UNIVERSIDADE FEDERAL DO MARANHAO
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E TECNOLOGIAS
DEPARTAMENTO DE QUIMICA
PROGRAMA DE POS-GRADUAGAO EM QUIMICA

THATYARA OLIVEIRA MONTEIRO

SENSORES FOTOELETROQUIMICOS EXPLORANDO O
TETRACIANOETILENETO DE LITIO (LITCNE) NA DETERMINACAO
DO ANTIOXIDANTE TERC-BUTIL HIDROQUINONA (TBHQ)

SAO LUIS — MA
2017



THATYARA OLIVEIRA MONTEIRO

SENSORES FOTOELETROQUIMICOS EXPLORANDO O
TETRACIANOETILENETO DE LITIO (LITCNE) NA DETERMINACAO
DO ANTIOXIDANTE TERC-BUTIL HIDROQUINONA (TBHQ)

Dissertacdo apresentada ao Programa de
Po6s-Graduagao em Quimica da Universidade
Federal do Maranhdao — UFMA, como requisito
para obtencdo do titulo de Mestre em

Quimica.
Area de concentragdo: Quimica Analitica.

Orientadora: Prof2. Dr2. Rita de Cassia Silva Luz.

SAO LUIS — MA
2017



Ficha gerada por meio do SIGAA/Biblioteca com dados fornecidos pelo(a) autor(a).
Nucleo Integrado de Bibliotecas/UFMA

Monteiro, Thatyara Oliveira.

Sensores fotoeletroquimicos explorando o
tetraciancetileneto de litio LiTCNE na determinacgao do
antioxidante terc-butil hidroguinona TBHQ / Thatyara
Oliveira Monteiro. - 2017.

90 £.

Orientador(a): Rita de Cé&ssia Silwva Luz.

Dissertacdo (Mestrado) - Programa de Pés-graduagdo em
Quimica/ccet, Universidade Federal do Maranhio, S3oc Luis,
2017.

1. Detecgao de TBHQ. 2. LiTCHNE. 3. Quantum dots
CdSe/ZnS. 4. Sensor fotoeletroguimico. 5. Ti02. I. Luz,
Rita de Cassia Silwva. II. Titulo.




THATYARA OLIVEIRA MONTEIRO

SENSORES FOTOELETROQUIMICOS EXPLORANDO O
TETRACIANOETILENETO DE LITIO (LITCNE) NA DETERMINACAO
DO ANTIOXIDANTE TERC-BUTIL HIDROQUINONA (TBHQ)

Dissertagao apresentada ao Programa de P6s-Graduagao em Quimica da
Universidade Federal do Maranhao — UFMA, como requisito para obtengao do

titulo de Mestre em Quimica.
Instituicdo: Universidade Federal do Maranh&o.
Area de Concentragéo: Quimica Analitica.

Data da aprovacéao: 01/09/2017

Dissertagdo aprovada pela seguinte banca examinadora:

Prof. Dra. Rita de Cassia Silva Luz / Presidente

Departamento de Quimica//UFMA

Prof. Dra. Natilene Mesquita Brito / Examinadora

Departamento de Quimica/lFMA

Prof. Dr. Edmar Pereira Marques / Examinador
Departamento de Quimica//UFMA



“Na vida, ndo existe nada que deva ser temido,
apenas ser compreendido. Agora é momento de

compreender mais para temer menos.”

Marie Curie



AGRADECIMENTOS

A Deus, pela Sua presenga viva em todos os momentos da minha vida,
pela forga continua que me permitiu prosseguir em minha jornada, tanto pessoal
quanto académica;

Aos meus pais e minha irma, os verdadeiros motivos desta minha
caminhada, por todo o incentivo e compreensao;

A minha madrinha, que embora ndo esteja mais comigo, suas licdes
sempre estiveram e me ajudaram bastante em todos os momentos desta etapa;

Ao Dayvison, sem duvida a pessoa que mais insistiu para que eu iniciasse
esta etapa do meu crescimento académico, agradego por todo o amor, incentivo,
dedicagao, compreensao e companheirismo;

A Prof. Dra. Rita de Cassia Silva Luz, pela orientacdo neste trabalho e
especialmente pela confianga depositada em mim, por todos os ensinamentos
compartilhados, pela paciéncia, pela constante disposicdo em me auxiliar e pela
valiosa oportunidade de crescimento académico e profissional;

Ao Prof. Dr. Flavio Santos Damos, pelos ensinamentos e contribui¢cdes
importantes para o desenvolvimento deste trabalho;

Aos amigos do Laboratério de Sensores, Dispositivos e Métodos
Analiticos (LabS), por todo o incentivo e cooperagéo, pela parceria, pelo convivio
harmonioso e pelas discussdes cientificas que contribuiram para o meu crescimento,
e especialmente agradego aqueles que sempre me acompanharam, pelos bons
momentos de descontracéo e pela amizade construida;

Aos professores e colegas do Programa de Pds-Graduagdo em Quimica
da UFMA, pela cooperagao e experiéncias compartilhadas, sempre de grande ajuda;

E a todos que direta ou indiretamente contribuiram para o

desenvolvimento deste trabalho.



RESUMO

Monteiro, T. O. Sensores fotoeletroquimicos explorando o tetracianoetileneto de litio
(LITCNE) na determinagcdao do antioxidante terc-butil hidroquinona (TBHQ). 2017.
Dissertagdo (Mestrado em Quimica). Programa de Pd&s-Graduagdo em Quimica —

Universidade Federal do Maranh&o. Sao Luis, 2017.

Dois novos e pioneiros sensores fotoeletroquimicos foram desenvolvidos para determinagéo
de tert-butil hidroquinona (TBHQ) em amostras de biodiesel e de 6leo comestivel. O primeiro
baseado no compésito formado por nanoparticulas de TiO, e tetracianoetileneto de litio
(LITCNE), e o segundo baseado na sensibilizagdo de quantum dots CdSe/ZnS com o
LITCNE. Em ambos os casos utilizou-se como eletrodo de trabalho o 6xido de indio e
estanho (ITO) como superficie eletrodica. O sensor a base de LITCNE/TiO,/ITO apresentou
uma fotocorrente para o TBHQ cerca de 28 vezes mais elevada que o sensor a base de
TiO,. O mesmo foi observado para o sensor a base de CdSe/ZnS/LITCNE/ITO, que
apresentou fotocorrente para o TBHQ cerca de 13 vezes maior do que a apresentada pelo
eletrodo modificado com CdSe/ZnS. Ambos os sensores desenvolvidos apresentaram baixa
resisténcia a transferéncia de carga em comparacdo a seus componentes nao
sensibilizados. Também demonstraram grande seletividade ao TBHQ, com alta fotocorrente
para esse composto em comparagao as respostas de fotocorrente para outros antioxidantes
fendlicos. As condigdes experimentais otimizadas para ambos os sensores desenvolvidos
foram, respectivamente: 0,1 mol L™ de solugéo tampao fosfato pH 7,0 e potencial aplicado
ao eletrodo de trabalho de 450 mV, para o sensor LITCNE/TiO,/ITO, e 0,1 mol L' de solugcao
tampao fosfato pH 6,0, e potencial de 400 mV, para o sensor CdSe/ZnS/LiTCNE/ITO.
Nessas condig¢des, os sensores apresentaram faixa linear de resposta de TBHQ entre 0,4 a
500 pmol L para sensor LITCNE/TIO./ITO e entre 0,6 a 250 umol L™ para o sensor
CdSe/ZnS/LITCNE/ITO, apresentando limites de deteccdo de 0,10 e 0,21 pmol L™,
respectivamente. O sensor LITCNE/TIO,/ITO foi aplicado em amostras de biodiesel para
determinacdo de TBHQ usando método de adicdo de padrdo, mostrando valores de
recuperagao entre 96,8 e 98,2%. Ja o sensor CdSe/ZnS/LITCNE/ITO foi aplicado em
amostras de 6leo comestivel para detecgdo de TBHQ usando método de calibragao externa,
com valores de recuperacao entre 98,25 e 99,83%. Os sensores fotoeletroquimicos foram
empregados com sucesso para determinagdo de antioxidante TBHQ em amostras reais de

biodiesel e dleo vegetal.

Palavras-chave: Detec¢cdo de TBHQ; sensor fotoeletroquimico; TBHQ; LITCNE; TiOy;

quantum dots CdSe/ZnS; biodiesel; 6leo comestivel.



ABSTRACT

Monteiro, T. O. Photoelectrochemical sensors exploring lithium tetracyanoethylene
(LITCNE) for determination of tert-butyl hydroquinone (TBHQ) antioxidant. 2017.
Dissertation. Stricto Sensu Post-Graduate Program in Chemistry — Universidade Federal do
Maranhéo. S&o Luis, 2017.

Two novel and pioneering photoelectrochemical sensors were developed for determination of
tert-butyl hydroquinone (TBHQ) in biodiesel and edible oil samples. The former based on
composite formed by TiO, nanoparticles and lithium tetracyanethylene (LITCNE), and the last
based on the sensitization of CdSe/ZnS quantum dots with LITCNE. In both cases, indium tin
oxide (ITO) was used as the work electrode surface. The LITCNE/TiO2/ITO sensor showed a
TBHQ photocurrent about 28-fold higher than the TiO, sensor. The same was observed for
the CdSe/ZnS/LiTCNE/ITO sensor, which presented a photocurrent for TBHQ about 13-fold
higher than that presented by the electrode modified with CdSe/ZnS. Both developed
sensors showed lower resistance to charge transfer than their non-sensitized components.
They also demonstrated high selectivity to TBHQ, with high photocurrent for this compound
in comparison to photocurrent responses to other phenolic antioxidants. The experimental
conditions optimized for both sensors were: 0.1 mol L of phosphate buffer solution pH 7.0
and applied potential to the working electrode of 450 mV, for the LITCNE/TiO,/ITO sensor,
and 0.1 mol L of phosphate buffer solution pH 6.0, and potential of 400 mV for the
CdSe/ZnS/LITCNE/ITO sensor. In these conditions, the sensors presented a linear range of
TBHQ response between 0.4 and 500 umol L for LITCNE/TiO,/ITO sensor and between 0.6
and 250 umol L for the CdSe/ZnS/LITCNE/ITO sensor, with limits of detection of 0.10 and
0.21 pmol L, respectively. The LITCNE/TiO,/ITO sensor was applied in biodiesel samples
for determination of TBHQ using standard addition method, showing recovery values
between 96.8 and 98.2%. The CdSe/ZnS/LITCNE/ITO sensor was applied in edible oil
samples to detect TBHQ using an external calibration method, with recovery values between
98.25 and 99.83%. The photoelectrochemical sensors were successfully used to determine

the TBHQ antioxidant in real samples of biodiesel and vegetable oil.

Keywords: TBHQ detection; photoelectrochemical sensor; LITCNE; TiO,; CdSe/ZnS

quantum dots; biodiesel; edible oil.
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1. INTRODUCAO

A constante evolugdo da ciéncia e tecnologia exige, nas mais diversas
areas do conhecimento humano, uma evolugdo permanente dos métodos analiticos
para aplicagdo nos mais variados tipos de amostras. O grande desafio no que diz
respeito ao desenvolvimento desses novos métodos é o desenvolvimento de
dispositivos que permitam uma rapida detec¢cdo do analito, grande seletividade, alta
sensibilidade e custo acessivel, principalmente quando se trata de analises
envolvendo amostras complexas, tais como os 6leos combustiveis e comestiveis.

O biodiesel € um combustivel biodegradavel derivado de fontes
renovaveis formado por ésteres de acidos graxos, obtido comumente a partir da
reagao quimica de oleos vegetais ou gorduras animais com um alcool na presenca
de um catalisador (DUNN, 2005; BORSATO et al, 2014). Este oferece menos
emissdes nocivas quando comparado com o diesel de petréleo (TANG et al., 2008;
KARAVALAKIS et al., 2011; BERRIOS et al., 2010; DE GUZMAN et al., 2009;
KNOTHE et al., 2006). Ao contrario do diesel féssil, a sua natureza quimica o torna
mais suscetivel a oxidacdo ou propriamente a auto-oxidagdo quando submetido a
um longo prazo de armazenamento. Atualmente esta questdo € de suma
importancia, pois envolve toda a cadeia logistica do biodiesel: do produtor até o
consumidor final, fato que tem levado grupos de pesquisadores para a resolugéo
deste problema, e consequentemente, € uma das amostras mais analisados por
diversos laboratérios de pesquisa.

Outro tipo de 6leo que também tem despertado o interesse de um grande
numero de pesquisadores sao os Oleos comestiveis, 0s quais consistem
principalmente de lipidios cujas caracteristicas quimicas os tornam suscetiveis a
processos de oxidagao envolvendo reagdes radicalares em cadeia. Tais reacdes
conduzem a rancidez do alimento e a formagado de substancias como aldeidos,
cetonas e acidos carboxilicos, que afetam a qualidade do alimento e colocam em
risco a saude humana. Para garantir a estabilidade e consequentemente a qualidade
desses alimentos, assim como do biodiesel, é fundamental a utilizacdo de aditivos
antioxidantes. Eles retardam o inicio da reagdo de oxidagdo, pois reagem com 0s
radicais livres formando compostos estaveis e, assim, impossibilitam a propagacao

das reagdes em cadeia de formagao dos compostos oxidados.



Antioxidantes tais como tocoferodis, esterdis e tocotriendis ocorrem
naturalmente nos Oleos vegetais. Neste caso, tem sido relatado que o nivel de
antioxidantes naturais pode ser fortemente afetado pelo processo de producédo do
biodiesel e pelo processo de refino dos 6leos vegetais. Processos de produgao que
inclui uma etapa de destilagdo para a purificagdo dos ésteres metilicos pode deixar
pouco ou nenhum antioxidante natural no produto final e assim, levar a um biodiesel
menos estavel (KNOTHE et al., 2006; TANG et al., 2008). Portanto, dependendo do
grau de remocédo destes compostos em tais produtos e especialmente o grau de
insaturagao dos ésteres no biodiesel, o uso de aditivos antioxidantes sintéticos pode
ser considerado como uma necessidade.

Os antioxidantes mais comumente utilizados em biodiesel e 6éleos
vegetais sdo os antioxidantes fenolicos, tais como terc-butil hidroquinona, butil-
hidroxitolueno, butil-hidroxianisol, propil-galato e pirogalol (KARAVALAKIS et al.,
2011). Considerando a capacidade de preservar a eficiéncia do biodiesel, bem como
a qualidade do oleo comestivel, nota-se que tais parametros estdo diretamente
relacionados a presenca destes antioxidantes. Portanto, o monitoramento das
concentragdes de antioxidantes nestas amostras é de extrema importancia, uma vez
que permite controlar, rigorosamente, a qualidade do produto comercializado no pais
(BATISTA et al., 2013; CARAMIT et al., 2013; YAAKOB et al., 2014). Para este
controle, faz-se necessario o uso de métodos analiticos altamente sensiveis,
seletivos e confiaveis, capazes de quantificar estas substancias mesmo quando as
mesmas estiverem presentes em baixas concentragdes.

Diversos métodos analiticos tém sido empregados para identificar e
quantificar antioxidantes, dentre os quais destacam-se os métodos cromatograficos
(TAKEMOTO et al., 2009) e voltamétricos (CEBALLOS & FERNANDEZ, 2000;
2000). Neste sentido, a quantificagdo de compostos organicos utilizando técnicas
cromatograficas fornece resultados com limite de detec¢do na faixa de nanogramas
a microgramas por litro, dependendo do detector utilizado e da técnica de extragao.
No entanto, s&o técnicas que dependem de um longo tempo nas etapas iniciais para
preparagdo das amostras, utilizam maior quantidade de reagentes e a
instrumentacao geralmente é mais dispendiosa financeiramente, o que eleva o custo
das analises.

As técnicas eletroanaliticas constituem-se em uma poderosa ferramenta

para as analises quimicas, especialmente por apresentarem caracteristicas



vantajosas como a elevada sensibilidade das determinagdes, dependendo do
método eletroanalitico empregado, custo moderado e portabilidade (BRETT &
BRETT, 1998; WANG, 2000; BARD & FAULKNER, 2001). Assim, uma das principais
vantagens das técnicas eletroquimicas em relagdo as técnicas cromatograficas é
que nesta ultima geralmente existe a necessidade de derivatizagcdo do analito na
amostra, o que aumenta a possibilidade de contaminagdo da mesma ou mesmo o
tempo de analise.

Dentro dos métodos eletroanaliticos, uma area que vem se destacando
imensamente € a de sensores eletroquimicos. Desde que comecaram a ser
utilizados, estes dispositivos tém permitido a melhoria das execugcbes com o0s
instrumentos analiticos convencionais, diminuido o tempo de preparagcdo e a
utilizacdo de reagentes dispendiosos, permitindo a utilizagdo de instrumentos
analiticos de baixo custo.

Neste contexto, uma nova classe de sensores eletroquimicos,
denominados sensores fotoeletroquimicos, tem despertado o interesse de um
grande numero de pesquisadores. O mecanismo de detecgdo desses sensores €
baseado na mudanga fotocorrente/fotopotencial, que € causada pelas interacdes
fisicas/quimicas entre os analitos e os materiais fotoeletroquimicos (ZHANG et al.,
2011). Assim sendo, um sensor fotoeletroquimico € um novo tipo de dispositivo
analitico baseado nas propriedades fotoeletroquimicas de materiais, principalmente
materiais semicondutores. Devido as suas notaveis caracteristicas, tais como
sensibilidade, possibilidade de miniaturizagao e portabilidade, estes tipos de analises
fotoeletroquimicas estdo se tornando muito promissoras, principalmente para
aplicagdes analiticas (ZHANG et al., 2011), indicando uma gama de interessantes
aplicagdes.

O uso de materiais fotoeletroquimicamente ativos que otimizem a geragao
de fotocorrente/fotopotencial € um fator extremamente importante para o
desenvolvimento de sensores fotoeletroquimicos (WANG et al., 2009). Dentre estes
materiais, estdo incluidos os complexos de transferéncia de carga (CTC), os quais
consistem em compostos organicos combinados com materiais inorganicos
semicondutores, como dioxido de titanio (TiO2), ou mesmo a combinagéo de dois
semicondutores inorganicos. O uso de complexos de transferéncia de carga

utilizando os compostos bis(cianometileno) (TCNX) tem demonstrado significativa



eficiéncia na conversao de fotocorrente em comparagdo aos demais tipos de
materiais, ganhando destaque no desenvolvimento de sensores fotoeletroquimicos.
Neste sentido, o presente trabalho descreve o desenvolvimento de dois
sensores fotoeletroquimicos para deteccdo do antioxidante TBHQ em amostras de
biodiesel e de 6leo comestivel, em busca de sistemas com alta estabilidade,
sensibilidade e seletividade. Para ambos os fotosensores utilizou-se como eletrodo
de trabalho o 6xido de indio e estanho (ITO). Em ambos os sensores utilizou-se
como agente sensibilizador um complexo de transferéncia de carga, o
tetracianoetileneto de litio (LITCNE), inicialmente sobre dioxido de titanio (TiOy)
(primeiro fotosensor), e sepois sobre um quantum dot core-shell formado por sulfeto

de zinco e seleneto de cadmio (CdSe/ZnS) (segundo fotosensor).



2. OBJETIVOS

O presente trabalho teve como objetivo desenvolver sensores
fotoeletroquimicos a base de um complexo de transferéncia de carga (CTC), o
tetracianoetileneto de litio (LITCNE) e semicondutores inorganicos — TiO, e o
quantum dot CdSe/Zn, para deteccdo do antioxidante TBHQ em amostras de
biodiesel e O6leo comestivel. Para isso, alguns objetivos especificos foram
estabelecidos:

a) Estudar o comportamento fotoeletroquimico dos sensores LITCNE/TIO, e
CdSe/ZnS/LIiTCNE;

b) Caracterizar os sensores desenvolvidos e seus componentes individuais por meio
de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica e Espectrofotometria na regiao
Ultravioleta/Visivel;

c) Otimizar os parametros experimentais e operacionais para a determinagdo de
TBHQ;

d) Construir curvas analiticas para a determinacdo de TBHQ e realizar a
caracterizagao analitica dos sensores desenvolvidos;

e) Avaliar a repetibilidade de medidas, a repetibilidade do preparo dos sensores e
realizar estudo de possiveis interferentes;

f) Aplicar os sensores desenvolvidos em amostras de biodiesel e de dleo comestivel
e realizar estudos de adigao e recuperagao do analito nas mesmas;

g) Comparar os resultados obtidos com outros sensores eletroquimicos descritos na

literatura.



3. REVISAO DE LITERATURA

3.1. Estabilidade Oxidativa

A origem da instabilidade de compostos organicos frente ao oxigénio do
ar reside nas insaturagdes ou duplas ligagées. Quanto maior o nivel de insaturagao
mais instavel € o composto. Assim, a perda de estabilidade oxidativa de produtos
oleaginosos, como combustiveis e alguns alimentos, deve-se as reacdes de
oxidagao dos lipidios que os constituem (CORSINI & JORGE, 2006; RAMALHO &
JORGE, 2006).

Neste contexto, a oxidacao lipidica pode ocorrer por diferentes meios,
dentre eles por agao enzimatica, por reagdes hidroliticas, por foto-oxidacéo e por
auto-oxidagcdo (RAMALHO & JORGE, 2006). A oxidagdo enzimatica ocorre pela
acdo de enzimas que catalisam reagcbes redox envolvendo &acidos graxos
insaturados, favorecendo a adigdo de oxigénio a cadeia carbdnica, conduzindo a
formagdo de peroxidos que se envolvem em reagdes degradativas posteriores
(SILVA et al., 1999). De modo semelhante, algumas enzimas podem catalisar
reacdes de hidrdlise, aliando-se a acdo do calor e da umidade, formando acidos
graxos livres.

O mecanismo de foto-oxidagdo € iniciado principalmente pela interagao
com a radiacdo ionizante, ultravioleta, micro-ondas e luz visivel, na presenca de
fotosensibilizadores, os quais conduzem a transformacéo do oxigénio triplete (*0,)
em singlete ('O,) pela absor¢ao da radiagdo (BERGER & HAMILTON, 1995). O
oxigénio no estado singlete reage com as insaturagbes dos lipidios gerando
hidroperoxidos, que posteriormente degradam o material e originam compostos
indesejaveis como aldeidos e alcoois (RAMALHO & JORGE, 2006). Entretanto, o
principal mecanismo de oxidacido lipidica observado € o de auto-oxidagao,
consistindo de trés etapas principais: iniciacdo, propagacdo e terminacdo. As
reagcoes gerais de cada etapa do mecanismo foram propostas por Farmer et al.

(1942), e estdo mostradas na Figura 1.



Figura 1. Esquema geral do mecanismo de auto-oxidacgéo lipidica.

Iniciacao RH — R* + H*
Propagacao f R* + O, — ROO*

ROO* + RH — ROOH + R*

Terminacgao f ROO* + R* — ROOR
ROO* + ROO* — ROOR + O,
R* + R* = RR

FONTE: FARMER et al., 1942.

A iniciacdo da oxidagao lipidica consiste em um processo complexo e
ainda ndao compreendido totalmente, no entanto, acredita-se que decorre da
interagcdo de um agente iniciador com o oxigénio, que promove a perda de um
hidrogénio do carbono alilico adjacente a insaturacdo do acido graxo, formando
radicais alilicos (SCHAICH, 2005). Apés a iniciagao, diversas reagoes radicalares em
cadeia dao continuidade a degradacao dos acidos graxos, constituindo a etapa de
propagacdo do processo de oxidagdo. Nesta etapa, os radicais alilicos reagem
prontamente com o oxigénio e s&o convertidos em radicais peroxidos e
hidroperdxidos, os quais dao origem a um processo autocatalitico, que s6 cessa com
0 esgotamento das reservas de acidos graxos e de oxigénio. Nesse momento, na
etapa de terminacéo, as reagdes radicalares vao cessando e os radicais comegam a
combinar-se, formando produtos finais estaveis ou nao reativos, como aldeidos,
cetonas, alcoois e hidrocarbonetos (FERRARI, 1998; RAMALHO & JORGE, 2006).

Deste modo, a oxidagdo lipidica consiste de um processo de
autopropagacao e autoaceleragéo. Entretanto, na fase de iniciagdo, a velocidade de
oxidagao é lenta até atingir um aumento repentino apds o periodo de indugdo. A
iniciacdo é muito sensivel as quantidades de componentes participantes, como os
pré-oxidantes, que facilitam a reacédo de oxidagao e encurtam o periodo de indugao.

Dentre os pro-oxidantes, os ions metalicos sdo os mais importantes em alimentos e



combustiveis, mas também existem outros fatores como a presenca de enzimas e
umidade (SHAHIDI & ZHONG, 2010).

Para evitar tais processos de degradagdo oxidativa de materiais
oleaginosos, o tratamento com inibidores de oxidac&o, tais como substancias
antioxidantes, tem sido vista como uma alternativa bastante promissora. Estes
compostos possuem a capacidade de reagir com o oxigénio muito maior do que as
moléculas que constituem o material oleaginoso (os lipidios). Desse modo, os
antioxidantes bloqueiam o ataque do oxigénio as moléculas de acidos graxos e,
consequentemente, a formagéo de radicais livres que propagariam a auto-oxidagao
(JORGE & GONCALVES, 1998). O uso de aditivos antioxidantes tem sido uma
pratica comum na cadeia de produgao de combustiveis como o biodiesel e também

de alimentos a base de 6leos e gorduras, como os Oleos vegetais comestiveis.

3.1.1. Biodiesel

Para garantir o bom funcionamento dos motores e um maior tempo de
estocagem, € essencial que o combustivel mantenha-se estavel a processos de
oxidacdo em contato com o ar, pois as consequéncias destes processos em
combustiveis variam desde o escurecimento a alteragcdes na densidade e na
viscosidade, bem como a geragao de depdsitos nos reservatérios e nos motores.

As moléculas que constituem a mistura conhecida como biodiesel
apresentam duplas ligagdes em quantidade que varia conforme a matéria-prima, ou
seja, com os acidos graxos presentes no oleo ou gordura de origem. De maneira
mais especifica, o biodiesel consiste em uma mistura de ésteres alquilicos, obtidos
pela reagdo de transesterificagdo de triacilglicerdis presentes em 6leos vegetais ou
gorduras animais (LOBO et al., 2009). Nesta reacdo, o éleo ou a gordura reage na
presenca de catalisador (comumente basico) com um alcool de cadeia curta para
produzir os correspondentes ésteres de acidos graxos, dependentes da matéria-
prima (KNOTHE et al., 2006).

Dentre as vantagens apresentadas pelo biodiesel em comparagdo com o
diesel fossil, tem-se o fato de ser um combustivel renovavel e biodegradavel, que
nao polui o ambiente, virtualmente livre de enxofre e de compostos nocivos,
portanto, ndo toxico (PARENTE, 2003; HAAS et al., 2001).



A estabilidade oxidativa do biodiesel esta diretamente relacionada com o
grau de insaturagao dos ésteres alquilicos presentes, bem como com a posi¢ao das
duplas ligagbes na cadeia (MEHER et al., 2006; BOUAID et al., 2007). Tal
estabilidade afeta a qualidade do biodiesel, especialmente em longos periodos de
armazenamento, em decorréncia de contato com o ar, calor, tracos de metais e
peroxidos, dentre outros fatores (QUADROS et al., 2011). O biodiesel também é
sensivel a luz, podendo sofrer degradagdo por foto-oxidagdo. Alguns
fotosensibilizadores como clorofilas e compostos heme, os quais s&o um grupo
prostético que consiste de um atomo de ferro contido no centro de um largo anel
organico heterociclico chamado porfirina. Estes compostos ocorrem naturalmente
nos 6leos vegetais usados na produgao do biodiesel. Tais compostos absorvem luz
UV e visivel, transferindo a energia para o oxigénio passar para o estado singlete, o
qual é mais reativo e capaz de oxidar os lipidios presentes (FERRARI & SOUZA,
2009).

Os Oleos vegetais utilizados como matéria-prima apresentam em sua
composicao alguns antioxidantes naturais, como os tocoferois, que promovem maior
estabilidade a degradacdo oxidativa. Contudo, durante o processo de refino dos
Oleos para a producao de biodiesel, ou por degradagao térmica, tais antioxidantes
naturais podem ser perdidos (FERRARI et al., 2005). Por essa razao, faz-se uso de
aditivos antioxidantes de origem sintética, os quais, dependendo do tipo e da
quantidade adicionada, podem afetar a estabilidade oxidativa do biodiesel.

A Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustivel (ANP), na
resolucdo ANP n°® 07 de 2008, estabelece a determinagao da estabilidade oxidativa
como o periodo de tempo no qual o biodiesel permanece estavel em situacéo
altamente favoravel a oxidacdo, sendo o valor minimo aceitavel de estabilidade a
oxidagao de 6 horas, avaliado segundo o método padrdao Rancimat, de acordo com a
norma EN 14112.

3.1.2. Oleos comestiveis

Os oOleos vegetais sado produtos amplamente utilizados nas industrias
alimenticia, cosmética, farmacéutica e quimica, incluindo na produgao de biodiesel
(CARLSSON, 2009). Tais produtos, assim como as gorduras, sao extremamente

importantes na alimentagcdo humana, apresentando fungbes como fornecimento de
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energia — sendo capazes de fornecer o dobro de energia em relagdo a carboidratos
e proteinas em igual quantidade, fontes de vitaminas, como A, D, E e K, e de pré-
vitaminas, como os carotenos e os acidos linoleico e linolénico, considerados
essenciais para o ser humano (KRUMMEL, 1998). Além disso, sdo responsaveis por
conferir aumento da palatabilidade e da qualidade dos alimentos, devido sua alta
capacidade de reter aromas (SALINAS, 2002; SHAHIDI & ZHONG, 2010).

Os oleos considerados comestiveis sdo misturas de triacilglicerdis e
variados componentes minoritarios, tais como esterdis, tocoferdis, acidos graxos
livres, mono e diacilgliceréis, pigmentos, fosfatidios e ions metdlicos em
concentragdes-traco (ANDREO, 2007). E sabido que tal natureza quimica torna os
Oleos comestiveis altamente suscetiveis a processos de degradagao oxidativa, que
causam o comprometimento da estabilidade do 6leo e modificagdes nas suas
caracteristicas sensoriais, tais como odores e sabores desagradaveis (SHAHIDI &
ZHONG, 2010). Estas alteragbes deteriorativas podem ocorrer durante o
processamento, distribuicdo e armazenamento desses alimentos, tornando-os
improprios para o consumo (NAWAR, 2000).

A ingestédo de 6leos comestiveis, bem como alimentos de um modo geral,
que contém produtos de oxidagao lipidica representa um risco toxicoldgico ao ser
humano, podendo estar associada a diversas doencas e infecgoes (ANDREO,
2007). Dentre as consequéncias nutricionais provocadas pela oxidagao lipidica
nesses alimentos, tém-se: degradagdo dos acidos graxos essenciais; formacao de
produtos secundarios da oxidagao que sao capazes de reagir com biomoléculas,
como proteinas, e impedir a absorgdo das mesmas pelo organismo; irritagdo da
mucosa intestinal pela presenca de perdxidos; e formacao de lipidios oxidados que
sdo antagonistas de diversos nutrientes, como vitaminas A, C e B12, tiamina,
riboflavina, aminoacidos e proteinas (FERRARI, 1998).

Outra consequéncia importante da oxidacéo lipidica em 6leos comestiveis
esta associada a alteragdes da geometria molecular dos acidos graxos. Nos 6leos e
gorduras, os acidos graxos insaturados apresentam, geralmente, as ligagdes duplas
na forma cis (Figura 2). A ligagao trans, uma forma de isomeria geométrica da
ligacdo cis, € encontrada mais frequentemente em acidos graxos presentes em
O0leos com estados de rancidez oxidativa, os quais afetam diretamente as
lipoproteinas séricas e aumentam o risco de doencgas cardiovasculares (ANDREO,
2007).
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Figura 2. Estrutura quimica dos acidos graxos com ligagdes cis e trans.

CHy— (CH,)7 H CHy—(CH2)7 {CHz)» — cooH
C:G/ b—G
J/ \ / N
H CHy ), — cooH H H
Acido elaidico (C18:1 trans) Acido oléico (C18:1 cis)

FONTE: ANDREO, 2007.

3.1.3. Antioxidantes sintéticos

Em virtude da perda de grande quantidade de antioxidantes naturais
presentes nos Oleos vegetais, durante a cadeia de produgao na industria alimenticia
e do biodiesel, o uso de aditivos antioxidantes € uma alternativa frequentemente
empregada para melhorar a estabilidade oxidativa desses produtos e garantir sua
qualidade. Os antioxidantes adicionados aos oleos devem seguir alguns requisitos,
tais como serem capazes de resistir a elevadas temperaturas, serem lipossoluveis,
além de serem de facil obtencao, ativos em baixas concentragées e de baixo custo.
No caso de aplicagdo em oleos comestiveis, além dos requisitos ja citados, tais
aditivos ndo podem alterar as caracteristicas sensoriais do produto — sabores,
odores, cor e textura (ORDONEZ, 2005).

O emprego de antioxidantes em formulagbes € muitas vezes realizado de
forma empirica, de tal modo que sua eficacia nem sempre é garantida (SILVA et al.,
1999). Atualmente, sugere-se que a atividade dos compostos antioxidantes depende
de diversos fatores, como as interagdes entre os mesmos e destes com outros
componentes do meio em que foram adicionados, como acidos graxos
quimicamente ligados a fosfolipidios ou triacilglicerois. Por isso, existe um crescente
interesse por avaliar de forma integrada a agdo dos antioxidantes em biodiesel e
oleos vegetais (FERRARI & SOUZA, 2009; CALIXTO, 2011).

A eficacia do antioxidante esta relacionada com o seu mecanismo de
agao, isto €, com a maneira que o antioxidante reage para impedir as reagoes

radicalares do processo oxidativo. De acordo com o mecanismo de acdo, 0s
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antioxidantes podem ser classificados em primarios, sinergistas, removedores de
oxigénio, bioldgicos, agentes quelantes e mistos (RAMALHO & JORGE, 2006).

Os antioxidantes mais eficazes adicionados em alimentos e combustiveis
pertencem a classe dos primarios, cujo mecanismo € apresentado na Figura 3. Tais
antioxidantes sdo compostos fendlicos que promovem a remocao dos radicais livres
formados nas etapas de iniciacdo e propagacéo do processo oxidativo, através da
doacgao de hidrogénios aos radicais. A agao antioxidante se deve ao fato de que o
hidrogénio fendlico da substancia aditiva € abstraido mais rapidamente pelos
radicais livres do que os hidrogénios alilicos dos lipidios insaturados (LUZIA &
JORGE, 2009). O radical formado a partir deste mecanismo (A*) € um radical inerte,
proveniente da molécula antioxidante, que ndo tem capacidade de propagar reagdes
oxidativas por ser estabilizado pela ressonancia do anel benzénico (FRANKEL,
1980).

Figura 3. Mecanismo de ag&o de antioxidantes primarios.

ROO* + AH — ROOH + A*
R* + AH — RH + A*

AH — antioxidante com hidrogénio ativo

FONTE: FRANKEL, 1980.

Os principais antioxidantes desse grupo s&o os tocoferdis, que sao
naturais, e os sintéticos, mais utilizados na industria, como terc-butil hidroquinona
(TBHQ), butil-hidroxianisol (BHA), butil-hidroxitolueno (BHT), propil-galato (PG) e
pirogalol (PA). A estrutura de tais antioxidantes fendlicos esta apresentada na Figura
4, onde se pode verificar a possivel estabilizagao dos radicais inertes formados a

partir destes, apds a sua acao antioxidante, possibilitada pela ressonancia.
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Figura 4. Estrutura quimica dos principais antioxidantes fendlicos sintéticos.

x{}H MHO”,\OH
>y —
A@k &
OH
BHT BHA

TBHQ
I:|iH ?H
HO._ | N HO. : OH
Fich = TN
o
PA
PG

Estudos toxicolégicos tém demonstrado que a presengca desses
antioxidantes fendlicos pode causar efeito carcinogénico, observado em alguns
trabalhos com animais (BOTTERWECK et al., 2000; OKUBO et al., 1997). Por isso,
agéncias regulamentadoras em diversos paises tém restringido o uso de aditivos
antioxidantes sintéticos em alimentos, a exemplo dos dleos comestiveis, visto a

possibilidade de terem efeitos indesejaveis para a saude humana.

3.1.4. Terc-butil hidroquinona (TBHQ)

O mais popular antioxidante sintético utilizado em produtos de matriz
oleosa é o TBHQ. O TBHQ é um derivado da hidroquinona, substituida com um
grupo terc-butil, e consiste em uma substancia levemente soluvel em meio aquoso,
mas bastante soluvel em meio alcodlico (EMERTON & CHOI, 2008).
Metabolicamente, o TBHQ pode ser formado a partir do 3-terc-butil-4-hidroxianisol
(BHA), através de O-demetilagdo (OKUBO et al., 2003).

O TBHQ ¢é um p6 cristalino branco e brilhoso, moderadamente soltvel em
Oleos e gorduras, que apresenta acado antioxidante mais eficaz nesses tipos de
produtos do que a observada para BHA, BHT e PG, especialmente em odleos
vegetais poli-insaturados. Sua molécula (Figura 4) possui dois grupos hidroxila (-OH)
na posigéo para, responsaveis por sua acdo antioxidante. E um composto estavel e

resistente a elevadas temperaturas, além de ser menos volatil do que BHA e BHT,
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sendo o antioxidante melhor aplicado em 6leos comestiveis destinados a fritura
(ANDREO, 2007; RAMALHO & JORGE, 2006).

Quanto a sua aplicagdo em combustiveis, especialmente em biodiesel,
diversos estudos tém mostrado que o TBHQ apresenta eficacia superior aos demais
antioxidantes fendlicos sintéticos em garantir maior estabilidade oxidativa,
possibilitando maior tempo de resisténcia a oxidacdo em biodieseis de diferentes
matrizes oleosas, sendo adicionado em diferentes faixas de concentracido variando
de 0,1 a 5 g/kg de biodiesel, onde a concentragao do antioxidante esta diretamente
relacionada com o periodo de indugao apresentado pelo combustivel (RYU, 2009;
2010; FERRARI & SOUZA, 2009).

Quando radicais livres oxidam os antioxidantes fendlicos, alguns
intermediarios reativos podem ser produzidos, como dimeros e quinonas, o que
sugere que a toxicidade dessas substancias fendlicas depende do curso das
reagoes radicalares de degradagao oxidativa (KADOMA et al., 2009). Na oxidagao
do TBHQ (Figura 5), um dos produtos formados ¢é o terc-butil benzoquinona (TBBQ),
o qual consiste de metabdlito ativo que causa danos ao DNA em animais,

apresentando efeitos citotoxicos e genotoxicos (OKUBO et al., 2003).

Figura 5. Esquema para a oxidagdo de TBHQ em TBBQ.
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FONTE: WANG et al., 2016.

De modo controverso, tém sido observados alguns efeitos mutagénicos e
carcinogénicos associados ao TBHQ, que podem ser ora melhorados ora suprimidos
e suas propriedades antioxidantes e citoprotetoras podem ser transformadas em
propriedades pré-oxidantes e citotoxicas (NAGAI et al., 1996; PEREZ-ROJAS et al.,
2011). Alguns estudos recentes tém reportado o efeito protetor do TBHQ na

nefrotoxicidade em ratos, assim como edemas cerebrais e morte celular programada
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observados em camundongos tratados com TBHQ (JIN et al., 2011; PEREZ-ROJAS
et al., 2011). Outros estudos tém mostrado que, em altas doses o TBHQ pode
causar tumores no estdbmago e danos ao DNA de animais, tal como clivagem in vitro
e formacéo de 8-hidroxideoxiguanosina em DNA de timo de bezerro, por meio da
geracao de espécies oxigenadas reativas (OKUBO et al., 2003; OKUBO et al., 1997;
NAGAI et al., 1996).

Também tem sido reportado o efeito danoso ao DNA por meio da
complexacdo de TBHQ com DNA através de mecanismos de intercalagao.
Kashanian & Dolatabadi (2009) observaram um hipercromismo no espectro de
absorcdo do DNA apds a interacdo com TBHQ, indicando que sua estrutura de
dupla-hélice é danificada apés a ligagdo com o TBHQ por meio de intercalagéo,
conduzindo a um aumento na viscosidade do DNA.

Em virtude dos possiveis efeitos citotoxicos relacionados a presencga de
TBHQ, seu uso como aditivo alimenticio € proibido em alguns paises e controlado
nos demais, sendo sua dose diaria recomendada entre 0 e 0,7 mg/kg de massa
corporal, dependendo da norma regulamentadora. No Brasil, a concentracédo de
TBHQ em alimentos € regulamentada pelo Ministério da Saude, que restringe a
adicdo de no maximo 200 mg/kg (0,02%) (KASHANIAN & DOLATABADI, 2009;
ANVISA, 2005).

Diante desta realidade, faz-se necessario o monitoramento das
concentracbes desse antioxidante tanto em produtos alimenticios como em
combustiveis. Com esta finalidade, as técnicas analiticas comumente utilizadas para
determinacado de TBHQ, bem como outros antioxidantes fenodlicos, sdo os métodos
instrumentais convencionais, como as técnicas cromatograficas (XIU-QIN et al.,
2009; GUAN et al., 2006; SAAD et al., 2007; HAO et al., 2007; GUO et al., 2006) e
espectroscopicas (CAPITAN-VALLVEY et al., 2001; AMMAWATH et al., 2004; LI et
al., 2015).

Embora os métodos mencionados sejam apropriados devido aos mesmos
apresentarem boa seletividade e sensibilidade, muitos deles exigem um longo tempo
consumido em etapas como preparo de amostra e extragdao do analito, além de
equipamentos de elevado custo ou condigdes experimentais complicadas
comumente envolvidas no processo de analise (BARROSO et al., 2011; DU et al.,
2014; WANG et al., 2014).



16

A literatura tem reportado um grande numero de materiais empregados no
desenvolvimento de sensores para determinagdo de antioxidantes, tais como
enzimas (HAGHIGHI et al., 2003), proteinas redox (IGNATOV et al., 2002),
nanoparticulas semiconduras (GUO et al., 2009), grafeno (WANG et al., 2016),
nanoparticulas metalicas (LIU et al., 2005), eletrodos modificados com DNA (LIU et
al., 2006) e materiais fotoativos (WANG et al., 2014). Entretanto, sensores baseados
em principios de transdugao de varios sinais tém sido utilizados para determinagéo

de antioxidantes, incluindo sensores eletroquimicos, colorimétricos e opticos.

3.2. Sensores eletroquimicos aplicados para a quantificagao de TBHQ

As técnicas eletroquimicas sao técnicas alternativas com abordagem
bastante eficiente para quantificagdo de varios compostos organicos e inorganicos.
A instrumentacdo eletroquimica é compacta e portavel, bem como permite analises
in situ, além de fornecer resultados em poucos minutos sem a necessidade de
tratamento preliminar da amostra. Além disso, tais métodos possuem sensibilidade
comparavel aos métodos cromatograficos (CARAMIT et al., 2013; THOMAS et al.,
2015). Por conseguinte, diversos sensores eletroquimicos desenvolvidos para a
determinagao de antioxidante TBHQ sao descritos na literatura. Alguns deles sao
descritos a seguir:

Wang et al. (2016) desenvolveram um método eletroquimico para
determinacao de TBHQ e BHA utilizando um eletrodo de trabalho de carbono vitreo
(ECV) modificado com uma monocamada de colina (Ch) e grafeno. O
comportamento eletroquimico do TBHQ sobre o sensor foi investigado e comparado
com o comportamento individual dos componentes do sensor. Todos os estudos
foram realizados em solugdo tampso fosfato 0,1 mol L™, pH 3,0 e velocidade de
varredura de 50 mV s'. Com base nos resultados foi observado um aumento
significativo da corrente de pico do analito, bem como uma redugado da diferenga
entre os potenciais de pico anddico e catdédico do TBHQ, quando o ECV foi
modificado com grafeno/Ch, indicando favorecimento da transferéncia eletrdnica
interfacial pela monocamada de colina e aumento da area eletroativa possibilitada
pelo grafeno. Adicionalmente, uma curva de calibragdo para a determinagao de
TBHQ na presenga de BHA foi construida, usando voltametria de pulso diferencial,

obtendo-se correntes de pico com resposta linear na faixa de concentragdo de
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TBHQ entre 0,40 € 120 pmol L (R=0,9992, n = 10). O limite de detecgao calculado
foi de 0,14 pmol L. O sensor a base de grafeno/Ch foi aplicado para quantificagdo
de TBHQ em diferentes amostras de 6leo comestivel usando método de adi¢cdo de
padrao, obtendo-se valores de recuperacao entre 95,9 e 102,4% demonstrando uma
boa acuracia.

Yue et al. (2015) construiram um sensor a base de nanocompdsitos
binarios de nanoparticulas de ouro e 6xido de grafeno reduzido (AuNPs/ERGO)
visando a determinacdo de TBHQ e BHA. O sensor a base de AuNPs/ERGO exibiu
um excelente desempenho para determinacdo simultanea de TBHQ e BHA, por
voltametria de varredura linear, permitindo a deteccado de BHA e TBHQ nas faixas
lineares de concentracdo de 0,1 a 10 pg mL™" e 0,1 a 7 pg mL™" com baixos limites
de deteccdo (0,0419 pg mL" e 0,0503 pg mL™", respectivamente). O sensor foi
aplicado em amostras de o6leo comestivel para deteccdo simultdnea dos
antioxidantes, onde as amostras contaminadas foram analisadas em triplicata,
fornecendo uma precisdo entre 1,67 e 4,85%. Os resultados obtidos pelo sensor
foram validados usando HPLC como método tradicional, os quais foram consistentes
e demonstraram boa exatidao para o método eletroquimico proposto.

Araujo et al. (2011) reportaram o desenvolvimento de um método
eletroquimico para determinacao de TBHQ em biodiesel de soja na presenga do
surfactante Triton X-100 (T-100), o qual possibilitou um aumento significativo do
sinal eletroanalitico mostrando-se de fundamental importancia na analise direta de
TBHQ em amostras de biodiesel. Para tal estudo foi utilizado um eletrodo de gota
pendente de mercurio e a técnica voltametria de onda quadrada. A corrente de pico
anddica do TBHAQ foi proporcional a sua concentracido na faixa de 1,05 a 10,10 pymol
L™, com limite de detecgdo de 0,0343 umol L. O método proposto foi aplicado para
determinacao do antioxidante em amostras de biodiesel contendo varios niveis de
TBHQ. Os resultados mostraram valores de recuperacdo entre 95,8 e 100,5%,
corroborando a acuracia do método proposto.

Goulart et al. (2014) apresentaram um novo método para analise de
TBHQ em biodiesel de soja usando voltametria de pulso diferencial empregando um
eletrodo de carbono vitreo (ECV). As amostras de biodiesel foram submetidas a
extragao liquido-liquido utilizando dois diferentes solventes: acetonitrila e etanol. O
método mostrou boa faixa linear de resposta entre 0,2 e 100,0 mg L™ de TBHQ, com

limites de detecgdo obtidos para as analises realizadas em acetonitrila e etanol de
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0,55 mg L' e 0,57 mg L™, respectivamente. O ECV foi aplicado em amostras de
biodiesel, para ambos os solventes utilizados, e os valores de recuperagao de TBHQ
obtidos com o método proposto variaram entre 96,7 e 100,8%, os quais foram

similares aos encontrados pelo método HPLC com detecgao ultravioleta.
3.3. Sensores Fotoeletroquimicos

A utilizacdo de energia solar para producéo direta de eletricidade tem se
tornado um campo de bastante interesse nos ultimos anos e atraido novas
investigacdes a respeito da interacdo entre a luz, fluxo de elétrons e reacdes
quimicas na superficie de eletrodos em células eletroquimicas. Uma das abordagens
mais promissoras no planejamento desses sistemas envolve o desenvolvimento de
células fotoeletroquimicas, as quais abrem espaco para a construgao e aplicagao de
sensores fotoeletroquimicos (BARD, 1980).

Um sensor fotoeletroquimico consiste em um novo tipo de dispositivo
analitico baseado nas propriedades fotoeletroquimicas de alguns materiais (WANG
et al., 2009). Este apresenta caracteristicas e vantagens das técnicas de
fluorescéncia e eletroquimica, tais como baixo sinal de fundo — devido a separagéo
entre o curso de luz usada para excitagdo e o detector de corrente, bem como alta
sensibilidade, instrumentacdo simples e de baixo custo, portabilidade e facil
miniaturizagdo (IKEDA et al., 2009; WANG et al., 2014; LISDAT et al.,, 2013;
DEVADOSS et al., 2015).

O processo fotoeletroquimico consiste na conversdo foto-corrente
resultante da excitagao e subsequente transferéncia de elétrons de um material apdos
absorcao de luz (WANG et al., 2009). A luz age como um impulsionador de elétrons,
resultando na geragao de energia elétrica ou quimica através de reagdes redox.
Quando um atomo ou molécula com propriedades fotoeletroquimicas absorve um
féton, um elétron é transferido de um orbital de menor energia para um orbital de
maior energia (Figura 6), e a frequéncia de luz absorvida que causa esta transicao
apresenta energia igual ou superior a diferenga de energia entre os dois orbitais.

Com isso, tem-se a formagéo de um par elétron-buraco (e/h*) (BARD, 1980).
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Figura 6. Orbitais eletrénicos e formagéo de par e/h” em uma molécula S apés absorgéo de luz.
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FONTE: BARD, 1980 (adaptado).

Um processo semelhante ocorre quando um material semicondutor
absorve luz. Em um semicondutor, os orbitais estdo imersos em uma banda de
valéncia (BV) preenchida e uma banda de condugéo (BC) vazia, separadas por uma
diferenca de energia denominada bandgap (Ey). Desse modo, apos a absorgdo de
fétons por um semicondutor, se a energia absorvida for superior a Eg, um elétron é
promovido para a banda de condugdo e um buraco, de carga oposta, € formado na
banda de valéncia do semicondutor. A formag&o do par elétron-buraco (Figura 7)

resulta na formag&o de um estado excitado no semicondutor (S*).

Figura 7. Bandas de valéncia e de condugdo de um semicondutor e formag&o do par e/h”.
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FONTE: BARD, 1980 (adaptado).

Contudo, estados excitados sdo muito instaveis e, portanto, de muito
curta duragcdo, levando a uma recombinagdo entre os pares elétron-buraco
fotogerados. A energia absorvida para a formagao do par é entdo emitida na forma

de calor ou de luz. Como o interesse do processo fotoeletroquimico € converter a
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energia luminosa em corrente elétrica, a separagdo dos pares e/h* deve ser mantida
efetivamente para evitar a recombinacdo, e tal separacdo pode ser promovida
através de uma diferenga de potencial elétrico (como em um eletrodo) ou utilizando
espécies aceitadoras ou doadoras de elétrons, que capturam os elétrons ou os
buracos fotogerados e transformam a energia em energia quimica redox (BARD,
1980; GRATZEL, 2001).

O principio de deteccdo dos sensores fotoeletroquimicos € baseado na
mudanga provocada pelo analito na fotocorrente gerada por materiais
fotoeletroquimicamente ativos que modificam um eletrodo (WANG et al., 2009).
Atualmente, diferentes mecanismos de deteccdo sido conhecidos, tais como o
aumento da fotocorrente gerada, devido a oxidagao de buracos (LI et al., 2011) ou
transferéncia de energia (ZHAO et al., 2011), ou ainda a inibicdo da fotocorrente
gerada devido ao bloqueio da transferéncia de elétrons, por meio da captura dos
mesmos pelo analito (WANG et al., 2010).

Quando o analito age como uma espécie doadora de elétrons, o mesmo
captura os buracos fotogerados na banda de valéncia do material e reduz a
recombinagéo dos pares e/h’. O fluxo de corrente do material para o eletrodo
aumenta apds esse processo, resultando em uma fotocorrente anddica (Figura 8a).
Entretanto, se o analito age como uma espécie aceitadora de elétrons, 0 mesmo
captura os elétrons transferidos para a banda de conducdo do material, o que
também reduz a recombinacdo. Em consequéncia, o fluxo de corrente do material
para o eletrodo é bloqueado, resultando em uma fotocorrente catddica que flui do
eletrodo para o material para neutralizar o excesso de buracos (Figura 8b). Ambos
os tipos de fotocorrente geradas no eletrodo s&o proporcionais a quantidade de
analito que interage com o material, logo, a sua concentragdo no meio (WANG et al.,
2014; WANG et al., 2009).
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Figura 8. Geragao de fotocorrente a) anddica e b) catédica em um sensor fotoeletroquimico.
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FONTE: WANG et al., 2009 (adaptado).

3.3.1. Materiais fotoeletroquimicamente ativos

A eficiéncia de conversao foto-corrente e o resultante desempenho dos
sensores fotoeletroquimicos dependem das propriedades dos materiais utilizados.
Nesse contexto, com o desenvolvimento da ciéncia de materiais, diversos materiais
com novas propriedades tém emergido. Dentre os materiais que apresentam
propriedades fotoeletroquimicas, pode-se destacar: materiais inorgénicos
semicondutores, como silicio, diéxido de titanio (IV) (TiO), 6xido de zinco (ZnO),
diéxido de estanho (IV) (SnO;) e calcogenetos como sulfeto de cadmio (CdS),
seleneto de indio e cobre (CulnSe;), seleneto de cadmio (CdSe), dentre outros
(GRATZEL, 2001; WANG et al., 2009); e materiais organicos, incluindo moléculas
pequenas como porfirina e seus derivados, ftalocianina e seus derivados, corantes
tipo azo, clorofila, bem como polimeros, como politiofeno e seus derivados (LI et al.,
2007; YU et al., 2004; CHOI et al., 2002; ZOU et al., 2008).

Outros tipos de materiais utilizados em sistemas fotoeletroquimicos sao
materiais mistos, que consistem da combinagcdo de materiais organicos com
semicondutores inorganicos em compdsitos, ou da combinagdo de dois
semicondutores inorganicos com diferentes valores de bandgap. Tais materiais tém
apresentado melhor eficiéncia na conversdo foto-corrente do que os materiais
isolados, uma vez que nestes ultimos a existéncia de recombinagao entre os pares
elétron-buraco pode reduzir a fotocorrente, enquanto a unido de materiais diferentes
pode facilitar a separagéo das cargas (WANG et al., 2009).

Uma grande quantidade de sistemas utilizando materiais mistos tem sido

investigada, incluindo compdsitos a base de semicondutores como ZnO, SnO,,
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Nb2Os e Al,O; (KATOH et al., 2004; CHAPPEL & ZABAN, 2002; LENZMAN et al.,
2001; PALOMARES et al., 2003). Entretanto, compdsitos a base de TiO, tém sido
estudados mais intensamente, tanto em combinagdes com outros semicondutores —
como nos complexos de ZnO-TiO;, CdS-TiO, (NIU et al., 2003), quanto em
combinagdes com compostos organicos, com destaque para compostos corantes,
tais como ftalocianinas de ferro (YOTSUMOTO-NETO et al., 2016) e corantes a base
de ruténio, como [Ru(4,4-dicarboxila-2,2"-bipiridina)2(NCS),]** e [Ru(4,9,14-
tricarboxila-2,2’-6,6'-terpiridil )(NCS)s]** (NOGUEIRA, 2001; AGNALDO et al., 2008).
Os compdsitos formados pela combinagdo de corantes com o dioxido de titanio
constituem as denominadas células solares sensibilizadas por corante (CSSCs),
com diversas aplicagdes fotovoltaicas e fotocataliticas conhecidas (O’'REGAN &
GRATZEL, 1991; BAI & ZHOU, 2014; HAGFELDT et al., 2010; ETACHERI et al.,
2015).

O dioxido de titanio (IV) é uma substancia usada principalmente como
pigmento branco para dar opacidade a tintas, cosméticos, plasticos e papeis, que se
configura como um material com propriedades interessantes para aplicagdes
fotoeletroquimicas, por se tratar de uma substadncia ndo toxica, quimicamente
estavel, abundante e com um custo efetivo (BAI & ZHOU, 2014). Existem trés formas
cristalinas na natureza para o TiO,: rutilo, anatase e bruquita, sendo as duas
primeiras mais comumente produzidas e comercializadas (AGNALDO et al., 2006).
Tanto a estrutura rutilo quanto a anatase sao utilizadas em fotocatalise, contudo, a
forma anatase apresenta maior atividade fotocatalitica (LINSEBIGLER et al., 1995).

Apesar de suas propriedades vantajosas, o TiO, apresenta um largo
bandgap, 3,2 elétron-volts (GRATZEL, 2001), o qual impede que o material gere
pares elétron-buraco absorvendo luz na regido visivel, apresentando forte absorgao
na regido ultravioleta do espectro, além de apresentar baixa mobilidade eletrénica e
lenta cinética do par elétron/buraco (DEVADOSS et al.,, 2015; ETACHERI et al.,
2015). Portanto, para facilitar o processo de geracao e separagao de cargas, alguns
materiais fotosensibilizadores (a exemplo dos corantes, nas CSSCs) sao
necessarios, sendo depositados sobre a superficie do semicondutor TiO, e
melhorando a eficiéncia do sensor fotoeletroquimico (HAGFELDT et al., 2010).

A adsorcao de uma substancia colorida sensibilizadora (S) na superficie
do TiO, estende a sua resposta fotoeletroquimica para a regiao visivel (Figura 9).

Apos a absorcdo de luz forma-se um estado excitado no sensibilizador (S*), cuja
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energia é superior a energia da banda de condugéo do TiO,. Como resultado, ocorre
uma rapida transferéncia de elétrons do sensibilizador S* para a banda de conducéao
do semicondutor, os quais sdo coletados pelo eletrodo e uma fotocorrente é gerada.
Com a transferéncia de elétrons, o sensibilizador passa do estado S* para S*, o qual
pode retornar ao estado fundamental (S) na presenca de espécies doadoras de
elétrons em solugédo (analito). A separagdo das cargas fotogeradas é, portanto,
garantida pela transferéncia rapida de elétrons do sensibilizador para o TiO, (WANG
et al., 2009).

Figura 9. Mecanismo de geragéo de fotocorrente em um compdsito de TiO,-sensibilizador.
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FONTE: WANG et al., 2009 (adaptado).

3.3.2. Quantum Dots

A incorporagao de nanoparticulas em sistemas de detecgcdo analitica é
uma area que tem sido intensamente investigada. Juntamente com as
nanoparticulas metalicas e os nanotubos de carbono, as nanoparticulas
semicondutoras tém atraido consideravel interesse. Tais nanoparticulas,
denominadas de quantum dots (QDs), ndo s6 estdo entre os materiais mais
investigados para o desenvolvimento de sensores (ZHANG et al., 2005; SHI et al.,
2006), como também para outros propdsitos, tais como desenvolvimento de
biolabeis (BRUCHEZ et al., 1998; CHAN & NIE, 1998), lasers (LOTT et al., 1997;
HUFFAKER et al., 1998), diodos emissores de luz (JANG et al., 2008; SUN et al.,
2007) e na medicina (BAGALKOT et al., 2007).
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Conceitualmente, os QDs sao nanocristais semicondutores fluorescentes
que apresentam raio comparavel ao raio éxciton de Bohr do material (ZIAUDEEN et
al., 2013). Excitons sdo criados quando existem forcas de atragdo fracas entre o par
elétron-buraco formado no semicondutor, onde a distancia natural de separagao
entre as cargas equivale ao raio éxciton de Bohr, que varia de material para material.
Em um semicondutor tipo bulk (massivo), suas dimensdes sdo maiores do que o raio
éxciton, tornando seus niveis de energia continuos. Ja4 em semicondutores QDs, as
dimensbes sdo comparaveis ao raio éxciton, tornando as energias discretas
(VASUDEVAN et al., 2015).

As propriedades eletrbnicas dos materiais QDs estdo entre as dos
semicondutores bulk e as das moléculas discretas. Com a diminuicdo das
dimensées do material (efeito quantico), o bandgap das nanoparticulas
semicondutoras aumenta em comparagao ao bandgap dos semicondutores bulk, e a
medida que o tamanho dos QDs é reduzido, seus bandgaps aumentam
gradativamente. Consequentemente, a separagdo das cargas necessita de maior
absorcao de energia, e a emissao fluorescente dessas nanoparticulas € cada vez
mais préxima da regido azul do espectro visivel (Figura 10) (BASKOUTAS &
TERZIS, 2006).

Figura 10. Deslocamento do pico de emissao fluorescente relacionado ao aumento do tamanho dos
QDs.
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FONTE: VASUDEVAN et al., 2015.

Como resultado do aumento do bandgap, os buracos gerados na banda

de valéncia possuem maior poder oxidante, assim como os elétrons promovidos
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para a banda de conducdo apresentam maior poder redutor, em relacdo aos
semicondutores massivos. Além disso, a recombinagado dos pares elétron-buraco é
reduzida pela reducdo das dimensdes do material. Portanto, materiais QDs
costumam apresentar melhor eficiéncia de converséao foto-corrente.

Adicionalmente, em nanoparticulas semicondutoras ha um aumento do
nuamero de atomos presentes na superficie, fazendo com que as propriedades do
material sejam mais dependentes dos atomos superficiais do que dos atomos
internos a rede cristalina. O aumento do numero de atomos superficiais € o0 aumento
da energia de superficie levam a defeitos na superficie das nanoparticulas, tornando
esses materiais altamente reativos (WANG et al., 2009).

Uma estratégia geral para obter e manter o confinamento quantico em um
material QD é o encapsulamento do material com um surfactante organico. Contudo,
a presenga do surfactante pode causar uma reducdo do rendimento quantico
fluorescente, o que pode ser superado pelo crescimento de camadas de material
inorganico sobre o nucleo de material QD, de modo que se obtém uma estrutura de
um QD core-shell (nucleo-camada). Tal processo resulta no aumento da eficiéncia
fotoluminescente do material QD, em comparagdo ao nucleo encapsulado apenas
com surfactante (VASUDEVAN et al., 2015).

Diversos materiais QDs, tais como CdSe, CdS, InAs, ZnS e CulnS,, tém
sido utilizados como fotosensibilizadores, com seus amplos espectros de absorgao
habilitando sistemas de deteccao fotoeletroquimica a serem excitados por luz visivel
comum e tornando tais dispositivos mais simples (LI et al., 2015). Dentre os QDs
core-shell, um dos mais promissores e utilizados nos anos recentes € o CdSe/ZnS,
sendo empregado no desenvolvimento de diversos sensores, incluindo os
fotoeletroquimicos (GILL et al., 2008; HUANG et al., 2007; TOMASULO et al., 2006;
MULROONEY et al., 2009; STOLL et al., 2008).

3.3.3. Complexos de transferéncia de carga a base de compostos TCNX

Células fotoeletroquimicas como as CSSCs e as de injecdo direta de
elétrons tém despertado consideravel interesse nos ultimos anos. Tais células
funcionam por meio de bandas de absorg¢do de transferéncia de carga interfacial
(BATCI), as quais sao formadas pelas transigdes de elétrons dos estados eletrénicos

de um sensibilizador para a banda de condugao existente no semicondutor (MACYK
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et al., 2010). Tais transferéncias de carga interfaciais tém sido observadas na
superficie de complexos de semicondutores com diversos compostos, tais como
complexos ciano-metalicos (SZACILOWSKI et al., 2006; HEBDA et al., 2006;
HARRIS et al., 2007) e catecol e seus derivados (LI et al., 2009; PERSSON et al.,
2000; DUNCAN & PREZHDO, 2005).

Recentemente, uma nova classe de complexos de superficie tem sido
reportada, a qual é formada pela interagdo de semicondutores com compostos
bis(dicianometileno) (TCNX) (JONO et al.,, 2011), os quais exibem bandas de
absor¢cdao de transferéncia de carga interfacial na regidao visivel proxima ao
infravermelho (MANZHQOS et al., 2011).

Os compostos TCNX (Figura 11) incluem o tetracianoetileno (TCNE),
tetracianoquinodimetano (TCNQ) e o tetracianonaftoquinodimetano (TCNAQ), e
consistem em compostos organicos aceitadores de elétrons (FUJISAWA et al.,
2015).

Figura 11. Estruturas quimicas dos compostos TCNX: a) TCNE e b) TCNQ.
N N

N\\é \ /

C=N —
Nzcj T

G\ Vi A\
N N

N

Diversos estudos tedricos e experimentais tém sido relatados na literatura
referentes ao mecanismo de formagdo dos complexos superficiais entre os
compostos TCNX e semicondutor TiO,, bem como suas caracteristicas (MANZHOS
et al.,, 2011; FUJISAWA et al., 2015; FUJISAWA & HANAYA, 2015; JONO et al.,
2015). Conforme o reportado, os complexos TiO,-TCNX sédo formados a partir da
reacao de adi¢cao nucleofilica de um grupo hidroxila desprotonado no TiO, com o

TCNX, a exemplo do complexo TiO,-TCNQ mostrado na Figura 12.
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Figura 12. Mecanismo de formagéo do complexo TiO,-TCNQ.
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FONTE: FUJISAWA et al., 2015.

Devido a reacao de adigcdo nucleofilica, ocorre a formagcdo de um
complexo de ligagao o (sigma) no TiO,. A por¢cao de TCNX do complexo tende a ser
carregada negativamente, e por isso atua como um doador de elétrons para o
semicondutor, diferentemente do carater aceitador de elétrons do composto TCNX
quando esta livre (FUJISAWA et al., 2015).

O mecanismo de formagdo de complexos de ligagdo o com o
semicondutor é favorecido pela forte afinidade eletronica do composto TCNX. Logo,
compostos TCNX com alta afinidade eletrénica, como o TCNE, tém seus complexos
de superficie estabilizados pela ligagao sigma; ja compostos TCNX com baixa
afinidade eletrénica, como o TCNAQ, ndo formam a ligagdo o e seus complexos de
superficie sdo estabilizados apenas pelas BATCI entre ele e o semicondutor (ESUMI
& MEGURO, 1982).

As propriedades interessantes desses complexos de transferéncia de
carga tém langado esses compostos como efetivos em aplicagdes como fotocatalise,
reacdes eletroquimicas e reagdes de conversao fotoelétrica (FUJISAWA & HANAYA,
2015; JONO et al., 2011). Contudo, ainda sdo poucos os trabalhos que tenham
explorado a interagdo entre materiais QDs e os compostos TCNX, bem como a
formacao de complexos de TiO, e compostos TCNX no desenvolvimento de
sensores fotoeletroquimicos.

Neste contexto, o presente trabalho vem reportar o desenvolvimento e
aplicacdo de dois sensores fotoeletroquimicos, explorando a interacdo dos
semicondutores TiO, e CdSe/ZnS(QDs) com o tetracianoetileneto de litio (LiITCNE),

para determinacao do antioxidante TBHQ em amostras oleagenosas.
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1. Reagentes e Solugodes

Todos os reagentes utilizados eram de grau analitico e as solugdes foram
preparadas com agua purificada em um sistema OS100LXE da GEHAKA (Gehaka
Ltda, S&o Paulo, Brasil).

Nanoparticulas de TiO,, CdSe/ZnS QDs tipo core-shell, TCNE, iodeto de
litio, TBHQ, BHA e BHT foram comprados da Sigma-Aldrich®. Etanol, hidréxido de
sédio, N,N-dimetilformamida (DMF), cloroférmio, fosfato de sddio monobasico,
ferricianeto de potassio, cloreto de potassio, sulfato de soédio, 2-[4-(2-
hidroxietil)piperazinal-acido etanossulfénico (HEPES), acido citrico, acido acético,
acido borico e acido fosforico foram obtidos da Vetec Quimica Fina Ltda. LiTCNE foi
sintetizado de acordo com metodologia descrita na literatura (WEBSTER et al.,
1962).

4.2. Instrumentagao

As medidas fotoeletroquimicas foram realizadas com um
potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT 128N (Metrohm Autolab B.V., Utrecht,
Holanda) controlado pelo programa GPES por meio de um microcomputador. O
sistema fotoeletroquimico utilizado (Figura 13) foi constituido de uma célula
eletroquimica com capacidade de 5,0 mL, com entrada para trés eletrodos: o
eletrodo de trabalho, formado por uma placa de vidro contendo um filme de 6xido de
estanho e indio (ITO), o eletrodo de referéncia de Ag/AgCl (saturado) e como
eletrodo auxiliar utilizou-se um fio de platina. Durante as medidas, a célula era
mantida no interior de uma caixa contendo uma |lampada LED de luz visivel de 20 W,

usado como fonte de energia de irradiagéo.
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Figura 13. Esquema do sistema fotoeletroquimico utilizado. A) Potenciostato/galvanostato; B)
Microcomputador; C) Ld&mpada LED visivel; D) Eletrodo de trabalho; E) Eletrodo de referéncia; F)

Eletrodo auxiliar.
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Os espectros UV-Visivel dos materiais utilizados para constru¢gdo dos
sensores foram obtidos através de um espectrdmetro AvaSpec-2048 da Avantes.
Para o preparo das solugbes tampao utilizou-se um pHmetro Quimis® Q400AS,

ajustando-se o pH final com solugéo 0,1 mol L™ de NaOH.
4.3. Construgao dos sensores fotoeletroquimicos

Foram preparados dois sensores distintos a partir da modificagdo do
substrato de ITO com dois materiais LITCNE/TiO, e CdSe/ZnS/LITCNE. Antes de
cada modificacao, a superficie do ITO foi limpa por sonicagao e lavado por imersao

em etanol e agua a fim de remover espécies adsorvidas.
4.3.1. Preparo do fotosensor LiTCNE/TiO./ITO

Inicialmente, preparou-se uma suspensdao contendo 20 mg de
nanoparticulas de TiO, e 5 mg de LITCNE em 2,5 mL de solvente DMF com auxilio
de sonicacdo. Apés um periodo de 24h, foi realizada a filtragem comum da
suspensao e o solido retido foi lavado com agua e, em seguida, seco em estufa a 50
°C por 12 h, obtendo-se o compésito LITCNE/TIO,.

Para modificagcdo do eletrodo de ITO, uma suspensao foi preparada

misturando-se 1,0 mg do compésito formado com 50 L de agua com sonicagao por
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10 min. Por fim, 10 yL da suspensao modificadora foram adicionados diretamente
sobre a superficie do eletrodo de ITO, sendo levado para secagem em estufa a 50

°C por 10 min. Finalmente, o fotosensor LITCNE/TiO,/ITO foi preparado.
4.3.2. Preparo do fotosensor CdSe/ZnS/LiTCNE/ITO

Primeiramente, uma suspensao foi preparada misturando-se 10 mg de
quantum dots tipo core-shell (CdSe/ZnS) a 4,3 mL de cloroférmio, da qual uma
aliquota de 10 pL foi colocada sobre a superficie do eletrodo ITO limpo que foi
levado para secagem em estufa a 50 °C por 10 min. Uma segunda suspensao foi
preparada, misturando-se 1,0 mg de LITCNE a 50 yL de DMF com auxilio de
sonicagao por 10 min. Apés esse periodo, 10 uL da suspensao de LiTCNE foram
colocados sobre a superficie do eletrodo ITO previamente modificada com o
CdSe/ZnS QDs, o qual foi seco em estufa por 20 min a 50 °C para formar o
fotosensor CdSe/ZnS/LITCNE/ITO.

4.4. Estudo do comportamento eletroquimico dos sensores fotoeletroquimicos
4.4.1. Na presencga e na auséncia de TBHQ

As respostas dos sensores fotoeletroquimicos LITCNE/TIO/ITO e
CdSe/ZnS/LITCNE/ITO foram avaliadas por meio de medidas cronoamperométricas
na auséncia e na presenga de TBHQ. Estes estudos foram realizados em 0,1 mol L
de uma solugédo tampéao fosfato (STF) pH 7,0, cujos potenciais aplicados foram de
250 mV para o LiTCNE/TiO2/ITO e de 100 mV para o CdSe/ZnS/LiTCNE/ITO.

4.4.2. Avaliagao da resposta fotoeletroquimica de outros antioxidantes frente a
resposta do TBHQ

As respostas de fotocorrente dos sensores fotoeletroquimicos para TBHQ
foram avaliadas em comparacdo as de outros antioxidantes fendlicos sintéticos
também utilizados em biodiesel e 6leos comestiveis, BHA e BHT. O monitoramento
foi realizado através de medidas cronoamperométricas em cada antioxidante em

uma concentragdo de 0,1 mmol L™ em 0,1 mol L™" STF (pH 7,0), com um potencial
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aplicado de 250 mV para o sensor LITCNE/TiO2/ITO e 100 mV para o sensor
CdSe/ZnS/LITCNE/ITO.

4.4.3. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica dos sensores

desenvolvidos e estudo espectrofotométrico

Foram realizadas medidas de espectroscopia de impedancia
eletroquimica para investigar as propriedades de transferéncia de carga na
superficie dos fotoeletrodos desenvolvidos, haja vista que tal técnica se constitui
uma importante ferramenta para estudo das propriedades elétricas de materiais
semicondutores (RETTER & LOHSE, 2002).

As medidas foram feitas em solugdo 5,0 mmol L' de ferricianeto de
potassio em 0,1 mol L™ de KCI, bem como em solucdo de Na,SO4 0,1 mol L™, na
faixa de frequéncia de 102 a 10° Hz e amplitude de 10 mV.

Foram realizados estudos comparativos entre o0s materiais
LITCNE/TIO,/ITO e TiO,/ITO, sob iluminacdo LED visivel, bem como entre
CdSe/ZnS/LITCNE/ITO e CdSe/ZnS/ITO nas mesmas condigdes. Além disso, foram
obtidos espectros de impedancia para os eletrodos LIiITCNE/TIO,/ITO e
CdSe/ZnS/LITCNE/ITO sob condi¢cdes de auséncia e presencga de luz, para verificar
a influéncia do recurso luminoso sobre o transporte de carga nos fotosensores.

A espectrofotometria de ultravioleta visivel (UV-Vis) foi realizada a fim de
caracterizar os compostos individuais TiO, e LITCNE, que compdem o fotosensor
LITCNE/TIiO2/ITO bem como ambos os materiais simultaneamente (LiITCNE-TIOy).
Os espectros UV-Vis foram obtidos na faixa de comprimento de onda entre 200 a
1100 nm, utilizando-se a placa de ITO modificada por meio da adicdo de 10 uL da

suspensao dos modificadores na superficie do eletrodo.

4.5. Otimizagao dos parametros experimentais e operacionais do sistema

fotoeletroquimico

Os parametros experimentais e operacionais como pH, tipo de solugao
tampao e potencial aplicado, que exercem influéncia sobre a sensibilidade e

resposta dos eletrodos, foram otimizados a fim de se obter um melhor desempenho
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para os sistemas fotoeletroquimicos estudados. Cada um desses parametros serao

descritos a seguir:
4.51. pH

A influéncia do pH do eletrélito na resposta dos fotosensores para TBHQ
foi estudada realizando-se medidas cronoamperométricas em 0,1 mmol L' de TBHQ
em tamp3ao fosfato (0,1 mol L) em diferentes valores de pH, sendo variado de 5,0 a
8,0 para o eletrodo LICTNE-TiO2/ITO (Eapiic = 250 mV) e de 5,0 a 9,0 para o eletrodo
CdSe/ZnS/LITCNE/ITO (Eapic = 100 mV).

4.5.2. Solugao tampao

Apos a otimizagao do pH, o efeito do tipo de solugcdo tampédo utilizada
também foi investigado. Para tal, foi realizado o monitoramento das respostas de
TBHQ em ambos os fotosensores desenvolvidos, usando quatro diferentes tipos de
solugdo tampéo (fosfato, Macllvaine, Britton-Robinson e HEPES) no pH otimizado,
todas em concentracéo de 0,1 mol L.

4.5.3. Potencial aplicado

O efeito do potencial aplicado (Eapic) € um parédmetro importante que
contribui para o aumento da fotocorrente gerada no sistema. Nesse sentido, foram
realizadas medidas cronoamperométricas utilizando ambos os fotosensores
LITCNE/TIO/ITO e CdSe/ZnS/LITCNE/ITO, monitorando-se as respostas dos
mesmos em solugdo 0,1 mmol L' de TBHQ nas condigdes anteriormente
otimizadas para cada sensor, enquanto variava-se o potencial aplicado na faixa de 0
a 500 mV vs. Ag/AgCI (sat.).

4.6. Caracterizagao analitica dos sensores para a detecgao de TBHQ
Apos a otimizagdo dos parametros experimentais e operacionais, foram

construidas curvas analiticas utilizando os sensores LIiTCNE/TIiO./ITO e

CdSe/ZnS/LITCNE/ITO para determinagdo de TBHQ em amostras reais, tanto em
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biodiesel quanto em 6leos comestiveis, bem como foram calculados os limites de

deteccgéo (LD) e quantificacdo (LQ).

4.7. Avaliacao da repetibilidade de medidas e da repetibilidade do preparo do

sensor

A repetibilidade de medidas obtidas com os sensores desenvolvidos foi
avaliada obtendo-se o desvio padréo relativo (DPR) dos valores de fotocorrente para
10 medidas sucessivas. Também foi avaliada a repetibilidade para 10 eletrodos
modificados, tanto para o ITO a base de LITCNE/TiO, como para o ITO a base de
CdSe/ZnS/LITCNE, preparados em dias diferentes, por meio do calculo de DPR dos

valores de fotocorrente das medidas cronoamperométricas.

4.8. Tratamento das amostras para as medidas fotoeletroquimicas

O sensor LITCNE/TiO2/ITO foi aplicado para determinagao de TBHQ em
duas amostras de biodiesel, denominadas A e B, as quais foram adquiridas em
laboratorio da Universidade Federal do Maranh&o. As amostras A foram produzidas
a partir de 6leo de babagu e as amostras B foram obtidas a partir do dleo de soja.
Para isso, as amostras foram previamente preparadas diluindo-se 1,0 g de ambas as
amostras em 100 mL de etanol, separadamente, sob agitagdo por 30 min, as quais
continham TBHQ em duas diferentes concentragées — 100 e 116 mg L™ para as
amostras A1 e A, e 200 e 216 mg L para a amostra B4 e B,, formando-se, assim,
quatro solugdes amostrais distintas.

Adicionalmente, o sensor CdSe/ZnS/LITCNE/ITO foi empregado para
determinar TBHQ em duas amostras de 6leo comestivel, de soja (A1 e Ap) e de
babacu (B4 e B;), preparadas seguindo a mesma metodologia descrita previamente,
sendo que para essas amostras foram utilizadas concentragbes de TBHQ de 10 mg
L™ para as amostras A; e A, e 20 mg L™ para as amostras B; e B,, formando-se

também quatro solu¢gdes amostrais distintas.
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4.9. Determinagao de TBHQ nas amostras analisadas empregando os sensores

fotoeletroquimicos e testes de adicao e recuperagao

A determinacdo da concentragdo de TBHQ nas amostras de biodiesel,
utilizando-se o sensor LITCNE/TiO2/ITO, foi realizada através do método de adicao
de padrao cujo principio se baseia na adi¢ao de quantidades conhecidas do analito
(TBHQ) as amostras contendo quantidade desconhecida de TBHQ. Assim, a medida
que o sinal analitico aumenta, deduz-se quanto de analito estava presente
originalmente na amostra, considerando-se que haja uma relagdo linear entre a
concentragdo deste e sua resposta (fotocorrente), demonstrada por meio de uma
curva analitica. A magnitude da intersegao da curva com o eixo das abscissas (eixo
X) corresponde a concentragao original da amostra desconhecida (HARRIS, 2012).

Neste contexto, para a quantificagcdo de TBHQ nas amostras de biodiesel,
uma aliquota da solucdo de amostra foi adicionada a célula eletroquimica nas
condigdes previamente otimizadas para o sensor LITCNE/TIO,/ITO, sendo feitas
adicoes sucessivas (50, 100, 150, 200, 300 e 400 yL) da solugéo padrao estoque (1
x 10 mol L'1) de TBHQ a fim de se obter a curva de adicdo de padrdo. De modo
semelhante foram realizados os testes de adi¢do e recuperagao do analito, onde a
porcentagem de recuperacgao foi obtida pela razdo entre a concentracdo de TBHQ
total (amostra + adicdo do padrédo) encontrada e a concentragédo total esperada,
multiplicada por 100. Todos os testes foram feitos em ftriplicata para dar
confiabilidade aos resultados.

Para as amostras de 6leo comestivel, a determinagao da quantidade de
TBHQ com o sensor CdSe/ZnS/LITCNE/ITO foi realizada por meio do método de
calibracdo externa, que utiliza diferentes padrdes externos do analito em
concentracdes conhecidas. Considerando-se que o sinal de resposta € obtido em
funcdo da concentracado do analito, prepara-se uma curva de calibracdo, a partir da
qual é possivel prever a concentracdo desconhecida do analito na amostra
analisada obtendo-se seu sinal de resposta (SKOOG et al., 2006).

Apds o tratamento das amostras de 6leo comestivel, uma aliquota de
solugdo de amostra foi adicionada a célula eletroquimica nas condigbes previamente
otimizadas com o eletrodo CdSe/ZnS/LIiTCNE/ITO, sendo analisada diretamente
pelo mesmo. Com a utilizacdo de padroes externos de TBHQ em diferentes
concentragdes (0,6, 7,2, 25, 40, 65, 100, 130, 170, 210 e 250 umol L) obteve-se
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uma curva de calibragao, utilizada para encontrar a concentragdo de TBHQ em cada
amostra analisada. As quantidades encontradas foram confrontadas com as
quantidades de TBHQ adicionadas as amostras, obtendo-se, assim, as

porcentagens de recuperagéo do analito.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Estudo do comportamento eletroquimico dos sensores fotoeletroquimicos

na presencga e auséncia de TBHQ

Com o proposito de avaliar a atividade catalitica dos materiais
LITCNE/TiO, e CdSe/ZnS/LITCNE, foram obtidos cronoamperogramas com ambos
0S sensores na auséncia e na presenga de TBHQ e comparados com as respostas
de fotocorrente apresentadas pelos eletrodos contendo TiO, e CdSe/ZnS nao
sensibilizados.

A Figura 14 mostra o estudo realizado com o sensor LiITCNE/TiO,/ITO na
auséncia (amperograma 1) e na presenca (amperograma 2) de 0,1 mmol L de
TBHQ em solugdo 0,1 mol L™ de tampao fosfato (pH 7,0). Como observado nesta
figura, na auséncia de TBHQ a resposta de corrente obtida com o sensor foi de 33 (+
3) nA, cerca de 25 vezes menor que a resposta de corrente obtida para o TBHQ, a
qual foi 823 (+ 33) nA.

Figura 14. Respostas de fotocorrente do sensor LITCNE/TiO»/ITO na (1) auséncia de TBHQ e na (2)
presenga de 0,1 mmol L' de TBHQ, em solugéo 0,1 mol L' de tampéo fosfato pH 7,0. Egpic = 250 mV
vs. Ag/AgCl saturado.
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foi comparada com a corrente de TBHQ na mesma concentragéo obtida em eletrodo
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de TiO, ndo sensibilizado (Figura 15), no qual o eletrodo LITCNE/TiO2/ITO
(amperograma 1) obteve resposta cerca de 28 vezes maior do que a apresentada

pelo eletrodo de TiO, (amperograma 2), a qual foi de 30 (x 1) nA.

Figura 15. Respostas de fotocorrente para TBHQ 0,1 mmol L" em solucéo 0,1 mol L de tampao
fosfato pH 7,0 em (1) sensor LITCNE/TiO,/ITO e em (2) sensor TiO,/ITO. Egyic = 250 mV vs. Ag/AgCI

saturado.
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De modo semelhante para o sensor CdSe/ZnS/LiTCNE/ITO, foram
registrados cronoamperogramas na auséncia (Figura 16, amperograma 1) e na
presenca (Figura 16, amperograma 2) de 0,1 mmol L™ de TBHQ em solucéo de 0,1
mol L™ de tampao fosfato, pH 7,0. Na auséncia de TBHQ, a fotocorrente apresentada
pelo sensor foi de 6,28 (x 0,32) nA, enquanto na presengca de TBHQ a resposta
apresentada pelo sensor foi muito superior, cerca de cem vezes maior, cujo valor de
corrente foi de 669 (£ 11) nA.
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Figura 16. Respostas de fotocorrente do sensor CdSe/ZnS/LITCNE/ITO na (1) auséncia de TBHQ e
na (2) presenga de 0,1 mmol L de TBHQ, em solugdo tampéao fosfato 0,1 mol L’ pH 7,0. E4pic = 100
mV vs. Ag/AgCl saturado.
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Figura 17. Respostas de fotocorrente para 0,1 mmol L”" de TBHQ em solucéo 0,1 mol L" de tampao
fosfato pH 7,0 em (1) sensor CdSe/ZnS/LiTCNE/ITO e em (2) sensor CdSe/ZnS/ITO. Egpic = 100 mV
vs. Ag/AgCl saturado.
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A Figura 17 mostra os cronoamperogramas obtidos para as respostas de
fotocorrente de 0,1 mmol L' de TBHQ, em solugao 0,1 mol L' de tampéao fosfato pH

7,0, apresentadas pelos eletrodos de CdSe/ZnS/LITCNE/ITO (amperograma 1) e os

QDs CdSe/ZnS néo sensibilizados (amperograma 2). Conforme o estudo realizado,
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o eletrodo contendo os QDs sensibilizados com o LITCNE obteve melhor resposta
de corrente para o TBHQ, cerca de 13 vezes superior a resposta apresentada
apenas pelos QDs, cujo valor obtido foi de 52 (+ 2) nA.

De acordo com os resultados observados, a presenca de TBHQ foi
fundamental para a resposta de fotocorrente anddica gerada em ambos os sensores
fotoeletroquimicos, uma vez que a molécula age doando elétrons para o complexo
de transferéncia de carga e amplifica, por meio do processo de transferéncia
eletrdnica, a eficiéncia do processo fotoeletroquimico promovendo melhor separagao
das cargas fotogeradas nos sensores (WANG et al., 2009; WANG et al., 2014). Além
disso, a sensibilizacdo dos semicondutores TiO, e CdSe/ZnS QDs com o LITCNE
possibilitou melhor eficiéncia na conversao foto-corrente, uma vez que o0 mesmo age
transferindo elétrons para o semicondutor apds a excitagdo com a luz visivel e
permite, assim, melhor separagdo das cargas elétron-buraco formadas (WANG et
al., 2009).

5.2. Avaliagao da resposta fotoeletroquimica de outros antioxidantes frente a
resposta do TBHQ

As respostas de fotocorrente do TBHQ em ambos o0s sensores
construidos foram também comparadas com as respostas de outros dois
antioxidantes fendlicos sintéticos, BHA e BHT, que comumente s&do adicionados em
amostras de biodiesel e de 6leo comestivel, muitas das vezes em combinagdo com
o TBHQ.

O monitoramento das respostas de fotocorrente dos antioxidantes BHA e
BHT, bem como do TBHQ, foi realizado inicialmente com o eletrodo
LITCNE/TIO./ITO, cujos cronoamperogramas obtidos estdo apresentados na Figura
18. Todos os antioxidantes testados estavam na mesma concentragdo (0,1 mmol L)
em solucdo 0,1 mol L' de tampéao fosfato, pH 7,0 (Eapiic = 250 mV). Como pode ser
observado, as respostas de fotocorrente dos demais antioxidantes foram muito
inferiores a do TBHQ, indicando o carater seletivo do sensor LITCNE/TiO,/ITO frente

a este antioxidante em relagado aos demais compostos estudados.
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Figura 18. Efeito das fotocorrentes dos antioxidantes BHA e BHT na fotocorrente do TBHQ, em
eletrodo LITCNE/TiO/ITO.
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O mesmo estudo foi realizado posteriormente utilizando o sensor
CdSe/ZnS/LITCNE/ITO (Figura 19), monitorando-se as respostas de fotocorrente
dos antioxidantes BHA, BHT e TBHQ nas mesmas concentracbes e condi¢cdes
anteriores, aplicando-se potencial de 100 mV. Os cronoamperogramas obtidos
demonstram que, assim como no estudo anterior, a resposta de TBHQ apresentada
pelo sensor CdSe/ZnS/LiTCNE/ITO foi muito elevada em comparagao as respostas

de BHA e BHT, indicando de modo semelhante a seletividade deste sensor frente ao
TBHQ.
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Figura 19. Efeito das fotocorrentes dos antioxidantes BHA e BHT sobre a resposta do fotocorrente do
TBHQ, em eletrodo CdSe/ZnS/LITCNE/ITO.
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Acredita-se que a interacdo do TBHQ com os sensores seja maior, em
comparagao com os demais antioxidantes estudados, devido a sua estrutura e seu
mecanismo de oxidag&do. A estrutura fendlica do TBHQ apresenta dois sitios de
transferéncia de elétrons, acompanhada da transferéncia de prétons (H*), nos dois
grupos hidroxila da molécula (como demonstrado na Figura 5), enquanto BHA e BHT
apresentam apenas um grupo hidroxila em cada molécula (DU et al., 2014). Além
disso, a estrutura do BHT apresenta dois grupos terc-butil proximos ao sitio de
oxidagao da molécula (OH), provocando um impedimento estérico que dificulta a sua
oxidagdo, sendo sua taxa de transferéncia eletrbnica ainda menor que a de BHA.
Assim, o TBHQ age como um doador de elétrons mais eficiente para o sensor
fotoeletroquimico do que os demais antioxidantes estudados, possibilitando maior

geracao de fotocorrente anddica.

5.3. Caracterizagdo dos materiais que compdéem o sensor por Espectroscopia
de Impedancia Eletroquimica e estudo espectrofotométrico com radiacao

Ultravioleta visivel (UV-vis)

Estudos de espectroscopia de impedancia eletroquimica tém sido
realizados de forma muito eficiente para determinar a contribuicdo dos eletrodos nos

processos cataliticos em sistemas eletroquimicos, investigando a dinédmica de
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cargas transportadas na interface eletrodo/solugédo (RIBEIRO et al., 2015). Por isso,
tal técnica foi utilizada para caracterizar o processo de transferéncia de cargas nos
sensores fotoeletroquimicos desenvolvidos.

A Figura 20 mostra os diagramas de Nyquist obtidos para os fotoeletrodos
LITCNE/TIO./ITO e TiO,/ITO nao sensibilizado, sob iluminagao LED visivel em 0,1
mol L™ de uma solucdo Na,SO4. Os didmetros dos semicirculos extrapolados no
diagrama representam as resisténcias a transferéncia de carga dos eletrodos. Desse
modo, pode-se verificar que o valor de resisténcia apresentado pelo sensor
LITCNE/TIiO2/ITO foi cerca de 10 vezes menor do que o valor apresentado pelo

sensor a base de TiO, ndo sensibilizado.

Figura 20. Espectros de impedancia eletroquimica para os fotoeletrodos LITCNE/TiO,/ITO e TiO,/ITO

em solugéo 0,1 mol L' de Na,S0O, sob iluminagdo LED visivel.
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De acordo com esta figura, a resisténcia apresentada por ambos os
sensores foi elevada, na ordem de 10° de magnitude, devido a auséncia de espécies
redox em solugdo que potencializam a transferéncia de elétrons. Assim, o estudo
possibilitou investigar a transferéncia das cargas geradas nos sensores apos a
absorcado da luz, isto é, os pares elétron-buraco gerados no semicondutor e a
transferéncia de elétrons para o eletrodo de ITO. Como a resisténcia foi menor

observada para o sensor LITCNE/TiO,/ITO do que para o TiO,/ITO, isso sugere uma
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maior transferéncia de elétrons para o eletrodo e separagdo mais efetiva das cargas
fotogeradas no TiO, quando o mesmo foi sensibilizado com o LiTCNE.

A Figura 21 mostra um estudo semelhante realizado com os sensores
CdSe/ZnS/LITCNE/ITO e CdSe/ZnS/ITO nédo sensibilizado, sob iluminagdo LED
visivel em solugao 5,0 mmol L' de ferricianeto de potassio em 0,1 mol L' de KCI.

Desta vez, a presenga do par redox [Fe(CN)e*™

potencializa a transferéncia de
elétrons para o eletrodo e reduz a resisténcia observada pelos sensores. Como pode
ser observado, a resisténcia a transferéncia de carga apresentada pelo sensor
CdSe/ZnS/LITCNE/ITO foi muito inferior — cerca de 62 vezes menor, a apresentada
pelo sensor contendo CdSe/ZnS nédo sensibilizado. Tal resultado indica que a
sensibilizagdo dos QDs com o LITCNE possibilitou maior eficiéncia de separagao

das cargas fotogeradas por meio das transferéncias de carga interfaciais existentes.

Figura 21. Espectros de impedancia eletroquimica para os fotoeletrodos CdSe/ZnS/LITCNE/ITO e
CdSe/ZnS/ITO sob iluminagao LED visivel em 0,1 mol L™ KCI de uma solugao contendo 5 mmol L
de Fe[(CN)g*™.
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Um estudo adicional foi realizado com o sensor CdSe/ZnS/LITCNE/ITO
em solucdo 0,1 mol L™ de Na,SO, (Figura 22), na auséncia (curva vermelha) e na
presenca (curva preta) de luz LED visivel, sob potencial de circuito aberto. De
acordo com os diagramas de Nyquist obtidos, a resisténcia a transferéncia de carga
apresentada pelo sensor na presenca de luz foi cerca de 1,4 vezes menor do que a

resisténcia mostrada na auséncia de luz. Tal estudo mostra que o recurso luminoso



44

potencializa o processo de transferéncia de cargas para o eletrodo, uma vez que

mais cargas sao geradas e separadas sob absorcéo de luz.

Figura 22. Espectros de impedancia eletroquimica para o sensor CdSe/ZnS/LITCNE/ITO em

potencial de circuito aberto na auséncia e na presencga de luz LED visivel.
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Adicionalmente, espectros UV-Visivel foram obtidos com o objetivo de
caracterizar a formacdo do complexo LiTCNE/TIO,/ITO a partir das bandas de
absorgéo observadas para os seus constituintes TiO, e LITCNE (Figura 23). Como
observado nesta figura, as nanoparticulas de TiO, apresentam um limite éptico em
cerca de 325 nm, atribuido a forte absor¢ao na regido ultravioleta resultante do largo
bandgap desse semicondutor. Por sua vez, o composto LITCNE mostra duas
bandas de absorg¢ao, sendo o maior observado proximo a regiao de absor¢ao do
TCNE puro, 284 nm, que corresponde as transi¢cdes eletrbnicas dominadas pela
contribuigado HOMO—LUMO.

Com a sensibilizacdo das nanoparticulas de TiO, com o LITCNE, ha o
surgimento de outra regido de absorcdo na regido entre 400-600 nm,
compreendendo as transigdes eletrbnicas HOMO—LUMO do complexo de
transferéncia de carga na forma Ti(OH)3;-O-TCNE™ (MANZHOS et al., 2011). Desse
modo, os espectros obtidos confirmam a formagao do complexo de transferéncia de
carga no composito LITCNE/TiO/ITO.
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Figura 23. Espectros UV-Visivel para os compostos TiO,, LITCNE e LiTCNE/TiO,.
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5.4. Otimizacao dos parametros experimentais e operacionais do sistema

fotoeletroquimico
5.4.1. pH

A influéncia do pH da solugdo na resposta fotoeletroquimica do sensor
LITCNE/TIO2/ITO foi investigada, monitorando-se a fotocorrente para 0,1 mmol L™
de uma solugdo de TBHQ em solucdo 0,1 mol L' de tampao fosfato em diferentes
valores de pH (5,0 a 8,0), sob potencial aplicado de 250 mV vs Ag/AgCl. Como
mostrado na Figura 24, a resposta fotoeletroquimica do sensor aumenta a medida
que o pH aumenta de 5,0 para 7,0, e depois disso, diminui até chegar em pH 8,0.
Portanto, o pH 7,0 foi fixado para todas as medidas sucessivas realizadas com o
sensor LITCNE/TiO2/ITO.
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Figura 24. Influéncia do pH da solugéo na resposta de fotocorrente de 0,1 mmol L" de TBHQ em
sensor LITCNE/TiO,/ITO. Eapjic = 250 mV vs. Ag/AgCl sat.
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Figura 25. Influéncia do pH da solugdo na resposta de fotocorrente de 0,1 mmol L" de TBHQ em
eletrodo CdSe/ZnS/LITCNE/ITO. E,pic = 100 mV vs. Ag/AgCl sat.
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De modo semelhante, a resposta do sensor CdSe/ZnS/LiTCNE/ITO foi
investigada monitorando-se a fotocorrente para 0,1 mmol L' de TBHQ na faixa de
pH de 5,0 a 9,0, em solugdo 0,1 mol L™ de tampao fosfato, sob potencial aplicado de
100 mV vs. Ag/AgCl. Assim, a Figura 25 mostra a variacdo da resposta do sensor
fotoeletroquimico com a mudanga de pH da solugdo, onde observou-se que a

resposta de TBHQ aumentou com o aumento do pH de 5,0 para 6,0, diminuindo em
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seguida até o pH 9,0. Assim, o pH 6,0 foi escolhido para todas as demais medidas
utilizando o sensor CdSe/ZnS/LiTCNE/ITO.

Um aspecto comum a ambos os estudos é que a fotocorrente de oxidacao
do TBHQ foi maior em meios mais acidos, e diminuiu gradativamente em valores de
pH basicos. Uma vez que o pKa do TBHQ é 10,0, uma maior quantidade de
moléculas desse antioxidante esta protonada em solugdes de pH mais baixo. Como
a reacao de oxidagdo do TBHQ envolve a perda de protons, tal mecanismo é
favorecido em meios mais acidos, o que explica os valores de pH otimizados (WANG
et al., 2016).

5.4.2. Solugao tampao

Solugdes tampéo fosfato, Macllvaine, HEPES e Britton-Robinson, todas
preparadas em concentracdo 0,1 mol L™, foram utilizadas para avaliar qual desses
eletrélitos proporcionaria a melhor resposta para os sensores fotoeletroquimicos
propostos. Para o sensor LITCNE/TIO,/ITO, as solugdes foram preparadas em pH
7,0, e as respostas de corrente de 0,1 mmol L' de TBHQ em cada solucéo estéo
mostradas na Figura 26a. Quanto ao sensor CdSe/ZnS/LITCNE/ITO, as solugdes
tampao foram preparadas em pH 6,0, e as respostas de corrente de TBHQ estéo
apresentadas na Figura 26b. Neste contexto, para ambos os sensores, a melhor
resposta de fotocorrente para o TBHQ foi alcancada utilizando-se solugdo tampéao
fosfato, que foi utilizada para os experimentos subsequentes com ambos os
eletrodos. Tais resultados podem estar associados ao menor tamanho dos ions
fosfato em solugdo que causa maior mobilidade ibnica, assim como maior facilidade

de transferéncia de carga na interface eletrodo/solugéo.
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Figura 26. Influéncia do tipo de solu¢cao tampéao sobre a fotocorrente para 0,1 mmol L" de TBHQ no:

(a) sensor LITCNE/TIOZ/ITO (Eqgpic = 250 mV) e (b) sensor CdSe/ZnSQ/LITCNE/NTO (Eqpic = 100 mV).
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5.4.3. Potencial aplicado

O potencial aplicado ao sistema fotoeletroquimico também foi estudado,
pois configura-se como um parametro muito importante para o aumento da
sensibilidade do sistema eletroquimico. Para o sensor LITCNE/TIO,/ITO, foi
verificada a influéncia do potencial na fotocorrente para 0,1 mmol L' de TBHQ,
variando-se este pardmetro de 0 a 500 mV vs. Ag/AgCl. Neste sentido, como
mostrado na Figura 27, a resposta do sensor fotoeletroquimico aumentou de 0 a 450

mV, tornando-se constante até o potencial de 500 mV. Logo, o potencial de 450 mV
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foi escolhido para as medidas posteriores utilizando o fotoeletrodo de
LITCNE/TIOZ/ITO.

Figura 27. Influéncia do potencial aplicado na resposta de 0,1 mmol L' de TBHQ em solug&o 0,1 mol
L" de tampao fosfato, pH 7,0, com o eletrodo LITCNE/TiO,/ITO.
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A influéncia do potencial aplicado na resposta para 0,1 mmol L' de TBHQ
com o sensor CdSe/ZnS/LITCNE/ITO foi investigada variando-se o potencial na
mesma faixa estudada para o eletrodo LITCNE/TiO2/ITO (Figura 28). A partir disso,
foi possivel observar que a resposta fotoeletroquimica aumentou gradativamente a
medida que o potencial aumentou de 0 a 400 mV, tornando-se constante em
potenciais maiores. Portanto, o potencial de 400 mV foi fixado para todas as

medidas subsequentes realizadas com o sensor CdSe/ZnS/LITCNE/ITO.
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Figura 28. Influéncia do potencial aplicado na resposta de 0,1 mmol L" de TBHQ em solugéo tampao
fosfato 0,1 mol L pH 6,0, em eletrodo de CdSe/ZnS/LITCNE/ITO.
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E importante ressaltar que para medidas amperométricas, o potencial
aplicado € um parametro diretamente relacionado com a sensibilidade do sistema
analitico, que facilita a transferéncia de elétrons entre a superficie do eletrodo e o
analito (PORTERFIELD, 2007). Os valores mais elevados de potencial fixados como
valores 6timos para os sensores fotoeletroquimicos desenvolvidos indicam o maximo
de oxidagdo de TBHQ permitido para os sistemas, isto €, os potenciais que
possibilitam a oxidacdo da maior quantidade possivel de moléculas de TBHQ nas
superficies dos eletrodos.

5.5. Caracterizagcao analitica dos sensores fotoeletroquimicos para a detecgao
de TBHQ

A fim de se construir uma curva analitica final para a determinagdo de
TBHQ em amostras reais utilizando-se os sensores fotoeletroquimicos propostos,
foram obtidos cronoamperogramas em amplas faixas lineares de trabalho sob as
condi¢des experimentais previamente otimizadas para os sensores.

O eletrodo LIiTCNE/TIO,/ITO, nas condi¢gdes otimizadas, apresentou
resposta de TBHQ linear no intervalo de concentragéo de 0,4 a 500 pmol L™ (Figura

29a), descrita através da curva analitica (Figura 29b) que pode ser escrita como:

Ifotocorrente (IJA) = 0,370 (i 0,050) + 0,010 (i 0,003) [TBHQ] (}Jm0| L-1)
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cujo coeficiente de correlacdo (R?) foi de 0,996, para n = 7.

Figura 29. (a) Respostas de fotocorrente de TBHQ em eletrodo LITCNE/TIO,/ITO nas condigbes
otimizadas, nas concentragdes de 0,4 a 500 pmol L (b) Curva analitica obtida. Epjic = 450 mV vs.
Ag/AgCl sat.
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O limite de deteccdo (LD) foi determinado de acordo com as
recomendacgdes da IUPAC (CURRIE, 1995), utilizando-se a expressao 3o,/b, onde
Op € 0 desvio padrdao de 10 amperogramas do branco e b é o coeficiente de
regressao angular da curva analitica, correspondente a sensibilidade. Como oy,
obteve um valor de 3,33 x 10* pA, o valor de LD encontrado para o sensor
LiITCNE/TiO2/ITO foi de 0,1 umol L™

Quanto ao eletrodo CdSe/ZnS/LITCNE/ITO, o mesmo apresentou uma
resposta linear para o TBHQ, nas condi¢des otimizadas, na faixa de concentragdo
de 0,6 umol L™ a 250 pmol L™ (ou 600 a 250.000 nmol L") (Figura 30a). A relagao
das fotocorrentes com a concentragdo de TBHQ é demonstrada pela curva analitica

da Figura 30b, que pode ser descrita pela expressao:
ltotocorrente (HA) = 0,084 (+ 0,016) + 0,012 (+ 0,001) [TBHQ] (umol L™

para a qual o valor de R? foi de 0,999, para n = 10.
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Figura 30. (a) Respostas de fotocorrente de TBHQ nas condi¢bes otimizadas em eletrodo
CdSe/ZnS/LITCNE/ITO, nas concentragdes de 0,6 a 400 umol L. (b) Curva analitica obtida. E,pjic =
400 mV vs. Ag/AgCl.
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O LD foi entdo determinado através do valor da sensibilidade da curva
analitica obtida e do desvio padrdo das medidas do branco (8,4 x 10* pA). O valor
calculado com este sensor foi 0,21 pmol L.

Os baixos valores de LD e as amplas faixas lineares de resposta para
ambos os sensores propostos foram melhores ou semelhantes a muitos trabalhos
reportados na literatura para determinacdo de TBHQ, os quais também utilizaram
sensores eletroquimicos (Tabela 1). E importante ressaltar que foi a primeira vez que
sensores fotoeletroquimicos foram desenvolvidos para a determinagdo desse
analito.



Tabela 1. Comparagéo dos parametros analiticos de diferentes sensores para determinagéo de

TBHQ.
Eletrodo Técnica Faixa linear LD Referéncia
umol L" pmol L"
Au-SnO,/GNs- VPD
NTCPUs 0.05-230 0.058 Du et al., 2014
NTCPM/ECV vOQ 4-100 0.032 Cardoso et al.,
2015
AuNPs/ECV VVL 1-16.8 0.047 Lin et al., 2013
ESP/NTCPM VVL 05-10 0.341 Caramit et al., 2013
Pt:PPy:NiPcTs VPD 20 - 140 7.4 De la Fuente et al.,
120 — 220 25 1999
BDD VPD 1.2 -602 3.3 Goulart et al., 2014
EGPM VOQ 1.05-10.10 0.0343 De Araujo et al.,
2011
GN/Ch/ECV VPD 0.40-120 0.14 Wang et al., 2016
QDs/LiTCNE/ITO FEQ 0.6 — 250 0.21 Esse trabalho
LiTCNE/TiO./ITO FEQ 0,4 - 500 0,10 Esse trabalho

método
CdSe/ZnS/LITCNE/ITO).

5.6. Avaliagcao da repetibilidade de medidas e da repetibilidade do preparo dos

sensores

A repetibilidade de 10 medidas sucessivas foi verificada através de

determinagées da fotocorrente para 0,1 mmol L' de TBHQ nas condigdes

otimizadas para cada sensor fotoeletroquimico. O desvio padrao relativo (DPR) das
medidas (Tabelas 2 e 3) foi utilizado como paradmetro para avaliar a precisdo do
(LITCNE/TIO/ITO

desenvolvido

para

ambos os

sensores

Tabela 2. Avaliagao da repetibilidade das medidas obtidas com eletrodo LITCNE/TiO,/ITO em
solugao 0,1 mol L' de tampao fosfato, pH 7,0, contendo 0,1 mmol L" de TBHQ.

Medida 1 3 4 5 6 7 8 9 10
lfotoc 1,66 1,70 1,67 1,64 1,65 1,71 1,70 1,71 1,67 1,77
(MA)

Média das medidas = 1,69 DPR =2,18%
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Tabela 3. Avaliagao da repetibilidade das medidas obtidas com eletrodo CdSe/ZnS/LiITCNE/ITO em
solugdo 0,1 mol L de tampao fosfato, pH 6,0 contendo 0,1 mmol L" de TBHQ.

Medida 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

ltotoc 1,17 1,19 1,18 1,21 1,20 1,22 1,19 1,19 1,21 1,19
(nA)
Média das medidas = 1,20 DPR =1,41%

Dez eletrodos foram modificados da mesma maneira, considerando cada
sensor desenvolvido nas condi¢gdes otimizadas a fim de se avaliar a repetibilidade do
preparo dos sensores. Nesse sentido, cronoamperogramas foram obtidos em

solugdo 0,1 mmol L' de TBHQ, e o DPR das fotocorrentes registradas (Tabelas 4 e
5).

Tabela 4. Avaliagao da repetibilidade do preparo do sensor LITCNE/TiO,/ITO. Medidas obtidas em
solugdo 0,1 mmol L™ de TBHQ nas condigées otimizadas.
Medida 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
lfotoc 1,66 1,67 1,66 1,69 1,68 1,68 1,75 1,85 1,88 1,97
(HA)

Média das medidas = 1,75 DPR =6,39%

Tabela 5. Avaliagao da repetibilidade do preparo do sensor CdSe/ZnS/LITCNE/ITO. Medidas obtidas

em solugdo 0,1 mmol L de TBHQ nas condigbes otimizadas.

Medida 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

ltotoc 1,16 1,17 1,19 1,18 1,21 1,21 1,20 1,22 1,24 1,25
(nA)
Média das medidas = 1,20 DPR =2,42%

Os pequenos valores de DPR encontrados na avaliagao da repetibilidade
de medidas e do preparo dos sensores podem estar relacionados com a facilidade
de fixagdo dos compdsitos na superficie do eletrodo ITO, bem como a simplicidade

de modificagdo do mesmo, conduzindo a uma elevada precisdo dos fotosensores

propostos.
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5.7. Determinagcao de TBHQ em amostras de biodiesel e amostras de 6leos

comestiveis e Testes de adigao e recuperagao

O sensor fotoeletroquimico LITCNE/TIO2/ITO foi por fim aplicado para
determinacao de TBHQ em amostras de biodiesel, utilizando o método de adigao de
padrdao a fim de eliminar o efeito de matriz. As amostras de biodiesel foram
analisadas pelo sensor inicialmente sem a adicdo de TBHQ, uma vez que foi
verificado que essas amostras ndo continham o analito, e em seguida fez-se a
adicdo deste em duas diferentes concentracdes, obtendo-se curvas analiticas para
cada amostra analisada. Em seguida relacionou-se as quantidades de TBHQ
adicionadas com seus respectivos valores de fotocorrente. A extrapolagdo das
curvas definiu, no eixo das abscissas, as concentragcdes de TBHQ em cada amostra
analisada.

A quantidade determinada de TBHQ em cada amostra de biodiesel &
apresentada na Tabela 6. Essas quantidades foram confrontadas com as
quantidades iniciais adicionadas as amostras, através da razao entre a concentragao
de TBHQ total encontrada e a concentragao total esperada multiplicada por 100,
para a obtencdo dos respectivos valores de recuperagdo. A Tabela 6 também
mostra uma comparagdo entre o metodo proposto e o método convencional
espectrofotométrico aplicado para as amostras de biodiesel, onde aplicando-se o
teste t de Student, em um nivel de confianca de 95%, foi possivel observar que nao

houve diferenga estatistica entre 0 método convenvional e o fotoeletroquimico.
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Tabela 6. Valores de concentragdo de TBHQ encontrados nas amostras de biodiesel empregando

sensor LITCNE/TiO,/ITO e porcentagens de recuperagao.

Método
Método Fotoeletroquimico o
[TBHQ]adic. Espectrofotométrico
Amostras - = =
(mgL )  [TBHQJencont. Récuperacdo [TBHQlencont. Recuperacao
= =
(mg L) (%) (mg L) (%)
Biodiesel
de dleo
0 - - - -
de
babacgu
A, 100 97,0 (£ 0,2) 97,0 97,5 (£ 0,3) 97,5
A; 116 114,0 (£ 0,1) 98,2 113,0 (£ 0,2) 97,4
Biodiesel
de 6leo 0 - - - -
de soja
B, 200 196,0 (£ 0,1) 98,0 198,0 (x 0,3) 99,0
B, 216 209,0 (£ 0,3) 96,8 208,0 (£ 0,5) 96,3

O sensor CdSe/ZnS/LITCNE/ITO foi empregado para determinagdo de
TBHQ em amostras de 6leo vegetal comestivel, utilizando dessa vez método de
calibracdo externa. As amostras de 6leo, de modo semelhante as de biodiesel,
foram inicialmente analisadas sem a adigdo de TBHQ, e em seguida, fazendo-se a
adicao de duas diferentes concentragdes de TBHQ e, posteriormente analisadas. A
curva analitica utilizada para quantificagdo de TBHQ nas amostras de dleo,
empregando-se o sensor CdSe/ZnS/LITCNE/ITO, esta apresentada na Figura 30,
bem como as quantidades de TBHQ determinadas pelo mesmo sensor nessas
amostras estdo apresentadas na Tabela 7. De modo similar as amostras de
biodiesel, as quantidades de TBHQ encontradas nas amostras foram relacionadas
com as quantidades de TBHQ previamente adicionadas a essas mesmas amostras

com valores de recuperagao apresentados na Tabela 7.
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Tabela 7. Valores de concentragdo de TBHQ encontrados nas amostras de 6leo vegetal empregando
0 sensor CdSe/ZnS/LITCNE/ITO e porcentagens de recuperagao.

[TBHQ]adici_?nada [TBHQ]enco_r11trada Recuperacio (%)

Amostras
(umol L ) (umol L )

Oleo de babacgu 0 - -
A 60,00 59,90 99,83
A, 120,00 117,90 98,25

Oleo de soja 0 - -
B, 60,0 59,30 98,83
B, 120,00 119,00 99,17

Como observado nas Tabelas 6 e 7, os sensores fotoeletroquimicos
permitiram uma boa recuperagcao de TBHQ nas amostras analisadas, com valores
de recuperacao variando de 96,8 a 98,2% para o sensor LITCNE/TIiO»/ITO e de
98,25 a 99,83% para o sensor CdSe/ZnS/LITCNE/ITO, atestando a exatiddo dos

meétodos desenvolvidos.
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6. CONCLUSAO

Este trabalho demonstrou o desenvolvimento de dois sensores pioneiros
na determinacéo de antioxidante TBHQ em amostras de biodiesel e de dleo vegetal,
configurando-se como alternativas viaveis para detecgdo do analito pelo método
fotoeletroquimico. A modificagado do eletrodo ITO foi realizada de forma simples e
efetiva, o que garantiu uma grande estabilidade para os fotosensores desenvolvidos.

Ambos os sensores foram capazes de promover processos oxidativos
eletrocataliticos do TBHQ, evidenciado pelo aumento da fotocorrente em
comparacgao aos demais eletrodos modificados com TiO, e CdSe/ZnS QDs.

Verificou-se também a importadncia da presenga de TBHQ para a
eficiéncia do processo de conversao foto-corrente, bem como da sensibilizagado dos
semicondutores TiO; e QDs com o LITCNE mostrada pelo estudo de espectroscopia
de impedancia eletroquimica os quais possibilitaram uma maior eficiéncia na
separagao das cargas fotogeradas que sustentam o processo fotoeletroquimico.

A partir dos espectros UV-Visivel obtidos para o sensor LITCNE/TiO»/ITO
e seus componentes, também foi possivel verificar a formagao do complexo de
transferéncia de carga entre o dioxido de titédnio e o LITCNE, confirmando o sucesso
da modificagdo deste semicondutor pela metodologia aplicada.

A otimizagao dos parametros experimentais proporcionou a obteng¢ao de
baixos LD, de notdrias sensibilidades e de amplas faixas lineares de resposta para o
TBHQ pelos sensores fotoeletroquimicos, com valores para tais parametros
semelhantes ou ainda melhores do que diversos sensores descritos na literatura.

A modificacdo dos sensores proporcionou boa repetibilidade das medidas
€ no proprio preparo dos eletrodos, refletindo-se nos baixos valores de DPR
encontrados, que podem estar relacionados a habilidade de fixagdo dos compdsitos
a superficie eletrédica, bem como a simplicidade de modificagdo do ITO, indicando
que os sensores desenvolvidos apresentam elevada preciséo.

Os sistemas fotoeletroquimicos desenvolvidos também foram
considerados exatos pelos 6timos resultados obtidos para os estudos de adigao e
recuperacdo do TBHQ em todas as amostras analisadas para ambos os sensores,
empregando-se os métodos de quantificacdo. Além disso, os sensores também se

mostraram seletivos para o TBHQ, uma vez que se confirmou que os antioxidantes
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fendlicos normalmente encontrados em biodiesel e 6leos vegetais ndo apresentaram
interferéncia na resposta do TBHQ.

Portanto, considerando as figuras de mérito obtidas pelos sensores
LITCNE/TIO,/ITO e CdSe/ZnS/LITCNE/ITO, é possivel considerar os meétodos
fotoeletroquimicos propostos como de facil execugao, rapidos, precisos, exatos,
seletivos e sensiveis para determinagcdo de TBHQ em amostras reais, incluindo
analises de controle de qualidade de produtos alimenticios e combustiveis. Por fim,
espera-se que 0s sensores desenvolvidos possam ser aplicados também para

determinacdo deste antioxidante em outras matrizes.
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In this work, a novel photoelectrochemical sensor for detection of tert-butylhydroquinone (TBHQ) based on an-
atase titanium dioxide (TiO,) nanoparticles sensitized with lithium tetracyanoethylenide (LITCNE/TiO,) was de-
veloped. The LiTCNE/TiO, photoelectrochemical sensor showed high anodic photocurrent to TBHQ under visible
LED light irradiation in comparison to pure anatase TiO, nanoparticles or pure LITCNE. The LiTCNE/TiO, compos-
ite shows a photocurrent to TBHQ about 28 times higher than that observed to TiO, nanoparticles and 4-fold
higher than that observed to LITCNE modified electrode. The LITCNE/TiO, composite showed a low charge
transfer resistance in comparison to their individual components. Under optimized conditions, the
photoelectrochemical sensor shows a linear response range from 0.4 up to 500 umol L~ with a sensitivity of
0.01 pA Lumol ~! and limit of detection of 100 nmol L™ for the detection of TBHQ, The photoelectrochemical sen-
sor showed high photocurrent to TBHQ in comparison to photocurrent response to butylated hydroxyanisole
(BHA) and butyl-hydroxytoluene (BHT). The present LITCNE/TiO, photoelectrochemical sensor was successfully
applied to biodiesel samples, with recovery values between 96.8% and 98.2%. The results obtained were found to

Keywords:
Photoelectrochemical sensor
Visible LED light
LITCNE/TiO,

TBHQ, BHA, BHT

be similar to those obtained using the spectrophotometric method with agreement at 95% confidence level.

© 2016 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Biodiesel is a renewable and biodegradable fuel which is mixed with
petroleum-derived diesel at several proportions to be used in diesel en-
gines [1]. In addition, the biodiesel is a less pollutant fuel in comparison
to diesel oil due to its lower levels of carbon monoxide emissions, sulfur
compounds, and particulate matter [2]. However, the biodiesel can oxi-
dize in the presence of air, leading to the formation of corrosive acids
and deposits which can damage diesel engine components during stor-
age [3]. The antioxidant compounds play a significant role in retarding
the biodiesel oxidation reactions in order to maintain the good biodiesel
quality [4]. The addition of antioxidants such as tert-butylhydroquinone
(TBHQ), butylated hydroxyanisole (BHA), and butyl-hydroxytoluene
(BHT) into biodiesel has been reported by many research groups in
order to enhance the stability of this fuel [5].

In this sense, a number of materials have been proposed to develop-
ment of sensors for antioxidants determination, such as enzymes [6],
redox proteins [7], semiconducting nanoparticles [8], graphene [9],
metal nanoparticles [10], DNA-modified electrodes [11], and
photoactive nanomaterials [12]. Thus, sensors based on various signal

* Corresponding authors.
E-mail addresses: flavio.damos@yahoo.com (F.S. Damos), rita_rcsluz@yahoo.com.br
(R.CS. Luz).

http://dx.doi.org/10.1016/j.jelechem.2016.05.013
1572-6657/© 2016 Elsevier B.V. All rights reserved.

transduction principles have been used for the determination of antiox-
idants including electrochemical [6-9], colorimetric [13], optical [14],
and photoelectrochemical [15].

The photoelectrochemical sensors have opened new perspectives in
sensor area since they can operate with low noise and background cur-
rent due to the separation between the excitation light source and the
photocurrent detector [15,16]. Pioneering works in the development
of photoelectrochemical sensors have opened new perspectives in ap-
plication of novel materials with excellent photoelectrochemical prop-
erties including the promising quantum dots [17-19] and titanium
dioxide (TiO,) [20-21]. Over the past decades, TiO, has been applied
in many promising areas ranging from photovoltaics, photocatalysis,
to photoelectrochemical sensors [22-24]. TiO, is an interesting material
for photoelectrochemical applications since it is chemically stable,
abundant, non-toxic, and cost-effective [16,22]. However, TiO, shows
wide bandgap which results in a strong absorbance in the UV region
as well as it shows low electron mobility and sluggish kinetics of holes
[16,24].

The seminal work of O’Regan and Gratzel [25] in 2001 and further
advances in dye-sensitized photocatalysts have shown that the sensiti-
zation of titanium oxide allows a more efficient utilization of incoming
solar and room light improving the sensitivity of TiO,-based devices to
visible light [23,24]. A number of dyes such as water-soluble [meso-
tetrakis(4-sulfonatophenyl) porphyrin] iron(lll) monochloride
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Fig. 1. Nyquist plots for LITCNE/TiO,/ITO and TiO,/ITO photoelectrodes in 0.1 mol L~"
Na,SO4 aqueous solution electrolyte recorded at under visible LED light.

(FeTPPS) [26], carboxyl functionalized CdS nanoparticles [27], plasmon-
ic nanostructures [28], iron phthalocyanine [29], and metal nanoparti-
cles [30] have been exploited as TiO, sensitizers.

Recent works have shown the potentiality of charge transfer com-
plexes in developing of organic-inorganic hybrid materials by combining
titanium dioxide (TiO,) nanoparticles with bis(dicyanomethylene)
(TCNX) electron acceptors such as tetracyanoethylene (TCNE), 7,7,8,8-
tetracyanoquinodimethane (TCNQ), and tetracyanoanthraquinodimethane
(TCNAQ) [31-33]. These compounds can form surface complexes with TiO,
nanoparticles giving composite materials with new visible light absorption
bands due to interfacial charge-transfer transitions from the TCNX
compounds to the conduction band of TiO, [31-33].

The aim of the present work is the development of a novel
photoelectrochemical sensor based on indium tin oxide modified with
anatase TiO, nanoparticles sensitized with lithium tetracyanoethylenide
(LiITCNE/TiO,) for TBHQ detection exploiting visible LED light. The
photoelectrochemical sensor showed a wide linear range, good stability,
and selective to TBHQ. The proposed photoelectrochemical sensor based
on LITCNE/TiO, shows potential applications in the practical determina-
tion of TBHQ in biodiesel samples. To the best of our knowledge, this is
the first photoelectrochemical sensor for TBHQ determination exploiting
the interaction between LITCNE and anatase TiO, nanoparticles under
visible LED light.

2. Experimental
2.1. Reagents and chemicals

All chemicals were of analytical grade and used without further
purification steps. Anatase TiO, nanoparticles, lithium iodide,
tetracyanoethylene, TBHQ, BHA, and BHT were purchased from
Sigma-Aldrich. Ethanol, sodium hydroxide, sodium chloride, potassium
chloride, dimethylsulphoxide, N, N-dimethylformamide, hydrochloric
acid, citric acid and monobasic sodium phosphate were obtained
from Vetec Quimica Fina LTDA. The synthesis of LITCNE was performed
according to the literature [34]. All solutions were prepared with water
purified in an OS100LXE system from GEHAKA Company (Gehaka Ltd.,
Sao Paulo, SP, Brazil).

2.2. Photoelectrochemical measurements

Photoelectrochemical measurements were carried out with an
Autolab PGSTAT 128N potentiostat/galvanostat (Metrohm Autolab
B.V., Utrecht, the Netherlands) controlled by GPES software. The
photoelectrochemical measurements were carried out in a three-elec-
trode system composed of indium tin oxide (ITO) as working electrode,

Pt wire as counter electrode, and Ag/AgCl (saturated) as reference elec-
trode. Electrochemical impedance spectroscopy measurements were
performed in 0.5 mol L~ K,SO, solution from 10~2 Hz up to 10° Hz
under AC amplitude of 10 mV. All photoelectrochemical measurements
were performed with a low cost commercial 20 W LED light as the irra-
diation energy.

2.3. Construction of the LITCNE/TiO, photoelectrochemical sensor

Firstly, the indium tin oxide substrate was firstly sonicated and copi-
ously washed by immersing in ethanol and water to remove any
adsorbed species. Secondly, a suspension was prepared by mixing
20 mg of anatase TiO, nanoparticles and 5 mg LITCNE in 2.5 mL of
DMF with the aid of sonication. After that, the solution was filtered
and the solid washed with water, and then, it was dried at 50 °C for
12 h. Then, 1.0 mg of the LITCNE/TiO, composite was mixed with
50 pL of water with the aid of sonication for 10 min. Finally, 10 pL of
this suspension was placed directly onto the photoelectrode substrate
and allowed to dry at 50 °C for 10 min to form LiTCNE/TiO,
photoelectrochemical sensor.
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Fig. 2. (A) Photocurrent response of LITCNE/TiO,/ITO (1), LITCNE/ITO (2), and TiO,/ITO
(3). Inset: Plot obtained from Fig. 2A. (B) Effect of BHA and BHT on the photocurrent of
TBHQ. Inset: Plot obtained from Fig. 2B. Experiments carried in 0.1 phosphate buffer
solution (pH 7.0) containing 100 pmol L' TBHQ, 100 umol L™~ ! BHA and 100 pmol L™
BHT. E,pp, = 0.25 V vs Ag/AgCL
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2.4. Preparation and analysis of biodiesel samples

1.0 g of biodiesel samples were diluted in 100.0 mL of pure ethanol
containing TBHQ at two different concentrations and vigorously agitat-
ed for 30 min. An aliquot of each sample solution was diluted in 5.0 mL
of 0.1 mol L™ ' phosphate, pH = 7.0, and the solution was analyzed with
the photoelectrochemical sensor in five replicates. The resulting sample
was then directly analyzed with sensor. The TBHQ present in the biodie-
sel samples was quantified using the standard addition method.

3. Results and discussion

3.1. Electrochemical characteristics of the LiTCNE/TiO, composite
photoelectrochemical sensor

Fig. 1 shows Nyquist plots for the LED light illuminated TiO,/ITO and
LITCNE/TiO,/ITO photoelectrochemical sensor measured in aqueous
0.1 mol L~ ! Na,S04 solution in the frequency range 10° Hz-10~2 Hz. Al-
though the high charge transfer resistance values for both photo-elec-
trodes due to the absence of an electron-donor molecule in the
solution, the charge-transfer resistance value for the LITCNE/TiO,/ITO
photoelectrochemical sensor under LED light was 10-fold lower than
that to TiO,/ITO photoelectrode. The lower charge transfer resistance
to LiITCNE-sensitized TiO, suggests a more effective separation of
photogenerated electron-hole pair or a faster interfacial charge transfer
to the electron donor/acceptor with the composite LITCNE/TiO, materi-
al [35,36].

Fig. 2A shows the photocurrents to 100 umol L™! of TBHQ in
0.1 mol L™ ! phosphate buffer solution on: LITCNE/TiO,/ITO composite
(1); LITCNE/ITO (2); and TiO,/ITO nanoparticles (3). The photocurrents
values were 0.83 (£0.06) pA, 0.23 (+0.01) pA, and 0.03 (£ 0.01) pA, re-
spectively (inset of Fig. 2A). Therefore, the LiTCNE/TiO,/ITO
photoelectrochemical sensor showed a photocurrent about 28-fold
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higher than that to TiO,/ITO and about 4-fold higher than that to
LiTCNE/ITO under visible LED light, which indicates the high capability
of the composite in photo-generate electrons and holes improving the
photoelectrochemical efficiency. In addition, a control experiment to
the LITCNE/TiO,/ITO photoelectrochemical sensor showed a photocur-
rent in the absence of TBHQ donor molecule about of 33 4+ 3 nA,
which suggests that the photocurrent efficiency can be amplified by
the electron-transfer process from the TBHQ molecule to LITCNE/TiO,
composite.

Fig. 2B shows the photocurrent of BHA and BHT on the proposed
photoelectrochemical sensor. The photocurrent response of the
LITCNE/TiO,/ITO photoelectrochemical sensor was evaluated by
monitoring the photocurrent at 0.25 V vs Ag/AgCl. As can be seen, the
photocurrents to foreign compounds were very lower than that
observed to TBHQ (inset of Fig. 2B) indicating the high selectivity of
photoelectrochemical sensor toward TBHQ. We believe that a higher
number of hydroxyl groups available in TBHQ structure can promote a
more favorable interaction between the anti-oxidant and TiO,. Besides,
the response of BHA was higher than that obtained to BHT, which can be
due to the hydroxyl group under steric hindering in BHT molecule.

The mechanism of the LITCNE/TiO,/ITO photoelectrochemical sen-
sor improvement for the detection of TBHQ under visible LED light illu-
mination is proposed as follows and the schematic diagram is presented
in Fig. 3. Herein, the LITCNE/TiO, hybrid material strongly absorbs visi-
ble LED light such as electrons and holes are generated [31-33], such as
the TBHQ can act as an electron donor to trap holes in the LITCNE/TiO,
composite improving the photosensor response.

3.2. Optimization of the LiTCNE/TiO, photoelectrochemical sensor response

The effects of solution pH, buffer solution, and applied potential were
investigated in order to find the best experimental conditions for TBHQ
determination. In this sense, the response of the photoelectrochemical

o}

CH;

Fig. 3. Proposed mechanism for the photoelectrochemical detection of TBHQ.
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sensor to TBHQ was investigated in phosphate buffer solution with pH
ranging from 5.0 up to 8.0 under an applied potential of 0.25 V vs Ag/
AgCl(sar). The photoelectrochemical sensor response increases in the pH
ranging from 5.0 up to 7.0, after that, the response decreases until
pH 8.0 (Fig. 4(A)). Taking into account that the pka of TBHQ is about
10.0, the antioxidant is protonated in all investigated pH range (5.0-
8.0). In addition, the photoelectrochemical oxidation of TBHQ can pro-
duce tert-butylbenzoquinone (TBBQ) such as the photoelectrochemical
process involves the release of protons which is beneficial to TBHQ
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Fig. 4. (A) Influence of pH and (B) buffer solution on the photosensor response for
100 umol L~' TBHQ. Measurements were carried out in 0.1 mol L~' phosphate buffer
solution. E;,, = 0.25 V vs Ag/AgCl. (C) Effect of the applied potential on the
photocurrent for 100 umol L™ ! TBHQ. Measurements were carried out in 0.1 mol L'
phosphate buffer solution.

oxidation from pH 8.0 to 7.0. However, the photoelectrochemical sensor
showed a low stability at acid conditions which has resulted in a decrease
of the photocurrent to TBHQ oxidation from pH 7.0 to 5.0. Therefore, all
subsequent measurements were carried out in phosphate buffer solution
at pH 7.0.

It was verified that the type of buffer solution also influence the pho-
tocurrent obtained for TBHQ, such as the effects of four different buffer
solutions were also investigated (Fig. 4(B)). In this sense, the photocur-
rent of the photoelectrochemical sensor was measured in Phosphate,
Mcllvaine, HBS-EP and Hepes. The values of photocurrent to
100 pumol L~ ! TBHQ obtained in phosphate were higher than those ob-
tained in Mcllvaine, HBS-EP and Hepes solutions, such as the phosphate
buffer was chosen for further experiments.

Taking into account that the effect of the applied potential on the
photocurrent is an important parameter which contributes to the
enhancement of the photocurrent, it was also verified. In this sense,
the applied potential was varied from 0 mV up to 500 mV to phos-
phate buffer solution (pH 7.0) containing 100 umol L™ ! of TBHQ
while the LiTCNE/TiO,/ITO response was monitored (Fig. 4(C)). The
photoelectrochemical response increased from 0 V to 450 mV and
then becomes almost constant until 500 mV, therefore the best
photoelectrochemical sensor response was achieved in 0.1 mol L™!
phosphate buffer solution (pH 7.0) under an applied potential of
450 mV vs Ag/AgCl(sat).

3.3. Analytical performance of the LiTCNE/TiO/ITO sensor

Fig. 5 shows the photocurrent response obtained for LITCNE/TiO,/
ITO under 450 mV in 0.1 mol L~! in phosphate buffer solution
(pH 7.0) containing TBHQ at several concentrations. As can be seen in
inset (A) of Fig. 5, the photoelectrochemical sensor showed a linear re-
sponse range to TBHQ from 0.4 umol L™ to 500 umol L™, which can be
expressed according to the following equation:

Iphotocurrent (HA) = 0.370 (£0.050) + 0.010 (+0.003) [TBHQ]
(umol L™ 1) with a correlation coefficient of 0.995 (for n = 7).

A detection limit (LD) of 100 nmol L~ ! was determined using the
equation LD = 3 oy, / slope, where 0y, is the standard deviation of the
blank response which is obtained from 10 replicate measurements of
the blank solution and slope is the slope of the analytical curve. The lin-
ear range of response and limit of detection were analyzed in
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Fig. 5. Photocurrent response to TBHQ obtained under optimized conditions to
concentrations between 0.4 and 500 umol L™ 1. Insert (A): Analytical curve. Eapp =
045 V vs Ag/AgCl. Insert (B): Photocurrent responses for LiTCNE/TiO,/ITO
photoelectrochemical sensor in 0.1 mol L~ phosphate buffer solution (black line) and
0.1 mol L™ phosphate buffer solution in presence of biodiesel ethanolic solution (red
curve). (For interpretation of the references to color in this figure legend, the reader is
referred to the web version of this article.)



40 T.0. Monteiro et al. / Journal of Electroanalytical Chemistry 774 (2016) 36-41

Table 1
Comparison of some analytical parameters of sensors for determination of TBHQ.
Electrode Technique Linear LOD Reference
range pmol
pmol ™' -1
AuNPs/ERGO/GCE LSV 0.60-42.20 0.31 [37]
Au-Sn0,/GNs-SWCNTs ~ DPV 0.05-230  0.058 [38]
electrode
SPE-MWCNT LSV 0.5-10 0341 [39]
HMDE SWV 1.05-10.10 0.0343 [40]
BDD DPV 1.2-602 33 [41]
Pt:PPy:NiPcTs DPV 20-140 7.4 [42]
120-220 25
MWCNT/GCE SWV 4-100 0.032 [43]
AuNPs/GE LSV 1-16.8 0.047  [44]
LiITCNE/TiO,/ITO Photoelectrochemical 0.4-500 0.10 This work

NR: Not reported; AuNPs/ERGO/GCE: gold nanoparticles/electrochemical reduced
graphene oxide; Au-Sn0O,/GNs-SWCNTs electrode: Au-SnO,/graphene (GNs) - single -
walled carbon nanotubes (SWCNTSs) nanocomposite; SPE-MWCNT: multi-walled carbon
nanotube screen-printed; HMDE: Hanging mercury-drop electrode; BDD: boron doped di-
amond electrode; GCE: glassy carbon electrode; Pt:PPy:NiPcTs: polypyrrole electrode
modified with a nickel phthalocyanine complex; MWCNT/GE: multiwalled carbon nano-
tube modified gold electrode; AuNPs/GCE: Glassy carbon electrodes modified with gold
nanoparticles; LSV: linear sweep voltammetry; SWV: square wave voltammetry; DPV: dif-
ferential pulse voltammetry.

comparison to electrochemical sensors to TBHQ reported in the litera-
ture (Table 1) [37-44]. As can be seen, the LITCNE/TiO,
photoelectrochemical sensor shows a linear range of response about
of three magnitude orders and a limit of detection of 100 nmol L™ ",
which is comparable to the best electrochemical sensors to TBHQ. The
inset (B) of Fig. 5 shows that the photocurrent of the LITCNE/TiO,/ITO
photoelectrochemical sensor in the absence of TBHQ donor molecule
is very low (black line), which suggests that the photocurrent efficiency
can be amplified by the electron-transfer process from the TBHQ mole-
cule to LITCNE/TiO, composite. A control experiment carried out to
LiTCNE/TiO,/ITO photoelectrochemical sensor shows a low interference
of ethanol on the photocurrent response (inset B of Fig. 5, red line).

In order to check the stability of the photoelectrochemical sensor
successive measurements of the sensor photocurrent to 100 umol L™
TBHQ in 0.1 mol L™ ! phosphate buffer solution at pH 7.0 were carried
out. After 100 measurements the photocurrent shows a decrease of
only 5% in respect to the first measurement of the photocurrent. Ten
photoelectrochemical sensors were prepared in order to study the re-
peatability of the electrode preparation procedure and the measure-
ments of the photocurrent to each one were performed. The relative
standard deviation value of photocurrents was lower than 7%.

3.4. Application in biodiesel samples and recovery tests

The TBHQ concentrations for two different biodiesel samples were
determined by measuring the photocurrent using the LITCNE/TiO,/ITO
photoelectrochemical sensor under the previously optimized experi-
mental conditions. The TBHQ determinations were realized in biodiesel
samples solubilized in appropriated ethanol amount without previous
treatment by the standard addition method. The determination of

Table 2
Recovery values of TBHQ obtained for two biodiesel samples (n = 5).

TBHQ in biodiesel samples was taken in 0.1 mol L~ ! phosphate buffer,
pH 7.0 containing the sample. Initially, the sample of biodiesel was ana-
lyzed (Table 2) without the presence of TBHQ to make sure it revealed
no signals of either TBHQ or other compounds that might interfere
with the readings. After that, the samples were spiked with TBHQ at
concentrations: 100 and 116 mg L™! to sample A and 200 and
216 mg L~ ! to sample B. Table 2 shows a comparison between the pro-
posed and a comparative method for biodiesel samples. Applying a
paired Student's-t-test to compare these methods, we could observe
that, at the 95% confidence level, there was no statistical difference be-
tween the spectrophotometric and the proposed method. The recovery
values were found between 96.8% and 98.2% for photoelectrochemical
method and between 96.3% and 98.5% for the comparative method,
showing good agreement with the spiked value, which suggests that
the proposed photoelectrochemical sensor can be successfully applied
to quantify TBHQ in biodiesel samples.

4. Conclusion

In conclusion, the present work describes the pioneering develop-
ment of a photoelectrochemical sensor for determination of TBHQ
based on LiTCNE/TiO, composite material exploiting visible LED light.
The constructed sensor exhibited wide linear range, low limit of detec-
tion, and high stability and repeatability for the determination of TBHQ.
The LiTCNE/TiO,/ITO photoelectrochemical sensor was able to detect
TBHQ at 0.25 V vs Ag/AgCl without the interference of BHA and BHT. Ad-
ditional advantages such as simplicity and low cost could be also obtain-
ed with the proposed photoelectrochemical sensor. In this sense, it can
be concluded that the LITCNE/TiO,/ITO photoelectrochemical sensor is a
sensitive, precise, robust and stable sensor for TBHQ determination in
biodiesel samples.
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A novel photoelectrochemical sensor was developed for determination of tert-butyl-hydroquinone
(TBHQ) in edible vegetable oils, based on CdSe/ZnS core-shell quantum dots sensitized with lithium
tetracyanoethylenide (LiTCNE). The CdSe/ZnS/LiTCNE photoelectrochemical sensor presented a TBHQ
photocurrent about 13-fold higher and a charge transfer resistance 62-fold lower than observed for a
CdSe/ZnS sensor. The photoelectrochemical sensor showed selectivity to TBHQ, with a high photocurrent
for this antioxidant compared to the photocurrent responses for other phenolic antioxidants. The CdSe/
ZnS/LiTCNE photoelectrochemical sensor presented a linear range from 0.6 to 250 pumol L7, sensitivity of
0.012 pA L umol !, and a limit of detection of 0.21 umol L™! for TBHQ, under optimized experimental
conditions. The sensor was successfully employed in the analysis of edible oil samples, with recoveries
of between 98.25% and 99.83% achieved.

© 2017 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

Oils and fats are foods consisting mainly of lipids whose chem-
ical characteristics make them liable to oxidation processes involv-
ing radical chain reactions. This leads to food rancidity and the
formation of chemicals such as aldehydes, ketones, and carboxylic
acids, affecting food quality and endangering human health (Saad
et al., 2007). The addition of synthetic antioxidants is widely used
to prevent the oxidative deterioration of oils and fats during
storage and processing (Hao, Ni, Sun, & Huang, 2007). Important
phenolic antioxidants include tert-butyl-hydroquinone (TBHQ),
butyl-hydroxyanisole (BHA), butyl-hydroxytoluene (BHT), pyrogal-
lol, and propyl gallate, which offer high performance, low cost,
wide availability, and high stability compared to natural antioxi-
dants (Xiu-Qin, Chao, Yan-Yan, Min-Li, & Xiao-Gang, 2009;
Freitas & Fatibello-Filho, 2010; Lin, Ni, & Kokot, 2013a, 2013b).

However, relationships have been found between the excessive
use of synthetic phenolic antioxidants and the impairment of food
quality and public health, due to their toxicological and mutagenic
effects (Prabakar & Narayanan, 2010). Although it is approved for
use in some countries, regulatory agencies have established a max-
imum limit in food of 200 mg TBHQ kg~! (Perrin & Meyer, 2002),
making it necessary to monitor the amounts of this antioxidant
in foods. The analytical techniques commonly used to quantify

* Corresponding author.
E-mail address: rita.luz@ufma.br (R.C.S. Luz).

http://dx.doi.org/10.1016/j.foodchem.2017.01.089
0308-8146/© 2017 Elsevier Ltd. All rights reserved.

TBHQ and other phenolic antioxidants in foodstuffs are conven-
tional instrumental methods, such as chromatographic (Amlashi,
Hadjmohammadi, & Nazari, 2014; Guo, Xie, Yan, Wan, & Wu,
2006) and spectroscopic (Capitan-Vallvey, Valencia, & Nicolas,
2001) techniques wich are sensitive and selective. However, such
techniques are expensive. It is therefore desirable to identify alter-
native methods that offer similar performance.

Photoelectrochemistry is a newly developed methodology that
has increasingly attracted interest in chemical analysis (An et al.,
2010; Chen, Zhang, Li, & Li, 2010; Li, Li, Xu, & Hu, 2011; Zhang,
Li, Jin, & Zhang, 2011; Zhao, Zhang, Xu, & Chen, 2012). It presents
the characteristics and advantages of fluorescence and electro-
chemical sensors (Ikeda et al., 2009), such as a low background sig-
nal, high sensitivity, simple and inexpensive instrumentation,
portability, and easy miniaturization (Wang et al., 2012; 2014).
In a photoelectrochemical process, photo-to-current conversion
results from the excitation of electrons and charge transfer of a
photoelectrochemically active material after absorbing light, gen-
erating photocurrent (Wang, Xu, & Chen, 2009). In photoelectro-
chemical sensing, the physical and chemical interactions
between irradiated photoelectrochemically active materials and
analytes lead to detectable changes in the photocurrent generated.
This detection mechanism has many promising analytical applica-
tions (Ikeda et al., 2009; Wang et al., 2013, 2014; Haddour,
Chauvin, Gondran, & Cosnier, 2006; Monteiro, Yotsumoto Neto,
Damos, & Luz, 2016).
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The charge separation and transfer mechanism is one of the
main factors affecting the performance of a photoelectrochemical
system (Li et al., 2015). It is therefore important to select photo-
electrochemically active materials that provide enhanced photo-
to-current conversion eficiency. Nanostructured semiconductor
materials, such as quantum dots (QD), have attracted considerable
interest for use in sensors and in the development of analytical
systems. These substances possess valuable electronic, optical,
and size-dependent and shape-dependent catalytic properties.
The formation of electron-hole pairs during photoexcitation results
in the generation of photocurrent (Stoll et al., 2008). QD materials
such as CdSe, CdS, InAs, and CulnS, can be used as photosensitizers,
with their broad absorption spectra enabling photoelectrochemical
sensing systems to be excited by ordinary white light, hence
making these detection systems simpler (Li et al., 2015).

Despite considerable attention paid to the use of QD materials
in photoelectrochemical assays, there have been few investigations
concerning the development of photoelectrochemical sensors
based on interactions between QD and electron acceptors in solu-
tion (Katz, Zayats, Willner, & Lisdat, 2006; Wang, Xu, & Chen, 2010;
Riedel, Gobel, Abdelmonen, Parak, & Lisdat, 2013). Organic materi-
als including bis(cyanomethylene) compounds (TCNX) such as
TCNE and TCNQ are electron acceptors and exhibit strong interfa-
cial charge transfer interactions with inorganic semiconductors,
as reported in recent studies (Manzhos et al., 2011; Jono,
Fujisawa, Segawa, & Yamashita, 2013; Fujisawa, 2015; Fujisawa
& Hanaya, 2015). The useful features of these materials include
charge transfer at visible light wavelengths, enabling the capture
of lower energy photons, hence avoiding loss of energy. As a result,
these compounds are effective in applications such as photocatal-
ysis, electrochemical reactions, and photoelectric conversion
reactions (Fujisawa & Hanaya, 2015; Jono, Fujisawa, Segawa, &
Yamashita, 2011).

The present work describes the development of a novel and
selective photoelectrochemical sensor based on an indium tin
oxide electrode modified with CdSe/ZnS core-shell quantum dots
sensitized with lithium tetracyanoethylenide (LITCNE) for determi-
nation of TBHQ in edible oil samples, using LED visible light as
energy source. The new photoelectrochemical sensor presented
good stability and sensitivity, as well as selectivity towards TBHQ.

2. Experimental
2.1. Reagents and chemicals

All chemicals were analytical grade and were used without
further purification. CdSe/ZnS core-shell quantum dots, lithium
tetracyanoethylenide, TBHQ, BHT, BHA, pyrogallol (PG), and propyl
gallate (PPG) were purchased from Sigma-Aldrich. Sodium hydrox-
ide, monobasic sodium phosphate, ethanol, N,N-dimethyl-
formamide (DMF), chloroform, citric acid, sodium sulfate,
potassium chloride, acetic acid, boric acid, and phosphoric acid
were purchased from Vetec Quimica Fina Ltda (Brazil). All solu-
tions were prepared with water purified using an OS10LXE system
(Gehaka, Sdo Paulo, Brazil).

2.2. Photoelectrochemical measurements

Photoelectrochemical measurements were performed with an
Autolab PGSTAT 128N potentiostat/galvanostat (Metrohm Autolab
B.V., Utrecht, The Netherlands) controlled by GPES software. A
three-electrode system consisted of indium tin oxide (ITO) as the
working electrode, a Pt wire as the counter electrode, and
Ag/AgCls,, as the reference electrode. An inexpensive commercial
20 W LED light was used as the radiation source. Electrochemical

impedance spectroscopy measurements were carried out in
0.1 mol L~ KCI solution containing 5 mmol L~! Fe(CN)2~/4-, from
1072 Hz up to 10° Hz, with AC amplitude of 10 mV.

2.3. Construction of the CdSe/ZnS/LiTCNE photoelectrochemical sensor

Firstly, the ITO substrate was washed by immersion and sonica-
tion in ethanol and water in order to remove adsorbed species. A
suspension was then prepared by mixing 10 mg of CdSe/ZnS
core-shell quantum dots with 4.3 mL of chloroform, after which
10 uL was placed directly onto the indium tin oxide substrate
and allowed to dry at 50 °C for 10 min. In the next step, a second
suspension was prepared by mixing 1.0 mg of LITCNE with 50 pL
of DMF, under sonication for 10 min. Finally, a 10 pL aliquot of this
suspension was placed onto the photoelectrode substrate that had
been previously modified with quantum dots and allowed to dry at
50 °C for 20 min, forming the CdSe/ZnS/LiTCNE photoelectrochem-
ical sensor.

2.4. Treatment of edible oil samples

A 1 g quantity of edible oil was placed in a 250 mL Erlenmeyer
flask together with 100 mL of pure ethanol containing TBHQ at dif-
ferent concentrations (60 and 120 umol L"), followed by vigorous
agitation for 30 min. After complete dissolution of the oil, an ali-
quot of the solution was added to 5.0 mL of 0.1 mol L~! phosphate
buffer solution (pH 6.0) and the resulting solution was then
directly analyzed with the photosensor. The TBHQ present in the
edible oil samples was quantified using external calibration. The
vegetable oil samples were purchased at a local supermarket.

3. Results and discussion

3.1. Electrochemical characteristics of the CdSe/ZnS/LiTCNE
photoelectrochemical sensor

Fig. 1A shows the Nyquist plots obtained for the CdSe/ZnS,
LITCNE, and CdSe/ZnS/LiTCNE photoelectrodes under visible LED
light. It can be seen that CdSe/ZnS/LiTCNE presented the smallest
semicircular diameter, which was about 62-fold lower than for
the CdSe/ZnS photoelectrode. This was indicative of lower charge
transfer resistance when the CdSe/ZnS material was sensitized by
LITCNE, suggesting that the photogenerated charge separation effi-
ciency was improved due to the occurrence of interfacial charge
transfer. Similar features can be seen in the Nyquist plots for the
CdSe/ZnS/LiTCNE sensor under dark and light conditions (Fig. 1B).
The charge transfer resistance of the CdSe/ZnS/LiTCNE photosensor
under LED light was 1.4-fold lower than for the same sensor in the
dark, demonstrating that the separation of electron-hole pairs and
charge transport in the sensor were more effective under
illumination.

The photocurrent responses of the different sensors (CdSe/ZnS/
ITO, LiTCNE/ITO, and CdSe/ZnS/LiTCNE/ITO) to 0.1 mmol L~! of
TBHQ in 0.1 mol L™ phosphate buffer are shown in Fig. 2A. As
can be seen, the CdSe/ZnS/LiTCNE/ITO photosensor presented a
photocurrent about 13-fold higher than that for CdSe/ZnS/ITO,
with values of 0.669 (+0.011) pA and 0.052 (+0.002) pA, respec-
tively. This demonstrated the improvement in photoelectrochemi-
cal efficiency when the CdSe/ZnS core-shell quantum dots were
sensitized by LITCNE, due to the interfacial charge transfer interac-
tions occurring among them.

Fig. 2B shows the effects on the TBHQ photocurrent caused by
other antioxidant species (BHA, BHT, PG and PPG) that are
frequently added to edible oils, using the CdSe/ZnS/LiTCNE photo-
electrochemical sensor. The potential applied to evaluate the
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Fig. 1. (A) Nyquist plots recorded under visible LED light for the photoelectrodes in
0.1 mol L~! KCI solution containing aqueous 5 mmol L' Fe[(CN)g]> /4~ electrolyte
solution: (a) CdSe/ZnS/ITO, (b) LiTCNE/ITO, and (c) CdSe/ZnS/LiTCNE/ITO. (B)
Nyquist plots for the CdSe/ZnS/LiTCNE/ITO photosensor in aqueous 0.1 mol L~}
Na,SO, solution containing 5 mmol L' Fe[(CN)6]*>/4~, recorded at open circuit
potential in the dark (red line) and under visible LED light (black line). (For
interpretation of the references to colour in this figure legend, the reader is referred
to the web version of this article.)

photocurrent response of the sensor was +100 mV vs. Ag/AgCl. It
can be seen that the photocurrent responses of the other com-
pounds were considerably lower than the response obtained for
TBHQ, for which the photocurrent value was 4-fold higher than
the value obtained for PG (the potential interferent that showed
the highest response).

The sensing mechanism of the CdSe/ZnS/LiTCNE/ITO photoelec-
trode for the detection of TBHQ under visible LED light is proposed
in the schematic diagram presented in Fig. 3. As shown, CdSe/ZnS
and LiTCNE form a material that absorbs visible LED light, exhibit-
ing interfacial charge transfer and improved electron-hole pair
separation, with TBHQ providing electrons to the CdSe/ZnS valence
band, hence increasing the photocurrent response.

3.2. Optimization of the CdSe/ZnS/LiTCNE photoelectrochemical sensor
response

Determination of the optimum experimental conditions for
TBHQ detection using the CdSe/ZnS/LiTCNE photoelectrochemical
sensor considered the effects of pH, buffer solution and applied
potential. The influence of pH on the response of the photosensor
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Fig. 2. (A) Photocurrent response of (1) CdSe/ZnS/ITO, (2) LITCNE/ITO, and (3) CdSe/
ZnS/LITCNE/ITO. Inset: Plot obtained from Fig. 2A. (B) Effect of PG, PPG, BHA, and
BHT on the photocurrent of TBHQ. Inset: Plot obtained from Fig. 2B. Experiments
carried out in 0.1 molL~! phosphate buffer solution (pH 7.0). [TBHQ]=
0.1 mmol L. Ep,, = +100 mV vs. Ag/AgCl.

to TBHQ is shown in Fig. 4A for measurements carried out using
phosphate buffer solution with pH ranging from 5.0 to 9.0, at an
applied potential of +100 mV vs. Ag/AgCl. The CdSe/ZnS/LiTCNE
sensor response increased between pH 5.0 and 6.0, and then
decreased as the pH was increased up to 9.0. A solution pH of 6.0
was therefore selected for use in the subsequent measurements.

The buffer solution also affected the response of the photoelec-
trochemical sensor (Fig.4B). The TBHQ photocurrent was mea-
sured in four different buffer solutions (phosphate, Mcllvaine,
Britton-Robinson and HEPES), and the highest response to TBHQ
was obtained using phosphate buffer. Therefore, the phosphate
buffer solution at pH 6.0 was chosen for further measurements.

The applied potential influences sensor performance as well as
the analyte photocurrent response. This parameter was evaluated
in the range from 0V to +500 mV vs. Ag/AgCl, using the CdSe/
ZnS/LITCNE photoelectrochemical sensor in 0.1 mmol L~! TBHQ
in phosphate buffer solution (pH 6.0). The sensor response
increased between 0 V and +400 mV (Fig. S1A), then remained con-
stant up to +500 mV. Hence, an applied potential of +400 mV,
phosphate buffer solution, and solution pH of 6.0 were considered
the best conditions for determination of TBHQ using the proposed
photoelectrochemical sensor.
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Fig. 4. Influence of (A) pH and (B) buffer solution on the photosensor response for
TBHQ. Measurements were carried out in 0.1 mol L~! phosphate buffer solution.
Eapp = +100 mV vs. Ag/AgCl.

The CdSe/ZnS/LiTCNE sensor presented a good repeatability for
determination of 0.1 mmol L~! TBHQ in phosphate buffer (pH 6.0)
at an applied potential of +400 mV. The photosensor response was
monitored as a function of analysis time for fifteen determinations
of TBHQ on the same working day (Fig. S1B). The TBHQ photocur-
rent values presented a relative standard deviation of only 2.20%.
Additionally, a series of five sensors prepared on different days
showed responses with a relative standard deviation of 3.42%
suggesting a good reproducibility. These results indicate that the
CdSe/ZnS/LITCNE sensor shows good repeatability, reproducibility
and stability.

3.3. Analytical performance of the CdSe/ZnS/LiTCNE photosensor

The CdSe/ZnS/LITCNE/ITO photocurrent response obtained for
TBHQ at several concentrations, under optimized conditions, is
shown in Fig. 5A. The linear range for TBHQ was between 0.6 and
250 pmol L™, for which the response could be described by the
equation:
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Fig. 5. (A) Photocurrent response obtained under optimized conditions for TBHQ at
concentrations between 0.6 and 400 pmol L~'. Insert: Plot of Photocurrent vs
[TBHQ] = (1) 0.6; (2) 7.2; (3) 25; (4) 40; (5) 65; (6) 100; (7) 130; (8) 170; (9) 210;
(10) 250; (11) 300; (12) 350; and (13) 400 pmol L~! umol L~'). (B) Photocurrent
responses for the oil samples containing 60 and 120 pmol L~! TBHQ. Measurements
were carried out under the optimized experimental conditions. E,pp, = +400 mV vs.
Ag/AgCl.
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Table 1
Recoveries of TBHQ obtained for two edible oil samples (n = 5).

Samples [TBHQ] added [TBHQ] found Recovery (%)
umol L™! umol L1
Babassu oil 0 - -
60.00 59.90 99.83
120.00 117.90 98.25
Soybean oil 0 - -
60.0 59.30 98.83
120.00 119.00 99.17

Iphotocurrent/ 1A = 0.084(+0.016) + 0.012(::0.001)[TBHQ](1molL "),

with a correlation coefficient of 0.9996 (n = 10).

The limits of detection (LOD) and quantification (LOQ) were cal-
culated using the slope of the analytical curve and the standard
deviation (oy,) of ten measurements of a blank solution, according
to the equations: 3Gy,/slope and 10Gy,/slope, respectively. The LOD
and LOQ determined were 0.21 and 0.70 umol L™}, respectively.
Table ST compares the limit of detection obtained with the values
reported in the literature for other electrochemical sensors
employed for the determination of TBHQ, together with the linear
ranges. It can be seen that the CdSe/ZnS/LiTCNE photoelectrochem-
ical sensor presented a low limit of detection and a wide linear
range that were comparable to the best values obtained previously
for electrochemical sensors employed for the determination of
TBHQ (Caramit et al., 2013; Cardoso et al., 2015; De Araujo,
Barbosa, Viana, & Ferreira, 2011; De la Fuente, Acufia, Vazquez,
Tascén, & Batanero, 1999; Du et al, 2014; Goulart, Teixeira,
Ramalho, Terezo, & Castilho, 2014; Wang et al., 2016; Yue et al.,
2013).

3.4. Application using edible oil samples and recovery tests

Determination of TBHQ was carried out using two different
edible oil samples solubilized in ethanol without any previous
treatment. External calibration was employed, with measurement
of the CdSe/ZnS/LiTCNE/ITO photocurrent response to TBHQ under
the optimized experimental conditions (Fig.5B). Firstly, a veg-
etable oil sample was analyzed to confirm that there was no signal
corresponding to TBHQ or any potential interferent. Samples
containing TBHQ at two different concentrations (60 and 120 pmol
L~!) were then analyzed and the recovery values were calculated
(Table 1). The recoveries obtained using the proposed photoelec-
trochemical sensor ranged from 98.25 to 99.83%, indicative of
satisfactory accuracy and precision. These results demonstrated
that the photoelectrochemical technique using the CdSe/ZnS/
LITCNE photoelectrode could be successfully employed for the
determination of TBHQ in vegetable oil samples.

4. Conclusions

A photoelectrochemical sensor was successfully developed for
detection and quantification of the TBHQ antioxidant present in
edible oils. The technique is simple, fast, and does not require
any sample pretreatment. The sensitizing of CdSe/ZnS quantum
dots with LITCNE improved the photoelectrochemical response,
enabling the detection of TBHQ at low concentrations. The CdSe/
ZnS/LITCNE/ITO sensor presented excellent stability, a wide linear
range, a low limit of detection, and selectivity towards TBHQ in
the presence of other potentially interfering antioxidants. The
CdSe/ZnS/LiTCNE/ITO photoelectrochemical sensor can therefore
be considered a sensitive, selective, robust, precise, and stable
sensor for the detection of TBHQ in vegetable oil samples.
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