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Abstract: This work describes the development of a carbon paste electrode, electrochemically activated in a
H2S040.5 mol L, detected by TBHQ (tert-butylhidroguinone) and BHA (butylatedhidroxyanisole). The
electrochemical techniques of cyclic voltammetry and differential pulse voltammetry were used to
characterize the redox process, which occurs in the working electrode’s surface. The electrochemical
impedance spectroscopy was used to characterize the influence of electrochemically activation in the
electrical properties of the electrode-solution interface. The obtained results showed the activation increases
the catalytic activity of the carbon paste electrode, verified by a current oxidation peak increase of the both
TBHQ and BHA. The increase in the catalytic activity was due to improving the electrical properties of the
electrode-solution interface. Electrochemical activation decreases the resistance to electron transfer, favoring
the oxidation of BHA and TBHQ on the surface of the working electrode. The obtained results showed that
carbon paste electrode electrochemically activated can be used in simultaneous detection of TBHQ and BHA.
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1. INTRODUCAO

A procura por produtos com  maior
estabilidade, impulsionaram de forma significativa
pesquisas em relagdo ao uso de antioxidantes. Tais
compostos sdo um conjunto  heterogéneo de
substancias formadas por vitaminas, minerais e
enzimas quando de origem natural. O principal grupo
de antioxidantes sintéticos sdo os polifendis, tais
como: butil-hidroxi-anisol (BHA), butil-hidroxi-
tolueno (BHT), terc-butil-hidroquinona (TBHQ) e
propilgalato (PG). Os antioxidantes, tanto sintéticos
como naturais, tem como principal funcdo impedir a
oxidacdo de outras substancias quimicas presentes em
alimentos, 6leos e gorduras de uma forma geral [1]. A
estrutura fendlica dos antioxidantes (AH) permite a
doagdo de um proton a um radical livre (ROO" e R"),
regenerando a molécula  de acilglicerol
(ROQH), interrompendo 0 mecanismo da reacdo de
oxidacdo (Figura 1). Dessa maneira, 0s antioxidantes
transformam-se em radicais livres (A ) estabilizando-
0s ndo promovendo reagdes de oxidacgao [2].

*Corresponding author. E-mail: arruda@uems.br

ROO'+ AH—» ROOH + A’

RR+ AH— RH+ A’

Figura 1. Mecanismo de acdo de antioxidantes
primérios [1].

Estudos mostram que o0s antioxidantes
sintéticos apresentam uma maior eficacia quando
comparados aos naturais. Entre os sintéticos 0 TBHQ
e BHA (Figura 2), sdo os mais utilizados. O TBHQ é
um poé cristalino branco, moderadamente soltvel em
6leos e gorduras, é considerado o mais eficaz em
Oleos vegetais, sendo o amplamente utilizado em
6leos de frituras, pois resiste ao calor e proporciona
uma excelente estabilidade para produtos inacabados.
O BHA é o antioxidante mais efetivo na supressdo da
oxidacdo em gorduras animais. O mesmo apresenta
pouca estabilidade frente a altas temperaturas, mas é
particularmente efetivo no controle de oxidacdo de
acidos graxos de cadeia curta, como aqueles contidos
em 6leos de coco [1]. Devido a grande utilizacdo
desses compostos em alimentos e combustiveis,
varios estudos vém sendo desenvolvidos para
quantificar essas moléculas em diferentes tipos de
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amostras. As técnicas cromatograficas sdo as mais
utilizadas para quantificar essas substancias [3, 4].
Entretanto as técnicas eletroquimicas também podem
ser utilizadas para quantificacdo de antioxidantes em
diversas matrizes, como: alimentos, 6leos comestiveis
e em biodiesel [5-7].

As técnicas eletroquimicas  apresentam
algumas vantagens sobre as cromatograficas, como:
sensibilidade e rapidez, além de serem mais simples e
possuir um menor custo. Diante disto técnicas como
voltametria ciclica (VC), voltametria de pulso
diferencial (VPD) e a voltametria de onda quadrada
(VOQ), sdo utilizadas na quantificacdo de diversos
compostos, utilizando os mais variados tipos de
eletrodos [7-9]. Em VC a determinacdo simultanea de
alguns compostos pode ser dificultada quando estes
apresentam potenciais de picos proximos, levando a
sobreposicdo dos mesmos. Na VPD a natureza do
pulso aplicado em relacdo ao tempo de aplicacéo, se
torna um método mais lento, quando comparado a
VOQ, se a velocidade for aumentada pode ocorrer a
sobreposicdo  dos  picos, impossibilitando a
determinacdo simultdnea. O eletrodo de pasta de
carbono (EPC) foi o primeiro desenvolvido com o
objetivo de atingir potenciais mais positivos, 0 que
ndo podia ser alcangado com os eletrodos de mercurio
devido a sua oxidacdo. O EPC pode ser facilmente
preparado, possuindo reprodutibilidade e estabilidade
quando comparado a outros eletrodos [10]. Os EPC
devem apresentar baixa solubilidade no meio de
trabalho, baixa adsorcdo de impurezas eletroativas e
apresentar uma distribuicdo granulométrica uniforme.
Varias modificacbes podem ser realizadas em EPC
como: nano particulas, acidos e ate mesmo material
bioldgico. [7-11].

A ativacdo vem sendo utilizada com o objetivo
de melhorar as propriedades eletrocataliticas do
grafite, através da incorporacdo de grupos funcionais
na superficie do eletrodo de trabalho, o que provoca
um aumento na sensibilidade do método
eletroquimico desenvolvido [12]. A principal
vantagem da ativacdo eletroquimica é realizagdo in
situ, quando comparada com a funcionalizagdo
quimica do grafite. Na funcionalizacéo quimica utiliza
volumes maiores das solugBes, como 4&cidos
concentrados, levando tempos maiores para remocao
do seu excesso, além disso, existem as etapas de
lavagem e secagem do grafite, o que demanda tempos
maiores. Outra desvantagem é a possibilidade de
introduzir contaminantes ao longo dessas etapas. Ja a
ativacdo eletroquimica utiliza, volumes menores,
neste trabalho foram utilizados 5 mL da solucdo de

H,SO4 com concentragdo de 0,5 mol L. O aumento
na atividade eletrocatalitica do eletrodo pode ser
atribuido a modificagbes que ocorrem nas
propriedades elétricas da interface eletrodo-solucéo
como: resisténcia a transferéncia de carga (Ry),
capacitancia da dupla camada (C4) e a constante
heterogénea da velocidade da reagdo (k°). O objetivo
deste trabalho foi avaliar a influéncia da ativacdo
eletroquimica na resposta eletroquimica  dos
antioxidantes TBHQ e BHA, utilizando como
eletrodo de trabalho o EPC. As técnicas de VC e VPD
foram utilizadas para determinar a influéncia que a
ativacdo eletroquimica na superficie do eletrodo,
através da avaliacdo da corrente e do potencial de pico
do processo redox. A espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIE) foi utilizada para determinar as
propriedades elétricas da interface eletrodo-solucéo.

OH OH
OH O\
A B
Figura 02. Férmulas estruturais do TBHQ (A) e BHA
(B).

2. MATERIAIS E METODOS
Reagentes e Solucbes

Foram utilizados uma solucdo de sulfato de
sodio Na;SOs (P.A. 99,0% VETEC), com
concentragdo de 0,002 mol L' como eletrélito de
suporte. As solucBes de estoque de TBHQ e BHA
foram preparadas a partir de um padrdo analitico grau
HPLC da SIGMA-ALDRICH com pureza de 97,0%,
diluidos em alcool etilico (P.A. 99,8% DINAMICA),
obtendo uma solugdo 3,1x1072 e 2,8x10 mol L para
TBHQ e BHA respectivamente. A partir dessa
solugdo, foram realizadas diluicbes no prdprio
eletrolito de suporte, obtendo concentracdes de
3,1x10* e 2,8x 10 mol L para TBHQ e BHA na
célula. Para confec¢do dos eletrodos foi utilizado
grafite em pd (ALDRICH), e 6leo mineral (FLUKA).
Para ativacdo eletroquimica foi utilizado uma solugéo
de H2S04 0,5 mol L (pH 0,33).

Equipamentos
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As medidas de voltametria ciclica (VC),
voltametria de pulso diferencial (VPD) e
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)
foram realizadas em um Potenciostato-Galvanostato
AUTOLAB PGSTAT12 interfaciado a um
computador e gerenciado pelo software NOVO para,
aquisicéo, e tratamento de dados. O eletrodo Ag/AgCl
(3 mol L) foi utilizado como referéncia, e eletrodo
de fio de platina foi utilizado como eletrodo auxiliar.

Eletrodo de trabalho

O eletrodo de pasta de carbono (EPC) e o
eletrodo de pasta de carbono  ativado
eletroquimicamente (EPC-AE) foram confeccionados
utilizando 75% de grafite e 25% de nujol
(massa/massa). A pasta foi obtida através da mistura
do grafite com nujol durante um periodo de 40
minutos em um cadinho de vidro. A pasta obtida foi

inserida em uma seringa com didmetro de 0,054 cm?.

Ativacao Eletroquimica

O EPC foi ativado eletroquimicamente,
utilizando uma solugdo de H»SO., com concentra¢do
de 0,5 mol L, utilizando a voltametria ciclica e
velocidade de varredura de 100 mV s?. Foram
avaliadas a ativacdo na regido de potencial anddica e
catddica, também foi avaliado a numero de ciclos na
resposta voltamétrica do TBHQ E BHA.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
Estudos de EIE

As propriedades elétricas dos EPC e EPC-AE
(Figura 3) foram avaliadas com a técnica de
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE), a
partir de par@metros: resisténcia da solugdo (Rs),
capacitancia da dupla camada (Cq), resisténcia a
transferéncia de carga (Rt) e constante de velocidade
aparente (k®ou Kk%pp). Este estudo foi realizado
utilizando uma solugéo de Ks[Fe(CN)g] 5 mmol L, e
KCI 0,5 mol Lcomo eletrélito suporte. Os espectros
apresentados (Figura 3) foram ajustados utilizando o
circuito equivalente de Randles modificado,
{R(Q[RQ])} com uma impedancia de Warburg Zy que
leva em consideracdo o controle dominado por
transporte de massa, resultante da difusdo das
espécies Fe**/Fe?*para a superficie do eletrodo [14].

De acordo com os resultados obtidos (Tabela

1), os parametros Rs, Cqc € R mudaram de forma
significativa quando se compara EPC com o EPC-AE.
Os valores obtidos mostraram decréscimo em
aproximadamente 1,4 vezes para Rs, aumento de
306,5 vezes para Cqc € um decréscimo de 72 vezes
para Re, quando sdo comparados EPC em relacéo
EPC-AE. O decréscimo que ocorre em R entre os
eletrodos EPC e EPC-AE, possivelmente esteja
relacionado ao aumento de mobilidade dos ions
presente na solucdo, uma vez que a ativacdo
eletroquimica incorpora grupos funcionais a
superficie do eletrodo [15]. O aumento que ocorre em
Cqc esta relacionado com um possivel aumento da
area reativa do eletrodo EPC-AE em relacdo EPC. O
decrescimo de Ry que ocorre em EPC-AE em relacao
a EPC, estd possivelmente relacionado com as
maiores propriedades condutoras que o grafite ativado
possui em relagdo ao grafite ndo ativado [16].

Os valores obtidos para kg, que foram
determinadas usando a relacdo k%pp= RT/N?F?ARC,
em que R representa a constante universal dos gases,
A: area geométrica do eletrodo, T: a temperatura
absoluta, n: o ndamero de elétrons envolvidos na
reacdo, F: a constante de Faraday, e C: a
concentragdo das espécies na solugdo [17]. Os valores
obtidos para k%p, mostram que o eletrodo ativado
aumenta o valor de k%g, (Tabela 2), facilitando a agéo
do par redox do Fe**/Fe?*.
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Figura 03. Espectros de EIE em solugdo de
Ks[Fe(CN)g] 5 mmol Lt em KCI 0,5 mol L.

Tabela 1. Valores de Rs, Cac, Ric € k%pp. CondigOes
experimentais descrita na Figura 03.

Rs Cdc (HF cm th kO ( 10'3cm S
Eletrodos
()] %) ()] D)
EPC 24,4 2,15 291 2,6
EPC-AE 17,5 659 4,05 180
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Comportamento eletroquimico do TBHQ e BHA
utilizando voltametria ciclica

Os voltamogramas ciclicos obtidos na auséncia
e presenca de TBHQ e BHA estdo apresentados na
Figura 4. No voltamograma obtido utilizando o EPC-
AE, quando o TBHQ e BHA estdo ausentes na célula
eletroquimica, observa-se auséncia de processos
redox, indicando que nao ha interferéncia do eletrélito
de suporte, nessa janela de potencial, podendo ser
usado na caracterizacdo eletroquimica do processo
redox dos antioxidantes em estudo. A presenca de
picos de oxidacdo e de reducdo indica que TBHQ e
BHA, séo eletroativos na superficie dos EPC e EPC-
AE. Os valores obtidos para a corrente e 0 potencial
de pico determinados a partir dos voltamogramas,
estdo apresentados na Tabela 2. Observa-se nos dados
apresentados um aumento superior a 65% na corrente
de pico de oxidagdo, para ambos os antioxidantes.
Esse aumento pode ser atribuido a ativacdo
eletroquimica da superficie do eletrodo de trabalho,
indicando uma melhora na sensibilidade do sensor
ativado eletroquimicamente. O pico de oxidacdo de
TBHQ pode ser atribuido a oxidacdo das duas

hidroxilas (Figura 5) presentes na molécula de TBHQ,
este processo envolve a participacdo de 2 prétons e 2
elétrons, formando o composto (TBQ). O pico de
oxidacdo para do BHA (Figura 5) é atribuido a
oxidacdo da hidroxila para uma cetona, seguido da
oxidagéo do éter indo para uma cetona [18].

30

e EPC-AE (BHA)
EPC-AE (TBHQ)

Anédico

—EPC (TBHQ)
20 w=—=EPC (BHA)
— E|etrolito

Corrente (pA)
s
L

o
I

-10 4
catédico

T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 14
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Figura 4. Voltamogramas ciclicos: [TBHQ] e [BHA]
3,1x10* e 2,8x10* mol L, respectivamente.
Eletrélito de suporte Na;SO4 0,002 mol L. v: 50 mV
st

Tabela 2. Ip, Ep e desvio padrdo relativo (rsd) para TBHQ e BHA em Voltametria ciclica. Condi¢des

experimentais descrita na Figura 04.

Eletrodos TBHQ BHA
Oxidagéo Reducao Oxidagéo Reduc¢éo
1p£%rsd Ept%rsd -lpx%rsd Ept%rsd 1p£%rsd Ept%rsd -lp%rsd Ept%rsd
(HA) (mV) (HA) (mV) (HA) (mV) (HA) (mV)
EPC 10,39+4,17 645+0,45  3,44+0,10 327+1,54 12,76+2,75  0,91+0,64 2,81+2,81  300+0,96
EPC-AE  17,34+2,60 786%0,74 6,58+1,76  301+3,62 21,54+0,31 0,95+0 8,54+4,54  300+1,15
OH O
+ 2 + 2H*
OH @)
TBHQ
OH 0] o
@ + 2e° + 2HZ0" + CH3OH + 2H30"
O O (e}
BHA

Figura 5. Mecanismo de oxidagdo: TBHQ e BHA [19].

Orbital: Electron. J. Chem. 8 (5): 276-281, 2016



280

Alves et al.

Full Paper

Deteccédo simultanea do TBHQ e BHA utilizando
VPD

A deteccdo simultanea de TBHQ e BHA
(Figura 6) foi realizada utilizando a técnica VPD,
EPC e EPC-AE como eletrodos de trabalho. Os
pardmetros instrumentais utilizados nessas medidas
foram adaptados da literatura [13]. Os voltamogramas
obtidos mostraram que a ativagdo eletroquimica
proporciona um aumento na corrente de pico de 347%
e 269% para TBHQ e BHA respectivamente (Tabela
3). Em relacdo a diferenca de potencial de pico de
oxidacdo, observa-se uma diferenca de 274 e 206 mV,
para o EPC e EPC-AE, respectivamente, esses valores
possibilitam a determinacdo simultdnea do TBHQ e
BHA. A ativacdo eletroquimica vem sendo utilizada
para modificagdo da superficie de diversos tipos de
eletrodos, com o objetivo de torna-los mais sensiveis
e seletivos [20].

A janela de potencial tambeém foi avaliada,
sendo: catédica ou anddica, os resultados obtidos
estdo apresentados na Tabela 4. Como pode ser
observada na Tabela 4, a ativacdo na regido anddica
de potencial, apresentou maior corrente de pico de
oxidacdo. A modificacdo da superficie do eletrodo foi
otimizada a partir de diferentes nimeros de varreduras
3, 5, 7 e 10, sendo que o melhor resultado foi com 5
varreduras sucessivas Tabela 5.

A ativacdo torna o eletrodo mais sensivel em

relacio & TBHQ e BHA, definindo os picos e
aumentando consideravelmente suas correntes de
picos. Vaérios trabalhos mostraram que a ativacdo
eletroquimica permite que um eletrodo simples como
os de pasta de carbono possam se torna fortes
sensores para detecgdo de varios compostos [21]. O
processo de ativagdo causa a oxidagdo na superficie
do eletrodo, incorporando grupos funcionais em sua
superficie, tais como: C-O, C=0, C-OH, melhorando
as propriedades elétricas da interface eletrodo
solucdo, aumentando a atividade eletrocatalitica do
eletrodo [22, 23].

— Eletrolito
129 —EPC BHA
e EPC-AE
10
—~ 84
<
2 TBHQ
o 6
S
s
x
(]
2
04
2 T T T T T T
00 02 04 06 08 10 1.2 14

Potencial (V)

Figura 6. VDP: Eletrolito de suporte Na;SO4 0,002
mol L. Concentragéo de 3,1x10* e 2,8x10 mol L*
para TBHQ e BHA, utilizando EPC e EPC-AE.
Intervalo de potencial E;: 0,2; Es: 1,3. v: 10 mV s,

Tabela 3. Ip, Ep e média e rsd para TBHQ e BHA, em VPD.

Eletrodos TBHQ BHA
Ip£%rsd (LA) Ep+%rsd (mV) Ip+%rsd (LA) Ep+%rsd (mV)
EPC 1,10+5,77 668+0,81 2,71+4,46 942+0,41
EPC-AE 4,76+1,52 684+0 9,93+2,31 890+2,31

Tabela 4. Otimizacéao da regido de potencial para ativagdo eletroquimica. Ip, Ep, média e rsd para TBHQ ¢ BHA

em VPD.
Regido de Potencial TBHQ BHA
Ip (LA) rsd (%) Ep (mV) rsd (%) Ip (LA) rsd (%) Ep (mV) rsd (%)
Catodica 0,98 5,05 695 3,32 1,46 4,26 914 1,74
Anddica 1,12 2,55 735 0 1,67 2,32 934 1,12

Tabela 5. Otimizacdo do nimero de varredura para ativagdo eletroquimica. Ip, Ep, média e rsd para TBHQ e

BHA em VPD.
N° de TBHQ BHA
varreduras
Ip (LA) rsd (%) Ep (mV) rsd (%) Ip (LA) rsd (%) Ep (mV) rsd (%)

3 ciclos 0,30 2,45 0,62 0,00 0,61 3,12 872 0,33
5 ciclos 1,13 2,55 735 0,00 1,66 2,32 935 1,12
7 ciclos 0,44 7,29 743 3,91 0,839 8,70 961 2,28
10 ciclos 0,39 1,42 725 1,06 0,79 8,06 955 1,38

Orbital: Electron. J. Chem. 8 (5): 276-281, 2016
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4. CONCLUSAO

Os resultados apresentados nos permitem
concluir que a ativacdo eletroquimica aumenta a
sensibilidade do eletrodo de pasta de carbono, quando
este é comparado com o eletrodo sem ativagdo. Os
antioxidantes TBHQ e BHA podem ser detectados
simultaneamente com ambos os eletrodos, sem e com
ativacdo, uma vez que possuem potenciais de pico de
oxidacdo em regides diferentes, ndo se sobrepondo. A
ativacdo  eletroquimica aumenta a atividade
eletrocatalitica do eletrodo de trabalho. O aumento foi
atribuido ao aumento nas propriedades elétricas que
ocorrem na interface eletrodo-solugdo. A ativacdo
eletroquimica aumenta a sensibilidade do eletrodo de
pasta de carbono.
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