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RESUMO

O furfural e o hidroximetilfurfural (HMF) presentes no bagaco da cana-de-acucar influenciam
fortemente o processo de hidrélise desta biomassa, comprometendo a eficiéncia da producao
de etanol de segunda geragdo por serem inibidores da fermentacao dos acticares, diminuindo a
producdo de dlcool. Neste trabalho foram desenvolvidos eletrodos de carbono vitreo
modificados com nanoparticulas de niquel (GC/NiNPs) para determinagdo de furfural e HMF
por técnicas eletroanaliticas. As condi¢des otimizadas para obter as nanoparticulas de niquel
(NiNPs) foram o pH da solugdo de sulfato de niquel, potencial de eletrodeposi¢do do metal,
tempo de eletrodeposicao e a concentracdo do sulfato de niquel. O eletrodo de GC/NiNPs foi
caracterizado por microscopia eletronica de varredura e espectroscopia de energia dispersiva.
Furfural e HMF foram caracterizados por voltametria ciclica com os eletrodos de carbono
vitreo e GC/NiNPs em meio basico. O método foi desenvolvido com o eletrodo GC/NiNPs
por técnicas voltametricas de varredura linear (LSV), onda quadrada (SWV) e pulso
diferencial (DPV), e cromatografia liquida de alta eficiéncia com detec¢cdo amperométrica
pulsada (HPLC-PAD). As condicdes: tampao fosfato pH (6,5), potencial de redugdo -1,3 V,
tempo de eletrodeposicdo de 30 s e concentragdo de sulfato de niquel 5 x 10° mol L
representam apresentaram as melhores caracteristicas de formagdo das NiNPs e atividade
eletroquimica para furfural e HMF. O método de anélise desenvolvido para furfural com o
eletrodo GC/NiNPs utilizando LSV, SWV e PDV apresentou os seguintes valores: limite de
deteccio (LOD) 4,9 x 107, 6,9 x 10° ¢ 2,5 x 10° mol L™, limite de quantificacio (LOQ)
1,5 x 10% 2,1 x 10° e 7,5 x 10 mol L', e sensibilidade amperométrica -15,7 x 1073,
23,8 x 107 e -14,0 x 10° A / mol L, respectivamente. A recuperacdo do método foi de
97,7 £ 0,62, 103,7 £ 4,20 e 99,1 + 3,69 e no hidrolisado 4cido do bagago de cana-de-acguicar
foi encontrada a concentracdo de 12,87 + 0,49, 13,08 + 0,21 e 12,32 + 0,56 pg do furfural por
miligrama do bagaco seco de cana-de-agucar por LSV, SWV e PDV, respectivamente. O
HMEF apresentou LOD 5,1 x 105, 1,1 x 10°e¢2,0x 10°mol L', LOQ 1,5x 10* 3,1 x 10° ¢
6,0 x 10° mol L', e sensibilidade amperométrica -11,5 x 107, 53,1 x 10° e -14,2 x 10°
A/ mol L para as técnicas de LSV, SWV e PDV, respectivamente. As melhores condi¢cdes
para o método desenvolvido por HPLC-PAD foram: fluxo de 1 mL min™, composi¢do da fase
movel acetonitrila/dgua (1:9) e potencial de -50 mV para reducdo dos analitos. Na amostra
foram encontradas as concentracdes de 2,8 ug de HMF e 11,5 pg de furfural por miligrama do
bagaco seco.

Palavras chaves: furfural, hidroximetilfurfural, bagaco de cana-de-aciicar, nanoparticulas
de niquel, técnicas eletroanaliticas.



ABSTRACT

The furfural and hydroxymethylfurfural (HMF) present in the cane-sugar strongly influence
the hydrolysis process this biomass, reducing the efficiency of the production of second
generation ethanol to be inhibitors of sugar fermentation, decreasing the production of
alcohol. In this work ware developed glassy carbon electrode (GC) modified with nickel
nanoparticles (GC/NiNPs) for determination of furfural and HMF by electroanalytical
techniques. The optimized conditions for nickel nanoparticles (NiNPs) were the pH of the
solution nickel sulfate, metal electrodeposition potential, electrodeposition time and
concentration of nickel sulphate. The electrode GC/NiNPs was characterized by scanning
electron microscopy and energy dispersive spectroscopy. Furfural and HMF were
characterized by cyclic voltammetry with electrodes GC and GC/NiNPs in basic medium. The
method was developed with the electrode GC/NiNPs by techniques for linear sweep
voltammetry (LSV), square wave voltammetry (SWV) and differential pulse voltammetry
(DPV) and high performance liquid chromatography with pulsed amperometric detection
(HPLC-PAD). Conditions: phosphate buffer pH (6.5), reduction potential of -1.3 V,
electrodeposition time of 30 s and nickel sulfate concentration of 5 x 10” mol L™ presented
the best features to formation of NiNPs and electrochemical activity for furfural and HMF.
The analysis method developed for the analysis of furfural with the electrode GC/NiNPs
using LSV, SWV and PDV presented the following values: limit of detection (LOD)
4.9x 107 6.9x 10°and 2.5 x 10° mol L™, limit of quantification (LOQ) 1.5 x 10*, 2.1 x 10”
and 7.5 x 10° mol L', and amperometric sensitivity -15.7 x 107, -23.8 x 10” and -14.0 x 107
A / mol L, respectively. The recovery methods ware 97.7 + 0.62, 103.7 + 4.20 and
99.1 £ 3.69, and in the acid hydrolyzate of bagasse cane sugar found the average
concentration of 12.87 + 0.49, 13.08 £ 0.21 and 12.32 + 0.56 ng of furfural per milligram to
dry bagasse from cane sugar to LSV, SWV and PDV, respectively. The HMF showed LOD
51x10°,1.1x 10°and 2.0 x 10° mol L', LOQ 1.5 x 10™*, 3.1 x 10° and 6.0 x 10® mol L',
and amperometric sensitivity -11.5 x 107, 53.1 x 10° and -14.2 x 10° A / mol L for
techniques LSV , SWV and PDV, respectively. The best conditions for the method
development by HPLC-PAD were: flow rate 1 ml min™, composition of mobile phase
acetonitrile / water (1:9) and potential of -50 mV for the reduction of analytes. In the sample
were found concentrations of 2.8 pug for HMF and 11.5 pg furfural per milligram of dry
bagasse.

Keywords: furfural, hydroxymethylfurfural, bagasse cane sugar, nickel nanoparticles,
electroanalytical techniques.
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1 INTRODUCAO

1.1 Bagaco de cana-de-acicar

Atualmente, as necessidades energéticas do planeta sdo baseadas principalmente nos
combustiveis fésseis. No entanto, as reservas destes depdsitos sdo finitas e a sua exploracao
tem causado sérios problemas ambientais, tais como o efeito estufa causado pela emissao dos
gases oriundos da combustdo dos combustiveis fosseis e graves acidentes na sua exploragdo,
como derramamentos de 6leo."

Em decorréncia disso, a procura por fontes alternativas renovdveis tem se intensificado
para suprir o constante aumento da demanda energética. Uma das poucas fontes que tem
potencial para atender a estes desafios de sustentabilidade € a biomassa, que pode ser uma das
alternativas vidveis frente aos recursos fésseis, ja que ¢ um dos materiais ricos em carbono
disponivel no planeta, além dos fésseis.'

Os materiais lignoceluldsicos sdao fontes de compostos organicos, apresentando grande
potencial como matéria prima em processos industriais para a producdo de alimentos,
combustiveis, insumos quimicos, enzimas e bens de consumo diversos. Estes materiais sao os
principais constituintes da biomassa vegetal em residuos de agroflorestas, palha de arroz,
eucalipto, bagaco de cana-de-acticar, casca de café e sabugo de milho.”

Os combustiveis baseados em biomassa usados em transportes, ou seja,
biocombustiveis, sdo identificados como biocombustiveis de primeira e de segunda geragﬁol.

Os biocombustiveis de primeira geracdo sdo aqueles produzidos a partir de matérias-
primas usadas também como alimentos, para humanos e animais. Como consequéncia, estes
biocombustiveis geram questionamentos éticos, politicos e ambientais.'

Para contornar estas limitacdes, a producdo de biocombustiveis de segunda geracio
(isto €, gerados a partir de residuos, rejeitos ou de produtos ndo comestiveis), vem ganhando
crescente interesse nos anos recentes como uma possivel alternativa aos combustiveis fosseis.
Com o desenvolvimento de combustiveis de segunda geracdo, espera-se que o uso de
biomassa assegure um beneficio ambiental adicional e dé maior seguranga energética, gracas
a coproducio tanto de bioenergia como de produtos quimicos de maior valor agregado.’

Biocombustiveis de segunda geracdo sdo produzidos a partir de uma ampla variedade
de produtos ndo alimenticios. Entre eles estdo incluidas as utilizacdes de materiais

lignoceluldsicos, tais como residuos agricolas, florestais e industriais. Contrariamente aos
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combustiveis de primeira geragcdo, nos quais sdo utilizadas fracdes das plantas, os de segunda
geracdo empregam a planta integral para a producdo da bioenergia.1

Entre as fontes lignoceluldsicas, o bagaco de cana-de-agicar vem se destacando entre
essas biomassas devido a sua abundéncia e a diversos produtos que dele podem ser obtidos®
principalmente no Brasil que possui uma grande vocacdo para a agricultura sucroalcooleira
aliada as suas dimensdes continentais, faz dele o maior produtor de cana-de-ag¢icar do mundo,
sendo estimada, para a safra 2013/2014, uma producdo de 653,8 milhdes de toneladas,
superior em 11,0 % a safra anterior.”

Mesmo gerando riquezas e desenvolvimento para o pais, tais nimeros trazem como
consequéncia um grande problema, que € a geragdo aproximada de 128 milhdes de toneladas
de bagaco ao ano.” Em sua maior parte, este subproduto é aproveitado pela prépria inddstria,
entretanto, ainda ha um excedente que preocupa os ambientalistas, principalmente devido ao
risco de combustao esponté\nea.z;5

Materiais lignoceluldsicos na forma de biomassa de plantas, como o bagaco de cana-
de-agucar, é um dos principais materiais utilizados para a bioconversao em etanol, ja que estes
materiais apresentam alta concentracdo de carboidratos, baixo conteddo relativo de lignina,
facil utilizagdo, baixo custo de colheita, transporte e armazenagem.6

O material lignocelulésico possui em sua constitui¢cdo principalmente, celulose (35-
50%), hemicelulose (20-35%) e lignina (10—25%).1;7 A partir de sua hidrdlise 4dcida obtém-se
um hidrolisado contendo agucares pentoses como D-xilose e L-arabinose, e hexoses como D-
glicose além de compostos como &dcido acético, furfural, 5-hidroximetilfurfural, compostos
fendlicos e fons metdlicos.” A composi¢do quantitativa e qualitativa de alguns compostos
varia dependendo da espécie vegetal em questﬁo.1

A metodologia utilizada para a determinagdo da composi¢ao quimica do material é de
extrema importancia em estudos que proporcionam uma maior valorizacdo dos materiais
lignoceluldsicos. Em particular, o desenvolvimento de processos para a producdo de etanol a
partir da biomassa da cana-de-actcar envolve a otimizacdo, de forma integrada, de diversas
etapas: pré-tratamento, hidrélise e fermentacdo dos hidrolisados. Para a avaliacdo da
eficiéncia de diferentes processos alternativos, € fundamental uma caracterizacdo precisa da
composicdo quimica da biomassa durante a sua conversdo nas diferentes etapas envolvidas.’

Para a caracterizacdo da composicdo quimica de lignoceluldsicos, geralmente é
utilizada uma hidrdlise dcida com &cido sulfirico. Deste modo, ocorre uma despolimerizagdo

do polissacarideo, formando oligbmeros e seus agucares constituintes, isto €, suas unidades
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repetitivas. No caso da hemicelulose, as maiores fracdes sdao de xilose, dcido acético e
furfural. Ja para a celulose, sdo formados glicose e hidroximetilfurfural (HMF).°®

Os trabalhos encontrados na literatura para determinacdo de furfural e
hidroximetilfurfural (HMF) em diferentes matrizes utilizam em geral técnicas
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cromatogréficas6’ , como Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC - High

Performance Liquid Chromatography) com detectores de indice de refragio (RI)**?7,
ultravioleta (UV)®*, UV-arranjo de diodos (UV-DAD)*, eletroquimico (EC)*** e
Cromatografia Gasosa (CG — Gas Chromatography) com detectores de ionizacdo em chama

(FID)***! e FID acoplado a espectrometria de massas>*.

1.2 Determinacao de furfural e hidroximetilfurfural por cromatografia liquida de alta
eficiéncia

A cromatografia € um método fisico-quimico de separacdo e estd fundamentada na
migracdo diferencial dos componentes de uma mistura, que ocorre devido a diferentes
interacdes, entre duas fases imisciveis, a fase mével (FM) e a fase estaciondria (FE)35.

Entre as técnicas cromatograficas, a HPLC configura-se como um método capaz de
efetuar a separacdo, identificacio e quantificacdo de componentes de uma mistura, em escala
de tempo de poucos minutos com alta resolugdo, eficiéncia e sensibilidade, passando a ser
largamente utilizada como técnica analitica qualitativa e quantitativa 36-37

Os materiais lignoceluldsicos vém sendo estudados como fonte de agucares
fermentdveis para a produgdo de etanol devido a sua grande disponibilidade e baixo custo. No
entanto, este tipo de matéria apresenta um dos grandes desafios para obten¢do do etanol, que é
o fracionamento dos componentes quimicos (celulose, hemicelulose e lignina) que compdem
a estrutura da biomassa vegetal, para que os polissacarideos utilizados no processo
fermentativo, ndo sejam degradados durante este fracionamento’".

Entre os métodos utilizados para determinacdo do furfural e hidroximetilfurfural
(HMF) de material lignocelulésicos, a técnica mais utilizada é a cromatografia liquida de alta
eficiéncia (HPLC) com deteccdo UV®™? e indice de refragio®> ™.

Assim, Paula et al** observaram a formacdo de HMF em fibras de sisal através da

degradacdo e consequentemente, a diminuicdo da concentragdo de glicose com passar do

tempo em temperatura de 100 °C em coluna Aminex® HPX 87H utilizando detector de RI.
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Melo e colaboradores™ quantificaram uma concentracdo de 0,51 g/LL de HMF em
hidrolisado de torta de mamona utilizando coluna de troca i6nica Aminex® HPX-87P,
conseguindo tempo de reten¢do de 28,5 minutos com detector RI.

Kermasha et al** separaram e quantificaram furfural ¢ HMF em sucos de macas
utilizando coluna C18 com detectores UV-DAD e EC. Os limites de detec¢Oes para o furfural
foram de 0,025 e 5,000 mg L' e para o hidroximetilfurfural foram 0,025 e 10,00 mg L nos
comprimentos de onda 280 e 320 nm, respectivamente. Os tempos de reten¢do foram 18,3
minutos para furfural e 14,6 minutos para HMF. A deteccao EC foi realizada em 600 mV, no
entanto, nao conseguiram detectar os compostos aldeidos furdnicos (furfural e
hidroximetilfurfural) até a concentracdo de 100 mg L.

A determinacdo de furfural e HMF nestes estudos ocorreu devido a esses aldeidos
furanicos serem os principais produtos da decomposi¢do por hidrélise 4dcida da glicose e
frutose, sendo o furfural o principal produto da hidrdlise dcida das pentoses39 e de seus
polimeros (hemiceluloses).40

Apesar do detector eletroquimico ser um dos dispositivos que apresenta 0s menores
limites de deteccdo, existe somente um unico trabalho utilizando este detector para
determinacdo de aldeidos furanicos em etanol combustivel.”

Saczk e colaboradores™ em estudos para determinacao de aldeidos e cetonas em etanol
combustivel apds derivatizacdo com 2.4-dinitrofenilidrazina utilizando a deteccio EC em
coluna C18 conseguiram tempos de retenc¢do entre 4,6-9,0 minutos para HMF e 6,1-16,1
minutos para furfural em eluicdo isocratica metanol/perclorato de litio 1 x 107 mol L™ (80:20
v/v) com limites de detec¢do e quantificacdo de 1,8 e 6,2 ng L! para HMF e 1,7 e 6,0 ng Lt
para furfural, respectivamente.

A quantificacio de furfural e hidroximetilfurfural tem despertado um grande interesse
por estarem presentes em diferentes matrizes.*' No entanto, ndo hd estudos referentes 2
quantificacao destes aldeidos furdnicos provenientes da hidrélise dcida do bagaco de cana-de-
acucar, utilizando HPLC com deteccao eletroquimica, apesar desta técnica ser sensivel e

seletiva para furfural e HMF.
1.3 Comportamento eletroquimico do furfural e hidroximetilfurfural
O comportamento eletroquimico do furfural (2-furaldeido) e hidroximetilfurfural (5-

hidroximetil-2-furaldeido) foi descrito na literatura utilizando eletrodos de filmes finos de

niquel e 6xido de niquel,”” platina,** carbono vitreo,*' poco de mercirio,"’ niquel e cobre. **
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Aguiarg’7 caracterizou eletrodos de filmes finos de niquel e O6xido de niquel
preparados pelos métodos de Pechini, sol-gel e eletrodeposi¢do por voltametria ciclica na
presenca do furfural 0,1 mol L' em meio basico (NaOH — 1 mol L"). Os resultados
mostraram que os eletrodos de 6xido de niquel promovem a eletrooxidagao do furfural a 4cido
furéico nos potenciais 0,3 V vs. (versus) ERH (eletrodo reversivel de hidrogénio) para o
método de Pechini e 1,6 V (vs. ERH) para a metologia de sol-gel. A oxidagdo de furfural
ocorre em 1,45 V (vs. ERH) e a redu¢do em 1,2 V (vs. ERH) para o eletrodo preparado por
eletrodeposicao.

Lucho™ utilizando eletrodo de platina brilhante estudou em meio de acido sulfdrico
(0,5 mol L) a eletrooxidagcdo e polimerizacdo do furfural, a qual ocorre em 0,97 V (vs.
ECS — Eletrodo de Calomelano Saturado). No eletrodo de platina platinizada foi observado
um pico de oxidacdo em 0,30 V utilizando um sistema acetonitrila/ dgua 2,0% (v/v).

Zaczk et al,*' descreveram o comportamento voltamétrico de 2-furfuraldeido em meio
aquoso e etanolico utilizando eletrodo de carbono vitreo (GC). Os autores mostraram que a
reducdo deste composto ocorre nos potenciais de -1,45 V (vs. ECS) em meio aquoso e -1,71
V (vs. ECS) para o meio etanélico. O método apresentou linearidade entre 0,9 x 10° mol L' e
5,8 x 10 mol L™ para os dois meios estudados. O limite de deteccdo foi de 0,7 x 10 mol L™
e 0,8 x 10° mol L', e sensibilidade amperométrica de 13,4 x 10° A mol' L e 13,0 x 10° A
mol™ L para os meios aquoso e etanolico, respectivamente.

Lund e Lund®® estudaram a reducdo eletroquimica de derivados de furano a partir de
biomassa utilizando eletrodo de po¢o de mercirio e cobre amalgado como cédtodo. Os
compostos 5- clorometil-2-furancarboxaldeido e 5- metil-2-furancarboxaldeido apresentam
reducdo em -0,2 V (vs. ECS), enquanto que 2,5-hexanodiona, 1,2-bis(5-metil-2-furil)eteno e
bis(5-metil-2-furil)metano apresentam reducdo em uma faixa de potencial entre -0,6 ¢ 0,8 V
(vs. ECS).

Parpot et al** investigaram a oxirredugdo de furfural em meio aquoso com diferentes
eletrodos em vérios eletrdlitos suporte utilizando a técnica de voltametria ciclica. Os autores
mostraram que a eletrooxidacdo do furfural em um 4nodo de niquel em NaOH 0,5 mol L™
com uma corrente 0,8 mA cm™ apresenta um rendimento de 80% na conversdo para acido
furdico. A eletrorredu¢do em catodo de cobre em tampao carbonato em pH 10 com corrente
30 mA cm™” apresenta um rendimento de 55% na conversdo para dlcool furfurilico.

Zaczk et al® utilizando voltametria ciclica com eletrodo de carbono vitreo mostraram

que o furfural e o HMF em concentra¢des de 1,0 x 10° mol L™, apresentaram picos anddicos
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bem definidos em 0,99 e 0,94 V (vs. Ag/AgClg,), respectivamente, em metanol/perclorato de
litio 0,1 mol L™ (80:20 v/v).

Estes estudos mostraram que o furfural se apresenta em um estado de oxidacdo
intermedidrio entre o dlcool correspondente e o dcido. A obten¢do dos derivados do furfural,
portanto, pode ser realizada através de processos eletroquimicos que podem leva-lo a redugdo,

, o . L, . . 36:44
na forma de alcool furfurilico ou oxidado em acido furoico.

1.4 Eletrodos quimicamente modificados

Os eletrodos quimicamente modificados (CMEs - chemically modified electrodes) sdo
formados pela modificagdo da superficie de um eletrodo com um material condutor ou
semicondutor alterando as propriedades eletroquimicas, 6ticas, elétricas, transporte e outras
propriedades desejaveis da superficie do substrato. ™’

Os CMEs possuem algumas vantagens sobre eletrodos convencionais, contribuindo no
desenvolvimento de indmeras aplicacdes eletroanaliticas, dentre as quais se incluem
eletrocatdlise e sensores eletroquimicos. As propriedades dos eletrodos modificados
dependem da formacdo e das caracteristicas do filme formado na superficie do eletrodo. Uma
das principais vantagens dos CMEs € a sua capacidade de catalisar a oxidagdo de algumas
espécies que exibem elevado potencial em eletrodos nao modificados, aumentando assim sua
sensibilidade e seletividade. **

Alguns substratos sdo mais convenientes para a modificacdo superficial, como os
substratos de metais condutores (Au, Ag e Pt) e eletrodos de carbono. Uma das etapas mais
importantes na modificac@o dos eletrodos é o pré-tratamento da superficie do substrato, pois o
comportamento eletroquimico é extremamente dependente de pequenas variagOes das
propriedades do substrato, tais como, cristalinidade, rugosidade e os grupos funcionais
quimicos superficiais.*’

CMEs podem operar amperometricamente (ou voltametricamente) e potenciometria,
no entanto, eles sdo geralmente utilizados como sensores amperométricos. A resposta reflete
dois componentes separados: um eletroquimico, usualmente controlado pelo potencial e um
produto quimico especial dado pela reacdo de um modificador quimico confinado.*® Assim,
um eletrodo quimicamente modificado apresenta novas qualidades sobre seletividade e
sensibilidade, bem como, contra a incrustacdo por precipitacdo, processos adsortivos

indesejados e interferéncias.*®*
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As tendéncias recentes no uso de CMEs em sistemas de detec¢do eletroquimicos
utilizados nas analises por inje¢do em fluxo (FIA - flow-injection analysis) ou HPLC sdo
revistos, com o objetivo de indicar as abordagens mais promissoras para aplicacdes CMEs
praticos, além de motivar a buscar por novos materiais de eletrodos que podem ser operados
em potencial aplicado constante sem perda de atividade do eletrodo.™

Dentre os diversos tipos de materiais utilizados na modificacdo de eletrodos, as
nanoparticulas (NPs) de metal t€m sido amplamente estudadas devido as suas propriedades
quimicas e fisicas extraordindrias, em grande parte, que diferem dos seus materiais a granel,”’
além de permitir discussdes sobre a sintese, caracterizacdo e aplicagéo.szAs propriedades
unicas desses materiais, tais como, maior transporte de massa e melhor relagdo sinal-ruido,
podem muitas vezes ser vantajosas para as técnicas eletroanaliticas.’

As NPs podem exibir quatro vantagens exclusivas sobre macroelectrodes quando
usado para eletroandlise: melhoria do transporte de massa, catédlise, elevada area superficie e
eficaz controle sobre o microambiente do eletrodo.”™ E a sintese de vérios materiais em
nanoescala, como NPs, nanofios de ouro (Au), platina (Pt), niquel (Ni), entre outros, por
técnicas de eletrodeposi¢do (potenciostiticas e galvanostitico) tem sido demonstrado, além
disso, o comportamento eletroquimico das nanoparticulas depositadas em varios substratos
pode ser investigado através de técnicas de voltametria ciclica e cronoamperometria.54

O niquel € um metal comercialmente importante, que € amplamente utilizado como
catalisador, materiais de elétrodos, materiais magnéticos moles e revestimento quimico de
protecdo. Recentemente, estudos demonstraram que a atividade catalitica e a seletividade de
NPs metalicas sdo fortemente dependentes da sua forma e tamanho,”’ os quais sofrem uma
complexa influéncia dos parametros de preparacdo, tais como, composi¢do de banho, pH,
densidade de corrente (ou potencial de eletrodeposi¢do, ou ainda intervalo de potencial),
tempo, concentracdo de niquel, e da temperatura na formagcdo de camadas de deposicao

. 1. 51;55
simples ou multiplas.
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2 OBJETIVO

2.1 Objetivo geral

Desenvolver uma nova metodologia para determinacdo do furfural e
hidroximetilfurfural presentes na solucdo hidrolisada do bagago da cana-de-acticar utilizando

cromatografia liquida de alta eficiéncia com detec¢do eletroquimica.

2.2 Objetivos especificos

Estudar o comportamento eletroquimico do furfural e hidroximetilfurfural em eletrodo
de carbono vitreo;

Desenvolver eletrodos modificados com nanoparticulas de niquel para deteccao dos
aldeidos furanicos;

Estudar o comportamento eletroquimico do furfural e hidroximetilfurfural em eletrodo
de carbono vitreo modificado com nanoparticulas de niquel;

Desenvolver metodologia para determinacao dos aldeidos furdnicos por voltametria de
varredura linear, voltametria de onda quadrada e voltametria de pulso diferencial;

Quantificar furfural e hidroximetilfurfural na solu¢do hidrolisada do bagaco da cana-
de-aguicar por cromatografia liquida de alta eficiéncia com deteccdo amperométrica pulsada;

Determinar aldeidos furanicos na solucao hidrolisada do bagaco da cana-de-acticar por

cromatografia liquida de alta eficiéncia com detecc¢do arranjo de diodos.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Equipamentos

As medidas eletroquimicas foram realizadas com um potenciostato/galvanostato
PGSTAT-30 AUTOLAB utilizando uma célula eletroquimica composta de trés eletrodos. O
eletrodo de referéncia utilizado foi o de Ag/AgCl (KCI 3 mol L") e o eletrodo auxiliar de um
fio de platina. O eletrodo de trabalho foi preparado com a modificagdo de um eletrodo de

carbono vitreo (GC) de diametro de 3 mm (4rea aproximadamente igual a 0,07 cmz).
3.2 Solucoes

Todas as solucdes utilizadas nos experimentos eletroquimicos foram preparadas com
reagentes de alto grau de pureza analitico adquiridos da Sigma-Aldrich e dgua deionizada
(MILLI-Q). Antes das medidas, a célula eletroquimica foi saturada com géds inerte

(nitrogénio) por dez minutos e foi mantido em atmosfera inerte durante as medidas.

3.3 Estudo do comportamento eletroquimico do 2-furaldeido e 5-hidroximetil-2-

furaldeido em eletrodo de carbono vitreo

A superficie do GC foi polida em uma suspensdo de alumina 0,3 pm e lavada
abundantemente com dgua deionizada.

O estudo do comportamento eletroquimico do 2-furaldeido (furfural) e 5-hidroximetil-
2-furaldeido (HMF) foi realizado em solugdes com concentracdo 1,0 x 10° mol L' em
eletrélito suporte 0,1 mol L™ de hidréxido de litio (LiOH). As solugdes foram saturadas por
10 minutos com gés inerte nitrogénio e foi utilizada a velocidade de varredura (v) de
10 mV s a 200 mV s nos intervalos de potenciais entre -0,75 e -1,75 V para redugio entre

-0,50 e 1,50 versus Ag / AgCl (KCI 3 mol L) para oxidacio.
3.4 Modificacao do eletrodo de carbono vitreo com nanoparticulas de niquel
A superficie do GC foi polida em uma suspensdo de alumina 0,3 um e lavada

abundantemente com dgua deionizada, posteriormente, foi colocado em solu¢do hidroxido de

sédio (NaOH) 0,5 mol L'le aplicado potencial no intervalo de -0,5 a 1,0 V até ser obtido
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voltamogramas ciclicos estabilizados. O procedimento foi repetido antes de cada estudo
realizado.

A influéncia do potencial hidrogenidonico (pH) na formacdo das nanoparticulas de
niquel (NiNPs) foi investigada utilizando 5,0 x 10~ mol L' de sulfato de niquel (NiSO4) em
solugdes tampao acetato 0,1 mol L' (pH 4,0) formado pela mistura das solugdes de acetato
de sédio (CH3;COONa) 0,1 mol L' e 4cido acético (CH5COOH) 0,1 mol L': fosfato 0,1
mol L' (pH 6,5) preparado pela mistura das solu¢des de dihidrogenofosfato de sédio
(NaH,PO4) 0,2 mol L'e hidrogenofosfato dissédico (Na,HPO4) 0,2 mol L', e Britton-
Robinson (BR) 0,1 mol L™ (pH 9,0) preparado através da solubilizacdao de 2,47 g de é4cido
borico em 100 mL de dgua em um baldo volumétrico de 1000 mL, posteriormente, foram
adicionados 2,74 mL de 4cido ortofosférico e 2,30 mL de 4cido acético, € o menisco ajustado
com dgua ultrapura e o pH ajustado com NaOH 1,0 mol L™'; em potencial constante de -1,3 V
e com um tempo de eletrodeposicio de 30 s, Frro: Indicador ndo definido.

Avaliou-se o potencial de reducdo do niquel com uma solucdo 5,0 x 107 mol L' de
NiSO4 em solu¢do tampao otimizada nos potenciais constantes de -0,9 a -1,5 V com tempo de
eletrodeposi¢ao de 30 s.

O tempo de eletrodeposicao foi investigado na faixa de 10 a 80 s com uma solugdo
5,0 x 10 mol L' de NiSO4 nas melhores condicoes de pH e potencial constante. A
concentracdo de NiSO;, foi otimizada no intervalo de 1,0 a 10 x 10 mol L' de NiSOy4 nos
parametros otimizados anteriormente.

O eletrodo de carbono vitreo modificado com nanoparticulas de niquel (GC/NiNPs)
foi passivado em NaOH 0,5 mol L' no intervalo de potencial de -0,5 a 1,0 V em uma
velocidade de varredura de 100 mV s™ durante 30 voltamogramas ciclicos. Em seguida, o
GC/NiNPs foi lavado abundantemente com dgua deionizada e seco. A atividade eletroquimica
foi avaliada em solucdes aquosas de furfural e HMF 1,0 x 10” mol L™ com eletrélito suporte

LiOH 0,1 mol L.

3.5 Caracterizaciao por microscopia eletronica de varredura e espectroscopia de energia

dispersiva

Um microscépio eletronico de varredura com canhao de emissao de elétrons por efeito
de campo (MEV-FEG) da marca Jeol, modelo JSM 7500F foi utilizado para caracterizagcdo

microscopica.
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A técnica de espectroscopia de energia dispersiva (EDS) foi utilizada para fazer
andlises pontuais na amostra e obter mapas quimicos dos elementos de interesse com um
equipamento Thermo Scientific, modelo NORAN System 7.

Placas de carbono vitreo com d&rea recoberta pelas NiNPs de aproximadamente

0,20 cm? foram empregadas para caracterizacdo por MEV-FEG e EDS.

3.6 Comportamento eletroquimico do 2-furaldeido e 5-hidroximetil-2-furaldeido em

eletrodo de carbono vitreo modificado com nanoparticulas de niquel

O procedimento de preparo do eletrodo foi realizado em triplicata nas condigdes
otimizadas anteriormente. Os volumes totais de todas as solucdes na célula eletroquimica nos
estudos foram de 10 mL cada. Todas as solu¢des foram saturadas por 10 minutos com gés

nitrogénio e as solugdes contendo furfural e HMF foram estudadas individualmente.

3.6.1 Voltametria ciclica

Foi utilizado velocidades de varredura entre 10 e 600 mV s'l, nas concentragoes de
1,0 x 107 mol L' em LiOH 0,1 mol L' no intervalo de potencial entre -1,1 a -1,6 vs.
Ag/AgCl ( KCI 3 mol LY. A dependéncia das correntes de picos catddicas com as
concentracdes das espécies foram avaliadas entre 1,0 e 6,0 x 10° mol L' em LiOH 0,1

mol L.

3.6.2 Voltametria de varredura linear

Velocidade de varredura entre 10 e 500 mV s foram utilizadas nas concentracdes de
1,0 x 10 mol L' em LiOH 0,1 mol LA dependéncia das correntes de picos catédicas com
as concentracdes das espécies foi avaliada entre 1,0 x 10° e 1,5x 102 mol L' em LiOH 0,1

mol L™ no intervalo de potencial entre -1,1 a -1,6 vs. Ag/AgCl ( KCI 3 mol L'l).
3.6.3 Voltametria de onda quadrada
Furfural e HMF com concentragdes de 2,0 x 10° mol L'! em LiOH 0,1 mol L' no

intervalo de potencial entre -1,1 a -1,6 vs. Ag/AgCl ( KCI 3 mol L") foram utilizadas para

estudar a influéncia dos parametros da voltametria de onda quadrada (SWV).
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Investigou-se a frequéncia ( f ) entre 10 a 140 Hz, amplitude do potencial de pulso
(AE,) na faixa de 10 a 100 mV e o incremento de varredura de potencial (AE;) entre 2 e
10 mV. A influéncia das concentragdes nas correntes de picos foram avaliadas no intervalo de

1,0x107a3,0x 10* mol L' em LiOH 0,1 mol L',

3.6.4 Voltametria de pulso diferencial

A influéncia dos pardmetros da voltametria de pulso diferencial (DPV) foram
investigadas com soluc¢des individuais de furfural e HMF com concentragdes de 2,0 x 10°
mol L™, na faixa de potencial de -1,1 a -1,6 vs. Ag/AgCl ( KCI 3 mol L.

Para otimizacdo dos parametros da técnica, avaliou-se o tempo de pulso (1) entre 10 e
100 ms, velocidade de varredura (v) no intervalo de 1 a 10 mV s e a amplitude do potencial
de pulso (AE,) no intervalo de 10 a 100 mV. A dependéncia da corrente de pico catédica em
relacdo a concentracdo das espécies foi investigada no intervalo de 1,0 x 107 a 3,0 x 10™

mol L'! em LiOH 0,1 mol |

3.7 Determinacao de furfural em amostra de bagaco de cana-de-aciicar por voltametria

Amostra de 305,9 mg (moidas a 20 mesh em moinho Wiley) de bagaco de cana-de-
acucar foi transferida para um béquer de 100 mL, foi adicionado um volume de 3,0 mL de
H,SO4 72% v/v e mantido sob vigorosa agitacdo a uma temperatura de 30 °C em banho
termostatizado por 60 min. A amostra foi transferida quantitativamente para um frasco
erlenmeyer de 275 mL, adicionando-se o volume de 84 mL de dgua deionizada (Milli-Q). O
erlenmeyer foi fechado com papel aluminio e autoclavado por 60 minutos a 121°C. Apds a
descompressao da autoclave, o frasco foi retirado e resfriado a temperatura ambiente, sendo a
fracdo so6lida separada da fracao liquida por filtracdo a vacuo em funil buchner com papel de
filtro quantitativo, e o s6lido lavado trés vezes (25 mL) com 4gua deionizada. A fracdo liquida
foi transferida para um balao volumétrico de 250,0 mL e o volume ajustado com &4gua
deionizada.™

O hidrolisado foi transferido para um funil de separacdo e o produto de interesse foi
obtido por extracdo liquido-liquido, utilizando-se 40 mL de diclorometano como solvente
extrator (3 vezes). A fase organica foi recolhida em um frasco de Erlenmeyer. A dgua residual

na fase orgénica foi removida com sulfato de sodio anidro. A fase organica foi colocada num
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N

baldo de fundo redondo e o solvente removido a pressio reduzida com o auxilio do
evaporador rotat6rio”’ e o substrato resultante foi dissolvido com 10 mL de LiOH 0,1 mol L™,

A concentracdo do furfural foi avaliada através das técnicas de voltametria de
varredura linear (LSV), voltametria de onda quadrada (SWV) e voltametria de pulso

diferencial (DPV).

3.8 Determinacio de 2-furaldeido e 5-hidroximetil-2-furaldeido cromatografia liquida
de alta eficiéncia com deteccio amperometrica pulsada

Furfural e hidroximetilfurfural foram determinados no hidrolisado de bagago de cana-
de-acuicar em um cromatdgrafo de ions 850 Professional IC Cation-HP-Gradient com modulo
extensor 872 (bomba C, pds-coluna), e detector amperométrico IC com célula eletroquimica
Wall-Jet contendo o eletrodo de trabalho carbono vitreo modificado com nanoparticulas de
niquel (GC/NiNP) de didmetro 3 mm (drea aproximadamente igual a 0,07 cm?), eletrodo de
referéncia de palddio (Pd) e eletrodo auxiliar de liga de platina conforme fabricante,
interfaceado a um microcomputador e gerenciado pelo software MaglC Net 2.4.

A separacdo destes aldeidos foi efetuada utilizando-se uma coluna Thermo Scientific
Hypersil GOLD C8 com 150 mm de comprimento, 3,0 mm de diametro interno e silica com
diametro de 5 wm com porosidade de 175 A. Uma pré-coluna do mesmo material, de 1,0 cm
de comprimento e 3 mm de didmetro interno, acoplado a mesma foi utilizada com o intuito de
proteger a coluna principal de impurezas e particulas. A temperatura utilizada no forno da
coluna foi de 30 °C e no detector de 35 °C.

Foram investigados, a forca de eluicdo (forca -eluotropica) do solvente
acetonitrila/dgua em modo isocritico, potencial de andlise das substincias e o fluxo
empregado. O volume injetado dos padrdes e da amostra foi de 20 pL. O hidrolisado foi
filtrado em filtros Millipore Nylon com 0,45 pm de poro e 13 mm de didmetro.
Posteriormente foi diluido a 3 mL em um baldo de 10 mL e foi injetado diretamente sem
diluicdo. Na composi¢ao do eluente foi utilizada dgua ultrapura na bomba A, acetonitrila de

grau HPLC na bomba B e hidréxido de litio 0,5 mol L' na bomba C.

3.9 Determinacio de 2-furaldeido e 5-hidroximetil-2-furaldeido por cromatografia
liquida de alta eficiéncia com detec¢ao arranjo de diodos

As concentragdes de furfural e hidroximetilfurfural nos hidrolisados foram

determinadas em um cromatégrafo liquido Shimadzu HPLC SCL-10AVP, interfaceado a um
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microcomputador e gerenciado pelo software CLASS-VP. A separacdo destes aldeidos foi
efetuada utilizando-se uma coluna Thermo Scientific Hypersil GOLD C8 com 150 mm de
comprimento, 3 mm de diametro interno e silica com didmetro de 5 um com porosidade de
175 A. Uma pré-coluna do mesmo material, de 1,0 cm de comprimento e 3,0 mm de didmetro
interno, acoplado 2 mesma com o intuito de proteger a coluna principal de impurezas e
particulas foi utilizada.

As analises foram realizadas de acordo com o método descrito por Gouveia et al
(2009)6, temperatura ambiente (~25 °C); detector de arranjo de diodos a 274 nm; eluente,
solucdo de acetonitrila (ACN) /dgua com 1% de dcido acético (1:9); fluxo de 0,6 mL min’';
volume da amostra injetada 10 pL. O hidrolisado utilizado nas analises foi preparado confome
secdo anterior e devidamente filtrado em filtros Millipore Nylon com 0,45 um de poro e 13
mm de didmetro, e posteriormente injetado diretamente sem diluicao.

Furfural foi extraido com diclorometano como procedimento da sec¢do anteior e
solubilizado em 10 mL de dgua e uma aliquota de 4 mL foi diluida para 10 mL com uma
solucdo de mesma composi¢do da fase mével. Na composi¢do do eluente foi utilizado dgua

ultrapara, dcido acético e acetonitrila de grau HPLC.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Comportamento eletroquimico do 2-furaldeido e 5-hidroximetil-2-furaldeido em

eletrodo de carbono vitreo

Em eletrodo de carbono vitreo, furfural e HMF em soluc¢des aquosas 0,1 mol L' de
hidréxido de litio (LiOH) como eletrélito suporte nio apresentaram picos de oxidacdo. E
apenas observado a oxidacdo da dgua a partir de 1,0 V vs. Ag/AgCl (KC1 3 mol L™).

Na Figura 1 pode ser observado que o 2-furaldeido apresenta uma corrente de pico
catédico (I,c) em um potencial de -1,44 V vs. Ag/AgCl (KCl 3 mol L") em meio aquoso
utilizando LiOH 0,1 mol L. O HMF também possui 0 mesmo comportamento, no entanto,

apresenta uma I, em um potencial de -1,40 V. Nao sdo observados correntes de picos

anodicos (I,a) na varredura reversa, sendo esta uma das caracteristicas de um processo

irreversivel.
5
||~ Furfural
—— HMF
0 LiOH aquoso
-5
-10 4
<
=3
— -154
-20 +
-25 -
-30 T T T T T T T T T T
-1.8 -1.6 -1.4 -1.2 -1.0 -0.8

E/V us Ag/AgCl (KCI 3 mol L")

Figura 1 - Voltamogramas ciclicos em eletrodo de carbono vitreo da reducdo de Furfural
1 x 10° mol L' e 5-hidroximetilfurfural (HMF) 1 x 10® mol L' em eletrdlito suporte LiOH
0,1 mol L™ aquoso com velocidade de varredura (v) 100 mV s

O 2-furfuraldeido (furfural) apresenta um estado de oxidacdo intermedidrio entre o

37, 44

alcool correspondente e o 4cido, assim como, o 5-hidroximetil-2-furaldeido. O processo
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de redugdo do furfural produzindo alcool furfurilico envolve o consumo de dois elétrons*!

(Equacao 1). A reducdo do 5-hidroximetil-2-furaldeido (HMF) em 2,5-di-hidroximetil-

furaldeido também envolve dois elétrons (Equacdo 2).”*

@\KH+26-+2H+—> / \

o
OH

Equacdo (1)

O
O
HO / \ H+2e_+2H+—> HO / \
O O
O OH

Equacao (2)

A eletrorreducdo do furfural e HMF pode ser explicada da seguinte maneira: sendo o
grupo carbonilico muito polar o dtomo de carbono é carregado parcialmente positivo. Entdo
na superficie do cdtodo carregado negativamente, ocorre a adsor¢do do grupo carbonilico
envolvendo este 4&tomo e neste caso o proton contribui para a transferéncia de elétrons. 42

Para um processo de transferéncia de carga ser considerado reversivel um
voltamogramas ciclico deve apresentar picos catédico e anddico, a razio I,./I,. deve ser igual
a 1, a diferenca entre os potenciais de pico anddico (E,,) e catédicos (Ep), ou seja, AE, deve
ser igual a 59/n mV em 25 °C (2,3 RT/nF),5 ® onde n é o nimero de elétrons, F a constante de
Faraday 96485,3 C mol'l, R a constante dos gases 8,315 J mol TK'eTa temperatura
absoluta em K. No entanto, estas caracteristicas ndo evidenciam que 0s processos
eletroquimicos sejam irreversiveis, pois uma reacdo quimica rapida acoplada ao processo de
transferéncia eletronica pode estar associada ao sistema eletroquimico, consumindo
rapidamente a espécie formada na varredura direta.*’

A Figura 2 apresenta a correlacdo linear (R) entre as correntes de pico catddico e a raiz

I/ 2) no intervalo entre 10 ¢ 200 mV s™! para o furfural e HMF, sendo

quadrada da velocidade (v
observado uma relagdo linear da relagdo I, com o incremento da v'”, 0 qual, segundo Bard e

Faulkner (2001),” indica que o transporte de massa é um processo controlado por difusdo.
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Figura 2 - Corrente de pico catédico (I,.) em fungdo da raiz quadrada da velocidade de varredura
(VI/Z).

A Tabela 1 mostra os efeitos da velocidade de varredura sobre os parametros
eletroquimicos na reducio do furfural e HMF. E observado para ambas as substincias que o
aumento da velocidade proporciona um incremento na I, um deslocamento para regides mais
negativas do potencial de pico catédico (E,c), o qual, segundo Bard e Faulkner (2001)59
deveria ser constante caso o sistema fosse reversivel, como apresenta uma variacdo em seus
valores, este parametro indica que o sistema apresenta um comportamento irreversivel. Uma
variagdo do potencial de pico menos o potencial de pico de meia onda (IE, - Eppl) também
fornece indicios de um sistema irreversivel, pois caso o sistema fosse reversivel, a diferenca
de IE, - Eppl seria uma constante igual ou préxima de 56,5/n mV a 25 °C independentemente

da velocidade de varredura.
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Tabela 1 - Influéncia da velocidade de varredura (V) nos pardmetros eletroquimicos do furfural
1 x 10° mol L e 5-hidrometilfurfural (HMF) 1 x 10~ mol L em solucdo eletrédica 0,1 mol L de
LiOH.

v/mVs! Furfural HMF
E,/V  ILi/pA  Ep-Epp (V) E,/V Le/pA  Eyp-Eppn (/V)
10 -1,36 -1,59 -0,049 -1,36 -6,22 -0,057
20 -1,38 -2,20 -0,060 -1,37 -8,94 -0,064
30 -1,39 -2,53 -0,063 -1,38 -10,6 -0,066
40 -1,40 -3,24 -0,061 -1,38 -11,6 -0,064
50 -1,42 -3,66 -0,077 -1,38 -12.9 -0,062
75 -1,41 -4,53 -0,064 -1,39 -14,9 -0,065
100 -1,44 -5,32 -0,093 -1,39 -16,7 -0,064
125 -1,44 -5,96 -0,084 -1,40 -19,3 -0,065
150 -1,43 -6,67 -0,071 -1,40 -20,4 -0,065
175 -1,43 -7,20 -0,093 -1,40 -22,6 -0,066
200 -1,43 1,79 -0,074 -1,41 -23,6 -0,068

A influéncia da concentracdo sobre as correntes de pico catédico do furfural e HMF
sdo apresentadas na Figura 3, na qual pode-se observar que as I, aumentam linearmente com
aumento da concentracdo no intervalo de concentracdo entre 1,0 e 6,0 x 107 mol L. As

equagdes da reta para os dois analitos e a correlacdo linear (R) estdo inseridas na Figura 3.
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Figura 3 - Influéncia da concentracao ([]) do 2-furfural (furfural) e 5-hidroximetilfurfural (HMF) em
solucdo aquosa de hidréxido de litio (LiOH) 0,1 mol L™ por voltametria ciclica com velocidade de
varredura (v) 100 mV s

4.2 Modificacao do eletrodo de carbono vitreo com nanoparticulas de niquel
4.2.1 Efeito do pH na eletrodeposicdo

Inicialmente foram preparadas nanoparticulas de niquel (NiNPs) na superficie do
eletrodo de carbono vitreo (GC) por eletrodeposi¢do em trés diferentes pH (Figura 4) para
avaliar qual meio produz as melhores caracteristicas morfoldgicas e atividade eletroquimica

para furfural e HMF.
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Figura 4 — Eletrodeposi¢cdo das nanoparticulas de niquel em eletrodo de carbono vitreo por
cronoamperometria com solugdo 5 x 107 mol L™ de sulfato de niquel (NiSO,) em tampdo acetato 0,1
mol L' (pH 4,0), fosfato 0,1 mol L' (pH 6,5) e Britton-Robinson (BR) 0,1 mol L' (pH 9,0) em
potencial (E) constante de -1,3 V e tempo (t) de eletrodeposicdo de 30 s.

Em pH 9,0 é observado um perfil diferente na curva do tempo versus corrente em
relacdo aos pHs 4,0 e 6,5 (Figura 4). Este aspecto diferenciado pode ter ocorrido devido ao
sulfato de niquel ndo permanecer em solucdo, mas como uma suspensao de coloracido verde
clara, a qual segundo Vogel (1981)° trata-se de hidréxido de niquel (II) que € insoluvel em
meio basico (K 1,6 x 10"%e desta forma ndo foi possivel promover a deposi¢do de niquel
metalico na superficie do eletrodo. Esta afirmacdo pode ser comprovada ao ser observado a

auséncia total de picos de oxidagdo e reducdo do niquel em NaOH (Figura 5).
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E/V vs. Ag/AgCI (KCI 3 mol L)

Figura 5 — Voltamogramas ciclicos em NaOH 0,5 mol L™ da oxidag¢io das nanoparticulas de niquel
formadas na solu¢do tampao Britton-Robinson (BR) 0,1 mol L! (pH 9,0) com velocidade de varredura
(v) 100 mV s™.
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No pH 4,0 (Figura 4) é verificado inicialmente um aumento de corrente até mais ou
menos 1 segundo, e posteriormente € observado um decaimento da corrente entre 1 e 25
segundos, permanecendo praticamente estdvel a partir de 25 segundos. Em pH 6,5 (Figura 4)
ocorre um decaimento da corrente até aproximadamente 2 segundos, havendo em seguida um

aumento da corrente devido ao deposito de metal na superficie do eletrodo GC (Equagdo 3):

Ni™* + 2e” = Ni’ Equagao (3)

A Figura 6 apresenta os voltamogramas ciclicos da oxidagdo das nanoparticulas de
niquel formadas em pH 4,0. E possivel observar que a primeira varredura difere das demais e
exibe um amplo pico de oxidacdo a partir de 0,40 V versus o elétrodo de referéncia Ag / AgCl
(KC1 3 mol L"), o qual pode ser atribuido a dissolug@o das nanoparticulas de niquel metélico
e formacdo de nanoparticulas de oOxido/hidroxido de niquel na superficie do eletrodo. O
mecanismo de formagdo proposto em condig¢des alcalinas pode ser resumido de acordo com o

trabalho de Giovanelli et al (2003) (Equacdes 4, 5, 6 e 7):62

Ni(OH), — HNiO; + HT + &~ Equagio (7)

O pico anddico em 0,44 V € devido a oxidacao do Ni+? (Ni(OH),) a Ni* (NiOOH),
enquanto que o pico catédico em 0,36 V corresponde a reducdo de NiOOH para Ni(OH),
(Equacdo 8).° O par redox correspondente 4 oxidacdo e a reducdo de Ni**/Ni* estabilizam-se
a partir do segundo ciclo em 0,43 V e 0,36 V, respectivamente, no entanto, a intensidade da

corrente do par redox continua aumentando (Figura 5). Esse ganho de magnitude da corrente
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segundo Giovanelli et al (2003)%, pode ser atribuido a subsequente estabilizagdo do

crescimento das nanoparticulas de 6xido/hidréxido de niquel.

Ni(OH), + OH™ — NiOOH+ H,O0 + e~ Equacio (8)

T T T T T
02 03 04 05 0.6

E/Vvs. AgACI (KCI3moILY) ______---{"~

|/ uA

| | |
040 045 050 055
E /V vs. Ag/AgCI (KCI 3 mol L)

Figura 6 - Voltamogramas ciclicos em NaOH 0,5 mol L da oxidacdo das nanoparticulas de niquel
formadas no pH 4,0 com velocidade de varredura (v) de 100 mV s

Na Figura 7 também € observado a dissolugdo das NiNPs formadas por
eletrodeposicao em pH 6,5 e a formagao das nanoparticulas de 6xido/hidréxido em solugao
alcalina. O primeiro voltamograma ciclico exibe um pico andédico em 0,46 V e o pico catddico
em 0,37 V versus Ag/AgCl (KCI 3 mol L'"). Os mecanismos de oxidagdo e reducio sdo os
mesmos apresentados anteriormente e a estabilizacao do par redox correspondente a oxidagcao
e a reducdo de Ni**/Ni*® ocorre a partir do quinto ciclico em potenciais 0,44 e 0,36 V,
respectivamente. O aumento de corrente ocorrido € provavelmente devido ao crescimento das

nanoparticulas de 6xido/hidréxido de niquel.
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A atividade eletroquimica das nanoparticulas de niquel formadas em pH 4,0 e 6,5 foi
avaliada em soluc¢des aquosas de furfural e hidroximetilfurfural 1 x 107 mol L™ em hidréxido
de litio 0,1 mol L. Os aldeidos furinicos ndo apresentaram oxirredu¢io com as NiNPs
preparadas em pH 4,0. As NPs de niquel formadas no pH 6,5 ndo oxidaram furfural e HMF,
no entanto, foram capazes de promover a redugdo destes analito e aumenta as correntes de
pico catddico. Portanto, o pH 6,5 foi selecionado como o melhor meio de preparagdo das
nanoparticulas de niquel que possuem atividade eletroquimica para furfural e

hidroximetilfurfural.
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Figura 7 - Voltamogramas ciclicos da oxidac¢do das nanoparticulas de niquel formadas no pH 6,5 em
NaOH 0,5 mol L' com velocidade de varredura (v) de 100 mV s™.

4.2.2 Influéncia do potencial de reducdo do niquel

O potencial de redug¢do € muito importante para a preparacdo de nanoparticulas do
metal, pois em grande parte afeta a forma das nanoparticulas preparadas.”’ Na Figura 8 é
apresentado um voltamograma ciclico caracteristico da eletrodeposi¢do de niquel na

superficie do eletrodo de carbono vitreo em solugio 0,1 mol L™ de tampio fosfato (pH 6,5).
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Na Figura 8 sdo observados dois picos, um catédico na varredura direta e outro
anddico na varredura reversa. O pico catddico € referente a eletrodeposicio do niquel
metdlico na superficie do eletrodo de carbono vitreo que € iniciado em aproximadamente
-0,94 V (Equagao 3) e tem o pico maximo em torno de -1,17 V. O pico anddico em
aproximadamente -0,32 € referente a dissolucdo de niquel e ao inicio do processo de formagao

das espécies de o6xido/hidroxido de niquel.
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Figura 8 - Voltamograma ciclico da eletrodeposi¢do de niquel na superficie do eletrodo de carbono
vitreo. Solucdo de sulfato de niquel 5,0 x 10° mol L em tampido fosfato 0,1 mol L, pH 6,5 e
velocidade de varredura 10 mV s™".

A quantidade de NiNPs na superficie do eletrodo de carbono vitreo pode ser estimada
através do excesso superficial (I') calculado a partir do primeiro voltamograma ciclico da
passivacdo das nanoparticulas de niquel na superficie do eletrodo em solucdo de NaOH

0,5 mol L de acordo com a (Equacdo 9).

r=— Equacio (9]

O excesso superficial (I') foi calculado como uma concentracdo em mol cm?, o

numero de elétrons (n) envolvidos igual a 1 (Equacdo 8), darea geométrica (A) do eletrodo de
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carbono vitreo de 0,07 sz, constante de Faraday (F) 96485 (C mol‘l) e a carga (Q) em
Coulomb (C) foi obtida pela integracdo do pico de oxidacdo do niquel.

Na Figura 9 é observado o aumento exponencial do excesso superficial na superficie
do eletrodo de carbono vitreo, conforme o aumento do potencial de reducdo aplicado a
solugdo de sulfato de niquel em pH 6,5. No entanto, a quantidade de niquel depositada na
superficie do eletrodo de carbono vitreo fica constante a partir de -1,3 V, indicando que a

eletrodeposi¢@o ndo € mais significativa quantitativamente.

6.5
6.0—-
5.5—-
5.0—-
45
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3.5—-

'/ nmol cm™®

3.0 1
2.5
2.0 1
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-0.9 -1.0 -1.1 -1.2 -1.3 -1.4 -1.5

E/V ws Ag/AgCl (KCI 3 mol L")

Figura 9 - Excesso superficial (I') da eletrodeposi¢do de niquel metalico (Ni’) em funcdo do potencial
de deposicio (E) com solugdo de sulfato de niquel 5,0 x 10° mol L' em tampdo fosfato pH 6,5 e
tempo de deposicao de 30 s.

Para verificar a relacdo entre as nanoparticulas formadas nos diferentes potenciais de
eletrodeposicdo do niquel na formagdo das nanoparticulas de 6xido/hidréxido de niquel, foi
investigada a atividade eletroquimica das NPs na reducdo eletroquimica do furfural e HMF
em LiOH 0,1 mol L! por voltametria ciclica na regido de potencial entre -1,6 a -1,1 V com
velocidade de varredura (v) 100 mV s (Figura 10).

Na Figura 10 € observada a relagcdo entre as correntes de picos catdédicos (I,.) dos
aldeidos furanicos com os potenciais de reducdo utilizados para eletrodepositar niquel na

superficie do eletrodo de carbono vitreo.
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Figura 10 - Relacdo das correntes de picos catddicos (I,.) do furfural 1,0 x 10° mol L' e
hidroximetilfurfural (HMF) 1,0 x 10® mol L' em eletrodo de carbono vitreo modificado com
nanoparticulas de niquel preparados em diferentes potenciais por voltametria ciclica com velocidade
de varredura (v) 100 mV s™.

E observado que as I, para o furfural se mantem praticamente constante no intervalo
de potencial entre -0,9 a -1,2 V, formando um patamar a partir de -1,4 V. As NiNPs
formadas no potencial de -0,9 V apresentam uma alta atividade eletroquimica para o furfural
com uma corrente de redugdo de -30,0 pA frente ao eletrodo de carbono vitreo que apresentou
uma corrente catédica de -5,3 pA. Contudo, furfural apresenta correntes maiores quando o
potencial de eletrodeposicdo do metal aumenta, formando um platd a partir de 1,4 V,
indicando que o acréscimo do potencial ndo € mais significativo para a atividade
eletroquimica (Figura 10).

Para o HMF a I, apresenta um ganho de corrente de 0,4 vez maior (-23,3 pA) para o
eletrodo GC/NiNPs em relagdo ao eletrodo de GC (-16,7 pA) em -0,9 V. No entanto, é
observado maior ganho de corrente de pico catédico no potencial de -1,3 V, onde atinge o
maximo de aproximadamente -27,0 puA. O furfural apresenta melhor corrente com as
nanoparticulas formadas no eletrodo preparado em potencial -1,4 V com I,. de -38,4 uA que é
7,2 vezes maior em relacao ao eletrodo de GC (Figura 10).

O eletrodo GC/NiNPs preparado em -1,3 V apresenta I, de aproximadamente
-27,0 uA que € 1,6 vezes maior em comparacao com os resultados apresentados pela reducao

em eletrodo de GC, constituindo-se no melhor resultado obtido para HMF. Mesmo assim, as
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NiNPs formadas em potencial de -1,3 V apresentaram uma 6tima condi¢cdo na atividade
eletroquimica do furfural com I, de -34,6 uA que € 6,5 vezes maior do que em eletrodo de
carbono vitreo.

Embora furfural tenha apresentado melhor resposta de corrente no eletrodo preparado
em potencial -1,4 V, foi selecionado o eletrodo preparado em -1,3 V para continuar a
otimizacdo dos parametros de preparo do eletrodo modificado com as nanoparticulas de

niquel em razdo do HMF ter apresentado maior sensibilidade neste eletrodo.

4.2.3 Influéncia do tempo na eletrodeposicdo

O tempo de eletrodeposi¢@o, juntamente com o potencial sdo de extrema importancia
na formacdo das NiNPs e de acordo com Hutton et al (201D)%, o tempo permite a
possibilidade de controlar o tamanho e a cobertura de nanoestruturas eletrodepositadas. Para
conduzir a nucleacdo homogénea das NPs, em solu¢do, € importante produzi-las em uma
elevada concentracdo de hidroxilas (OH’), para formar uma solucao altamente supersaturada e
manter pequenas as escalas dos tempos de eletrodeposi¢cdo, evitando assim a agregacdo das
NPs.

Na Figura 11 € verificado o aumento do excesso superficial em funcdo do tempo
utilizado na eletrodeposicdo. Esse acréscimo ocorre devido a influéncia do tempo na
quantidade de niquel depositado e consequentemente, afeta o tamanho das NPs preparadas, as
quais crescem exponencialmente com o tempo. O acréscimo exponencial do eletrodeposito
ocorre até 60 s e posteriormente é observada a formacdo de um platd devido a estabiliza¢do
do crescimento das nanoparticulas no intervalo de tempo estudado.

Segundo Hutton et al (2011),** em tempos de até 15 s é possivel formar NPs de
aproximadamente 39 nm ou menores. Tempos mais longos formam particulas maiores que
por fim formam agregados, no entanto, em 30 s, a deposi¢do de NPs isoladas é ainda
favorecida e ndo ha evidéncia de nenhuma agregacdo. Depois de 100 s, estes agregados
parecem ser maiores, mais numerosos € sem preferéncia de grios especificos sobre a
superficie.

Como o tempo interfere diretamente no diametro das nanoparticulas de niquel, foi
investigada a influéncia do tamanho das NPs na atividade eletroquimica através da reducao do
furfural e HMF (Figura 12). A I, do HMF aumenta linear com o crescimento das
nanoparticulas de niquel até 30 s, onde atinge o valor méximo de corrente, posteriormente €

observada uma diminui¢cdo gradativa da corrente do HMF que estd relacionada diretamente
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com o aumento do tamanho e a consequente perda gradual da atividade eletroquimica das

NiNPs. O mesmo fendmeno € observado na reducdo do furfural, o qual tem I,c méxima em

30 s e em seguida, ocorre uma diminui¢c@o gradual da corrente catédica do pico.
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Figura 11 - Excesso superficial (') da eletrodeposicdo de niquel metalico (Ni’) em fungio do tempo
(t) de eletrodeposicio. Condicdes: solugio de sulfato de niquel 5,0 x 10° mol L™ em tampio fosfato
pH 6,5 e potencial de eletrodeposi¢do de -1,3 V.
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Figura 12 - Resposta da corrente de pico catdédico (I,.) do furfural 1,0 x 10° mol L' e
hidroximetilfurfural (HMF) 1,0 x 10° mol L' em LiOH 0,1 mo L por voltameria ciclica com
velocidade de varredura 100 mV s™ em fungio do tempo (t) de eletrodeposi¢do. Condicdes: solucio de
sulfato de niquel 5,0 x 10~ mol L™ em tampo fosfato pH 6,5 e potencial de eletrodeposi¢io de -1,3 V.
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Portanto, as NiNPs formadas no tempo de 30 s foram selecionadas por apresentarem
as melhores caracteristicas eletroquimica redutoras para furfural e HMF. Em tempos maiores
o processo de reducgdo das substancias na superficie do eletrodo GC/NiNPs diminui devido ao
aumento do tamanho das NiNPs, pois em tempo superior a 30 s de eletrodeposicdo, as

nanoparticulas perdem gradualmente a atividade eletroquimica.

4.2.4 Influéncia da concentracdo de niquel

A influéncia da concentra¢do de metal da solu¢do precursora das nanoparticulas € de
vital importancia para o controle do tamanho das nanoparticulas de niquel, pois assim como, o
tempo e o potencial, a concentragdo de niquel na solucdo afeta diretamente o tamanho e a
quantidade de NPs eletrodepositadas na superficie do eletrodo de carbono vitreo.

Na Figura 13 é observado um crescimento exponencial do excesso superficial
(Equagao 9) em fungdo da concentragdo de niquel disponivel em solugdo. Nota-se que o
tamanho do deposito aumenta até 7,5 x 10° mol L' de niquel e posteriormente esse
crescimento fica estdvel. No entanto, o acréscimo de niquel em solugdo favorece uma maior
nucleacdo das nanoparticulas na superficie do eletrodo de carbono vitreo e segundo Cheng
et al (2011)," quando a concentracdo de niquel for demasiadamente elevada, as particulas de

niquel tem tamanho maior e diminuem as propriedades de nanomateriais.

10

'/ nmol cm™®

1 2 3 4 5 6 7 8 I 9 10
[Ni**]/ 10° mol L™

Figura 13 — Excesso superficial (I') da eletrodeposicdo de niquel em funcido da concentracdo de
sulfato de niquel (Ni**) em solugdo tampio fosfato pH 6,5 com potencial de -1,3 V e tempo de 30 s.
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E possivel notar estas evidéncias na Figura 14, na qual é verificada a relacio da
concentracdo de sulfato de niquel (Ni*?) utilizada no preparo das NiNPs com a atividade
eletroquimica na reducdo dos aldeidos furanicos. Para o furfural, a corrente de pico catédico
aumenta até o limite maximo de 7,5 x 107 mol L' de niquel, havendo uma diminuicdo da
corrente posteriormente. Contudo, HMF € mais sensivel as nanoparticulas preparadas em
5,0 x 10° mol L™ de niquel, obtendo melhor resposta da I,. € em concentragdes maiores a

corrente de HMF diminui devido ao aumento do tamanho das nanoparticulas.

m  Furfural (n= 3).
e HMF (n=3).

-184

_15 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

[Ni**]/ 10° mol L™

Figura 14 - Resposta da corrente de pico catédico (I,.) do furfural 1 x 107 mol L' e
hidroximetilfurfural (HMF) 1 x 10 mol L' em LiOH 0,1 mol L' por voltameria ciclica com
velocidade de varredura 100 mV s em nanoparticulas preparadas com diferentes concentracdes de
niquel [Ni*?]. Condigdes: solugio tampdo fosfato pH 6,5 com potencial de -1,3 V e tempo de 30 s.

Apesar de o furfural ter apresentado melhor resultado para a I,c no eletrodo de carbono
vitreo modificado com as nanoparticulas de niquel preparadas com a solugdo precursora de
sulfato de niquel 7,5 x 107 mol L™, foi selecionado o eletrodo preparado com a solucdo
precursora de 5,0 x 107 mol L de niquel por ter apresentado melhor atividade eletroquimica

na reducdo do HMF.
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4.3 Caracterizacao por microscopia eletronica de varredura e espectroscopia de energia

dispersiva

Nanoparticulas de niquel foram eletrodepositadas nas placas de carbono vitreo com
potencial constante de -1,3 V, tempo de deposi¢do de 30 e 60 s com solug@o de sulfato de
niquel 5,0 x 10° mol L™ em tampao fosfato pH 6,5. Duas amostras nos tempos de 30 e 60 s
foram passivadas em NaOH 0,5 mol L' e outra amostra preparada no tempo 30 s ndo foi
passivada.

Durante o processo de deposi¢ao das NiNPs na superficie do eletrodo GC € observado
a formacao de gas hidrogénio devido a aplicagdo do potencial -1,3 V. Essa produgdo de gés
estd relacionada a reacdo de desproporcionalmento do Ni (I) proveniente da reducdo de Ni
(IT), devido ao potencial aplicado ser muito negativo. Sob estas condi¢des, pode ocorrer
simultaneamente a reacdo do Ni (I) com a dgua, produzindo hidréxido de niquel (I) e
hidrogénio, o que auxilia na distribui¢cdo uniforme das NPs sobre a superficie do GC sem
aglomeragées.65

Na Figura 15 ¢é observado que as NiNPs formadas possuem tamanho
aproximadamente iguais sendo depositadas e distribuidas uniformemente sobre toda a
superficie do GC, além disso, a eletrogeracdo das NPs com o acréscimo do tempo também
aumenta o tamanho das NiNPs.

As nanoparticulas de niquel formadas no tempo de 30 s sem passivacdo apresentam
tamanho aproximado entre 20 e 50 nm, com forma esférica e algumas aglomeragcdes que
podem ser chamados de nanoclusters, Figura 15 (B).

Na Figura 15 (C) é observado maior tamanho das nanoparticulas de 6xido/hidréxido
de niquel devido a passivagio em NaOH 0,5 mol L' com tempo eletrodeposicdo de 30 s. As
NiNPs possuem tamanhos entre 20 e 100 nm, com formas esféricas, sextavada e
paralelepipedal. Esta dltima forma pode surgir como uma consequéncia da adsor¢do de
hidrogénio sobre o depdsito niquel, assim, impedindo o crescimento de cristal normal,
segundo Goémes et al (1992).° E verificado ainda, a formacgdo de nanoclusters devido ao
processo de dissolucao das NPs de niquel e a formacdo das NPs de 6xido/hidréxido de niquel

ao mesmo tempo em que estdo se nucleando para formar particulas maiores, Figura
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Figura 15 - Imagens de MEV com ampliagdo de 10 mil vezes para (A) GC sem modificagdo e
ampliacdo de 30 mil vezes para NiNPs eletrodepositadas com tempo de 30 s sem passivacdo em
NaOH 0,5 mol L' (B), 30 s passivado em NaOH 0,5 mol L' (C) e 60 s passivado em NaOH 0,5
mol L™ (D).

A formagdo, crescimento e recobrimento das NPs de 6xido/hidréxido de niquel na
superficie do eletrodo de GC sdo maiores com o tempo de 60 s, porém, as NPs apresentam
diametros variando de 20 a 110 nm, maior quantidade de nanoclusters e com superficie
espinhada devido ao crescimento e a mudangas de estruturas, Figura 15 (D). Portanto,
baseado na relacdo superficie/volume, a qual aumenta com a diminuicdo do tamanho das
NiNPs, foi selecionado o tempo de 30 s para preparo dos eletrodos modificados com as
nanoparticulas de niquel.

Nas Figuras 16 (A) e (B) € apresentada a area superficial do eletrodo GC/NiNPs, onde
foi realizada a andlise das NiNPs eletrodepositadas no tempo de 30 s sem passivacdo e o
respectivo espectro de EDS. A amostra é composta 100% de niquel e apresenta trés raias
espectrais caracteristicas do niquel, além de apresentar um pico de carbono proveniente do

substrato de GC.
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As nanoparticulas de niquel preparadas por eletrodeposi¢do nos tempos de 30 e 60 s

com passivacao, Figuras 17 e 18, apresentam picos de niquel e oxigénio devido a formacao de

oxido/hidroxido do metal.
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Figura 16 - (A) Imagem de MEV das NiNPs com tempo de deposi¢do do niquel de 30 s sem
passivagdo com ampliacdo 10 mil vezes e (B) Espectro de EDS para a drea analisada.
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Figura 17 - (A) Imagem de MEV das NiNPs com tempo de deposi¢cdo do niquel de 30 s com
passivagdo e ampliacdo 10 mil vezes. (B) Espectro de EDS para a drea analisada.
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Figura 18 - (A) Imagem de MEV das NiNPs com tempo de deposi¢do do niquel de 60 s com
passivacdo e ampliagdo 12 mil vezes. (B) Espectro de EDS para a drea analisada.
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4.4 Comportamento eletroquimico do 2-furaldeido e 5-hidroximetil-2-furaldeido em

eletrodo de carbono vitreo modificado com nanoparticulas de niquel
4.4.1 Voltametria ciclica

A atividade eletroquimica do eletrodo de carbono vitreo modificado com as
nanoparticulas de niquel preparados com sulfato de niquel em solugdo tampao fosfato pH 6,5
com potencial de eletrodeposi¢do -1,3 V e tempo de eletrodeposic¢ao 30 s foi investigada sobre
furfural e HMF nos eletrdlitos suportes alcalinos LiOH e NaOH, ambos na concentracdo de
0,1 mol L™,

O voltamograma do furfural em hidréxido de litio apresenta cinco picos (Figura 19). O
primeiro pico (I) é da oxidacdo do Ni**/Ni*> em 0,58 V. No ombro (II) ocorre a reducio de
Ni**/Ni*? em 0,41 V. O pico (III) pode ser a redugdo do 6xido de niquel (IV) a hidréxido de
niquel (II) em -0,72 V (Equacao 10).66 Furfural reduz a alcool furfurilicoem -1,40 V (IV) e o
ombro (V) € da oxidacdo de Ni’Ni** em -0,22 V (Equacao 11).66

1 Branco (LiOH 0,1 mol L) !

100__ — Furfural 1,0 x 10° mol L /

50 - V

50 ¢~/

|/ uA

-100 -
-150 -
-200 -

-250 -

-1.8 -1.5 -1.2 ' -OI.9 ' -0I.6 ' -0I.3 ' 0!0 ' 0!3 ' 0.6 0.9 '
E/V us Ag/AgCl (KCI 3 mol L)

Figura 19 - Voltamograma ciclico de furfural em hidréxido de litio (LiOH) com velocidade de
varredura de 100 mV s™.
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NiO, +2H,0+2e¢ Ni(OH), + 2 HO" Equacao (10)

Ni Ni*t +2¢e Equagdao (11)

Na Figura 20 s@o observados cinco picos para o hidroximetilfurfural em hidréxido de
litio. Os picos I, Il e V sd@o os mesmos ja discutidos para a Figura 18. O pico (III) pode ser a
reducdo do 6xido de niquel (IV) a hidroxido de niquel (II) em -0,58 V (Equagao 100 e o pico
(IV) é da reducdo do HMF a dlcool 2,5-di-hidroximetil-furaldeido em -1,37 V.

150 Branco (LiOH 0,1 mol L")
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E/V us Ag/AgCl (KCI 3 mol L)

Figura 20 — Voltamograma ciclico de hidroximetilfurfural (HMF) em hidréxido de litio (LiOH) com
velocidade de varredura de 100 mV s™.

Nos voltamogramas de furfural (Figura 21) e HMF (Figura 22) em hidréxido de sédio
apresentam cinco picos cada um, os quais sdo os mesmo observados em hidréxido de litio. Os
potenciais de pico catddicos sdo -1,39 V para furfural e de -1,38 V para HMF. As correntes
de picos catdédicos dos aldeidos furdnicos em hidréxido de litio sdo de 35 e 27 uA, e em

hidréxido de sédio sao de 33 e 28 uA para furfural e HMF, respectivamente.
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Figura 21 - Voltamograma ciclico de furfural em hidréxido de sédio (NaOH) com velocidade de
varredura de 100 mV s
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Figura 22 - Voltamograma ciclico hidroximetilfurfural (HMF) em hidréxido de sédio (NaOH) com
velocidade de varredura de 100 mV s™.
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Devido a presenca dos picos I e II nas Figuras 19, 20, 21 e 22 foi investigado a
eletrooxidacdo do furfural e hidroximetilfurfural com o eletrodo GC/NiNPs (Figuras 23, 24 e
25). A eletrocatélise oxidativa do eletrodo modificado com nanoparticulas de niquel foi
avaliada na faixa de potencial entre 0,1 a 0,9 V (Figura 23).

Na Figura 23 é observado o deslocamento dos potenciais do par de picos (Ni**/Ni** e
Ni**/Ni**) para regides de potencial mais positiva € o alargamento dos picos catodico e
anédico com o aumento da concentracdo de furfural. Estas mudancas observadas nos
voltamogramas estdo relacionadas com a maior quantidade de espécies presente na solucao

que dificulta a transferéncia de elétrons e ndo a eletrooxidacdo de furfural.
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Figura 23 - Voltamogramas ciclicos do eletrodo modificado com nanoparticulas de niquel em solucdo
aquosa de furfural com hidréxido de sédio (NaOH) a uma velocidade de varredura de 100 mV s

Quando a janela de potencial é fechada entre 0,1 a 0,6 V (Figura 24) é verificado
apenas um pequeno deslocamento de potencial conforme a concentracdo de furfural aumenta
e a corrente de pico anddico das NiNPs permanece praticamente constante, o que pode ser
observado também na Figura 23 para as menores concentracdes € também para o
hidroximetilfurfural (Figura 25) na faixa de potencial entre -0,5 e 1,0 V. Portanto, pode ser
verificado que as nanoparticulas de niquel nao tiveram atividade eletroquimica para oxidacdo
do furfural e HMF, mas apresentaram atividade eletroquimica na reducdo destes aldeidos

furanicos.
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Figura 24 - Voltamogramas ciclicos do eletrodo modificado com nanoparticulas de niquel em solugdo
aquosa de furfural em hidréxido de sédio (NaOH) a uma velocidade de varredura de 100 mV s
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Figura 25 - Voltamogramas ciclicos do eletrodo modificado com nanoparticulas de niquel em solucio
aquosa de hidroximetilfurfural (HMF) com hidréxido de s6dio (NaOH) a uma velocidade de varredura
de 100 mV s™.

Nass Figuras 26 e 27 é verificado um ganho de corrente catédica de aproximadamente
6,7 e 1,6 vezes para furfural e HMF, respectivamente, no eletrodo modificado com as

nanoparticulas de niquel em relacdo ao eletrodo de carbono vitreo. Esse aumento na resposta
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de corrente dos analitos e o deslocamento dos potenciais de reducdo estdo relacionados com

as nanoparticulas de niquel.
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Figura 26 — Voltamogramas ciclicos do furfural 1,0 x 10~ mol L™ em LiOH 0,1 mol L™ (Branco) nos
eletrodos de carbono vitreo (GC) e carbono vitreo modificado com nanoparticulas de niquel
(GC/NiNPs) com velocidade de varredura (v) 100 mV s
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Figura 27 - Voltamogramas ciclicos do hidroximetilfurfural (HMF) 1,0 x 10” mol L' em LiOH 0,1
mol L' (Branco) nos eletrodos de carbono vitreo (GC) e carbono vitreo modificado com
nanoparticulas de niquel (GC/NiNPs) com velocidade de varredura (v) 100 mV s
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As reagdes quimicas envolvidas na redugdo de furfural e hidroximetilfurfural com as
nanoparticulas de niquel sdao desconhecidas e abre a possibilidade de haver intimeras
hipéteses de como esses mecanismos podem ocorrer, no entanto, uma probabilidade mais
promissora pode haver.

A reducdo de furfural e hidroximetilfurfural pode ocorrer da seguinte forma: as
nanoparticulas produzidas contém espécies de Oxido/hidréxido de niquel (II/III) que ao
sofrerem aplicacdo de potenciais negativos (-1,1 a -1,8 V) tendem a se reduzir, no entanto, as
espécies organicas presentes na solugcdo, no caso, os aldeidos furanicos, nao permitem a total
reducdo de niquel (II) a niquel (0) e estabilizam a espécie de niquel (I) (Equagdes 12, 13 e
14). Esta estabilizacdo incomum do estado de oxidagdo de niquel (I) é observada por
Lovecchio, Gore e Busch (1974)°” para complexos de niquel com ligantes macrociclicos e
ainda de acordo com esses autores, as duplas ligacdes dos ligantes ajudam na estabilizacao do

estado de oxidagdo.

2+

2Ni" +2¢e” 2 Nit Equacao (12)

[\ HioNim+2H " —— 2NiaD+ @\\ Equagao (13)
0 0
O

OH

HO /" \ H . HO /\

+2Ni(D+2H " — 2NidD)+
O O
OH

Equacgao (14)

A estabilizacdo incomum de niquel (I) pode ser justificada através das duas
explicagdes existentes para adsor¢do de moléculas de furfural sobre uma superficie metalica.
Na primeira forma a molécula pode ser adsorvida numa forma planar, através dos grupos
C = C do anel furano. Além disso, a molécula de furfural pode se aproximar da superficie do
metal através do grupo C = O, sendo adsorvida no plano vertical sobre a geometria favoravel
para a formagdo do produto desejado, o alcool furfurilico. A adsor¢do preferencial de uma

forma ou de outra depende das caracteristicas do metal. A hidrogenacdo de a, [ aldeidos
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insaturados sugere que a adsor¢do competitiva dos grupos C = C e C = O € dependente da
expansdo radial dos orbitais d do metal. Assim, quanto maior a expansio dos orbitais d, maior
serd a repulsdo eletronica com a ligacdo C = C e, portanto, menor é a probabilidade de
adsor¢@o através de uma geometria plana, no entanto, as propriedades eletronicas do niquel
podem permitir que as moléculas de furfural se aproximem do metal através do anel furano,®
estabilizando o niquel no estado de oxidacdo (I). A mesma explicacdo é extendida para
redugdo da molécula de HMF.

A influéncia da velocidade de varredura nos parametros eletroquimicos do furfural e
HMF foi investigada, Tabela 2. Assim como em eletrodo de carbono vitreo, no eletrodo
modificado com as nanoparticulas de niquel, os potencias de redu¢do dos analitos sdo
deslocados para regido mais negativa e as correntes de pico catédicos aumentam linearmente.

A diferencga entre o |E, - Eypl, tende a aumentar e juntamente com o E,. indicam que os dois

analitos apresentam caracteristicas de um processo irreversivel.

Tabela 2 - Influéncia da velocidade de varredura (V) nos parametros eletroquimicos de
1 x 10° mol L' do furfural e 5-hidroximetilfurfural (HMF) em LiOH 0,1 mol L' com eletrodo
GC/NiNPs.

v/mVs?! Furfural HMF
Epe/V Ie/uA  EpEpp (V) |Ep/V  Le/pA  Ep-Epp (V)
10 135 -741 -0,047 1,38 -4,86 -0,048
50 140 -14,6 -0,058 141 -102 -0,051
100 141 213 -0,058 142 -152 -0,053
150 141 26,0 -0,058 142 -177 -0,055
200 1,42 =293 -0,062 142 23,0 -0,055
250 142 -331 -0,058 143 249 -0,058
300 143 343 -0,061 143 262 -0,057
350 143 -357 -0,062 143 -30,6 -0,055
400 143 -389 -0,060 143 321 -0,055
500 144 439 -0,063 144 364 -0,058
600 144 482 -0,063 144 -382 -0,057

A corrente catddica do furfural e HMF aumentam linearmente com o incremento da

raiz quadrada da velocidade, no eletrodo modificado com as nanoparticulas de niquel,
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.. , . ~ 41 .
indicando que o transporte de massa é um processo controlado por difusdo  (Figura 28). As
correntes de pico catddico respondem linearmente com o aumento da concentracdo das

espécies em estudo (Figura 29).
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® lfyrfura=-21-1.9 vi2
-50 4 (r=0,9977)

s lyye=-1.9-16v"72
-40 (r= 0,9973)
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0 —7r T r 11T -7 1T 1T "1 "1 71"
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26

-1,1/2 -1
(v/mVs ) vs Ag/AgCIl (KCI3mol L ')

Figura 28 - Relagdo da corrente de pico catédico (I,.) do furfural e hidroximetilfurfural (HMF) em
LiOH 0,1 mol L' com a raiz quadrada da velocidade ).
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Figura 29 - Relagdo da corrente de pico catédico (I,.) do furfural e hidroximetilfurfural (HMF) em
LiOH 0,1 mol L'coma concentracao ([]) a uma velocidade de varredura (v) de 100 mV s
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4.4.2 Voltametria de varredura linear

A voltametria de varredura linear constitui-se em uma técnica que se origina na
polarografia e destaca-se pela simplicidade, onde uma variagdo de potencial é aplicada
linearmente no intervalo de tempo estudado, possibilitando a aplicagdo de velocidades de
varredura relativamente altas (at¢ 1000 mV s‘l). Esta técnica tem sido extensivamente
utilizada no estudo de cinética eletrédica e mecanismos reacionais, no entanto, ndo tem
limites de deteccdo muito baixos, sendo da ordem de 10° a 10* mol L1, 3¢
Na Figura 30 € apresentando o voltamograma linear carateristico do furfural com

potencial de pico de -1,45 V e corrente de pico catodico de -22,2 pA. O HMF tem potencial
de pico de -1,43 V e corrente de -14,7 pA (Figura 31).

-104 v
-20 4
<
.
-30 4
-40 4
T T T T T T T T T T T T T
-1.7 -1.6 -1.5 -1.4 -1.3 -1.2 -1.1

E/V s Ag/AgCl (KCI 3 mol L)

Figura 30 - Voltamograma de voltametria de varredura linear de furfural 1,0 x 107 mol L' em LiOH
0,1 mol L' com velocidade de varredura 100 mV s™.
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Figura 31 - Voltamograma de voltametria de varredura linear de hidroximetilfurfural (HMF)
1,0 x 10°mol L™ em LiOH 0,1 mol L com velocidade de varredura (v) 100 mV s™.

Na Tabela 3 encontram-se os parametros eletroquimicos referentes ao estudo da
influéncia da velocidade de varredura sobre a reducio do furfural e HMF. E observado que os
potenciais de pico catddico sofrem deslocamento para regido mais negativa com o incremento
da velocidade de varredura para os dois analitos. A relacdo |[E, - Ep»l tem uma tendéncia de
aumentar de forma geral e afastando-se da reversibilidade, a qual deveria ser igual ou préxima
de 56,5 mV sin , assim como na voltametria ciclica, indica que os processos sao

irreversiveis.
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Tabela 3 — Influéncia da velocidade de varredura (v) sobre os pardmetros eletroquimicos de furfural e

hidroximetilfurfural (HMF) em voltametria de varredura linear (LSV).

v/mV s’ Furfural HMF
Ey,e/V 1I/pA Wyp Ep-Epn(IV) | Epe/ V. I/pA Wi Ep-Epp(/V)

10 -1,41  -6,72 0,103 -0,043 -1,39 4,01 0,105 -0,047
50 -1,44  -13,5 0,109 -0,046 -1,42  -10,6 0,115 -0,050
100 -145 222 0,115 -0,048 -1,43  -14,7 0,115 -0,050
150 -1,45  -26,2 0,117 -0,048 -1,43  -17,6 0,115 -0,052
200 -1,46  -30,7 0,119 -0,047 -1,45  -20,3 0,115 -0,050
250 -1,46 3477 0,121 -0,050 -145 -21,6 0,115 -0,050
300 -147  -379 0,121 -0,051 -1,45 -239 0,115 -0,050
350 -1,47  -40,0 0,121 -0,052 -1,46  -255 0,113 -0,049
400 -1,47 448 0,123 -0,050 -1,46 27,1 0,113 -0,051
450 -1,47 476 0,125 -0,051 -1,47 284 0,113 -0,056
500 -1,48 49,5 0,123 -0,050 -147 29,6 0,111 -0,053

O aumento da velocidade de varredura provoca um alargamento do pico a meia altura

(Wi2) para o furfural, causando maior distor¢do do pico. Ao contrdrio do que ocorre com 0

furfural, o pico catédico do HMF ndo sofre distor¢des com o aumento da velocidade, esse

aumento de velocidade provoca apenas um aumento de Wy, entre 10 e 50 mV s'l, tornando

constante de 50 a 300 mV s'l, posteriormente, a W, comeca a diminuir, (Tabela 3). Isto pode

ser explicado através das estruturas moleculares e poder de ressondncia de cada molécula,

pois o furfural apresenta apenas o grupo quimico aldeido além da sua estrutura ciclica

aromdtica com heterodtomo, enquanto o HMF apresenta dois grupos funcionais, aldeido e

hidroxila e a estrutura aromética, o que lhe pode conferir maior estabilidade.

As correntes de picos catddicos dos analitos ndo sdo proporcionais a velocidade de

varredura (Tabela 3), mas sdo fun¢do da raiz quadrada da velocidade (Figura 30), indicando

que os processos sao controlados por difusdo.
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Figura 32 - Relagdo entre a corrente de pico catédico (I,.) do Furfural e Hidroximetilfurfural (HMF)
com a raiz quadrada da velocidade '").

Na Tabela 4 sdao apresentados os parametros eletroanaliticos obtidos nas curvas
analiticas para reducdo de furfural e HMF (Figuras 33 e 34, respectivamente). O limite de
deteccao (LOD - Limit of detection) € a mais baixa concentracdo de um analito que o
processo analitico pode detectar com confianca, mas ndo necessariamente quantificada

(Equacao 15). 70-11

LOD= 3 SD/b (Equacdo 15)

Onde SD e b sdo os desvio padrdo e coeficiente angular da curva analitica,
respectivamente. O limite de quantificacdo (LOQ — Limit of quantification) refere-se a menor
concentracdo ou massa que pode ser analisada quantitativamente com uma confiabilidade

razoavel, por um dado procedimento (Equacao 16).70

LOQ= 10 SD/b (Equacdo 16)

A sensibilidade amperométrica (SA) é a capacidade do método em distinguir, com

determinado nivel de confianca, duas concentragdes proximas. Sob o ponto de vista pratico, a

sensibilidade constitui o coeficiente angular (b) da curva analitica expresso como:”’
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SA= dy/dx (Equacdo 17)

Em métodos sensiveis, uma pequena diferenca na concentracdo do analito causa
grande variacdo no valor do sinal analitico medido. Esse critério expressa a capacidade do
procedimento analitico gerar variacdo no valor da propriedade monitorada ou medida,
causada por pequeno incremento na concentracdo ou quantidade do analito.””

Na tabela 4 € observado que furfural apresenta valores menores para o LOD e a faixa
linear em compracdo com HMF. O LOQ tem o mesmo valor para os analito e a sensibilidade

amperométrica do método € maior para furfural.

Tabela 4 — Parametros eletroanaliticos obtidos para redugdo de furfural e hidroximetilfurfural (HMF)
por voltametria de varredura linear (LSV) com velocidade de varredura 100 mV s

Analito Faixa Linear / LOD/ LOQ/ SA/ Correlacao
mol L molL?  molL! Amol'L Liner (R)
Furfural 3,0x10%a1,5x10° 49x10° 1,5x10* -157x 107 0,9995

HMF 6,0x10%a15x10% 51x10° 15x10* -11,5x 107 0,9995

LOD= Limite de detec¢do; LOQ= Limite de quantificacdo; SA= Sensibilidade amperométrica.

Y=-1,1x10°- 15,7 x 10? [Furfurall.
R= 0,9995.
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Figura 33 — Curva analitica para determinacio de furfural em LiOH 0,1 mol L' por voltametria de
varredura linear com velocidade de varredura (v) de 100 mV s™
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Figura 34 — Curva analitica para determinacio de hidroximetilfurfural (HMF) em LiOH 0,1 mol L™
por voltametria de varredura linear com velocidade de varredura (v) de 100 mV s!
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4.4.3 Voltametria de onda quadrada

A voltametria de onda quadrada do inglés "Square Wave Voltammetry" (SWV) é uma
das técnicas eletroanaliticas mais rdpidas e sensiveis, além disso, possui variadas aplicag¢des
em estudos cinéticos e mecanismos das reacdes quimicas. Os limites de deteccdo podem
chegar a ordem de 10%a 107 mol L™.9%72

Como se faz a amostragem de corrente em ambos 0s pulsos, positivo e negativo, 0s
picos correspondendo a oxidac@o ou a reducdo das espécies eletroativas na superficie do
eletrodo podem ser obtidos na mesma experiéncia. As medidas de corrente sdo feitas ao final
dos pulsos diretos e reversos e o sinal obtido, apds derivacdo, é dado como uma intensidade
da corrente resultante (Al), e apresenta excelente sensibilidade.®*"

Nas Figuras 35 e 36 sdo apresentados os voltamogramas das varreduras diretas,
reversas e resultantes para o furfural e HMF, respectivamente. E observado que os picos
catddicos bem definidos nos voltamogramas resultantes, possuem maiores contribui¢des dos
voltamogramas das varreduras diretas, onde os analitos apresentam picos catddicos. E nas
varreduras reversas os analitos ndo apresentam picos anddicos que contribuam nas correntes
totais dos voltamogramas resultantes. Essas caracteristicas indicam que o furfural e o HMF

. , - 59-60
apresentam processos 1rreversiveis.
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Figura 35 - Voltamogramas de Furfural nas concentracdes de 2,0 x 10° mol L' em LiOH 0,1 mol L™

obtidos com f'= 60H,, AE,=20 mV e AE=2 mV.
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Figura 36 - Voltamogramas de Hidroximetilfurfural (HMF) na concentracdo de 2,0 x 10°  mol L™
em LiOH 0,1 mol L™ obtidos com f=60H,, AE,=20 mV e AE=2mV.

A frequéncia ( f ) de aplicacdo dos pulsos de potencial € o parametro que mais

influéncia nas respostas voltamétricas durante as medidas de SWV e levando em consideragao

este fator, este pardmetro foi o primeiro pardmetro a ser avaliado. A I, do furfural apresenta
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uma tendéncia a linearizacdo e aumentar com o incremento da f, indicando que o sistema é
irreversivel (Figura 37). A mesma observacdo é verificada para HMF (Figura 38). Ambos
analitos possuem desvios de linearidade que podem ter ocorrido devido a ruidos do circuito

N . . . . L. 72
eletronico, pois em velocidades baixas interferem nas respostas voltamétricas.

94 ® n=3.
-6 -8
| =-397x10°-3,47 x 10°f
81 R=0,0437
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Figura 37 — Influéncia da frequéncia ( f ) de aplicacdo dos pulsos de potencial na corrente de pico
catédico do furfural 2,0 x 10° mol L' em LiOH 0,1 mol L.
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Figura 38 — Influéncia da frequéncia ( ) de aplicacdo dos pulsos de potencial na corrente de pico
catédico do hidroximetilfurfural (HMF) 2,0 x 10° mol L™ em LiOH 0,1 mol L™
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Nas Figuras 39 e 40, furfural e HMF, respectivamente, apresentam uma relagdo linear
entre os potencias de pico (E,) e o logaritmo da frequéncia ( f ) indicam que os sistemas
reacionais dos analitos no eletrodo GC/NiNPs sdo irreversiveis.”> Utilizando a inclinagdo de
AE / Alog f= -2,3RT / anF ou —-59 /on mV por década € possivel obter informagdes sobre o
nimero de elétrons envolvidos no processo redox e, at¢é mesmo, do coeficiente de
transferéncia eletronica para reagdes nao simétricas (o # 0,5). Os valores an encontrados para

o furfural e HMF foram de 1,34 e 1,41, respectivamente.

e Furfural 20 x 10° mol L™
E =-1,33-4,41x10" log f o
r= 10,9979

I
1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 2.2
log f

Figura 39 - Relacdo entre os potenciais de picos catédicos (E,.) do Furfural 2,0 x 10° mol L em
LiOH 0,1 mol L' com o logaritmo da frequéncia (log f).
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m HMF20x10° mol L"
E =-13-42x10"log f
r=0,9991
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Figura 40 - Relacdo entre os potenciais de picos catddicos (E,) do Hidroximetilfurfural (HMF)
2,0 x 10°mol L™ em LiOH 0,1 mol L"'com o logaritmo da frequéncia (log /).

O incremento da amplitude do pulso de potencial (AE,) provoca um aumento nas
correntes de picos catddicos dos analitos até 30 mV, posteriormente esta corrente mantem-se
praticamente constante durante o aumento da AE, para furfural e HMF, ocorre uma
diminui¢do da I e ficando estavel at¢ 60 mV, onde ocorre diminui¢do da corrente e se

estabilizando a partir de 70 mV (Figura 41).
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Figura 41 — Influéncia da amplitude de potencial de pulso (AE,) com as correntes de picos catédicos
(I,0) do furfural e hidroximetilfurfural (HMF) 2,0 x 10° mol L' em LiOH 0,1 mol L. f = 60H, e
AE=2mV.

A largura de meia altura do pico (W;;,) dos analitos sdo constantes em baixas
amplitudes, 10 a 20 mV. Com o aumento de AE, a W, do furfural tem um leve aumento e
depois comeca a diminuir e entdo se estabiliza. E observado quase o mesmo comportamento
para o HMF, no entanto, a AE,» deste analito aumenta até 40 mV, mantem estdvel e comega a

diminuir em 60 mV até ficar praticamente estavel a partir de 70 mV (Figura 42).
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Figura 42 — Relacdo da largura de meio pico (W,;) do furfural e hidroximetilfurfural (HMF)
2,0x 10°mol L' em LiOH 0,1 mol L. f= 60H, e AE=2 mV.

O incremento de varredura de potencial (AE;) proporciona um aumento linear nas
correstes de pico catddicos do furfural e HMF, indicando que nos sistemas podem estar
ocorrendo adsor¢do dos reagentes produzidos nas reacdes de reducdo dos aldeidos furanicos

na superficie do eletrodo de GC/NiNPs (Figura 43).72

-3.0

® Furfural (n=3).
®  HMF (n=3).

1.0

-0.5 - J T J T J T J T J T J T J T J T
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A£_/ mV s Ag/AgCI (KCI 3 mol L)

Figura 43 - Influéncia do incremento de varredura de potencial (AE;) nas correntes de pico catddicos
(Ipc) do furfural e HMF 2,0 x 10°mol L' em LiOH 0,1 mol L™ f=60H, e AE,=20 mV.



79

Os melhores resultados obtidos para furfural e HMF foram com frequéncia 60 Hz,
amplitude do pulso de potencial 20 mV e incremento de varredura de potencial 2 mV. Estes
valores foram utilizados na investigacdo dos pardmetros eletroanaliticos dos aldeidos
furanicos (Tabela 5) obtidos a partir das relagdes lineares de furfural e HMF (Figuras 44 e 45,
respectivamente) com as concentracoes.

HMF apresenta menores LOD e LOQ em comparagdo com HMF, e a sensibilidade
amperométrica do método € maior para HMF. Os aldeidos furanicos apresentam a mesma

faixa linear de concentra¢do com correlacdo linear fortissima (Tabela 6).

Tabela 5 — Pardmetros eletroanaliticos obtidos para redugdo de furfural e hidroximetilfurfural (HMF)
por voltametria de onda quadrada (SWV). Condi¢oes: f'= 60H,, AE,=20 mV e AE=2 mV.

Analito Faixa Linear / LOD/ LOQ/ SA/ Correlacao
mol L mol L’ mol L’ Amol'L Liner (R)
Furfural 1,0x10°a3,0x 10* 69x10° 14x10" -238x10” 0,9997

HMF 1,0x10%a3,0x 10*  1,1x10% 3,1x10° -53,1x10° 0,9993

LOD= Limite de detec¢do; LOQ= Limite de quantificacdo; SA= Sensibilidade amperométrica.

=-3,5x10°- 23,8 x 10° [Furfurall.
-104 R=0,9997.

|
.
T

T T T T T T T T T T T T
0.0 5.0x10° 1.0x10™ 1.5x10™ 2.0x10™ 2.5x10* 3.0x10™

[Furfural] / mol L

Figura 44 — Curva analitica para determinacio de furfural em LiOH 0,1 mol L' por voltametria de
onda quadrada. Condigdes: f = 60H,, AE,=20 mV e AE=2mV.
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1 Y=-7,00x10°- 53,12 x 10° [HMF]
R=0,9993.

T T T T T T T T T T T T
0.0 5.0x10° 1.0x10™ 1.5x10™ 2.0x10“ 2.5x10* 3.0x10™
[HMF] / mol L

Figura 45 — Curva analitica para determinacio de hidroximetilfurfural (HMF) em LiOH 0,1 mol L
por voltametria de onda quadrada. f= 60H,, AE,=20 mV e AE=2 mV.

4.4.4 Voltametria de pulso diferencial

Na voltametria de pulso diferencial (DPV), pulsos de igual amplitude sdo aplicados
sobre uma rampa linear de potencial, a corrente ¢ medida antes e depois da aplicagdo do pulso
de potencial. Estas correntes sdao subtraidas, j4 que a primeira € a contribui¢do da corrente
capacitiva e a segunda é a contribuicdo da corrente faradaica e, entdo, graficadas contra o
potencial da rampa linear, gerando um voltamograma de pulso diferencial, com a forma de
uma curva gaussiana. A altura correspondente a corrente de pico € proporcional a
concentracdo da espécie oxidada/reduzida.”

A voltametria de pulso diferencial fornece picos bem definidos e apresenta uma
sensibilidade significativamente maior que os métodos voltamétricos cldssicos, isto porque
ela possibilita a minimizacdo da contribui¢cdo da corrente capacitiva no sinal obtido (pois a
corrente capacitiva ndo depende da concentracdo da espécie em estudo), chegando a obter um
limite de deteccdo na faixa de 1072 10®* mol L. @72

Inicialmente foi otimizado a velocidade de varredura (v) entre 1 ¢ 10 mV s pois em
velocidades maiores que 10, as etapas de potencial sdo longas, podendo niao haver registros

dos picos dos analito, afetando a intensidade e a resolu¢do dos voltamogramas,

consequentemente, comprometendo as correntes dos piCOS.
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O voltamograma caracteristico do furfural tem potencial de pico (E,) de
aproximadamente -1,40 V com uma corrente de pico catédico de -1,91 pA e largura de meio
pico (Wip) de 63 mV (Figura 46). O hidroximetilfurfural (HMF) apresenta E,. proximo de
-1,40 V, Ipc -1,61 uA e W2 63 mV em seu voltamograma (Figura 47).
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E /V vs. Ag/AgCI ( KCI 3 mol L)

Figura 46 — Voltamograma caracteristico de 2,0 x 10 mol L™ de Furfural em LiOH 0,1 mol L. v='1
mV s, 7= 50 ms e AE,= 50 mV.
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Figura 47 — Voltamograma caracteristico de 2,0 x 10” mol L™ de Hidroximetilfurfural (HMF) em
LiOH 0,1 mol L. v=1mV s, 7= 50 ms e AE,= 50 mV.
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As correntes de picos catddicos dos analitos possuem a tendéncia de diminuirem com
velocidades mais altas, indicando que os dois sistemas apresentam melhores resultados em
velocidades baixas (Figura 48). A Wy, dos picos do furfural diminuem com o aumenta da v e
depois a tendéncia € ficar estdvel a partir de 5 mV 57! (Figura 49). Para o HMF, a W,
aumenta até 2 mV s'], fica estavel entre 2 ¢ 3 mV s'], voltando a crescer entre 3 e 4 mV s e

posteriormente fica praticamente estdvel com o acréscimo da velocidade (Figura 49).

-2.0
{e® . —e— Furfural
18- —a— HMF
] °
-1.6®
] o
< -1.4- o '\
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- - ~__
- \. .-, -
e
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] °

06— T T T
i 2 3 4 5 6 7 8 9 10

v/ mV s vs. Ag/AgCl (KCI 3 mol L)

Figura 48 - Influéncia da velocidade de varredura (v) sobre as correntes de picos catédicos (I,.) do
furfural e hidroximetilfurfural (HMF) 2,0 x 10° mol L' em LiOH 0,1 mol L. 1=50ms e
AE,=50 mV.
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75 - e Furfural
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v/ mV s vs. Ag/AgCl (KCI 3 mol L)

Figura 49 — Influéncia da velocidade de varredura (v) sobre a largura de meia altura (Wy,) do picos
catédicos do furfural e hidroximetilfurfural (HMF) 2,0 x 10 mol L' em LiOH 0,1 mol L. 7= 50 ms
e AE,=50 mV.

Outro parametro importante avaliado foi o tempo de pulso uma vez que influencia a
resolucdo dos voltamogramas, e as correntes de picos catédicos dos analitos que tem a
tendéncia de diminuir conforme o tempo de pulso aumenta.

Apesar das I,. dos aldeidos furdnicos diminuirem com o tempo de pulso (T) aplicado
(Figura 50), a largura de meio pico (W) do furfural € praticamente estdvel, tendo valores
mais altos em tempos de pulsos menores, ao contrario do HMF que diminuem W, entre 10 e
20 ms, aumenta a partir de 30 ms e fica estdvel entre 40 e 60 ms, onde volta a diminuir

novamente (Figura 51).
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Figura 50 - Influéncia do tempo de pulso (T) nas correntes de picos catédicos (I,.) do furfural e
hidroximetilfurfural (HMF) 2,0 x 10”° mol L em LiOH 0,1 mol L. v=2mV s e AE,= 50 mV.

| e Furfural
81+ m HWF

L |
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
t/ ms

Figura 51 - Influéncia do tempo de pulso (T) na largura de meio pico (W,;,) do furfural e
hidroximetilfurfural (HMF) 2,0 x 10° mol L em LiOH 0,1 mol L. v=2mV s e AE,= 50 mV.

As correntes de picos catddicos dos analitos aumentam linearmente com o incremento
da amplitude de potencial de pulso (AE,), permitindo uma maior sensibilidade do método

desenvolvido (Figura 52). Entretanto, esperava-se que o aumento da AE, provocasse um
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aumento na largura do pico, no entanto, foi verificada uma diminuicdo da Wy, até 80 mV e
posteriormente ocorre o seu aumento (Figura 53). Para o HMF, a W, aumenta até 20 mV,
onde comeca a diminuir at¢ 40 mV e em seguida aumenta, diminuindo a defini¢do dos

voltamogramas (Figura 53).

304 @ Furfural
= HMF
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Figura 52 — Influéncia da amplitude de potencial de pulso (AE,) nas correntes de picos catédicos (I,,.)
do furfural e hidroximetilfurfural (HMF) 2,0 x 10° mol L' em LiOH 0,1 mol L. v=2mV s
e 7= 40 ms.
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Figura 53 — Influéncia da amplitude de potencial de pulso (AE,) na largura de meio pico (W,) do
furfural e hidroximetilfurfural (HMF) 2,0 x 10 mol L' em LiOH 0,1 mol L. v=2mV 5" e t= 40 ms.
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A metodologia desenvolvida apresentou os melhores resultados com velocidade de
varredura 2 mV s™, tempo de pulso 40 ms e amplitude de potencial de pulso de 60 mV. Estes
valores foram utilizados na investigacdo dos pardmetros eletroanaliticos dos aldeidos
furanicos (Tabela 6) obtidos a partir das relagdes lineares de furfural e HMF (Figuras 54 e 55,
respectivamente) com as concentracoes.

Furfural apresenta maiores LOD e LOQ em comparagdo com HMF. A sensibilidade
amperométrica do método € aproximidamente iguais para os aldeidos furanicos e apresentam

a mesma faixa linear de concentracdo com correlagdo linear fortissima (Tabela 6).

Tabela 6 — Parametros eletroanaliticos obtidos para redugdo de furfural e hidroximetilfurfural (HMF)
por voltametria de pulso diferencial (DPV). Condigdes: v=2mV s, 7= 40 ms e AE,=60 mV.

Analito Faixa Linear / LOD/ LOQ/ SA/ Correlacao
mol L mol L mol L A mol' L Liner (R)
Furfural 50x10°a3,0x10* 25x10° 7,5x10° -14,0x 107 0,9998

HMF 50x10%a3,0x10* 20x10° 6,0x10° -142x107 0,9994

LOD= Limite de detec¢dao; LOQ= Limite de quantificacdo; SA= Sensibilidade amperométrica.

| Y=-6,7x107-14,0 x 10° [Furfural].
R= 0,9998.

/ uA

pc

T T T T T T T T T T T T
0.0 5.0x10° 1.0x10™* 1.5x10™ 2.0x10™ 2.5x10™ 3.0x10™
[Furfural]

Figura 54 — Curva analitica para determinacio de furfural em LiOH 0,1 mol L' por voltametria de
pulso diferencial. v=2 mV s' =40 ms e AE,=60mV.
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Y=-6,3x 107 - 14,2 x 10° [HMF].
1 R=0,9994.

0 T T T T T T T T T T T T T
0.0 5.0x10° 1.0x10™ 1.5x10™ 2.0x10™ 2.5x10™ 3.0x10™

[HMF] / mol L™

Figura 55 — Curva analitica para determinacio de hidroximetilfurfural (HMF) em LiOH 0,1 mol L™
por voltametria de pulso diferencial. v=2mV s, 7=40 ms e AE,=60 mV.

4.5 Determinacio de furfural em amostra de bagaco de cana-de-agiicar

As metodologias desenvolvidas por voltametria de varredura linear (LSV), voltametria
de onda quadrada (SWV) e voltametria de pulso diferencial (DPV) foram utilizadas para
determinacdo de furfural extraido com diclorometano (solvente extrator seletivo para este
analito) da amostra hidrolisada do bagaco de cana-de-acticar usando o método de adicdo
padrdo e avaliar a recuperecdo dos métodos desenvolvidos.

O método de adicdo padriao consiste na adicdo de quantidades conhecidas da
substancia de interesse que estd sendo analisada a quantidades conhecidas da amostra. Estas
amostras com o padrdao incorporado sdo utilizadas para a obtencdo dos voltamogramas.
Constréi-se uma curva analitica relacionando as quantidades da substincia adicionada a
amostra com as respectivas correntes obtidas. O ponto onde a reta corta o eixo das ordenadas
corresponde a corrente de pico da substdncia que estd sendo determinada, sem qualquer
adicao do padrdo. A extrapolacdo da reta define, no eixo das abcissas, a concentragdo da
substancia na amostra analisada. O método de adi¢do padrdo € especialmente importante
quando a amostra € muito complexa, quando as intera¢cdes com a matriz sdo significativas e
quando houver dificuldade de encontrar um padrio interno adequado ou uma matriz isenta da

Aot . 74
substancia de interesse.
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O ensaio de recuperacdo constitui 0 método mais utilizado para validagdo de processos
analiticos. A recuperacdo estd relacionada com a exatiddo, pois reflete a quantidade de
determinado analito, recuperado no processo, em relacio a quantidade real presente na
amostra. A exatidao € expressa como erro sistemdtico percentual, inerente ao processo. O erro
sistemdtico ocorre pela perda da substancia devido a baixa recuperacdo da extracdo, medidas
volumétricas imprecisas ou substancias interferentes na amostra (entre outros).70

O estudo da recuperacdo consiste na "fortificacdo" da amostra, ou seja, na adicao de
solucdes com diferentes concentragdes do analito de interesse seguida pela determinagao da
concentragdo do analito adicionado.”® Calcula-se a quantidade percentual recuperada pelo
processo usando a Equacdo (18), na qual Rec % € a recuperacdo obtida para n repetigdes e

100 € igual a recuperacdo percentual desejada.

Rec % — Valor obtido 100
T Valorreal Equacgdo (18)

Nas medidas de LSV foi utilizado velocidade de varredura de 100 mV s e 1 mL do
substrato extraido com diclorometano que estava dissolvido em LiOH 0,1 mol L' e foi diluido
em baldao volumétrico de 10 mL com hidréxido de litio 0,1 mol | Adigoes foram feitas

sucessivamente com aliquotas de 1 uLL do padrdo de furfural 11,9 mol L' (Figura 45).

® n=3.
-120 s 2
Y=-6,54 x 10” - 2,66 x 10™ [Furfural].
R=1,000.

[Furfural] / 10° mol L

Figura 56 - Curva de adicdo padrdo por voltametria de varredura linear com velocidade de varredura
de 100 mV s™.
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A recuperagdo dos padrdes foi de 97,7 + 0,62 % e estd dentro do intervalo de
recuperacdo (80 a 110%) aceito para concentracdes do analito no intervalo de > 1,0 x 107 -
>1,0x10°.°A concentracdo de furfural determinada na amostra foi 12,87 + 0,49 ug / mg de
bagaco seco (Figura 45).

Na técnica de voltametria de onda quadrada foi utilizado frequéncia 60 Hz, incremento
de varredura de potencial 20 mV e amplitude do potencial de pulso 2 mV no método de
andlise do furfural.

Uma aliquota de 250 pL do substrato dissolvido em LiOH 0,1 mol L™ foi adicionada
em 10 mL de LiOH 0,1 mol L' na célula eletroquimica. Foram realizadas adi¢Ges
subsequentes de 50 pL do padrdo de furfural 4,0 x 10” mol L™ em LiOH 0,1 mol L. As

medidas foram executadas no intervalo de potencial de -1,1 a -1,7 V (Figura 46).

5-

" n=3.

Y=-1,86x 10° - 30,7 x 10° [Furfural].
R=0,9999.
T T T T T —6 T T T T T T T T T 1
-6 -4 -2 0 2 4 6 8 10

[Furfural] / 10° mol L

Figura 57 - Curva de adi¢@o padrdo por voltametria de onda quadrada. f = 60H,, AE,= 20 mV e AE=
2 mV.

O método desenvolvido com o eletrodo de carbono vitreo modificado com as
nanoparticulas de niquel utilizando a técnica de voltametria de onda quadrada apresentou
recuperacao de 103,7 + 4,20 % para o furfural e a quantidade do analito detectado na amostra
foi de 13,08 + 0,21 ng / mg do bagaco seco de cana-de-agucar.

No método utilizando voltametria de pulso diferencial para analise do furfural utiliza
velocidade de varredura de 2 mV s, tempo de pulso de 40 ms e amplitude do potencial de

pulso 60 mV. Uma aliquota de 250 puL do substrato dissolvido em LiOH 0,1 mol L' foi
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adicionada em 10 mL de LiOH 0,1 mol L™ na célula eletroquimica. Foram realizadas adigdes
sucessivas de 50 uL do padrdo de furfural 4,0 x 107 mol L' em LiOH 0,1 mol L. As

medidas foram executadas no intervalo de potencial de -1,1 a -1,7 V (Figura 47).

| ® n=3.
0.2 Y=-6,01x10"-10,3 x 10° [Furfural].
| R=0,9995.

—6I—4I—2 0I2 4 6I810
[Furfural] / x 10° mol L

Figura 58 - Curva de adi¢io padrdo por voltametria de pulso diferencial. v=2 mV s, =40 ms e
AE,=60 mV.

A recuperagdo do método foi de 99,1 + 3,69 % e a quantidade de furfural determinada
na amostra foi de 12,32 + 0,56 ug / mg do bagaco seco de cana-de-agucar por voltametria de
pulso diferencial utilizando o eletrodo de carbono vitreo modificado com as nanoparticulas de

niquel.

4.6 Determinacao de 2-furaldeido e 5-hidroximetil-2-furaldeido por cromatografia

liquida de alta eficiéncia com detec¢ao amperometrica pulsada

Na otimizac¢ao de métodos de andlise por cromatografia, uma das metas € o equilibrio
entre 0o menor tempo de andlise e uma melhor resolucdo. A resolucdo, Ry, é a medida

quantitativa da separacdo de dois picos adjacentes, sendo calculada a partir da Equacao 16:7
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flg = 2At f(twy+ tw;) Equacdo (16)

onde: At é a medida da separacdo dos maximos de dois picos adjacentes; e tw; e tw,sdo as
larguras das bases dos picos, obtidas tangenciando-se as gaussianas até que interceptem a
linha base. Quando R = 1,0, os dois picos estdo, razoavelmente, separados € quanto maior o
valor de R, melhor serd a separagdo entre picos de substancias que eluem seguidamente.75

Na Figura 59 existe dois cromatogramas registrados com os eletrodos de trabalho GC
e GC/NiNPs. No cromatograma registrado com o eletrodo de GC ndo é observado nenhum
pico dos aldeidos furinicos e no cromatograma registrado utilizando o eletrodo GC/NiNPs é
observado dois picos, um do furfural e outro de HMF com tempo de retencdo (t;) de 2,55 e
2,01 min, repectivamente e largura da base de pico de 0,30 para ambos os analito que fornece

uma resolucdo entre os picos de 0,9.

1|—GC
-800{ —— GC/NiNPs 1 3000
-1200 1
-1600 4 -4000
E <
-2000
-5000
-2400 1
-2800
T T T T T T T T T T T T T T _6000

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0

Tempo / min

Figura 59 — Cromatogramas de furfural e hidroximetilfurfural (HMF) 1,0 x 10° mol L' com deteccio
amperometria pulsada utilizando eletrodos de trabalho carbono vitreo (GC) e carbono vitreo
modificado com nanoparticulas de niquel (GC/NiNPs). Condi¢Oes: Potencial de detecgdao -50 mV
versus Pd, fluxo de 1,0 mL min™' e solvente acenotrila/dgua (1:9).

A corrente amperométrica monitorada durante a aplicacdo de cada pulso de potencial €
governada por dois componentes de corrente: a corrente faradaica, Ir (devido ao processo de

transferéncia de carga no eletrodo) e a corrente capacitiva, Ic (origindria do carregamento da
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dupla camada elétrica quando um pulso de potencial é aplicado). A participacdo da Irna
corrente amperométrica total depende da presenca de espécies eletroativas que podem ser
oxidadas ou reduzidas na superficie do eletrodo, sob o pulso de potencial aplicado.76

Ao aplicar um pulso de potencial na presenca de material eletroativo, 0s processos
faradaico (Ir) e capacitivo (I¢) ocorrerdo simultaneamente. A componente I¢c € alta no inicio
da aplicacdo do pulso de potencial, mas diminui rapidamente (de forma exponencial) com o
tempo da aplicagio do pulso (Ic a e*). Para uma solugio que contém um analito eletroativo, a
dependéncia da componente Ir com o tempo de aplica¢do do pulso depende da velocidade do
transporte de massa do analito ao eletrodo. Sob condi¢des estaciondrias, Ir diminui mais
lentamente que a Ic em fungdo do tempo de aplicagdo do pulso de potencial (Ir a t'%). Desta
forma, quanto maior o tempo de aplicacdo do pulso de potencial, menor serd a contribuicdo da
Ic para a corrente total monitorada, uma vez que a aquisi¢do de corrente € realizada préximo
do final do pulso de potencial.76

Para obter a melhor programacio de potencial da sequéncia de pulsos utilizada para a
determinacao de furfural e HMF, inicialmente, foi realizada a otimizac@o dos pulsos aplicados
na detec¢do amperometrica pulsada e os valores dos parametros selecionados foram utilizados
para os experimentos seguintes (Tabela 7).

O primeiro pulso influéncia diretamente na intensidade dos picos, resolucdo e detec¢ao
dos aldeidos furanicos. O segundo pulso influéncia no ruido da linha base que aumenta com
potenciais aplicados abaixo de -1,5 V e ndo ha deteccao de furfural e HMF. No terceiro pulso
ocorre a dimuicdo da intensidade dos picos e aumenta o ruido da linha base em potenciais
abaixo de -0,7 V e acima de -0,8 V hd uma dimui¢do na intensidade dos picos. E no quarto
pulso ocorre o alargamento dos picos e a dimuni¢ao na resolucdo em potenciais maiores que -

0,030 V (Tabela 7).

Tabela 7 — ParAmetros investigados para programac¢do da sequéncia de pulsos aplicados na detec¢do
amperometrica pulsada e os valores selecionados para as andlises de furfural e hidroximetilfurfural
(HMF).

Parametro Faixa Estudada/V vs. Pd Valor Selecionado / V
1° pulso -0,010 a-0,10 -0,050
2° pulso -1,0a-2,0 -1,9
3° pulso 0,10a1,0 0,7

4° pulso -0,010 a -0,21 -0,030




93

Na Figura 60 é apresentando um ciclo do pulso aplicado nas andlises dos aldeidos
furanicos e na Tabela 8 é apresentada a programacao de pulso descrita a seguir:

1° pulso — A duragdo deste pulso é de 300 ms e o potencial aplicado é de -0,050 V. Os
primeiros 150 ms € utilizado para o condicionamento do eletrodo GC/NiNPs, e os outros 150
ms sdo utilizados para deteccdo dos aldeidos furanicos e aquisi¢do dos dados;

2° pulso — E aplicado um pulso de -1,90 V por 10 ms para reducio total de todas as
espécies que estdao na superficie do eletrodo, além de levar a formacao das espécies de niquel
que estdo atuando na reducao dos analito;

3° pulso — A duragdo deste pulso é de 10 ms com potencial positivo de 0,070 V para
oxidar todas as espécies de niquel na superficie do eletrodo, e;

4° pulso — E aplica o potencial de -0,030 V por 60 ms para iniciar a estabiliza¢io do
eletrodo e reduzir as espécies organicas que possuem potencial de redu¢do menor do que os

aldeidos furanicos.
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Figura 60 — Sequéncia de pulsos otimizada para andlise de furfural e hidroximetilfurfural (HMF) com
deteccdo amperométrica pulsada.
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Tabela 8 — Sequéncia de pulsos aplicados na andlise de furfural e hidroximetilfurfural (HMF) com
deteccdo amperométrica pulsada.

Tempo / ms Potencial / V Integracao
0 -0,050
150 -0,050 Inicio
300 -0,050 Final
310 -1,90
320 0,70
380 -0,030

O potencial utilizado no pulso amperométrico é de fundamental importancia para o

monitoramento dos aldeidos furdnicos, pois influéncia diretamente na resolucdo dos

cromatogramas. Na Figura 61 é observado a influéncia do potencial de andlise nos

cromatogramas de furfural e HMF. Note que as dreas dos picos aumentam com o acréscimo

dos potenciais, no entanto, o ruido da linha base também aumenta, conforme o potencial

aumenta.
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Figura 61 — Cromatogramas de furfural e hidroximetilfurfural (HMF) 1,0 x 10° mol L' com deteccdo
amperometria pulsada utilizando carbono vitreo modificado com nanoparticulas de niquel (GC/NiNPs)
em diferentes potenciais (E) de detecgdo versus palddio (Pd). Condi¢des: Fluxo de 1,0 mL min" e

solvente acenotrila/dgua (1:9).
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A influéncia dos potencias nas correntes de pico dos aldeidos furinicos foi investigada
com eletrodo de trabalho GC/NiNPs, e eletodos de referéncia palddio (Pd) e prata/cloreto de
prata/solucdo saturada de cloreto de potéassio (Ag/AgClg,). Na Figura 62 € observado um
méximo das correntes de pico do HMF em -50 mV para ambos eletrodos de referéncia, em
seguida, as correntes diminuem. A mesma tendéncia observada para o HMF foi verificada
para o furfural (Figura 63), portanto foi selecionado o potencial de -50 mV para realizacdo das

deteccoes.

|l = Evs. Pd
2100 ® Evs. Ag/AgCl_,

1800
1500
1200

900

|/ nA
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300 o

T T T T T T T T T T
0 -20 -40 -60 -80 -100
E/mV

Figura 62 — Influéncia do potencial (E) na corrente (I) de hidroximetilfurfural (HMF) com eletrodos
de trabalho carbono vitreo modificado com nanoparticulas de niquel (GC/NiNPs) e referéncia palddio
(Pd) ou prata/cloreto de prata/solucdo saturada de cloreto de potdssio (Ag/AgClg,). Condicdes: Fluxo
de 1,0 mL min™ e solvente acenotrila/dgua (1:9).
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Figura 63 — Influéncia do potencial (E) na resposta da corrente (I) de hidroximetilfurfural (HMF) com
eletrodos de trabalho carbono vitreo modificado com nanoparticulas de niquel (GC/NiNPs) e
referéncia palddio (Pd) ou prata/cloreto de prata/solucdo saturada de cloreto de potdssio (Ag/AgClg,).
Condic¢des: Fluxo de 1,0 mL min” e solvente acenotrila/dgua (1:9).

Como o tempo de elui¢do e a separacdo dos picos dos analito sdo fatores relevantes
nas andlises cromatogréficas foi investigada a forca de elui¢do da composicdo da fase mével e
a velocidade do fluxo. Na Figura 64 ¢é apresentada a influéncia da forca de eluicdo da
composicio de acetonitrila (ACN) sobre o tempo de retencio de furfural e HMF. E observado
que o t; diminui com o aumento da propor¢do de acetonitrila (ACN), além disso, a separacao
entre os dois analitos é melhorada com o acréscimo de ACN até 10%, posteriormente a essa
concentracdo, os analitos eluem muito rdpido e ficam muito préximos ao tempo morto da
coluna e na propor¢ao de 2%, furfural e HMF sairam coeluidos, portanto, a melhor separacdo

dos picos em menor tempo de analises ocorreu com a propor¢do de 10% de ACN.
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Figura 64 — Influéncia da composicdo da fase mével nos tempos de retencdo (t) de furfural e
hidroximetilfurfural (HMF) com fluxo de 1,0 mL min™' e potencial de detec¢io -50 mV versus palddio
(Pd).

A velocidade do fluxo da fase mével influéncia diretamente no tempo de retencao dos
analitos, pois permite que haja uma maior ou menor interacdo com a fase estaciondria. A
Figura 65 apresenta a influéncia do fluxo nos tempos de retencdes de furfural e HMF, onde é
verificado que os t, diminuem com o incremento do fluxo. E as correntes de pico dos aldeidos
furnicos diminuem com o aumento do fluxo até 1,0 mL min'l, posteriormente as correntes
ficam constantes (Figura 66), portanto, foi selecionado o fluxo de 1,0 mL min’! para

realizacdo das anélises.



98

14

®  HMF (n=3).
® Furfural (n=3).

12 4

t / min

Fluxo / mL min"

Figura 65 — Influéncia do fluxo nas correntes de furfural e hidroximetilfurfural (HMF). Solvente
acenotrila/dgua (1:9) e potencial de detec¢do -50 mV versus paladio (Pd).
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Figura 66 — Influéncia do fluxo nas correntes (I) de furfural e hidroximetilfurfural (HMF). Solvente
acenotrila/dgua (1:9) e potencial de detecgcdo -50 mV versus palddio (Pd).
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A metodologia desenvolvida apresentou melhores resultados para os aldeidos
furanicos com fase mével acetonitrila/agua (1:9) com fluxo de 1,0 mL min™' e potencial de
detec¢do -50 mV. Estes valores foram utilizados na investigacdo dos parametros
eletroanaliticos dos aldeidos furanicos (Tabela 9), obtidos a partir das relagdes lineares de
furfural e HMF com as concentragdes (Figuras 67 e 68, respectivamente).

As curvas analiticas de furfural e HMF (Figuras 67 e 68, respectivamente)
apresentaram duas regides lineares. A primeira regido de concentracdo mais baixa tem
sensibilidade amperometrica menor do que a segunda regido de concentracdo mais alta, no
entanto, devido as concentracdes dos aldeidos furinicos serem altas na amostra de bagaco da
cana-de-acucar foi selecionada a regido de concentra¢des mais altas para continuar os estudos
de adicdo padrdo na amostra. As curvas analiticas na regido de concentracdes maiores
apresentaram LOD, LOQ, sensibilidade amperométrica e a faixa de concentracdo sao

aproximadamentes iguais para furfural e HMF, com correlagao linear fortissima (Tabela 9).

Tabela 9 — Pardmetros eletroanaliticos obtidos para determinacdo de furfural e hidroximetilfurfural
(HMF) por cromatografia liquida de alta efici€ncia com detec¢io amperometrica pulsada. Condicdes:
Potencial de detecgiio -50 mV versus Pd, fluxo de 1,0 mL min™ e solvente acenotrila/dgua (1:9).

Analito Faixa Linear / LOD/ LOQ/ SA/ Correlacao
mol ! molL?  molL! Amol'L Liner (R)
Furfural 2,5x10%a80x 107 1,7x107 57x107 4,04x 10’ 0,9837

80x107a1,0x10° 40x107 13x10° 223x10° 0,9994
HMF 25x10%280x107 13x107 44x107 5,08x10’ 0,9904
80x107a1,0x10° 43x107 14x10° 2,65x10° 0,9994

LOD= Limite de detec¢dao; LOQ= Limite de quantificacdo; SA= Sensibilidade amperométrica.
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Figura 67 — Curva analitica para determinacdo de fuufural por cromatografia liquida de alta eficiéncia
com deteccdo amperometrica pulsada. Condi¢des: Potencial de detec¢do -50 mV versus Pd, fluxo de
1,0 mL min™ e solvente acenotrila/agua (1:9).
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Figura 68 — Curva analitica para determinacdo de hidroximetilfurfural (HMF) por cromatografia
liquida de alta eficiéncia com detec¢do amperometrica pulsada. Condigdes: Potencial de detecgao -50
mV versus Pd, fluxo de 1,0 mL min' e solvente acenotrila/dgua (1:9).
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Os aldeidos furanicos foram quantificados simultaneamente no hidrolisado acido de
bagaco de cana-de-acticar pelo método de adi¢do padrao (Figuras 69 e 70). As concentragdes
encontradas no bagaco de cana-de-acucar foram de 1,5 + 0,02 pg de HMF e 11,5 + 0,21 pug de

furfural por miligrama de bagaco seco de cana-de-agucar.

8x10° -

7x10°

-1

6x10°

5x10° -

Area / nA min

m n=3.
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Figura 69 — Curva de adi¢do padrdo para determinacdo de furfural em bagaco de cana-de-acticar por
cromatografia liquida de alta eficiéncia com detec¢cdo amperometrica pulsada.
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Figura 70 — Curva de adicdo padrdo para determinacio de hidroximetilfurfural (HMF) em bagaco de
cana-de-actcar por cromatografia liquida de alta eficiéncia com deteccio amperometrica pulsada.
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4.7 Determinacao de 2-furaldeido e 5-hidroximetil-2-furaldeido por cromatografia
liquida de alta eficiéncia com deteccio arranjo de diodos

O método desenvolvido por Gouveia et al (2009),° para caracterizagdo de bagaco de
cana-de-actcar com a técnica de cromatografia liquida de alta eficiéncia com detec¢ao arranjo
de diodos (HPLC-DAD) foi utilizada como método comparativo para determinagdo dos
aldeidos furanicos em amostras de bagaco de cana-de-agucar hidrolisado com 4cido sulfurico
e furfural extraido do hidrolisado dcido com diclorometano.

Solugdes padrdes de furfural e HMF foram estudadas em solu¢des individuais e em
mistura para verificar a resolucdo em coluna C8 (Figura 71). HMF tem tempo de retencdo 2,4
minutos e furfural 3,3 minutos nas solugdes individuais e na solu¢cdo contendo os dois
padrdes. A largura da base dos picos € 0,8 para ambos os analito que fornece uma resolugcao
entre os picos de 1 (Equacdo 16), portanto, os dois picos estio bem separados e os

cromatogramas podem ser utilizados para quantificacio de furfural e HMF.

_8.0x10°
Furfural
i 6.0x10° ?E
| 6.0x
-
HMF Furfural | 4.0x10° _g
c
B S
5
- 2.0x10° 5
)
- <
HMF 0.0
, p — T
7
v |

/
/7 7 7 T 7T s T s T s

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Tempo / min

Figura 71 — Cromatogramas dos padrdes de furfural e hidroximetilfurfural (HMF) em solugdo de
acetonitrila / d4gua com 1% de 4cido acético (1:9) por cromatografia liquida de alta eficiéncia com
detector arranjo de diodos (HPLC-DAD).
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Os aldeidos furanicos foram quantificados simultaneamente no hidrolisado acido de
bagaco de cana-de-agucar utilizando o método da curva analitica (Figuras 72 e 73). As
concentragdes encontradas no bagaco de cana-de-acticar foram de 2,8 + 0,10 pug de HMF e
15,8 £ 0,43 ng de furfural por miligrama de bagaco seco de cana-de-agucar.

O teor de furfural encontrado no substrato extraido com diclorometado e determinado
por adi¢cdo padrdo apresenta valor de 12,8 + 0,51 pg por miligrama de bagaco seco de cana-

de-agucar, (Figura 74).
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Figura 72 — Curva analitica para quantificacdo de furfural por cromatografia liquida de alta eficiéncia
com detector arranjo de diodos (HPLC-DAD).
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Figura 73 — Curva analitica para determinacdo de hidroximetilfurfural (HMF) por cromatografia
liquida de alta eficiéncia com detector arranjo de diodos (HPLC-DAD).
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Figura 74 — Curva de adi¢@o padréo de furfural extraido com diclorometano por cromatografia liquida
de alta eficiéncia com detector arranjo de diodos (HPLC-DAD).
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5 CONCLUSOES

O eletrodo de carbono vitreo modificado com as nanoparticulas de niquel apresentou
melhor atividade eletroquimica na reducdo de furfural e hidroximetilfurfural do que o eletrodo
de carbono vitreo sem modificagdo.

As condi¢des tampdo fosfato pH (6,5), potencial de reducdo -1,3 V, tempo de
deposicdo de 30 s e concentracido de sulfato de niquel 5 x 10” mol L apresentaram as
melhores caracteristicas de formagdo das nanoparticulas de niquel e atividade eletroquimica
para furfural e hidroximetilfurfural.

Os métodos de andlise desenvolvidos para determinac@o do furfural com o eletrodo de
carbono vitreo modificado com nanoparticulas de niquel utilizando as técnicas de voltametria
de varredura linear, onda quadrada e pulso diferencial apresentaram limite de deteccdo 4,9 x
107, 6,9 x 10° e 2,5 x 10° mol L™, limite de quantificagdo 1,5 x 10, 2,1 x 10° ¢ 7,5 x 10
mol L' e sensibilidade amperométrica -15,7 x 10‘3, -23,8 x 107 e -14,0 x 107 A / mol L'l,
respectivamente. A recuperacao do método foi de 97,7 £ 0,62, 103,7 £ 4,20 € 99,1 + 3,69 e no
hidrolisado 4cido do bagago de cana-de-agcucar foi encontrada as concentracdes de
12,87 £ 0,49, 13,08 £ 0,21 e 12,32 + 0,56 ug do furfural por miligrama do bagago seco de
cana-de-actcar por LSV, SWV e PDV, respectivamente.

Os métodos desenvolvidos para determinacdo de hidroximetilfurfural apresentaram
limite de detecgdo 5,1 x 107, 1,1 x 10® e 2,0 x 10°mol L', limite de quantificagdo 1,5 x 107,
3,1 x 10° e 6,0 x 10° mol L' e sensibilidade amperométrica -11,5 x 107, -53,1 x 10” e
-14,2 x 102 A / mol L para as técnicas de voltametria de varredura linear, onda quadrada e
pulso diferencial, respectivamente, com o eletrodo de carbono vitreo modificado com
nanoparticulas de niquel.

As melhores condi¢cdes para o desenvolvimento do método por cromatografia liquida
de alta eficiéncia com detec¢io eletroquimica foram fluxo de 1,0 mL min™, composi¢io da
fase movel acetonitrila/dgua (1:9) e potencial de -50 mV para reducdo dos analitos. Nas
amostras foram encontradas as concentracdes de 1,5 + 0,02 pug de hidroximetilfurfural e
11,5 + 0,21 ug furfural por miligrama do bagaco seco e no método comparativo foi
encontrado 2,8 + 0,10 pg de hidroximetilfurfural e 15,8 + 0,43 ug de furfural por miligrama
de bagaco seco. Portanto, o método desenvolvido com o sensor apresenta-se eficiente na

andlise dos aldeidos furanicso no hidrolisado 4cido do bagaco de cana-de-acucar.
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