prazo das crianças 

[111, 142]. Além de afetar a resposta a condições hipóxicas, que se acredita estar 

relacionada à síndrome da morte súbita infantil (SIDS) [143]. Na Figura 43a, são 

apresentados os voltamogramas obtidos a partir da adição padrão, enquanto nas 

Figura 43b-c são descritas as curvas para a primeira recuperação de NIC e CAF 

na amostra de leite.  

Figura 43 - (a) DPV obtido na presença de NIC e CAF em amostra comercial de 

leite em concentrações de NIC. Curva de recuperação para o primeiro nível de 

concentração de (b) nicotina; e (c) cafeína. 

 

Para as demais amostras (água do rio e urina), as curvas correspondentes 

podem ser encontradas no Apêndice B (Figura B3-Figura B8). Os valores de 

recuperação obtidos variaram entre 87,25% e 111,4%, conforme detalhado na 

Tabela 16, ressaltando a seletividade do método para os analitos em amostras de 

diversas matrizes. 
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Tabela 16 - Valores de recuperação da NIC e CAF em amostras de água de rio, 

urina sintética e leite (n = 3). 

Amostra Analito 
[C]adição [C]Recuperação Recuperação 

μmol L-1 % 

Água do rio 

Nicotina 
63,51 

79,30 

55,41 

70,92 

87,25 ± 0,85 

89,43 ± 0,64 

Cafeína 

3,04 

4,56 

6,08 

3,39 

4,58 

6,04 

111,40 ± 2,81 

100,45 ± 0,63 

99,42 ± 0,89 

Urina 

sintética 

Nicotina 
126,51 

157,82 

115,46 

143,62 

91,26 ± 2,91 

91,00 ± 5,32 

Cafeína 

1,52 

3,04 

4,56 

1,65 

2,95 

4,61 

108,25 ± 2,65 

96,80 ± 2,50 

101,05 ± 3,51 

Leite 

Comercial 

Nicotina 65,31 62,54 95,76 ± 0,29 

Cafeína 
7,72 

23,14 

7,86 

20,69 

101,79 ± 7,44 

89,44 ± 0,65 

Em comparação com outros estudos relatados utilizando solução tampão 

como eletrólito suporte e vários eletrodos modificados, o sistema investigado 

neste estudo, empregando o líquido iônico prótico (2HEAA) como eletrólito 

suporte, demonstrou eficiência na determinação e quantificação de analitos NIC e 

CAF em diferentes matrizes. Juntamente com as propriedades favoráveis exibidas 

pelo 2HEAA, incluindo baixa toxicidade, boa estabilidade térmica até 100 °C e 

ampla EPW apresentadas nos resultados do Capítulo 1 desta Tese. Dessa forma, 

o eletrólito alternativo investigado é promissor para aplicação como meio 

eletrolítico para processos redox, no monitoramento de vários contaminantes. 

5.6 Conclusão  

A investigação para a aplicação do LIP acetato de 2-hidroxietilamônio 

(2HEAA ou LIP1) como eletrólito suporte para determinação de cafeína e nicotina 

demonstrou vantajoso desempenho. As análises de EIE revelaram que os 

processos interfaciais são significativamente facilitados na presença de 2HEAA, 
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exibindo uma RCT sete vezes menor em relação a solução de KCl. Os desvios 

percentuais para as medidas de repetibilidade e reprodutibilidade ficaram abaixo 

de 7,0%, indicando a alta precisão do método. Além disso, os níveis de 

recuperação dos analitos nas amostras analisadas foram satisfatórios, variando 

entre 89,44 e 111,40% para cafeína e entre 87,25 e 95,76% para nicotina. Utilizar 

LIP como eletrólitos alternativos pode oferecer uma ampla faixa de trabalho para 

o monitoramento de contaminantes que não podem ser investigados com 

eletrólitos convencionais. 
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6 CONCLUSÃO GERAL 

Nesta Tese, foi abordado uma rota de síntese de baixo-custo e rápida 

execução para a obtenção de líquidos iônicos próticos. Os resultados mostraram 

a eficiência do método e grau de pureza igual a outras rotas de maior custo. A 

elucidação das estruturas dos compostos por RMN e outras técnicas 

complementares confirmaram a obtenção dos íons nos LIP. As propriedades 

investigadas dos LIP, evidenciam com as diferentes interações entre o cátion e os 

ânions influenciam no aspecto visual dos líquidos viscosos obtidos. Os LIP têm 

afinidade com solventes polares próticos e apenas o LIP3 apresentou solubilidade 

com solventes apolares devido a estrutura do ânion oleato. A estabilidade térmica 

é definida pelo cátion 2-hidroxietilamônion e pela organização estrutural no LIP. A 

estabilidade eletroquímica depende da combinação dos íons, sendo afetado pelo 

cátion na região catódica e pelos ânions na região anódica e, assim, definido a 

janela de potencial que é influenciada pelo material do eletrodo de trabalho. A 

toxicidade determinada pela concentração efetiva (CE50) dos LIP estudados 

sugere deferentes tipos de mecanismos para a inatividade dos náuplios de 

Artemia Salina, tendo grau moderados a baixo de toxicidade. 

O LIP1 atendeu aos requisitos para atuar como eletrólito suporte e assim, 

o desenvolvimento e validação do método eletroquímica para a determinação de 

nicotina e cafeína foram executados de maneira satisfatória e comparável a outros 

métodos. A aplicação na eletroquímica abre caminho para investigação dos LI 

como eletrólito suporte em sistemas eletroquímicos, visando o monitoramento de 

espécies contaminantes. 

 



95 

 
 

7 PERSPECTIVAS E POTENCIAIS APLICAÇÕES 

Os líquidos iônicos investigados apresentam potenciais aplicações que 

estão em andamento ou serão propostos para trabalhos na eletroquímica. Dentre 

eles, destaca-se: 

• Desenvolver sensores eletroquímicos serigrafados modificados com os LIP 

para determinação dos fármacos hidroxicloroquina, losartana, ibuprofeno e 

diclofenaco.  O método eletroanalítico será usado para quantificar e validar 

o percentual de remoção desses fármacos em soluções aquosas após 

processo de adsorção. 

• Os LIP citrato (LIP4) e ascorbato de 2-hidroxietilamônio (LIP2) 

apresentaram potencial como inibidor de corrosão na superfície de uma 

liga de aço. Uma investigação mais aprofundada poderá avaliar melhor 

essa aplicação dos LIP. 

• A combinação do LIP3 com LIP2 ou LIP4, podem ser usados para obtenção 

de nanopartículas de prata para atuar como agentes oxidante e 

estabilidade das nanopartículas. 
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10.1 Apêndice A 

Quadro A1 

Quadro A1 - Temperatura de transição vítrea dos líquidos iônicos próticos. 

            Ânion 

Cátion 

        

HBen Ben cHex cPen Fo Ac But Hex 

 

b[HEA] 

34 5 13 20   10 31 

-46,1 -49,9 -61,8 -66,84   -78,06 -89,42 

[HEA2M] 

   17   9 28 

   -68,36   -104,71 -102,87 

 

[HEA] 

32 3  16  1 8 30 

-34,0 -105,7  -68,47  -82,4 -80,43 -100,90 

 

[HEAM] 

   18   11 29 

   -80,48   -92,68 -92,19 

 

[MEA] 

33   19     

-44,8   -80,5     

 

b[HEAM] 

36 7 15 22 26 2   

-56,1 -65,2 -95,8 -86,9 -81,9 -85,8   

 

b[MEA] 

35 6 14 21     

-59,7 -74,4 -78,9 -89,4     

 

[Anil] 

46 44 47  45 43   

-23,1 -94,9 -73,4  -82,2 -77,9   

        Sólido          Líquido. Valores de temperatura de transição vítrea Tg/°C. Obtidos das referências [7–9] 

b[HEA]: Bis-(2-hidroxietilamônio), [HEA2M]: N,N-dimetil-2-hidroxietilamônio, [HEA]: 2-hidroxietilamônio, 

[HEAM]: N-metil-2-hidroxietilamônio, [MEA]: 2-metoxietilamônio, [HEAM]: N-metil-Bis-( 2-hidroxietilamônio), 

b[MEA]: Bis-(2-metoxietilamônio), [Anil]: Anilinio, [HBen]: o-hidroxibenzoico, [Bem]: Benzoico, [cHex]: 

cicloexanoato, [cPen]: ciclopentanoato, [Fo]: Formato, Formiato ou metanoato, [Ac]: Acetato, [But]: Butanoato 

e [Hex]: Hexanoato. 
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Quadro A2 

 

Quadro A2 - Viscosidade (η) de LIP na temperatura de 20 °C. 

             Ânion 

Cátion [HBen] [Ben] [cHex] [cPen] [Fo] [Ac] [But] [Hex] 

 

b[HEA] 

34 5 13 20 25   31 

9860,0a 7360,0b 6310,0a  1143,0c 113,7   2462,0 

[HEA2M] 

   17 24  9 28 

   231,3 101,2  52,5 50,03 

[HEA] 

   16 23 1 8 30 

   1530,0c 94,8 306,0 311,0c 410,6c 

[HEAM] 

   18 27  11 29 

   300,0 298,9  323,0 469,3 

 

b[HEAM] 

 7 15 22 26 2   

 3475,0 1438,0 664,0 536,8 731,3   

 

b[MEA] 

  14      

  87,8      

  

[Anil] 

  47  45 43   

  17,8a  11,0a 13,5a   

          Líquido. Valores de viscosidade em cP (1 cP = 1 mPa.s-1). Temperaturas de 25a 30b
 e 50c °C.  

Dados obtidos das referências [7–9]. 

b[HEA]: Bis-(2-hidroxietilamônio), [HEA2M]: N,N-dimetil-2-hidroxietilamônio, [HEA]: 2-

hidroxietilamônio, [HEAM]: N-metil-2-hidroxietilamônio, [MEA]: 2-metoxietilamônio, [HEAM]: N-

metil-Bis-( 2-hidroxietilamônio), b[MEA]: Bis-(2-metoxietilamônio), [Anil]: Anilinio, [HBen]: o-

hidroxibenzoico, [Bem]: Benzoico, [cHex]: cicloexanoato, [cPen]: ciclopentanoato, [Fo]: Formato, 

Formiato ou metanoato, [Ac]: Acetato, [But]: Butanoato e [Hex]: Hexanoato. 
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Quadro A3 

 

Quadro A3 - Janela de potencial e limites catódico e anódico de LIP. 

Líquido Iônico Eletrodo limite 
catódico 

limite 
anódico 

EPW 

[C4C1Im][OTf] GC -0,41 1,32 1,73 

[C10C1Im][Otf] GC -1,4 1,3 2,7 

[C4C1Im][SCN] GC -1,46 0,43 1,89 

[EtA][NO3] GC -0,72 1,87 2,59 

[PrA][NO3] GC -0,88 1,90 2,78 

[HEA][NO3] GC -1,29 0,86 2,15 

[EtA][Fo] GC -1,17 0,65 1,82 

[BA][Fo]  GC -1,11 1,00 2,11 

[PA][Fo] GC -1,12 1,15 2,27 

[HEA][Fo] GC -1,39 0,88 2,27 

[Pirr][Fo] GC -1,51 1,04 2,55 

[EDA][Fo] GC -1,73 1,02 2,75 

[(MeOEt)2N][Fo] GC -1,40 0,84 2,24 

[PrA][Ac] GC -0,43 0,76 1,19 

[Pirr][Ac] GC -1,78 0,87 2,65 

[EDA][Ac] GC -1,87 0,89 2,76 

[(MeOEt)2N][Ac] GC -2,00 0,37 2,37 

[(MeOEt)2N][Ac] GC -1,37 1,00 2,37 

[EtA][Pe] GC -0,55 1,05 1,39 

[(HOEt)2N][(BuO)2PO2] GC -2,05 0,79 2,84 

[Et2N][(BuO)2PO2] GC -2,09 0,85 2,94 

[Et3N][(BuO)2PO2] GC -1,76 0,90 2,66 

[Et3N][MsO3] GC -2,70 2,03 4,73 

[Pirr][Fo] Au -0,87 0,95 1,82 

Pt -0,37 1,08 1,45 

[EDA][Fo] 
  

Au -0,88 0,18 1,06 

Pt -0,50 1,23 1,73 

[(MeOEt)2N][Fo] 
  

Au -0,62 0,10 0,72 

Pt -0,72 -0,06 0,66 

[Pirr][Ac] 
  

Au -0,97 0,90 1,87 

Pt -0,68 0,92 1,60 

[EDA][Ac] 
  

Au -0,90 0,58 1,48 

Pt -1,03 1,42 2,45 

[(MeOEt)2N][Ac] 
  

Au -0,79 0,87 1,66 

Pt -0,59 1,03 1,62 

[(HOEt)2N][(BuO)2PO2] Au -0,93 0,64 1,57 

Pt -0,62 1,01 1,63 

[Et3N][(BuO)2PO2] 
  

Au -0,93 0,83 1,76 

Pt -0,69 0,93 1,62 

[Et2N][(BuO)2PO2] 
  

Au -0,89 0,79 1,68 

Pt -0,68 0,93 1,61 
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[Et3N][MsO3] 
  

Au -0,90 1,93 2,83 

Pt -0,42 2,05 2,47 
pirrolidônio [Pirr], etanolamônio [HEA], dietanolamônio [(HOEt)2N], etilamônio [EtA], 
etilenodiamônio [EDA], dietilamônio [Et2N], trietilamônio [Et3N], propilamônio [PrA], 
butilamônio [BA], pentilamônio [PA], bis(2-metoxietil)amônio [(MeOEt)2N],1-butil-3-
metilimidazólio [C4C1Im], 1-decil-3-metilimidazólio [C10C1Im], nitrato [NO3], formato 
[Fo], acetato [Ac], pentanoato [Pe], trifluorometanossulfonato [OTf], tiocianato [SCN], 
di-n-butilfosfato [(BuO)2PO2] e ácido metilsulfônico [MSO3]. GC: carbono vítreo, Au: 
Ouro e Pt: Platina. 
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Quadro A4 

 

 

Quadro A4 - Biodegradabilidade e toxicidade de líquidos iônicos próticos.  

LIP DBO5 CE50 LIP DBO5 CE50 

[Anil][Ac] 22,6  [MEA][cPen]  44,5  331,9 

[HEA][Ac] 25,8  b[HEA][cPen] 50,3 211,61 

[Anil][Ben] 71,7  b[MEA][cPen]  24,5  >1000 

[HEA][Ben] 91,5 >1000 b[HEAM][cPen] 25,9  

[MEA][Ben] 73,7  [HEA][Fo] 58,9  

b[HEA][Ben] 90,3 >1000 [HEA2M][Fo] 57,4 21,08 

b[MEA][Ben] 27,1  >1000 b[HEA][Fo] 52,2 129,23 

[HEA][But] 45,4 4,15 b[HEAM][Fo] 26,8  

[HEA2M][But] 52,4  [HEAM][Fo] 55,0 55,88 

b[HEA][But] 49,0 7,19 [HEA2M][Hex] 45,8  

[HEAM][But] 64,5 3,24 [HEAM][Hex] 43,6 9,46 

[Anil][cHex] 50,3  [HEA][Hex] 51,7 0,73 

[MEA][cHex]  52,3  b[HEA][Hex] 41,2 41,8 

b[HEA][cHex] 79,0  >1000 [Anil][HBen] 88,3  

b[MEA][cHex]  52,8  283,8 [HEA][HBen] 69,1  

[HEA][cPen] 52,6 39,54 b[HEA][HBen]  33,1  403,6 

[HEA2M][cPen] 53,7 95,43 b[MEA][HBen]  30,6  >1000 

[HEAM][cPen] 62,7 127,34 b[HEAM][HBen] 22,6  

b[HEA]: Bis-(2-hidroxietilamônio), [HEA2M]: N,N-dimetil-2-hidroxietilamônio, [HEA]: 2-

hidroxietilamônio, [HEAM]: N-metil-2-hidroxietilamônio, [MEA]: 2-metoxietilamônio, 

[HEAM]: N-metil-Bis-( 2-hidroxietilamônio), b[MEA]: Bis-(2-metoxietilamônio), [Anil]: 

Anilinio, [HBen]: o-hidroxibenzoico, [Bem]: Benzoico, [cHex]: cicloexanoato, [cPen]: 

ciclopentanoato, [Fo]: Formato, Formiato ou metanoato, [Ac]: Acetato, [But]: 

Butanoato e [Hex]: Hexanoato. 
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Tabela A1 

 

 

Tabela A1 - Atribuições das bandas de FTIR dos precursores dos LIP. 

Atribuição 2-aminoetanol Ácido cítrico Ácido 

ascórbico 

Ácido 

oleico 

ʋO-H 3630 - 2500 3456 e 3210 3528; 3410; 

3308 e 3214 

3500 - 

2369 

ʋasN-H 

ʋsN-H 

ʋN-H 

3350 

3286 

3174 

   

ʋ(=C-H) sp2 

ʋas(C-H) sp3 
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ʋC-C  1022 1024  

ʋO-Hfora do 

plano 

   940 

δN-Hfora do 

plano 

868    
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Figura A1 

 

 

Figura A1 - Espectro de RMN 1H para LIP1 (500 MHz, D2O). 
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Figura A2 

 

 

Figura A2 - Espectro de RMN 13C para LIP1 (125 MHz, D2O). 
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Figura A3 

 

 

Figura A3 - Espectro de RMN 1H-13C HMBC para LIP1 (500 e 125 MHz, D2O). 
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Figura A4 

 

 

Figura A4 - Espectro de RMN 1H para LIP2 (500 MHz, D2O). 
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Figura A5 

 

 

Figura A5 - Espectro de RMN 13C para LIP2 (125 MHz, D2O). 
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Figura A6 

 

 

Figura A6 - Espectro de RMN 1H-13C HMBC para LIP2 (500 e 125 MHz, D2O). 
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Figura A7 

 

 

Figura A7 - Espectro de RMN 1H para LIP3 (500 MHz, DMSO-d6). 
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Figura A8 

 

 

Figura A8 - Espectro de RMN 13C para LIP3 (125 MHz, DMSO-d6). 
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Figura A9 

 

 

Figura A9 - Espectro de RMN 1H-13C HMBC para LIP3 (500 e 125 MHz, DMSO-

d6). 
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Figura A10 

 

 

Figura A10 - Espectro de RMN 1H para LIP4 (500 MHz, D2O). 
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Figura A11 

 

 

Figura A11 - Espectro de RMN 13C para LIP4 (125 MHz, D2O). 
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Figura A12 

 

 

Figura A12 - Espectro de RMN 1H-13C HMBC para LIP4 (500 e 125 MHz, D2O). 
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Figura A13 

 

 

Figura A13 - Espectro de massa da amostra LIP1 em modo negativo na faixa de 

(a) m/z 50 a m/z 100 e (b) m/z 57 a 62. 
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Figura A14 

 

 

Figura A14 - Espectro de massa da amostra LIP2 em modo negativo na faixa de 

(a) m/z 150 a m/z 200 e (b) m/z 174 a 179. 
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Figura A15 

 

 

Figura A15 - Espectro de massa da amostra LIP3 em modo negativo na faixa de 

(a) m/z 250 a m/z 300 e (b) m/z 280 a m/z 285. 
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Figura A16 

 

 

Figura A16 - Espectro de massa da amostra LIP4 em modo negativo na faixa de 

(a) m/z 150 a m/z 200 e (b) m/z 190 a 195. 
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Figura A17 

 

 

Figura A17 - Voltamogramas cíclicos de (a) LIP1, (b) LIP2, (c) LIP3 e (d) LIP4 

realizados nos eletrodos de trabalho Pt, Au, GC a 100 mV s-1. 
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10.2 Apêndice B 

Figura B1 

 

 

Figura B1 - Voltamogramas cíclicos obtidos com GCE em solução de PBS (pH 

7,0) na presença de (a) nicotina (32,0 mmol L-1) e (b) cafeína (2,99 mmol L-1) 

empregando diferentes velocidades de varredura entre 100 e 500 mV s-1. (c) 

Gráficos da variação de Ip versus ν1/2; (d) Dependência do logaritmo de Ip em 

função do logaritmo da ν; (e) Gráficos da variação de Ep versus ln ν. 
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Figura B2 

 

 

Figura B2 - Gráficos obtidos utilizando o eletrólito 2HEAA 0,05 mol L-1 para 

detecção de NIC (196,0 μmol L-1) e CAF (15,0 μmol L-1), avaliando os parâmetros 

(a, b) Amplitude de pulso; (c, d) tempo de pulso; e (e, f) Velocidade de varredura. 
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Figura B3 

 

 

Figura B3 - Dados de triplicatas para a amostra de água de rio - Nicotina 
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Figura B4 

 

 

Figura B4- Dados de triplicatas para a amostra de água de rio - Cafeína 
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Figura B5 

 

 

Figura B5 - Dados de triplicatas para a amostra de urina sintética - Nicotina 
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Figura B6 

 

 

Figura B6 - Dados de triplicatas para a amostra de urina sintética - Cafeína 
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Figura B7 

 

 

Figura B7 - Dados de triplicatas para a amostra de Leite - Nicotina 
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Figura B8 

 

 

Figura B8 - Dados de triplicatas para a amostra de Leite - Cafeína 
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