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RESUMO 

 

O furfural e o hidroximetilfurfural (HMF) presentes no bagaço da cana-de-açúcar influenciam 
fortemente o processo de hidrólise desta biomassa, comprometendo a eficiência da produção 
de etanol de segunda geração por serem inibidores da fermentação dos açúcares, diminuindo a 
produção de álcool. Neste trabalho foram desenvolvidos eletrodos de carbono vítreo 
modificados com nanopartículas de níquel (GC/NiNPs)  para determinação de furfural e HMF 
por técnicas eletroanalíticas. As condições otimizadas para obter as nanopartículas de níquel 
(NiNPs) foram o pH da solução de sulfato de níquel, potencial de eletrodeposição do metal, 
tempo de eletrodeposição e a concentração do sulfato de níquel. O eletrodo de GC/NiNPs foi 
caracterizado por microscopia eletrônica de varredura  e espectroscopia de energia dispersiva. 
Furfural e HMF foram caracterizados por voltametria cíclica com os eletrodos de carbono 
vítreo e GC/NiNPs em meio básico. 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 eficiência com detecção amperométrica 
pulsada (HPLC-PAD). As condições: tampão fosfato pH (6,5), potencial de redução -1,3 V, 
tempo de eletrodeposição de 30 s e concentração de sulfato de níquel 5 x 10-3 mol L-1 
representam apresentaram as melhores características de formação das NiNPs e atividade 
eletroquímica para furfural e HMF. O método de análise desenvolvido para furfural com o 
eletrodo GC/NiNPs utilizando LSV, SWV e PDV apresentou os seguintes valores: limite de 
detecção (LOD) 4,9 x 10-5, 6,9 x 10-6 e 2,5 x 10-6 mol L-1, limite de quantificação (LOQ)      
1,5 x 10-4, 2,1 x 10-5 e 7,5 x 10-6 mol L-1, e sensibilidade amperométrica -15,7 x 10-3,               
-23,8 x 10-3 e -14,0 x 10-3 A / mol L-1, respectivamente. A recuperação do método foi de     
97,7 ± 0,62, 103,7 ± 4,20 e 99,1 ± 3,69 e no hidrolisado ácido do bagaço de cana-de-açúcar 
foi encontrada a concentração de 12,87 ± 0,49, 13,08 ± 0,21 e 12,32 ± 0,56 μg do furfural por 
miligrama do bagaço seco de cana-de-açúcar por LSV, SWV e PDV, respectivamente. O 
HMF apresentou LOD 5,1 x 10-5, 1,1 x 10-6 e 2,0 x 10-6 mol L-1, LOQ 1,5 x 10-4, 3,1 x 10-5 e 
6,0 x 10-6 mol L-1, e sensibilidade amperométrica -11,5 x 10-3, 53,1 x 10-6 e -14,2 x 10-6         
A / mol L-1 para as técnicas de LSV, SWV e PDV, respectivamente. As melhores condições 
para o método desenvolvido por HPLC-PAD foram: fluxo de 1 mL min-1, composição da fase 
móvel acetonitrila/água (1:9) e potencial de -50 mV para redução dos analitos. Na amostra 
foram encontradas as concentrações de 2,8 μg de HMF e 11,5 μg de furfural por miligrama do 
bagaço seco. 
 
Palavras chaves: furfural, hidroximetilfurfural, bagaço de cana-de-açúcar, nanopartículas 
de níquel, técnicas eletroanalíticas. 



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 10-3 mol L-1 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)           
4.9 x 10-5, 6.9 x 10-6 and 2.5 x 10-6 mol L-1, limit of quantification (LOQ) 1.5 x 10-4, 2.1 x 10-5 
and 7.5 x 10-6 mol L-1, and amperometric sensitivity -15.7 x 10-3, -23.8 x 10-3 and -14.0 x 10-3 

A / mol L-1, 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 μg of furfural per milligram to 
dry bagasse from cane sugar to LSV, SWV and PDV, respectively. The HMF showed LOD 
5.1 x 10-5, 1.1 x 10-6 and 2.0 x 10-6 mol L-1, LOQ 1.5 x 10-4, 3.1 x 10-5 and 6.0 x 10-6 mol L-1, 
and amperometric sensitivity -11.5 x 10-3, 53.1 x 10-6 and -14.2 x 10-6 A / mol L-1 for 
techniques LSV , SWV and PDV, respectively. The best conditions for the method 
development by HPLC-PAD were: flow rate 1 ml min-1, 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 μg for HMF and 11.5 μg furfural per milligram of dry 
bagasse. 
 
Keywords: furfural, hydroxymethylfurfural, bagasse cane sugar, nickel nanoparticles, 
electroanalytical techniques. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

1.1 Bagaço de cana-de-açúcar 
 

Atualmente, as necessidades energéticas do planeta são baseadas principalmente nos 

combustíveis fósseis. No entanto, as reservas destes depósitos são finitas e a sua exploração 

tem causado sérios problemas ambientais, tais como o efeito estufa causado pela emissão dos 

gases oriundos da combustão dos combustíveis fósseis e graves acidentes na sua exploração, 

como derramamentos de óleo.1  

Em decorrência disso, a procura por fontes alternativas renováveis 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 é a biomassa, que pode ser uma das 

alternativas viáveis frente aos recursos fósseis, já que é um dos materiais ricos em carbono 

disponível no planeta, além dos fósseis.1 

Os materiais lignocelulósicos são fontes de compostos orgânicos, apresentando grande 

potencial como matéria prima em processos industriais para a produção de alimentos, 

combustíveis, insumos químicos, enzimas e bens de consumo diversos. Estes materiais são os 

principais constituintes da biomassa vegetal em resíduos de agroflorestas, palha de arroz, 

eucalipto, bagaço de cana-de-açúcar, casca de café e sabugo de milho.2  

Os combustíveis baseados em biomassa usados em transportes, ou seja, 

biocombustíveis, são identificados como biocombustíveis de primeira e de segunda geração1.  

Os biocombustíveis de primeira geração são aqueles produzidos a partir de matérias-

primas usadas também como alimentos, para humanos e animais. Como consequência, estes 

biocombustíveis geram questionamentos éticos, políticos e ambientais.1 

Para contornar estas limitações, a produção de biocombustíveis de segunda geração 

(isto é, gerados a partir de resíduos, rejeitos ou de produtos não comestíveis), vem ganhando 

crescente interesse nos anos recentes como uma possível alternativa aos combustíveis fósseis. 

Com o desenvolvimento de combustíveis de segunda geração, espera-se que o uso de 

biomassa assegure um benefício ambiental adicional e dê maior segurança energética, graças 

à coprodução tanto de bioenergia como de produtos químicos de maior valor agregado.1 

Biocombustíveis de segunda geração são produzidos a partir de uma ampla variedade 

de produtos não alimentícios. Entre eles estão incluídas as utilizações de materiais 

lignocelulósicos, tais como resíduos agrícolas, florestais e industriais. Contrariamente aos 
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combustíveis de primeira geração, nos quais são utilizadas frações das plantas, os de segunda 

geração empregam a planta integral para a produção da bioenergia.1 

Entre as fontes lignocelulósicas, o bagaço de cana-de-açúcar vem se destacando entre 

essas biomassas devido a sua abundância e a diversos produtos que dele podem ser obtidos3 

principalmente no Brasil que possui uma grande vocação para a agricultura sucroalcooleira 

aliada às suas dimensões continentais, faz dele o maior produtor de cana-de-açúcar do mundo, 

sendo estimada, para a safra 2013/2014, uma produção de 653,8 milhões de toneladas, 

superior em 11,0 % à safra anterior.4  

Mesmo gerando riquezas e desenvolvimento para o país, tais números trazem como 

consequência um grande problema, que é a geração aproximada de 128 milhões de toneladas 

de bagaço ao ano.5 Em sua maior parte, este subproduto é aproveitado pela própria indústria, 

entretanto, ainda há um excedente que preocupa os ambientalistas, principalmente devido ao 

risco de combustão espontânea.2;5  

Materiais lignocelulósicos na forma de biomassa de plantas, como o bagaço de cana-

de-açúcar, é um dos principais materiais utilizados para a bioconversão em etanol, já que estes 

materiais apresentam alta concentração de carboidratos, baixo conteúdo relativo de lignina, 

fácil utilização, baixo custo de colheita, transporte e armazenagem.6 

O material lignocelulósico possui em sua constituição principalmente, celulose (35-

50%), hemicelulose (20-35%) e lignina (10-25%).1;7 A partir de sua hidrólise ácida obtém-se 

um hidrolisado contendo açúcares pentoses como D-xilose e L-arabinose, e hexoses como D-

glicose além de compostos como ácido acético, furfural, 5-hidroximetilfurfural, compostos 

fenólicos e íons metálicos.7 A composição quantitativa e qualitativa de alguns compostos 

varia dependendo da espécie vegetal em questão.1 

A metodologia utilizada para a determinação da composição química do material é de 

extrema importância em estudos que proporcionam uma maior valorização dos materiais 

lignocelulósicos. Em particular, o desenvolvimento de processos para a produção de etanol a 

partir da biomassa da cana-de-açúcar envolve a otimização, de forma integrada, de diversas 

etapas: pré-tratamento, hidrólise e fermentação dos hidrolisados. Para a avaliação da 

eficiência de diferentes processos alternativos, é fundamental uma caracterização precisa da 

composição química da biomassa durante a sua conversão nas diferentes etapas envolvidas.6 

Para a caracterização da composição química de lignocelulósicos, geralmente é 

utilizada uma hidrólise ácida com ácido sulfúrico. Deste modo, ocorre uma despolimerização 

do polissacarídeo, formando oligômeros e seus açúcares constituintes, isto é, suas unidades 
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repetitivas. No caso da hemicelulose, as maiores frações são de xilose, ácido acético e 

furfural. Já para a celulose, são formados glicose e hidroximetilfurfural (HMF).6 7,8, 9,10,11,12,13,14, ,15,16,17,18,19,20,21,22,23,24,25,26,27,28,29,30,31. 

Os trabalhos encontrados na literatura para determinação de furfural e 

hidroximetilfurfural (HMF) em diferentes matrizes utilizam em geral técnicas 

cromatográficas6-34, como Cromatografia Líquida de Alta Eficiência (HPLC – High 

Performance Liquid Chromatography) com detectores de índice de refração (RI)32-33, 

ultravioleta (UV)6-23, UV-arranjo de diodos (UV-DAD)24, eletroquímico (EC)24-25 e 

Cromatografia Gasosa (CG – Gas Chromatography) com detectores de ionização em chama 

(FID)26-31 e FID acoplado a espectrômetria de massas34.  

 

1.2 Determinação de furfural e hidroximetilfurfural por cromatografia líquida de alta 
eficiência 
 

A cromatografia é um método físico-químico de separação e está fundamentada na 

migração diferencial dos componentes de uma mistura, que ocorre devido a diferentes 

interações, entre duas fases imiscíveis, a fase móvel (FM) e a fase estacionária (FE)35. 

Entre as técnicas cromatográficas, a HPLC configura-se como um método capaz de 

efetuar a separação, identificação e quantificação de componentes de uma mistura, em escala 

de tempo de poucos minutos com alta resolução, eficiência e sensibilidade, passando a ser 

largamente utilizada como técnica analítica qualitativa e quantitativa 36-37. 

Os materiais lignocelulósicos vêm sendo estudados como fonte de açúcares 

fermentáveis para a produção de etanol devido a sua grande disponibilidade e baixo custo. No 

entanto, este tipo de matéria apresenta um dos grandes desafios para obtenção do etanol, que é 

o fracionamento dos componentes químicos (celulose, hemicelulose e lignina) que compõem 

a estrutura da biomassa vegetal, para que os polissacarídeos utilizados no processo 

fermentativo, não sejam degradados durante este fracionamento38. 

Entre os métodos utilizados para determinação do furfural e hidroximetilfurfural 

(HMF) de material lignocelulósicos, a técnica mais utilizada é a cromatografia líquida de alta 

eficiência (HPLC) com detecção UV6-23 e índice de refração32-33. 

Assim, Paula et al32 observaram a formação de HMF em fibras de sisal através da 

degradação e consequentemente, a diminuição da concentração de glicose com passar do 

tempo em temperatura de 100 ºC em coluna Aminex® HPX 87H utilizando detector de RI.  
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Melo e colaboradores33 quantificaram uma concentração de 0,51 g/L de HMF em 

hidrolisado de torta de mamona utilizando coluna de troca iônica Aminex® HPX-87P, 

conseguindo tempo de retenção de 28,5 minutos com detector RI. 

Kermasha et al24 separaram e quantificaram furfural e HMF em sucos de maças 

utilizando coluna C18 com detectores UV-DAD e EC. Os limites de detecções para o furfural 

foram de 0,025 e 5,000 mg L-1, e para o hidroximetilfurfural foram 0,025 e 10,00 mg L-1 nos 

comprimentos de onda 280 e 320 nm, respectivamente. Os tempos de retenção foram 18,3 

minutos para furfural e 14,6 minutos para HMF. A detecção EC foi realizada em 600 mV, no 

entanto, não conseguiram detectar os compostos aldeídos furânicos (furfural e 

hidroximetilfurfural) até a concentração de 100 mg L-1. 

A determinação de furfural e HMF nestes estudos ocorreu devido a esses aldeídos 

furânicos serem os principais produtos da decomposição por hidrólise ácida da glicose e 

frutose, sendo o furfural o principal produto da hidrólise ácida das pentoses39 e de seus 

polímeros (hemiceluloses).40 

Apesar do detector eletroquímico ser um dos dispositivos que apresenta os menores 

limites de detecção, existe somente um único trabalho utilizando este detector para 

determinação de aldeídos furânicos em etanol combustível.25  

Saczk e colaboradores25 em estudos para determinação de aldeídos e cetonas em etanol 

combustível após derivatização com 2,4-dinitrofenilidrazina utilizando a detecção EC em 

coluna C18 conseguiram tempos de retenção entre 4,6-9,0 minutos para HMF e 6,1-16,1 

minutos para furfural em eluição isocrática metanol/perclorato de lítio 1 x 10-3 mol L-1 (80:20 

v/v) com limites de detecção e quantificação de 1,8 e 6,2 ng L-1 para HMF e 1,7 e 6,0 ng L-1 

para furfural, respectivamente. 

A quantificação de furfural e hidroximetilfurfural tem despertado um grande interesse 

por estarem presentes em diferentes matrizes.41 No entanto, não há estudos referentes à 

quantificação destes aldeídos furânicos provenientes da hidrólise ácida do bagaço de cana-de-

açúcar, utilizando HPLC com detecção eletroquímica, apesar desta técnica ser sensível e 

seletiva para furfural e HMF. 

 

1.3 Comportamento eletroquímico do furfural e hidroximetilfurfural 

 

 O comportamento eletroquímico do furfural (2-furaldeído) e hidroximetilfurfural (5-

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

níquel e óxido de níquel,37 platina,42 carbono vítreo,41 poço de mercúrio,43 níquel e cobre. 44 
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 Aguiar37 caracterizou eletrodos de filmes finos de níquel e óxido de níquel 

preparados pelos métodos de Pechini, sol-gel e eletrodeposição por voltametria cíclica na 

presença do furfural 0,1 mol L-1 em meio básico (NaOH – 1 mol L-1). Os resultados 

mostraram que os eletrodos de óxido de níquel promovem a eletrooxidação do furfural a ácido 

furóico nos potenciais 0,3 V vs. (versus) ERH (eletrodo reversível de hidrogênio) para o 

método de Pechini e 1,6 V (vs. ERH) para a metologia de sol-gel. A oxidação de furfural 

ocorre em 1,45 V (vs. ERH) e a redução em 1,2 V (vs. ERH) para o eletrodo preparado por 

eletrodeposição.  

Lucho42 utilizando eletrodo de platina brilhante estudou em meio de ácido sulfúrico 

(0,5 mol L-1) a eletrooxidação e polimerização 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 oxidação em 0,30 V utilizando um sistema acetonitrila/ água 2,0% (v/v). 

Zaczk et al,41 descreveram o comportamento voltamétrico de 2-furfuraldeído em meio 

aquoso e etanólico utilizando eletrodo de carbono vítreo (GC). Os autores mostraram que a 

redução deste composto ocorre nos potenciais de -1,45 V (vs. ECS) em meio aquoso e -1,71 

V (vs. ECS) para o meio etanólico. O método apresentou linearidade entre 0,9 x 10-3 mol L-1 e 

5,8 x 10-3 mol L-1 para os dois meios estudados. O limite de detecção foi de 0,7 x 10-3 mol L-1 

e 0,8 x 10-3 mol L-1, e sensibilidade amperométrica de 13,4 x 10-3 A mol-1 L e 13,0 x 10-3 A 

mol-1 L para os meios aquoso e etanólico, respectivamente.  

Lund e Lund43 estudaram a redução eletroquímica de derivados de furano a partir de 

biomassa utilizando eletrodo de poço de mercúrio e cobre amalgado como cátodo. Os 

compostos 5- clorometil-2-furancarboxaldeido e 5- metil-2-furancarboxaldeido apresentam 

redução 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 redução em uma faixa de potencial entre -0,6 e 0,8 V 

(vs. ECS). 

Parpot et al44 investigaram a oxirredução de furfural em meio aquoso com diferentes 

eletrodos em vários eletrólitos suporte utilizando a técnica de voltametria cíclica. Os autores 

mostraram que a eletrooxidação do furfural em um ânodo de níquel em NaOH 0,5 mol L-1 

com uma corrente 0,8 mA cm−2 apresenta um rendimento de 80% na conversão para ácido 

furóico. A eletrorredução em cátodo de cobre em tampão carbonato em pH 10 com corrente 

30 mA cm−2 apresenta um rendimento de 55% na conversão para álcool furfurílico.  

Zaczk et al25 utilizando voltametria cíclica com eletrodo de carbono vítreo mostraram 

que o furfural e o HMF em concentrações de 1,0 x 10-3 mol L-1, apresentaram picos anódicos 
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bem definidos em 0,99 e 0,94 V (vs. Ag/AgClsat), respectivamente, em metanol/perclorato de 

lítio 0,1 mol L-1 (80:20 v/v). 

Estes estudos mostraram que o furfural se apresenta em um estado de oxidação 

intermediário entre o álcool correspondente e o ácido. A obtenção dos derivados do furfural, 

portanto, pode ser realizada através de processos eletroquímicos que podem levá-lo à redução, 

na forma de álcool furfurilico ou oxidado em ácido furoico.36;44 

 

1.4 Eletrodos quimicamente modificados 

 

Os eletrodos quimicamente modificados (CMEs - chemically modified electrodes) são 

formados pela modificação da superfície de um eletrodo com um material condutor ou 

semicondutor alterando as propriedades eletroquímicas, óticas, elétricas, transporte e outras 

propriedades desejáveis da superfície do substrato.45-47 45,46, 47 

Os CMEs possuem algumas vantagens sobre eletrodos convencionais, contribuindo no 

desenvolvimento de inúmeras aplicações eletroanalíticas, dentre as quais se incluem 

eletrocatálise e sensores eletroquímicos. As propriedades dos eletrodos modificados 

dependem da formação e das características do filme formado na superfície do eletrodo. Uma 

das principais vantagens dos CMEs é a sua capacidade de catalisar a oxidação de algumas 

espécies que exibem elevado potencial em eletrodos não modificados, aumentando assim sua 

sensibilidade e seletividade. 48  

Alguns substratos são mais convenientes para a modificação superficial, como os 

substratos de metais condutores (Au, Ag e Pt) e eletrodos de carbono. Uma das etapas mais 

importantes na modificação dos eletrodos é o pré-tratamento da superfície do substrato, pois o 

comportamento eletroquímico é extremamente dependente de pequenas variações das 

propriedades do substrato, tais como, cristalinidade, rugosidade e os grupos funcionais 

químicos superficiais.45  

CMEs podem operar amperometricamente (ou voltametricamente) e potenciometria, 

no entanto, eles são geralmente utilizados como sensores amperométricos. A resposta reflete 

dois componentes separados: um eletroquímico, usualmente controlado pelo potencial e um 

produto químico especial dado pela reação de um modificador químico confinado.46 Assim, 

um eletrodo quimicamente modificado apresenta novas qualidades sobre seletividade e 

sensibilidade, bem como, contra a incrustação por precipitação, processos adsortivos 

indesejados e interferências.46;49 
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As tendências recentes no uso de CMEs em sistemas de detecção eletroquímicos 

utilizados nas análises por injeção em fluxo (FIA - flow-injection analysis) ou HPLC são 

revistos, com o objetivo de indicar as abordagens mais promissoras para aplicações CMEs 

práticos, além de motivar a buscar por novos materiais de eletrodos que podem ser operados 

em potencial aplicado constante sem perda de atividade do eletrodo.50 

Dentre os diversos tipos de materiais utilizados na modificação de eletrodos, as 

nanopartículas (NPs) de metal têm sido amplamente estudadas devido às suas propriedades 

químicas e físicas extraordinárias, em grande parte, que diferem dos seus materiais a granel,51 

além de permitir discussões sobre a síntese, caracterização e aplicação.52As propriedades 

únicas desses materiais, tais como, maior transporte de massa e melhor relação sinal-ruído, 

podem muitas vezes ser vantajosas para as técnicas eletroanalíticas.52 

As NPs podem exibir quatro vantagens exclusivas sobre macroelectrodes quando 

usado para eletroanálise: melhoria do transporte de massa, catálise, elevada área superfície e 

eficaz controle sobre o microambiente do eletrodo.53 E a síntese de vários materiais em 

nanoescala, como NPs, nanofios de ouro (Au), platina (Pt), níquel (Ni), entre outros, por 

técnicas de eletrodeposição (potenciostáticas e galvanostático) tem sido demonstrado, além 

disso, o comportamento eletroquímico das nanopartículas depositadas em vários substratos 

pode ser investigado através de técnicas de voltametria cíclica e cronoamperometria.54 

O níquel é um metal comercialmente importante, que é amplamente utilizado como 

catalisador, materiais de elétrodos, materiais magnéticos moles e revestimento químico de 

proteção. Recentemente, estudos demonstraram que a atividade catalítica e a seletividade de 

NPs metálicas são fortemente dependentes da sua forma e tamanho,51 os quais sofrem uma 

complexa influência dos parâmetros de preparação, tais como, composição de banho, pH, 

densidade de corrente (ou potencial de eletrodeposição, ou ainda intervalo de potencial), 

tempo, concentração de níquel, e da temperatura na formação de camadas de deposição 

simples ou múltiplas.51;55 
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2 OBJETIVO 

 

2.1 Objetivo geral 
 

Desenvolver uma nova metodologia para determinação do furfural e 

hidroximetilfurfural presentes na solução hidrolisada do bagaço da cana-de-açúcar utilizando 

cromatografia líquida de alta eficiência com detecção eletroquímica. 

 

2.2 Objetivos específicos 
  

Estudar o comportamento eletroquímico do furfural e hidroximetilfurfural em eletrodo 

de carbono vítreo; 

Desenvolver eletrodos modificados com nanopartículas de níquel para detecção dos 

aldeídos furânicos; 

Estudar o comportamento eletroquímico do furfural e hidroximetilfurfural em eletrodo 

de carbono vítreo modificado com nanopartículas de níquel; 

Desenvolver metodologia para determinação dos aldeídos furânicos por voltametria de 

varredura linear, voltametria de onda quadrada e voltametria de pulso diferencial; 

Quantificar furfural e hidroximetilfurfural na solução hidrolisada do bagaço da cana-

de-açúcar por cromatografia líquida de alta eficiência com detecção amperométrica pulsada; 

Determinar aldeídos furânicos na solução hidrolisada do bagaço da cana-de-açúcar por 

cromatografia líquida de alta eficiência com detecção arranjo de diodos. 
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3 MATERIAIS E MÉTODOS 
 

3.1 Equipamentos 

 

As medidas eletroquímicas foram realizadas com um potenciostato/galvanostato 

PGSTAT-30 AUTOLAB utilizando uma célula eletroquímica composta de três eletrodos. O 

eletrodo de referência utilizado foi o de Ag/AgCl (KCl 3 mol L-1) e o eletrodo auxiliar de um 

fio de platina. O eletrodo de trabalho foi preparado com a modificação de um eletrodo de 

carbono vítreo (GC) de diâmetro de 3 mm (área aproximadamente igual a 0,07 cm2). 

 

3.2 Soluções  

 

Todas as soluções utilizadas nos experimentos eletroquímicos foram preparadas com 

reagentes de alto grau de pureza analítico adquiridos da Sigma-Aldrich e água deionizada 

(MILLI-Q). Antes das medidas, a célula eletroquímica foi saturada com gás inerte 

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

 

3.3 Estudo do comportamento eletroquímico do 2-furaldeído e 5-hidroximetil-2-

furaldeído em eletrodo de carbono vítreo  

 

A superfície do GC foi polida em uma suspensão de alumina 0,3 μm e lavada 

abundantemente com água deionizada.  

O estudo do comportamento eletroquímico do 2-furaldeído (furfural) e 5-hidroximetil-

2-furaldeído (HMF) foi realizado em soluções com concentração 1,0 x 10-3 mol L-1 em 

eletrólito suporte 0,1 mol L-1 de hidróxido de lítio (LiOH). As soluções foram saturadas por 

10 minutos com gás inerte nitrogênio e foi utilizada a velocidade de varredura (ν) de            

10 mV s-1 a 200 mV s-1 nos intervalos de potenciais entre -0,75 e -1,75 V para redução entre   

-0,50 e 1,50 versus Ag / AgCl (KCl 3 mol L-1) para oxidação. 

 

3.4 Modificação do eletrodo de carbono vítreo com nanopartículas de níquel 

 

A superfície do GC foi polida em uma suspensão de alumina 0,3 μm e lavada 

abundantemente com água deionizada, posteriormente, foi colocado em solução hidróxido de 

sódio (NaOH) 0,5 mol L-1 e aplicado potencial no intervalo de -0,5 a 1,0 V  até ser obtido 
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voltamogramas cíclicos estabilizados. O procedimento foi repetido antes de cada estudo 

realizado.  

A influência do potencial hidrogeniônico (pH) na formação das nanopartículas de 

níquel (NiNPs) foi investigada utilizando 5,0 x 10-3 mol L-1 de sulfato de níquel (NiSO4) em 

soluções tampão  acetato 0,1 mol L-1 (pH 4,0) formado pela mistura das soluções de acetato 

de sódio (CH3COONa) 0,1 mol L-1 e ácido acético (CH3COOH) 0,1 mol L-1; fosfato 0,1     

mol L-1 (pH 6,5) preparado pela mistura das soluções de dihidrogenofosfato de sódio 

(NaH2PO4) 0,2 mol L-1 e hidrogenofosfato dissódico (Na2HPO4) 0,2 mol L-1; e Britton-

Robinson (BR) 0,1 mol L-1 (pH 9,0) preparado através da solubilização de 2,47 g de ácido 

bórico em 100 mL de água em um balão volumétrico de 1000 mL, posteriormente, foram 

adicionados 2,74 mL de ácido ortofosfórico e 2,30 mL de ácido acético, e  o menisco ajustado 

com água ultrapura e o pH ajustado com NaOH 1,0 mol L-1; em potencial constante de -1,3 V 

e com um  tempo de eletrodeposição de 30 s.Erro! Indicador não definido. 

Avaliou-se o potencial de redução do níquel com uma solução 5,0 x 10-3 mol L-1 de 

NiSO4 em solução tampão otimizada nos potenciais constantes de -0,9 a -1,5 V com tempo de 

eletrodeposição de 30 s. 

O tempo de eletrodeposição foi investigado na faixa de 10 a 80 s com uma solução     

5,0 x 10-3 mol L-1 de NiSO4 nas melhores condições de pH e potencial constante. A 

concentração de NiSO4 foi otimizada no intervalo de 1,0 a 10 x 10-3 mol L-1 de NiSO4 nos 

parâmetros otimizados anteriormente. 

O eletrodo de carbono vítreo modificado com nanopartículas de níquel (GC/NiNPs) 

foi passivado em NaOH 0,5 mol L-1 no intervalo de potencial de -0,5 a 1,0 V em uma 

velocidade de varredura de 100 mV s-1 durante 30 voltamogramas cíclicos. Em seguida, o 

GC/NiNPs foi lavado abundantemente com água deionizada e seco. A atividade eletroquímica 

foi avaliada em soluções aquosas de furfural e HMF 1,0 x 10-3 mol L-1 com eletrólito suporte 

LiOH 0,1 mol L-1. 

 

3.5 Caracterização por microscopia eletrônica de varredura e espectroscopia de energia 

dispersiva 

 

Um microscópio eletrônico de varredura com canhão de emissão de elétrons por efeito 

de campo (MEV-FEG) da marca Jeol, modelo JSM 7500F foi utilizado para caracterização 

microscópica.  
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A técnica de espectroscopia de energia dispersiva (EDS) foi utilizada para fazer 

análises pontuais na amostra e obter mapas químicos dos elementos de interesse com um 

equipamento Thermo Scientific, modelo NORAN System 7.  

Placas de carbono vítreo com área recoberta pelas NiNPs de aproximadamente       

0,20 cm2 foram empregadas para caracterização por MEV-FEG e EDS. 

 

3.6 Comportamento eletroquímico do 2-furaldeído e 5-hidroximetil-2-furaldeído em 

eletrodo de carbono vítreo modificado com nanopartículas de níquel 

 

O procedimento de preparo do eletrodo foi realizado em triplicata nas condições 

otimizadas anteriormente. Os volumes totais de todas as soluções na célula eletroquímica nos 

estudos foram de 10 mL cada. Todas as soluções foram saturadas por 10 minutos com gás 

nitrogênio e as soluções contendo furfural e HMF foram estudadas individualmente. 

 

3.6.1 Voltametria cíclica 

 

Foi utilizado velocidades de varredura entre 10 e 600 mV s-1, nas concentrações de   

1,0 x 10-3 mol L-1 em LiOH 0,1 mol L-1 no intervalo de potencial entre -1,1 a -1,6 vs. 

Ag/AgCl ( KCl 3 mol L-1). A dependência das correntes de picos catódicas com as 

concentrações das espécies foram avaliadas entre 1,0 e 6,0 x 10-3 mol L-1 em LiOH 0,1        

mol L-1. 

        

3.6.2 Voltametria de varredura linear 

 

Velocidade de varredura entre 10 e 500 mV s-1 foram utilizadas nas concentrações de    

1,0 x 10-3 mol L-1 em LiOH 0,1 mol L-1. A dependência das correntes de picos catódicas com 

as concentrações das espécies foi avaliada entre 1,0 x 10-5 e 1,5 x 10-2 mol L-1 em LiOH 0,1 

mol L-1 no intervalo de potencial entre -1,1 a -1,6 vs. Ag/AgCl ( KCl 3 mol L-1). 

 

3.6.3 Voltametria de onda quadrada 

 

Furfural e HMF com concentrações de 2,0 x 10-5 mol L-1 em LiOH 0,1 mol L-1 no 

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

estudar a influência dos parâmetros da voltametria de onda quadrada (SWV). 
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Investigou-se a frequência ( f ) entre 10 a 140 Hz, amplitude do potencial de pulso 

(�Ep) na faixa de 10 a 100 mV e o  incremento de varredura de potencial (�Es) entre 2 e       

10 mV. A influência das concentrações nas correntes de picos foram avaliadas no intervalo de 

1,0 x 10-7 a 3,0 x 10-4 mol L-1 em LiOH 0,1 mol L-1. 

 

3.6.4 Voltametria de pulso diferencial 

 

A influência dos parâmetros da voltametria de pulso diferencial (DPV) foram 

investigadas com soluções individuais de furfural e HMF com concentrações de 2,0 x 10-5 

mol L-1, na faixa de potencial de -1,1 a -1,6 vs. Ag/AgCl ( KCl 3 mol L-1). 

Para otimização dos parâmetros da técnica, avaliou-se o tempo de pulso (�) entre 10 e 

100 ms, velocidade de varredura (ν) no intervalo de 1 a 10 mV s-1 e a amplitude do potencial 

de pulso (�Ep) no intervalo de 10 a 100 mV. A dependência da corrente de pico catódica em 

relação à concentração das espécies foi investigada no intervalo de 1,0 x 10-7 a 3,0 x 10-4           

mol L-1 em LiOH 0,1 mol L-1. 

 

3.7 Determinação de furfural em amostra de bagaço de cana-de-açúcar por voltametria 

 

Amostra de 305,9 mg (moídas a 20 mesh em moinho Wiley) de bagaço de cana-de-

açúcar foi transferida para um béquer de 100 mL, foi adicionado um volume de 3,0 mL de 

H2SO4 72% v/v e mantido sob vigorosa agitação 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 água deionizada (Milli-Q). O 

erlenmeyer foi fechado com papel alumínio e autoclavado por 60 minutos a 121°C. Após a 

descompressão da autoclave, o frasco foi retirado e resfriado à temperatura ambiente, sendo a 

fração sólida separada da fração líquida por filtração a vácuo em funil buchner com papel de 

filtro quantitativo, e o sólido lavado três vezes (25 mL) com água deionizada. A fração líquida 

foi transferida para um balão volumétrico de 250,0 mL e o volume ajustado com água 

deionizada.56 

O hidrolisado foi transferido para um funil de separação e o produto de interesse foi 

obtido por extração líquido-líquido, utilizando-se 40 mL de diclorometano como solvente 

extrator (3 vezes). A fase orgânica foi recolhida em um frasco de Erlenmeyer.  A água residual 

na fase orgânica foi removida com sulfato de sódio anidro. A fase orgânica foi colocada num 
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balão de fundo redondo e o solvente removido à pressão reduzida com o auxílio do 

evaporador rotatório57 e o substrato resultante foi dissolvido com 10 mL de LiOH 0,1 mol L-1. 

A concentração 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 Determinação de 2-furaldeído e 5-hidroximetil-2-furaldeído cromatografia líquida 
de alta eficiência com detecção amperometrica pulsada  
 

Furfural e hidroximetilfurfural foram determinados no hidrolisado de bagaço de cana-

de-açúcar em um cromatógrafo de íons 850 Professional IC Cation-HP-Gradient com modulo 

extensor 872 (bomba C, pós-coluna), e detector amperométrico IC com célula eletroquímica 

Wall-Jet contendo o eletrodo de trabalho carbono vítreo modificado com nanopartículas de 

níquel (GC/NiNP) de diâmetro 3 mm (área aproximadamente igual a 0,07 cm2), eletrodo de 

referência de paládio (Pd) e eletrodo auxiliar de liga de platina conforme fabricante, 

interfaceado a um microcomputador e gerenciado pelo software MagIC Net 2.4.  

A separação destes aldeídos foi efetuada utilizando-se uma coluna Thermo Scientific 

Hypersil GOLD C8 com 150 mm de comprimento, 3,0 mm de diâmetro interno e sílica com 

diâmetro de 5 μm com porosidade de 175 Å. Uma pré-coluna do mesmo material, de 1,0 cm 

de comprimento e 3 mm de diâmetro interno, acoplado à mesma foi utilizada com o intuito de 

proteger a coluna principal de impurezas e partículas. A temperatura utilizada no forno da 

coluna foi de 30 ºC e no detector de 35 ºC.  

Foram investigados, a força de eluição (força eluotrópica) do solvente 

acetonitrila/água em modo isocrático, potencial de análise das substâncias e o fluxo 

empregado. O volume injetado dos padrões e da amostra foi de 20 �L. O hidrolisado foi 

filtrado em filtros Millipore Nylon com 0,45 μm de poro e 13 mm de diâmetro. 

Posteriormente foi diluído a 3 mL em um balão de 10 mL e foi injetado diretamente sem 

diluição. Na composição do eluente foi utilizada água ultrapura na bomba A, acetonitrila de 

grau HPLC na bomba B e hidróxido de lítio 0,5 mol L-1 na bomba C.  

 

3.9 Determinação de 2-furaldeído e 5-hidroximetil-2-furaldeído por cromatografia 
líquida de alta eficiência com detecção arranjo de diodos 
 

 As concentrações de furfural e hidroximetilfurfural nos hidrolisados foram 

determinadas em um cromatógrafo líquido Shimadzu HPLC SCL-10AVP, interfaceado a um 
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microcomputador e gerenciado pelo software CLASS-VP. A separação destes aldeídos foi 

efetuada utilizando-se uma coluna Thermo Scientific Hypersil GOLD C8 com 150 mm de 

comprimento, 3 mm de diâmetro interno e sílica com diâmetro de 5 μm com porosidade de 

175 Å. Uma pré-coluna do mesmo material, de 1,0 cm de comprimento e 3,0 mm de diâmetro 

interno, acoplado à mesma com o intuito de proteger a coluna principal de impurezas e 

partículas foi utilizada. 

 As analises foram realizadas de acordo com o método descrito por Gouveia et al 

(2009)6, temperatura ambiente (~25 ºC); detector de arranjo de diodos a 274 nm; eluente, 

solução de acetonitrila (ACN) /água com 1% de ácido acético (1:9); fluxo de 0,6 mL min-1; 

volume da amostra injetada 10 �L. O hidrolisado utilizado nas analises foi preparado confome 

seção anterior e devidamente filtrado em filtros Millipore Nylon com 0,45 μm de poro e 13 

mm de diâmetro, e posteriormente injetado diretamente sem diluição. 

Furfural foi extraído com diclorometano como procedimento da seção anteior e 

solubilizado em 10 mL de água e uma alíquota de 4 mL foi diluída para 10 mL com uma 

solução de mesma composição da fase móvel. Na composição do eluente foi utilizado água 

ultrapara, ácido acético e acetonitrila de grau HPLC.  
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

4.1 Comportamento eletroquímico do 2-furaldeído e 5-hidroximetil-2-furaldeído em 

eletrodo de carbono vítreo  

 

Em eletrodo de carbono vítreo, furfural e HMF em soluções aquosas 0,1 mol L-1 de 

hidróxido de lítio (LiOH) como eletrólito suporte não apresentaram picos de oxidação. É 

apenas observado a oxidação da água a partir de 1,0 V vs. Ag/AgCl (KCl 3 mol L-1).  

Na Figura 1 pode ser observado que o 2-furaldeído apresenta uma corrente de pico 

catódico (Ipc) em um potencial de -1,44 V vs. Ag/AgCl (KCl 3 mol L-1) em meio aquoso 

utilizando LiOH 0,1 mol L-1. O HMF também possui o mesmo comportamento, no entanto, 

apresenta uma Ipc  em um potencial de -1,40 V. Não são observados correntes de picos 

anódicos (Ipa) na varredura reversa, sendo esta uma das características de um processo 

irreversível. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

Figura 1 - Voltamogramas cíclicos em eletrodo de carbono vítreo da redução de Furfural                    
1 x 10-3 mol L-1 e 5-hidroximetilfurfural (HMF) 1 x 10-3 mol L-1 em eletrólito suporte LiOH               
0,1 mol L-1 aquoso com velocidade de varredura (ν) 100 mV s-1. 
 
 
 

O 2-furfuraldeído (furfural) apresenta um estado de oxidação intermediário entre o 

álcool correspondente e o ácido,37, 44 assim como, o 5-hidroximetil-2-furaldeído. O processo 
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de redução do furfural produzindo álcool furfurílico envolve o consumo de dois elétrons41 

(Equação 1). A redução do 5-hidroximetil-2-furaldeído (HMF) em 2,5-di-hidroximetil-

furaldeído também envolve dois elétrons (Equação 2). 58   

 

O
O

H
+ 2 e

-
 + 2 H

+

O
OH                                      

                                                                                                               Equação (1) 

 

O
O

HOH
+ 2 e

-
 + 2 H

+

O
OH

OH

 

Equação (2)  

 

A eletrorredução do furfural e HMF pode ser explicada da seguinte maneira: sendo o 

grupo carbonílico muito polar o átomo de carbono é carregado parcialmente positivo. Então 

na superfície do cátodo carregado negativamente, ocorre a adsorção do grupo carbonílico 

envolvendo este átomo e neste caso o próton contribui para a transferência de elétrons. 42 

Para um processo de transferência de carga ser considerado reversível um 

voltamogramas cíclico deve apresentar picos catódico e anódico, a razão Ipa/Ipc deve ser igual 

a 1, a diferença entre os potenciais de pico anódico (Epa) e catódicos (Epc), ou seja, ΔEp deve 

ser igual a 59/n mV em 25 ºC (2,3 RT/nF),59 onde n é o número de elétrons, F a constante de 

Faraday 96485,3 C mol-1, R a constante dos gases  8,315 J mol -1 K-1 e T a temperatura 

absoluta em K. No entanto, estas características não evidenciam que os processos 

eletroquímicos sejam irreversíveis, pois uma reação química rápida acoplada ao processo de 

transferência eletrônica pode estar associada ao sistema eletroquímico, consumindo 

rapidamente a espécie formada na varredura direta.60 

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

quadrada da velocidade (ν1/2) no intervalo entre 10 e 200 mV s-1 para o furfural e HMF, sendo 

observado uma relação linear da relação Ipc com o incremento da ν1/2, o qual, segundo Bard e 

Faulkner (2001),59 indica que o transporte de massa é um processo controlado por difusão. 
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Figura 2 - Corrente de pico catódico (Ipc) em função da raiz quadrada da velocidade de varredura 
(ν1/2). 

 

 

 

 

A Tabela 1 mostra os efeitos da velocidade de varredura sobre os parâmetros 

eletroquímicos na redução do furfural e HMF. É observado para ambas as substâncias que o 

aumento da velocidade proporciona um incremento na Ipc, um deslocamento para regiões mais 

negativas do potencial de pico catódico (Epc), o qual, segundo Bard e Faulkner (2001)59 

deveria ser constante caso o sistema fosse reversível, como apresenta uma variação em seus 

valores, este parâmetro indica que o sistema apresenta um comportamento irreversível. Uma 

variação do potencial de pico menos o potencial de pico de meia onda (|Ep - Ep/2|) também 

fornece indícios de um sistema irreversível, pois caso o sistema fosse reversível, a diferença 

de |Ep - Ep/2| seria uma constante igual ou próxima de 56,5/n mV a 25 °C independentemente 

da velocidade de varredura.  
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Tabela 1 - Influência da velocidade de varredura (ν) nos parâmetros eletroquímicos do furfural           
1 x 10-3 mol L-1 e 5-hidrometilfurfural (HMF) 1 x 10-3 mol L-1 em solução eletródica 0,1 mol L-1 de 
LiOH. 
 

νννν / mV s-1 Furfural HMF 

 Epc/ V Ipc / μA Ep- Ep/2 (/V) Epc/ V Ipc / μA Ep- Ep/2 (/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 -7,79 -0,074 -1,41 -23,6 -0,068 

 

 

A influência da concentração sobre as correntes de pico catódico do furfural e HMF 

são apresentadas na Figura 3, na qual pode-se observar que as Ipc aumentam linearmente com 

aumento da concentração no intervalo de concentração entre 1,0 e 6,0 x 10-3 mol L-1. As 

equações da reta para os dois analitos e a correlação linear (R) estão inseridas na Figura 3.  
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Figura 3 - Influência da concentração ([]) do 2-furfural (furfural) e 5-hidroximetilfurfural (HMF) em 
solução aquosa de hidróxido de lítio (LiOH) 0,1 mol L-1 por voltametria cíclica com velocidade de 
varredura (ν) 100 mV s-1.  
 

 

4.2 Modificação do eletrodo de carbono vítreo com nanopartículas de níquel 

 

4.2.1 Efeito do pH na eletrodeposição  

 

Inicialmente foram preparadas nanopartículas de níquel (NiNPs) na superfície do 

eletrodo de carbono vítreo (GC) por eletrodeposição em três diferentes pH (Figura 4) para 

avaliar qual meio produz as melhores características morfológicas e atividade eletroquímica 

para furfural e HMF. 

 

 

 

 

 

0 1 2 3 4 5 6
0

-20

-40

-60

-80

-100
I= -20,13 - 12,58 [Furfural]

      (r=0,9991)
I= -5,42 - 8,45 [HMF]

     (r= 0,9993)

� �
�

��
�μ

�

���������	
����
�
��

������
��



44 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 4 – Eletrodeposição das nanopartículas de níquel em eletrodo de carbono vítreo por 
cronoamperometria com solução 5 x 10-3 mol L-1 de sulfato de níquel (NiSO4) em tampão  acetato 0,1 
mol L-1 (pH 4,0), fosfato 0,1 mol L-1 (pH 6,5) e  Britton-Robinson (BR) 0,1 mol L-1  (pH 9,0) em 
potencial (E) constante de -1,3 V e tempo (t) de eletrodeposição de 30 s.  

 

Em pH 9,0 é observado um perfil diferente na curva do tempo versus corrente em 

relação aos pHs 4,0 e 6,5 (Figura 4). Este aspecto diferenciado pode ter ocorrido devido ao 

sulfato de níquel não permanecer em solução, mas como uma suspensão de coloração verde 

clara, a qual segundo Vogel (1981)61 trata-se de hidróxido de níquel (II) que é insolúvel em 

meio básico (Kps 1,6 x 10-16)e desta forma não foi possível promover a deposição de níquel 

metálico na superfície do eletrodo. Esta afirmação pode ser comprovada ao ser observado a 

ausência total de picos de oxidação e redução do níquel em NaOH (Figura 5). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
Figura 5 – Voltamogramas cíclicos em NaOH 0,5 mol L-1 da oxidação das nanopartículas de níquel 
formadas na solução tampão Britton-Robinson (BR) 0,1 mol L-1 (pH 9,0) com velocidade de varredura 
(ν) 100 mV s-1. 
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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 é observado um decaimento da corrente entre 1 e 25 

segundos, permanecendo praticamente estável 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 superfície do eletrodo GC  (Equação 3): 

 

 

 

 

A Figura 6 apresenta os voltamogramas cíclicos da oxidação das nanopartículas de 

níquel formadas em pH 4,0. É possível observar que a primeira varredura difere das demais e 

exibe um amplo pico de oxidação a partir de 0,40 V versus o elétrodo de referência Ag / AgCl 

(KCl 3 mol L-1), o qual pode ser atribuído à dissolução das nanopartículas de níquel metálico 

e formação de nanopartículas de óxido/hidróxido de níquel na superfície do eletrodo. O 

mecanismo de formação proposto em condições alcalinas pode ser resumido de acordo com o 

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

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

O pico anódico em 0,44 V é devido à oxidação do Ni+2 (Ni(OH)2) a Ni+3 (NiOOH), 

enquanto que o pico catódico em 0,36 V corresponde a redução de NiOOH para Ni(OH)2
  

(Equação 8).63 O par redox correspondente à oxidação e a redução de Ni+2/Ni+3 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)62, pode ser atribuído a subsequente estabilização do 

crescimento das nanopartículas de óxido/hidróxido de níquel. 

 

 

 

 

    

 

 

   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
Figura 6 - Voltamogramas cíclicos em NaOH 0,5 mol L-1 da oxidação das nanopartículas de níquel 
formadas no pH 4,0 com velocidade de varredura (ν) de 100 mV s-1. 
 

 

Na Figura 7 também é observado a dissolução das NiNPs formadas por 

eletrodeposição em pH 6,5 e a formação das nanopartículas de óxido/hidróxido em solução 

alcalina. O primeiro voltamograma cíclico exibe um pico anódico em 0,46 V e o pico catódico 

em 0,37 V versus Ag/AgCl (KCl 3 mol L-1). Os mecanismos de oxidação e redução são os 

mesmos apresentados anteriormente e a estabilização do par redox correspondente à oxidação 

e a redução de Ni+2/Ni+3 ocorre a partir do quinto cíclico em potenciais 0,44 e 0,36 V, 

respectivamente. O aumento de corrente ocorrido é provavelmente devido ao crescimento das 

nanopartículas de óxido/hidróxido de níquel. 
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A atividade eletroquímica das nanopartículas de níquel formadas em pH 4,0 e 6,5 foi 

avaliada em soluções aquosas de furfural e hidroximetilfurfural 1 x 10-3 mol L-1 em hidróxido 

de lítio 0,1 mol L-1. Os aldeídos furânicos não apresentaram oxirredução com as NiNPs 

preparadas em pH 4,0. As NPs de níquel formadas no pH 6,5 não oxidaram  furfural e HMF, 

no entanto, foram capazes de promover a redução destes analito e aumenta as correntes de 

pico catódico. Portanto, o pH 6,5 foi selecionado como o melhor meio de preparação das 

nanopartículas de níquel que possuem atividade eletroquímica para furfural e 

hidroximetilfurfural. 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 7 - Voltamogramas cíclicos da oxidação das nanopartículas de níquel formadas no pH 6,5 em 
NaOH 0,5 mol L-1 com velocidade de varredura (ν) de 100 mV s-1. 
 

 

4.2.2 Influência do potencial de redução do níquel 

 

O potencial de redução é muito importante para a preparação de nanopartículas do 

metal, pois em grande parte afeta a forma das nanopartículas preparadas.51 Na Figura 8 é 

apresentado um voltamograma cíclico característico da eletrodeposição de níquel na 

superfície do eletrodo de carbono vítreo em solução 0,1 mol L-1 de tampão fosfato (pH 6,5). 
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Na Figura 8 são observados dois picos, um catódico na varredura direta e outro 

anódico na varredura reversa. O pico catódico é referente à eletrodeposição do níquel 

metálico na superfície do eletrodo de carbono vítreo que é iniciado em aproximadamente        

-0,94 V (Equação 3) e tem o pico máximo em torno de -1,17 V. O pico anódico em 

aproximadamente -0,32 é referente a dissolução de níquel e ao inicio do processo de formação 

das espécies de óxido/hidróxido de níquel. 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 8 - Voltamograma cíclico da eletrodeposição de níquel na superfície do eletrodo de carbono 
vítreo. Solução de sulfato de níquel 5,0 x 10-3 mol L-1 em tampão fosfato 0,1 mol L-1, pH 6,5 e 
velocidade de varredura 10 mV s-1. 
 

 

A quantidade de NiNPs na superfície do eletrodo de carbono vítreo pode ser estimada 

através do excesso superficial (�) calculado a partir do primeiro voltamograma cíclico da 

passivação das nanopartículas de níquel na superfície do eletrodo em solução de NaOH       

0,5 mol L-1 de acordo com a (Equação 9). 

 

 

 

O excesso superficial (�) foi calculado como uma concentração em mol cm-2, o 

número de elétrons (n) envolvidos igual a 1 (Equação 8), área geométrica (A) do eletrodo de 
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carbono vítreo de 0,07 cm2, constante de Faraday (F) 96485 (C mol-1) e a carga (Q) em 

Coulomb (C) foi obtida pela integração do pico de oxidação do níquel. 

Na Figura 9 é observado o aumento exponencial do excesso superficial na superfície 

do eletrodo de carbono vítreo, conforme o aumento do potencial de redução aplicado a 

solução de sulfato de níquel em pH 6,5. No entanto, a quantidade de níquel depositada na 

superfície do eletrodo de carbono vítreo fica constante a partir de -1,3 V, indicando que a 

eletrodeposição não é mais significativa quantitativamente.  

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
Figura 9 - Excesso superficial (�) da eletrodeposição de níquel metálico (Ni0) em função do potencial 
de deposição (E) com solução de sulfato de níquel 5,0 x 10-3 mol L-1 em tampão fosfato pH 6,5 e 
tempo de deposição de 30 s.  

 

 

Para verificar a relação entre as nanopartículas formadas nos diferentes potenciais de 

eletrodeposição do níquel na formação das nanopartículas de óxido/hidróxido de níquel, foi 

investigada a atividade eletroquímica das NPs na redução eletroquímica do furfural e HMF 

em LiOH 0,1 mol L-1 por voltametria cíclica na região de potencial entre -1,6 a -1,1 V com 

velocidade de varredura (ν) 100 mV s-1 (Figura 10).  

Na Figura 10 é observada a relação entre as correntes de picos catódicos (Ipc) dos 

aldeídos furânicos com os potenciais de redução utilizados para eletrodepositar níquel na 

superfície do eletrodo de carbono vítreo.  
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Figura 10 - Relação das correntes de picos catódicos (Ipc) do furfural 1,0 x 10-3 mol L-1 e 
hidroximetilfurfural (HMF) 1,0 x 10-3 mol L-1 em eletrodo de carbono vítreo modificado com 
nanopartículas de níquel preparados em diferentes potenciais por voltametria cíclica com velocidade 
de varredura (ν) 100 mV s-1. 
 
 

É observado que as Ipc 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 eletroquímica para o furfural 

com uma corrente de redução de -30,0 μA frente ao eletrodo de carbono vítreo que apresentou 

uma corrente catódica de -5,3 μA. Contudo, furfural apresenta correntes maiores quando o 

potencial de eletrodeposição do metal aumenta, formando um platô a partir de 1,4 V, 

indicando que o acréscimo do potencial não é mais significativo para a atividade 

eletroquímica (Figura 10). 

Para o HMF a Ipc apresenta um ganho de corrente de 0,4 vez maior (-23,3 μA) para o  

eletrodo GC/NiNPs em relação ao  eletrodo de GC (-16,7 μA) em -0,9 V. No entanto, é 

observado maior ganho de corrente de pico catódico no potencial de -1,3 V, onde atinge o 

máximo de aproximadamente -27,0 μA. O furfural apresenta melhor corrente com as 

nanopartículas formadas no eletrodo preparado em potencial -1,4 V com Ipc de -38,4 μA que é 

7,2 vezes maior em relação ao eletrodo de GC (Figura 10). 

O eletrodo GC/NiNPs preparado em -1,3 V apresenta Ipc de aproximadamente              

-27,0 μA que é 1,6 vezes maior em comparação com os resultados apresentados pela redução 

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 ótima condição na atividade 

eletroquímica do furfural com Ipc de -34,6 μA que é 6,5 vezes maior do que em eletrodo de 

carbono vítreo.  

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 

otimização dos parâmetros de preparo do eletrodo modificado com as nanopartículas de 

níquel em razão do HMF ter apresentado maior sensibilidade neste eletrodo.  

 

4.2.3 Influência do tempo na eletrodeposição 

 

O tempo de eletrodeposição, juntamente com o potencial são de extrema importância 

na formação das NiNPs e de acordo com Hutton et al (2011)64, o tempo permite a 

possibilidade de controlar o tamanho e a cobertura de nanoestruturas eletrodepositadas. Para 

conduzir a nucleação homogênea das NPs, em solução, é importante produzi-las em uma 

elevada concentração de hidroxilas (OH-), para formar uma solução altamente supersaturada e 

manter pequenas as escalas dos tempos de eletrodeposição, evitando assim a agregação das 

NPs. 

Na Figura 11 é verificado o aumento do excesso superficial em função do tempo 

utilizado na eletrodeposição. Esse acréscimo ocorre devido à influência do tempo na 

quantidade de níquel 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 formação de um platô devido à estabilização 

do crescimento das nanopartículas no intervalo de tempo estudado. 

Segundo Hutton et al (2011),64 em tempos de até 15 s é possível formar NPs de 

aproximadamente 39 nm ou menores. Tempos mais longos formam partículas maiores que 

por fim formam agregados, no entanto, em 30 s, a deposição de NPs isoladas é ainda 

favorecida e não há evidência de nenhuma agregação. Depois de 100 s, estes agregados 

parecem ser maiores, mais numerosos e sem preferência de grãos específicos sobre a 

superfície.  

Como o tempo interfere diretamente no diâmetro das nanopartículas de níquel, foi 

investigada a influência do tamanho das NPs na atividade eletroquímica através da redução do 

furfural e HMF (Figura 12). A Ipc do HMF aumenta linear com o crescimento das 

nanopartículas de níquel até 30 s, onde atinge o valor máximo de corrente, posteriormente é 

observada uma diminuição gradativa da corrente do HMF  que está relacionada diretamente 
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com o aumento do tamanho e a consequente perda gradual da atividade eletroquímica das 

NiNPs. O mesmo fenômeno é observado na redução do furfural, o qual tem Ipc máxima em   

30 s e em seguida, ocorre uma diminuição gradual da corrente catódica do pico.    

 

 
 
 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
Figura 11 - Excesso superficial (�) da eletrodeposição de níquel metálico (Ni0) em função do tempo 
(t) de eletrodeposição. Condicões: solução de sulfato de níquel 5,0 x 10-3 mol L-1 em tampão fosfato 
pH 6,5 e potencial de eletrodeposição de -1,3 V. 

 
 

  

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
Figura 12 - Resposta da corrente de pico catódico (Ipc) do furfural 1,0 x 10-3 mol L-1 e 
hidroximetilfurfural (HMF) 1,0 x 10-3 mol L-1 em LiOH 0,1 mo L-1 por voltameria cíclica com 
velocidade de varredura 100 mV s-1 em função do tempo (t) de eletrodeposição. Condições: solução de 
sulfato de níquel 5,0 x 10-3 mol L-1 em tampão fosfato pH 6,5 e potencial de eletrodeposição de -1,3 V. 
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Portanto, as NiNPs formadas no tempo de 30 s foram selecionadas por apresentarem 

as melhores características eletroquímica redutoras para furfural e HMF. Em tempos maiores 

o processo de redução das substâncias na superfície do eletrodo GC/NiNPs diminui devido ao 

aumento do tamanho das NiNPs, pois em tempo superior a 30 s de eletrodeposição, as 

nanopartículas perdem gradualmente a atividade eletroquímica.  

 

4.2.4 Influência da concentração de níquel  

 

A influência da concentração de metal da solução precursora das nanopartículas é de 

vital importância para o controle do tamanho das nanopartículas de níquel, pois assim como, o 

tempo e o potencial, a concentração de níquel na solução afeta diretamente o tamanho e a 

quantidade de NPs eletrodepositadas na superfície do eletrodo de carbono vítreo. 

Na Figura 13 é observado um crescimento exponencial do excesso superficial 

(Equação 9) em função da concentração de níquel disponível em solução. Nota-se que o 

tamanho do deposito aumenta até 7,5 x 10-3 mol L-1 de níquel e posteriormente esse 

crescimento fica estável. No entanto, o acréscimo de níquel em solução favorece uma maior 

nucleação das nanopartículas na superfície do eletrodo de carbono vítreo e segundo Cheng    

et al (2011),51 quando a concentração de níquel for demasiadamente elevada, as partículas de 

níquel tem tamanho maior e diminuem as propriedades de nanomateriais. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
Figura 13 – Excesso superficial (�) da eletrodeposição de níquel em função da concentração de 
sulfato de níquel (Ni+2) em solução tampão fosfato pH 6,5 com potencial de -1,3 V e tempo de 30 s. 
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 É possível notar estas evidências na Figura 14, na qual é verificada a relação da 

concentração de sulfato de níquel (Ni+2) utilizada no preparo das NiNPs com a atividade 

eletroquímica na redução dos aldeídos furânicos.  Para o furfural, a corrente de pico catódico 

aumenta até o limite máximo de 7,5 x 10-3 mol L-1 de níquel, havendo uma diminuição da 

corrente posteriormente. Contudo, HMF é mais sensível as nanopartículas preparadas em    

5,0 x 10-3 mol L-1 de níquel, obtendo melhor resposta da Ipc e em concentrações maiores a 

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

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 14 - Resposta da corrente de pico catódico (Ipc) do furfural 1 x 10-3 mol L-1 e 
hidroximetilfurfural (HMF) 1 x 10-3 mol L-1 em LiOH 0,1 mol L-1 por voltameria cíclica com 
velocidade de varredura 100 mV s-1 em nanopartículas preparadas com diferentes concentrações de 
níquel [Ni+2]. Condições: solução tampão 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 Ipc no eletrodo de carbono 

vítreo modificado com as nanopartículas de níquel preparadas com a solução precursora de 

sulfato de níquel 7,5 x 10-3 mol L-1, foi selecionado o eletrodo preparado com a solução 

precursora de 5,0 x 10-3 mol L-1 de níquel por ter apresentado melhor atividade eletroquímica 

na redução do HMF. 

 

 

 



55 
 

4.3 Caracterização por microscopia eletrônica de varredura e espectroscopia de energia 

dispersiva 

 

Nanopartículas de níquel foram eletrodepositadas nas placas de carbono vítreo com 

potencial constante de -1,3 V, tempo de deposição de 30 e 60 s com solução de sulfato de 

níquel 5,0 x 10-3 mol L-1 em tampão fosfato pH 6,5. Duas amostras nos tempos de 30 e 60 s 

foram passivadas em NaOH 0,5 mol L-1 e outra amostra preparada no tempo 30 s não foi 

passivada. 

Durante o processo de deposição das NiNPs na superfície do eletrodo GC é observado 

a formação de gás hidrogênio devido à aplicação do potencial -1,3 V. Essa produção de gás 

está relacionada à reação de desproporcionalmento do Ni (I) proveniente da redução de Ni 

(II), devido ao potencial aplicado ser muito negativo. Sob estas condições, pode ocorrer 

simultaneamente a reação do Ni (I) com a água, produzindo hidróxido de níquel (I) e 

hidrogênio, o que auxilia na distribuição uniforme das NPs sobre a superfície do GC sem 

aglomerações.65  

Na Figura 15 é observado que as NiNPs formadas possuem tamanho 

aproximadamente iguais sendo depositadas e distribuídas uniformemente sobre toda a 

superfície do GC, além disso, a eletrogeração das NPs com o acréscimo do tempo também 

aumenta o tamanho das NiNPs.  

As nanopartículas de níquel formadas no tempo de 30 s sem passivação apresentam 

tamanho aproximado entre 20 e 50 nm, com forma esférica e algumas aglomerações que 

podem ser chamados de nanoclusters, Figura 15 (B). 

Na Figura 15 (C) é observado maior tamanho das nanopartículas de óxido/hidróxido 

de níquel devido a passivação em NaOH 0,5 mol L-1 com tempo eletrodeposição de 30 s. As 

NiNPs possuem tamanhos entre 20 e 100 nm, com formas esféricas, sextavada e 

paralelepipedal. Esta última forma pode surgir como uma consequência da adsorção de 

hidrogênio sobre o depósito níquel, assim, impedindo o crescimento de cristal normal, 

segundo Gómes et al (1992).65 É verificado ainda, a formação de nanoclusters devido ao 

processo de dissolução das NPs de níquel e a formação das NPs de óxido/hidróxido de níquel 

ao mesmo tempo em que estão se nucleando para formar partículas maiores, Figura  
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Figura 15 - Imagens de MEV com ampliação de 10 mil vezes para (A) GC sem modificação e 
ampliação de 30 mil vezes para NiNPs eletrodepositadas com tempo de 30 s sem passivação em 
NaOH 0,5 mol L-1 (B), 30 s passivado em NaOH 0,5 mol L-1 (C) e 60 s passivado em NaOH 0,5      
mol L-1 (D). 
 

 

A formação, crescimento e recobrimento das NPs de óxido/hidróxido de níquel na 

superfície do eletrodo de GC são maiores com o tempo de 60 s, porém, as NPs apresentam 

diâmetros variando de 20 a 110 nm, maior quantidade de nanoclusters e com superfície 

espinhada devido ao crescimento e a mudanças de estruturas, Figura 15 (D). Portanto, 

baseado na relação superfície/volume, a qual aumenta com a diminuição do tamanho das 

NiNPs, foi selecionado o tempo de 30 s para preparo dos eletrodos modificados com as 

nanopartículas de níquel. 

Nas Figuras 16 (A) e (B) é apresentada a área superficial do eletrodo GC/NiNPs, onde 

foi realizada a análise das NiNPs eletrodepositadas no tempo de 30 s sem passivação e o 

respectivo espectro de EDS. A amostra é composta 100% de níquel e apresenta três raias 

espectrais características do níquel, além de apresentar um pico de carbono proveniente do 

substrato de GC. 

A

D C 

B
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As nanopartículas de níquel preparadas por eletrodeposição nos tempos de 30 e 60 s 

com passivação, Figuras 17 e 18, apresentam picos de níquel e oxigênio devido à formação de 

óxido/hidróxido do metal. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 16 - (A) Imagem de MEV das NiNPs com tempo de deposição do níquel de 30 s sem 
passivação com ampliação 10 mil vezes  e (B) Espectro de EDS para a área analisada. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 17 - (A) Imagem de MEV das NiNPs com tempo de deposição do níquel de 30 s com 
passivação e ampliação 10 mil vezes. (B) Espectro de EDS para a área analisada. 
 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 18 - (A) Imagem de MEV das NiNPs com tempo de deposição do níquel de 60 s com 
passivação e ampliação 12 mil vezes. (B) Espectro de EDS para a área analisada. 
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4.4 Comportamento eletroquímico do 2-furaldeído e 5-hidroximetil-2-furaldeído em 

eletrodo de carbono vítreo modificado com nanopartículas de níquel 

 

4.4.1 Voltametria cíclica 

 

A atividade eletroquímica do eletrodo de carbono vítreo modificado com as 

nanopartículas de níquel preparados com sulfato de níquel em solução tampão fosfato pH 6,5 

com potencial de eletrodeposição -1,3 V e tempo de eletrodeposição 30 s foi investigada sobre 

furfural e HMF nos eletrólitos suportes alcalinos LiOH e NaOH, ambos na concentração de 

0,1 mol L-1.   

O voltamograma do furfural em hidróxido de lítio apresenta cinco picos (Figura 19). O 

primeiro pico (I) é da oxidação do Ni+2/Ni+3 em 0,58 V. No ombro (II) ocorre a redução de 

Ni+3/Ni+2 em 0,41 V. O pico (III) pode ser a redução do óxido de níquel (IV) a hidróxido de 

níquel (II) em -0,72 V (Equação 10).66 Furfural reduz a álcool furfurílico em -1,40 V (IV) e o 

ombro (V) é da oxidação de Ni0/Ni+2 em -0,22 V (Equação 11).66  

  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 19 – Voltamograma cíclico de furfural em hidróxido de lítio (LiOH) com velocidade de 
varredura de 100 mV s-1.  
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NiO2 + 2 H 2O + 2 e -
Ni(OH)2 + 2 HO - Equação (10)   

 

Ni2+ + 2 e-Ni Equação (11)  

  

Na Figura 20 são observados cinco picos para o hidroximetilfurfural em hidróxido de 

lítio. Os picos I, II e V são os mesmos já discutidos para a Figura 18. O pico (III) pode ser a 

redução do óxido de níquel (IV) a hidróxido de níquel (II) em -0,58 V (Equação 10)66 e o pico 

(IV) é da redução do HMF a álcool 2,5-di-hidroximetil-furaldeído em -1,37 V. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 20 – Voltamograma cíclico de hidroximetilfurfural (HMF) em hidróxido de lítio (LiOH) com 
velocidade de varredura de 100 mV s-1.  

 

 

Nos voltamogramas de furfural (Figura 21) e HMF (Figura 22) em hidróxido de sódio 

apresentam cinco picos cada um, os quais são os mesmo observados em hidróxido de lítio. Os 

potenciais de pico catódicos são -1,39 V para furfural e de -1,38 V para HMF.  As correntes 

de picos catódicos dos aldeídos furânicos em hidróxido de lítio são de 35 e 27 μA, e em 

hidróxido de sódio são de 33 e 28 μA para furfural e HMF, respectivamente. 
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Figura 21 - Voltamograma cíclico de furfural em hidróxido de sódio (NaOH) com velocidade de 
varredura de 100 mV s-1.  

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
Figura 22 - Voltamograma cíclico hidroximetilfurfural (HMF) em hidróxido de sódio (NaOH) com 
velocidade de varredura de 100 mV s-1.  
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Devido a presença dos picos I e II nas Figuras 19, 20, 21 e 22 foi investigado a 

eletrooxidação do furfural e hidroximetilfurfural com o eletrodo GC/NiNPs (Figuras 23, 24  e 

25).  A eletrocatálise oxidativa do eletrodo modificado com nanopartículas de níquel 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 (Ni2+/Ni3+ e 

Ni3+/Ni2+) para regiões de potencial mais positiva e o alargamento dos picos catódico e 

anódico com o aumento da concentração de furfural. Estas mudanças observadas nos 

voltamogramas estão relacionadas com a maior quantidade de espécies presente na solução 

que dificulta a transferência de elétrons e não a eletrooxidação de furfural. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 23 - Voltamogramas cíclicos do eletrodo modificado com nanopartículas de níquel em solução 
aquosa de furfural com hidróxido de sódio (NaOH) a uma velocidade de varredura de 100 mV s-1. 
 
 

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 concentração de furfural aumenta 

e a corrente de pico anódico das NiNPs permanece praticamente constante, o que pode ser 

observado também na Figura 23 para as menores concentrações e também para o 

hidroximetilfurfural (Figura 25) na faixa de potencial entre -0,5 e 1,0 V. Portanto, pode ser 

verificado que as nanopartículas de níquel não tiveram atividade eletroquímica para oxidação 

do furfural e HMF, mas apresentaram atividade eletroquímica na redução destes aldeídos 

furânicos. 
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Figura 24 - Voltamogramas cíclicos do eletrodo modificado com nanopartículas de níquel em solução 
aquosa de furfural em hidróxido de sódio (NaOH) a uma velocidade de varredura de 100 mV s-1. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 25 - Voltamogramas cíclicos do eletrodo modificado com nanopartículas de níquel em solução 
aquosa de hidroximetilfurfural (HMF) com hidróxido de sódio (NaOH) a uma velocidade de varredura 
de 100 mV s-1. 
 
 

Nass Figuras 26 e 27 é verificado um ganho de corrente catódica de aproximadamente 

6,7 e 1,6 vezes para furfural e HMF, respectivamente, no eletrodo modificado com as 

nanopartículas de níquel em relação ao eletrodo de carbono vítreo. Esse aumento na resposta 
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de corrente dos analitos e o deslocamento dos potenciais de redução estão relacionados com 

as nanopartículas de níquel. 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 26 – Voltamogramas cíclicos do furfural 1,0 x 10-3 mol L-1 em LiOH 0,1 mol L-1 (Branco) nos 
eletrodos de carbono vítreo (GC) e carbono vítreo modificado com nanopartículas de níquel 
(GC/NiNPs) com velocidade de varredura (ν) 100 mV s-1. 
 
 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
Figura 27 – Voltamogramas cíclicos do hidroximetilfurfural (HMF) 1,0 x 10-3 mol L-1 em LiOH 0,1 
mol L-1 (Branco) nos eletrodos de carbono vítreo (GC) e carbono vítreo modificado com 
nanopartículas de níquel (GC/NiNPs) com velocidade de varredura (ν) 100 mV s-1. 
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As reações químicas envolvidas na redução de furfural e hidroximetilfurfural com as 

nanopartículas de níquel são desconhecidas e abre a possibilidade de haver inúmeras 

hipóteses de como esses mecanismos podem ocorrer, no entanto, uma probabilidade mais 

promissora pode haver. 

A redução de furfural e hidroximetilfurfural pode ocorrer da seguinte forma: as 

nanopartículas produzidas contém espécies de óxido/hidróxido de níquel (II/III) que ao 

sofrerem aplicação de potenciais negativos (-1,1 a -1,8 V) tendem a se reduzir, no entanto, as 

espécies orgânicas presentes na solução, no caso, os aldeídos furânicos, não permitem a total 

redução de níquel (II) a níquel (0) e estabilizam a espécie de níquel (I) (Equações 12, 13 e 

14).  Esta estabilização incomum do estado de oxidação de níquel (I) é observada por 

Lovecchio, Gore e Busch (1974)67 para complexos de níquel com ligantes macrocíclicos e 

ainda de acordo com esses autores, as duplas ligações dos ligantes ajudam na estabilização do 

estado de oxidação. 

 

      

 

 

  

 

      

 

 

 

 

 

 

 

A estabilização incomum de níquel (I) pode ser justificada através das duas 

explicações existentes para adsorção de moléculas de furfural sobre uma superfície metálica.  

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 superfície do 

metal através do grupo C = O, sendo adsorvida no plano vertical sobre a geometria favorável 

para a formação do produto desejado, o álcool furfurílico. A adsorção preferencial de uma 

forma ou de outra depende das características do metal. A hidrogenação de �, � aldeídos 

O
O

HOH
+ 2 Ni (I) + 2 H + 2 Ni (II) + 

O
OH

OH

Equação (14)

O
O

H
+ 2 Ni (I) + 2 H + 2 Ni (II) + 

O
OH

2 Ni2+ + 2 e -
2 Ni+ Equação (12)

Equação (13)
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insaturados sugere que a adsorção competitiva dos grupos C = C e C = O é dependente da 

expansão radial dos orbitais d do metal. Assim, quanto maior a expansão dos orbitais d, maior 

será a repulsão eletrônica com a ligação C = C e, portanto, menor é a probabilidade de 

adsorção através de uma geometria plana, no entanto, as propriedades eletrônicas do níquel 

podem permitir que as moléculas de furfural se aproximem do metal através do anel furano,68 

estabilizando o níquel no estado de oxidação (I). A mesma explicação é extendida para 

redução da molécula de HMF. 

A influência da velocidade de varredura nos parâmetros eletroquímicos do furfural e 

HMF foi investigada, Tabela 2. Assim como em eletrodo de carbono vítreo, no eletrodo 

modificado com as nanopartículas de níquel, os potencias de redução dos analitos são 

deslocados para região mais negativa e as correntes de pico catódicos aumentam linearmente. 

A diferença entre o |Ep - Ep/2|, tende a aumentar e juntamente com o Epc indicam que os dois 

analitos apresentam características de um processo irreversível. 

 

Tabela 2 - Influência da velocidade de varredura (ν) nos parâmetros eletroquímicos de                     
1 x 10-3 mol L-1 do furfural e 5-hidroximetilfurfural (HMF) em LiOH 0,1 mol L-1 com eletrodo 
GC/NiNPs. 
 

νννν / mV s-1 Furfural HMF 

Epc / V Ipc / μA Ep-Ep/2 (/V) Epc / V Ipc / μA Ep-Ep/2 (/V) 

10 -1,35 -7,41 -0,047 -1,38 -4,86 -0,048 

50 -1,40 -14,6 -0,058 -1,41 -10,2 -0,051 

100 -1,41 -21,3 -0,058 -1,42 -15,2 -0,053 

150 -1,41 -26,0 -0,058 -1,42 -17,7 -0,055 

200 -1,42 -29,3 -0,062 -1,42 -23,0 -0,055 

250 -1,42 -33,1 -0,058 -1,43 -24,9 -0,058 

300 -1,43 -34,3 -0,061 -1,43 -26,2 -0,057 

350 -1,43 -35,7 -0,062 -1,43 -30,6 -0,055 

400 -1,43 -38,9 -0,060 -1,43 -32,1 -0,055 

500 -1,44 -43,9 -0,063 -1,44 -36,4 -0,058 

600 -1,44 -48,2 -0,063 -1,44 -38,2 -0,057 

 

 

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

raiz quadrada da velocidade, no eletrodo modificado com as nanopartículas de níquel, 
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indicando que o transporte de massa é um processo controlado por difusão41 (Figura 28). As 

correntes de pico catódico respondem linearmente com o aumento da concentração das 

espécies em estudo (Figura 29).  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 28 - Relação da corrente de pico catódico (Ipc) do furfural e hidroximetilfurfural (HMF) em 
LiOH 0,1 mol L-1 com a raiz quadrada da velocidade (ν1/2).  
 
 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 29 - Relação da corrente de pico catódico (Ipc) do furfural e hidroximetilfurfural (HMF) em 
LiOH 0,1 mol L-1 com a concentração ([]) a uma velocidade de varredura (ν) de 100 mV s-1. 
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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 variação de potencial é aplicada 

linearmente no intervalo de tempo estudado, possibilitando a aplicação de velocidades de 

varredura relativamente altas (até 1000 mV s-1). Esta técnica tem sido extensivamente 

utilizada no estudo de cinética eletródica e mecanismos reacionais, no entanto, não tem 

limites de detecção muito baixos, sendo da ordem de 10-5 a 10-4 mol L-1. 59;69 

Na Figura 30 é apresentando o voltamograma linear caraterístico do furfural com 

potencial de pico de -1,45 V e corrente de pico catódico de -22,2 μA. O HMF tem potencial 

de pico de  -1,43 V e corrente de -14,7 μA (Figura 31). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
Figura 30 - Voltamograma de voltametria de varredura linear de furfural 1,0 x 10-3 mol L-1 em LiOH 
0,1 mol L-1 com velocidade de varredura 100 mV s-1. 
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Figura 31 - Voltamograma de voltametria de varredura linear de hidroximetilfurfural (HMF)           
1,0 x 10-3 mol L-1 em LiOH 0,1 mol L-1 com velocidade de varredura (ν) 100 mV s-1. 

 

 

Na Tabela 3 encontram-se os parâmetros eletroquímicos referentes ao estudo da 

influência da velocidade de varredura sobre a redução do furfural e HMF. É observado que os 

potenciais de pico catódico sofrem deslocamento para região mais negativa com o incremento 

da velocidade de varredura para os dois analitos. A relação |Ep - Ep/2| tem uma tendência de 

aumentar de forma geral e afastando-se da reversibilidade, a qual deveria ser igual ou próxima 

de 56,5 mV s-1/n , assim como na voltametria cíclica, indica que os processos são 

irreversíveis.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 



69 
 

Tabela 3 – Influência da velocidade de varredura (ν) sobre os parâmetros eletroquímicos de furfural e 
hidroximetilfurfural (HMF) em voltametria de varredura linear (LSV). 
 
 
νννν / mV s-1 Furfural HMF 

Epc / V I / μA W1/2 Ep-Ep/2 (/V) Epc / V I / μA W1/2 Ep-Ep/2 (/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 -1,45 -22,2 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 -34,7 0,121 -0,050 -1,45 -21,6 0,115 -0,050 

300 -1,47 -37,9 0,121 -0,051 -1,45 -23,9 0,115 -0,050 

350 -1,47 -40,0 0,121 -0,052 -1,46 -25,5 0,113 -0,049 

400 -1,47 -44,8 0,123 -0,050 -1,46 -27,1 0,113 -0,051 

450 -1,47 -47,6 0,125 -0,051 -1,47 -28,4 0,113 -0,056 

500 -1,48 -49,5 0,123 -0,050 -1,47 -29,6 0,111 -0,053 

 

 

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

(W1/2) para o furfural, causando maior distorção do pico. Ao contrário do que ocorre com o 

furfural, o pico catódico do HMF não sofre distorções com o aumento da velocidade, esse 

aumento de velocidade provoca apenas um aumento de W1/2 entre 10 e 50 mV s-1, tornando 

constante de 50 a 300 mV s-1, posteriormente, a W1/2 começa a diminuir, (Tabela 3). Isto pode 

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

pois o furfural apresenta apenas o grupo químico aldeído além da sua estrutura cíclica 

aromática com heteroátomo, enquanto o HMF apresenta dois grupos funcionais, aldeído e 

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

As correntes de picos catódicos dos analitos não são proporcionais a velocidade de 

varredura (Tabela 3), mas são função da raiz quadrada da velocidade (Figura 30), indicando 

que os processos são controlados por difusão. 

 

 

  



70 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 32 - Relação entre a corrente de pico catódico (Ipc) do Furfural e Hidroximetilfurfural (HMF) 
com a raiz quadrada da velocidade (v1/2). 

 

Na Tabela 4 são apresentados os parâmetros eletroanalíticos obtidos nas curvas 

analíticas para redução de furfural e HMF (Figuras 33 e 34, respectivamente). O limite de 

detecção (LOD – Limit of detection) é a mais baixa concentração de um analito que o 

processo analítico pode detectar com confiança, mas não necessariamente quantificada 

(Equação 15). 70-71 

 

LOD= 3 SD/b                                         (Equação 15)  

 

Onde SD e b são os desvio padrão e coeficiente angular da curva analítica, 

respectivamente. O limite de quantificação (LOQ – Limit of quantification) refere-se a menor 

concentração ou massa que pode ser analisada quantitativamente com uma confiabilidade 

razoável, por um dado procedimento (Equação 16).70-71 

 

LOQ= 10 SD/b                                        (Equação 16)  

 

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

determinado nível de confiança, duas concentrações próximas. Sob o ponto de vista prático, a 

sensibilidade constitui o coeficiente angular (b) da curva analítica expresso como:70 
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SA= dy/dx                                        (Equação 17)  

 

Em métodos sensíveis, uma pequena diferença na concentração do analito causa 

grande variação no valor do sinal analítico medido. Esse critério expressa a capacidade do 

procedimento analítico gerar variação no valor da propriedade monitorada ou medida, 

causada por pequeno incremento na concentração ou quantidade do analito.70  

Na tabela 4 é observado que furfural apresenta valores menores para o LOD e a faixa 

linear em compração com HMF. O LOQ tem o mesmo valor para os analito e a sensibilidade 

amperométrica do método é maior para furfural.  

 
 
Tabela 4 – Parâmetros eletroanalíticos obtidos para redução de furfural e hidroximetilfurfural (HMF) 
por voltametria de varredura linear (LSV) com velocidade de varredura 100 mV s-1. 
   

Analito Faixa Linear / 
mol L-1 

LOD / 
mol L-1 

LOQ /  
mol L-1 

SA / 
A mol-1 L 

Correlação 
Liner (R) 

Furfural 3,0 x 10-4 a 1,5 x 10-2 4,9 x 10-5 1,5 x 10-4 -15,7 x 10-3 0,9995 

HMF 6,0 x 10-4 a 1,5 x 10-2 5,1 x 10-5 1,5 x 10-4 -11,5 x 10-3 0,9995 

LOD= Limite de detecção; LOQ= Limite de quantificação; SA= Sensibilidade amperométrica. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 33 – Curva analítica para determinação de furfural em LiOH 0,1 mol L-1 por voltametria de 
varredura linear com velocidade de varredura (ν) de 100 mV s-1 
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Figura 34 – Curva analítica para determinação de hidroximetilfurfural (HMF) em LiOH 0,1 mol L-1 
por voltametria de varredura linear com velocidade de varredura (ν) de 100 mV s-1 
 
 

4.4.3 Voltametria de onda quadrada 

 

A voltametria de onda quadrada do inglês "Square Wave Voltammetry" (SWV) é uma 

das técnicas eletroanalíticas mais rápidas e sensíveis, além disso, possui variadas aplicações 

em estudos cinéticos e mecanismos das reações químicas. Os limites de detecção podem 

chegar à ordem de 10-8 a 10-7 mol L-1.69;72 

Como se faz a amostragem de corrente em ambos os pulsos, positivo e negativo, os 

picos correspondendo à oxidação ou à redução das espécies eletroativas na superfície do 

eletrodo podem ser obtidos na mesma experiência. As medidas de corrente são feitas ao final 

dos pulsos diretos e reversos e o sinal obtido, após derivação, é dado como uma intensidade 

da corrente resultante (�I), e apresenta excelente sensibilidade.69;73 

 Nas Figuras 35 e 36 são apresentados os voltamogramas das varreduras diretas, 

reversas e resultantes para o furfural e HMF, respectivamente. É observado que os picos 

catódicos bem definidos nos voltamogramas resultantes, possuem maiores contribuições dos 

voltamogramas das varreduras diretas, onde os analitos apresentam picos catódicos. E nas 

varreduras reversas os analitos não apresentam picos anódicos que contribuam nas correntes 

totais dos voltamogramas resultantes. Essas características indicam que o furfural e o HMF 

apresentam processos irreversíveis.59-60 
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Figura 35 - Voltamogramas de Furfural nas concentrações de 2,0 x 10-5 mol L-1 em LiOH 0,1 mol L-1 

obtidos com f = 60Hz, �Ep= 20 mV e �Es= 2 mV. 
 
 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 36 - Voltamogramas de Hidroximetilfurfural (HMF) na concentração de 2,0 x 10-5      mol L-1 

em LiOH 0,1 mol L-1 obtidos com f = 60Hz, �Ep= 20 mV e �Es= 2 mV. 

 

 

A frequência ( f ) de aplicação dos pulsos de potencial é o parâmetro que mais 

influência nas respostas voltamétricas durante as medidas de SWV e levando em consideração 

este fator, este parâmetro foi o primeiro parâmetro a ser avaliado. A Ipc do furfural apresenta 

-1.6 -1.5 -1.4 -1.3 -1.2 -1.1

-20

-15

-10

-5

0

I  / 
μ
A

E / V vs. Ag / AgCl ( KCl 3 mol L-1)

 Varredura reversa
 Varredura direta
 Resultante



74 
 

20 40 60 80 100 120 140
-2

-3

-4

-5

-6

-7

-8

-9 n= 3.
   I

Furfural
= -3,97 x 10-6 - 3,47 x 10-8f

   R= 0,9437

I pc
 / 

μ
A

f / Hz

20 40 60 80 100 120 140
-0.2

-0.4

-0.6

-0.8

-1.0

-1.2
n= 3.

   I
HMF

= -3,319x10-7- 4,583x10-9f.

   R= 0,9901.

I pc
 / 

μ
A

f / Hz

uma tendência à linearização e aumentar com o incremento da f, indicando que o sistema é 

irreversível (Figura 37). A mesma observação é verificada para HMF (Figura 38). Ambos 

analitos possuem desvios de linearidade que podem ter ocorrido devido a ruídos do circuito 

eletrônico, pois em velocidades baixas interferem nas respostas voltamétricas.72 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
Figura 37 – Influência da frequência ( f ) de aplicação dos pulsos de potencial na corrente de pico 
catódico do furfural 2,0 x 10-5 mol L-1 em LiOH 0,1 mol L-1.  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
Figura 38 – Influência da frequência ( f ) de aplicação dos pulsos de potencial na corrente de pico 
catódico do hidroximetilfurfural (HMF) 2,0 x 10-5 mol L-1 em LiOH 0,1 mol L-1. 
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Nas Figuras 39 e 40, furfural e HMF, respectivamente, apresentam uma relação linear 

entre os potencias de pico (Ep) e o logaritmo da frequência ( f ) indicam que os sistemas 

reacionais dos analitos no eletrodo GC/NiNPs são irreversíveis.72 Utilizando a inclinação de 

�E / �log f= -2,3RT / �nF ou –59 /�n mV por década é possível obter informações sobre o 

número de elétrons envolvidos no processo redox e, até mesmo, do coeficiente de 

transferência eletrônica para reações não simétricas (� 	 0,5). Os valores �n encontrados para 

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

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 39 - Relação entre os potenciais de picos catódicos (Epc) do Furfural 2,0 x 10-5 mol L-1 em 
LiOH 0,1 mol L-1 com o logaritmo da frequência (log f). 
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Figura 40 - Relação entre os potenciais de picos catódicos (Epc) do Hidroximetilfurfural (HMF)      
2,0 x 10-5 mol L-1 em LiOH 0,1 mol L-1com o logaritmo da frequência (log f). 

  

 

 

O incremento da amplitude do pulso de potencial (�Ep) provoca um aumento nas 

correntes de picos catódicos dos analitos até 30 mV, posteriormente esta corrente mantem-se 

praticamente constante durante o aumento da �Ep para furfural e HMF, ocorre uma 

diminuição da Ipc e ficando estável até 60 mV, onde ocorre diminuição da corrente e se 

estabilizando a partir de 70 mV (Figura 41). 
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Figura 41 – Influência da amplitude de potencial de pulso (�Ep) com as correntes de picos catódicos 
(Ipc) do furfural e hidroximetilfurfural (HMF) 2,0 x 10-5 mol L-1 em LiOH 0,1 mol L-1. f = 60Hz e 
�Es= 2 mV. 

 

 

 

A largura de meia altura do pico (W1/2) dos analitos são constantes em baixas 

amplitudes, 10 a 20 mV. Com o aumento de �Ep a W1/2 do furfural tem um leve aumento e 

depois começa a diminuir e então se estabiliza. É observado quase o mesmo comportamento 

para o HMF, no entanto, a �Ep/2 deste analito aumenta até 40 mV, mantem estável e começa a 

diminuir em 60 mV até ficar praticamente estável a partir de 70 mV (Figura 42). 
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Figura 42 – Relação da largura de meio pico (W1/2) do furfural e hidroximetilfurfural (HMF)            
2,0 x 10-5 mol L-1 em LiOH 0,1 mol L-1. f = 60Hz e �Es= 2 mV. 

 

 

O incremento de varredura de potencial (�Es)  proporciona um aumento linear nas 

correstes de pico catódicos do furfural e HMF, indicando que nos sistemas podem estar 

ocorrendo adsorção dos reagentes produzidos nas reações de redução dos aldeídos furânicos 

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

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 43 – Influência do incremento de varredura de potencial (�Es) nas correntes de pico catódicos 
(Ipc) do furfural e HMF 2,0 x 10-5 mol L-1 em LiOH 0,1 mol L-1. f = 60Hz e �Ep= 20 mV. 
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Os melhores resultados obtidos para furfural e HMF foram com frequência 60 Hz, 

amplitude do pulso de potencial 20 mV e incremento de varredura de potencial 2 mV. Estes 

valores foram utilizados na investigação dos parâmetros eletroanalíticos dos aldeídos 

furânicos (Tabela 5) obtidos a partir das relações lineares de furfural e HMF (Figuras 44 e 45, 

respectivamente) com as concentrações. 

HMF apresenta menores LOD e LOQ em comparação com HMF, e a sensibilidade 

amperométrica do método é maior para HMF. Os aldeídos furânicos apresentam a mesma 

faixa linear de concentração com correlação linear fortíssima (Tabela 6).  

  

Tabela 5 – Parâmetros eletroanalíticos obtidos para redução de furfural e hidroximetilfurfural (HMF) 
por voltametria de onda quadrada (SWV). Condições: f = 60Hz, �Ep= 20 mV e �Es= 2 mV. 
   

Analito Faixa Linear / 
mol L-1 

LOD / 
mol L-1 

LOQ /  
mol L-1 

SA / 
A mol-1 L 

Correlação 
Liner (R) 

Furfural 1,0 x 10-5 a 3,0 x 10-4 6,9 x 10-6 1,4 x 10-4 -23,8 x 10-3 0,9997 

HMF 1,0 x 10-5 a 3,0 x 10-4 1,1 x 10-6 3,1 x 10-5 -53,1 x 10-3 0,9993 

LOD= Limite de detecção; LOQ= Limite de quantificação; SA= Sensibilidade amperométrica. 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 44 – Curva analítica para determinação de furfural em LiOH 0,1 mol L-1 por voltametria de 
onda quadrada. Condições: f = 60Hz, �Ep= 20 mV e �Es= 2 mV. 
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Figura 45 – Curva analítica para determinação de hidroximetilfurfural (HMF) em LiOH 0,1 mol L-1 
por voltametria de onda quadrada. f = 60Hz, �Ep= 20 mV e �Es= 2 mV. 
 
 

4.4.4 Voltametria de pulso diferencial 

 

Na voltametria de pulso diferencial (DPV), pulsos de igual amplitude são aplicados 

sobre uma rampa linear de potencial, a corrente é medida antes e depois da aplicação do pulso 

de potencial. Estas correntes são subtraídas, já que a primeira é a contribuição da corrente 

capacitiva e a segunda é a contribuição da corrente faradaica e, então, graficadas contra o 

potencial da rampa linear, gerando um voltamograma de pulso diferencial, com a forma de 

uma curva gaussiana. A altura correspondente à corrente de pico é proporcional à 

concentração da espécie oxidada/reduzida.72  

A voltametria de pulso diferencial fornece picos bem definidos e apresenta uma 

sensibilidade significativamente maior que os métodos voltamétricos clássicos, isto porque 

ela possibilita a minimização da contribuição da corrente capacitiva no sinal obtido (pois a 

corrente capacitiva não depende da concentração da espécie em estudo), chegando a obter um 

limite de detecção na faixa de 10-7 a 10-8 mol L-1. 69, 72  

Inicialmente foi otimizado a velocidade de varredura (ν) entre 1 e 10 mV s-1, pois em 

velocidades maiores que 10, as etapas de potencial são longas, podendo não haver registros 

dos picos dos analito, afetando a intensidade e a resolução dos voltamogramas, 

consequentemente, comprometendo as correntes dos picos.  
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O voltamograma característico do furfural tem potencial de pico (Epc) de 

aproximadamente -1,40 V com uma corrente de pico catódico de -1,91 μA e largura de meio 

pico (W1/2) de 63 mV (Figura 46). O hidroximetilfurfural (HMF) apresenta Epc próximo de     

-1,40 V, Ipc -1,61 μA e W1/2 63 mV em seu voltamograma (Figura 47). 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
Figura 46 – Voltamograma característico de 2,0 x 10-5 mol L-1 de Furfural em LiOH 0,1 mol L-1. ν= 1 
mV s-1, τ= 50 ms e �Ep= 50 mV. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 47 – Voltamograma característico de 2,0 x 10-5 mol L-1 de Hidroximetilfurfural (HMF) em 
LiOH 0,1 mol L-1. ν= 1 mV s-1, τ= 50 ms e �Ep= 50 mV. 
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As correntes de picos catódicos dos analitos possuem a tendência de diminuírem com 

velocidades mais altas, indicando que os dois sistemas apresentam melhores resultados em 

velocidades baixas (Figura 48). A W1/2 dos picos do furfural diminuem com o aumenta da ν e 

depois a tendência é ficar estável a partir de 5 mV s-1 (Figura 49). Para o HMF, a W1/2 

aumenta até 2 mV s-1, fica estável entre 2 e 3 mV s-1, voltando a crescer entre 3 e 4 mV s-1 e 

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

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 48 – Influência da velocidade de varredura (ν) sobre as correntes de picos catódicos (Ipc) do 
furfural e hidroximetilfurfural (HMF) 2,0 x 10-5 mol L-1 em LiOH 0,1 mol L-1.  τ= 50 ms e          
�Ep= 50 mV.  
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Figura 49 – Influência da velocidade de varredura (ν) sobre a largura de meia altura (W1/2) do picos 
catódicos do furfural e hidroximetilfurfural (HMF) 2,0 x 10-5 mol L-1 em LiOH 0,1 mol L-1. τ= 50 ms 
e �Ep= 50 mV. 
 
 
 

 

Outro parâmetro importante avaliado foi o tempo de pulso uma vez que influencia a 

resolução dos voltamogramas, e as correntes de picos catódicos dos analitos que tem a 

tendência de diminuir conforme o tempo de pulso aumenta.  

Apesar das Ipc dos aldeídos furânicos diminuírem com o tempo de pulso (τ) aplicado 

(Figura 50), a largura de meio pico (W1/2) do furfural é praticamente estável, tendo valores 

mais altos em tempos de pulsos menores, ao contrario do HMF que diminuem W1/2 entre 10 e 

20 ms, aumenta a partir de 30 ms e fica estável entre 40 e 60 ms, onde volta a diminuir 

novamente (Figura 51). 
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Figura 50 – Influência do tempo de pulso (τ) nas correntes de picos catódicos (Ipc) do furfural e 
hidroximetilfurfural (HMF) 2,0 x 10-5 mol L-1 em LiOH 0,1 mol L-1. ν= 2 mV s-1 e �Ep= 50 mV. 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 51 – Influência do tempo de pulso (τ) na largura de meio pico (W1/2) do furfural e 
hidroximetilfurfural (HMF) 2,0 x 10-5 mol L-1 em LiOH 0,1 mol L-1. ν= 2 mV s-1 e �Ep= 50 mV. 

 

 

As correntes de picos catódicos dos analitos aumentam linearmente com o incremento 

da amplitude de potencial de pulso (�Ep), permitindo uma maior sensibilidade do método 

desenvolvido (Figura 52). Entretanto, esperava-se que o aumento da �Ep provocasse um 
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aumento na largura do pico, no entanto, foi verificada uma diminuição da W1/2 até 80 mV e 

posteriormente ocorre o seu aumento (Figura 53). Para o HMF, a W1/2 aumenta até 20 mV, 

onde começa a diminuir até 40 mV e em seguida aumenta, diminuindo a definição dos 

voltamogramas (Figura 53). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
Figura 52 – Influência da amplitude de potencial de pulso (�Ep) nas correntes de picos catódicos (Ipc) 
do furfural e hidroximetilfurfural (HMF) 2,0 x 10-5 mol L-1 em LiOH 0,1 mol L-1. ν= 2 mV s-1             
e τ= 40 ms. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
Figura 53 – Influência da amplitude de potencial de pulso (�Ep) na largura de meio pico (W1/2) do 
furfural e hidroximetilfurfural (HMF) 2,0 x 10-5 mol L-1 em LiOH 0,1 mol L-1. ν= 2 mV s-1 e τ= 40 ms. 
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A metodologia desenvolvida apresentou os melhores resultados com velocidade de 

varredura 2 mV s-1, tempo de pulso 40 ms e amplitude de potencial de pulso de 60 mV. Estes 

valores foram utilizados na investigação dos parâmetros eletroanalíticos dos aldeídos 

furânicos (Tabela 6) obtidos a partir das relações lineares de furfural e HMF (Figuras 54 e 55, 

respectivamente) com as concentrações. 

Furfural apresenta maiores LOD e LOQ em comparação com HMF.  A sensibilidade 

amperométrica do método é aproximidamente iguais para os aldeídos furânicos e apresentam 

a mesma faixa linear de concentração com correlação linear fortíssima (Tabela 6).  

 

 
Tabela 6 – Parâmetros eletroanalíticos obtidos para redução de furfural e hidroximetilfurfural (HMF) 
por voltametria de pulso diferencial (DPV). Condições: ν= 2 mV s-1, τ= 40 ms e �Ep= 60 mV. 
   

Analito Faixa Linear / 
mol L-1 

LOD / 
mol L-1 

LOQ /  
mol L-1 

SA / 
A mol-1 L 

Correlação 
Liner (R) 

Furfural 5,0 x 10-6 a 3,0 x 10-4 2,5 x 10-6 7,5 x 10-6 -14,0 x 10-3 0,9998 

HMF 5,0 x 10-6 a 3,0 x 10-4 2,0 x 10-6 6,0 x 10-6 -14,2 x 10-3 0,9994 

LOD= Limite de detecção; LOQ= Limite de quantificação; SA= Sensibilidade amperométrica. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 54 – Curva analítica para determinação de furfural em LiOH 0,1 mol L-1 por voltametria de 
pulso diferencial. ν= 2 mV s-1, τ= 40 ms e �Ep= 60 mV. 
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Figura 55 – Curva analítica para determinação de hidroximetilfurfural (HMF) em LiOH 0,1 mol L-1 
por voltametria de pulso diferencial. ν= 2 mV s-1, τ= 40 ms e �Ep= 60 mV. 
 
 

4.5 Determinação de furfural em amostra de bagaço de cana-de-açúcar 

 

As metodologias desenvolvidas por voltametria de varredura linear (LSV), voltametria 

de onda quadrada (SWV) e voltametria de pulso diferencial (DPV) foram utilizadas para 

determinação de furfural extraído com diclorometano (solvente extrator seletivo para este 

analito) da amostra hidrolisada do bagaço de cana-de-açúcar usando o método de adição 

padrão e avaliar a recupereção dos métodos desenvolvidos. 

O método de adição padrão consiste na adição de quantidades conhecidas da 

substância de interesse que está sendo analisada a quantidades conhecidas da amostra. Estas 

amostras com o padrão incorporado são utilizadas para a obtenção dos voltamogramas. 

Constrói-se uma curva analítica relacionando as quantidades da substância adicionada à 

amostra com as respectivas correntes obtidas. O ponto onde a reta corta o eixo das ordenadas 

corresponde à corrente de pico da substância que está sendo determinada, sem qualquer 

adição do padrão. A extrapolação da reta define, no eixo das abcissas, a concentração da 

substância na amostra analisada. O método de adição padrão é especialmente importante 

quando a amostra é muito complexa, quando as interações com a matriz são significativas e 

quando houver dificuldade de encontrar um padrão interno adequado ou uma matriz isenta da 

substância de interesse.74 
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O ensaio de recuperação constitui o método mais utilizado para validação de processos 

analíticos. A recuperação está relacionada com a exatidão, pois reflete a quantidade de 

determinado analito, recuperado no processo, em relação à quantidade real presente na 

amostra. A exatidão é expressa como erro sistemático percentual, inerente ao processo. O erro 

sistemático ocorre pela perda da substância devido à baixa recuperação da extração, medidas 

volumétricas imprecisas ou substâncias interferentes na amostra (entre outros).70 

O estudo da recuperação consiste na "fortificação" da amostra, ou seja, na adição de 

soluções com diferentes concentrações do analito de interesse seguida pela determinação da 

concentração do analito adicionado.70 Calcula-se a quantidade percentual recuperada pelo 

processo usando a Equação (18), na qual Rec % é a recuperação obtida para n repetições e 

100 é igual a recuperação percentual desejada.  

 

                  Equação (18) 
 

 

Nas medidas de LSV foi utilizado velocidade de varredura de 100 mV s-1 e 1 mL do 

substrato extraído com diclorometano que estava dissolvido em LiOH 0,1 mol L-1 e foi diluído 

em balão volumétrico de 10 mL com hidróxido de lítio 0,1 mol L-1. Adições foram feitas 

sucessivamente com alíquotas de 1 μL do padrão de furfural 11,9 mol L-1 (Figura 45). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 56 - Curva de adição padrão por voltametria de varredura linear com velocidade de varredura 
de 100 mV s-1. 
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A recuperação dos padrões foi de 97,7 ± 0,62 % e está dentro do intervalo de 

recuperação (80 a 110%) aceito para concentrações do analito no intervalo de  
 1,0 x 10-3 -       


 1,0 x 10-5.70 A concentração de furfural determinada na amostra foi 12,87 ± 0,49 μg / mg de 

bagaço seco (Figura 45). 

Na técnica de voltametria de onda quadrada foi utilizado frequência 60 Hz, incremento 

de varredura de potencial 20 mV e amplitude do potencial de pulso 2 mV no método de 

análise do furfural. 

Uma alíquota de 250 μL do substrato dissolvido em LiOH 0,1 mol L-1 foi adicionada 

em 10 mL de LiOH 0,1 mol L-1 na célula eletroquímica. Foram realizadas adições 

subsequentes de 50 μL do padrão de furfural 4,0 x 10-3 mol L-1 em LiOH 0,1 mol L-1. As 

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

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 57 - Curva de adição padrão por voltametria de onda quadrada. f = 60Hz, �Ep= 20 mV e �Es= 
2 mV. 

 

O método desenvolvido com o eletrodo de carbono vítreo modificado com as 

nanopartículas de níquel utilizando a técnica de voltametria de onda quadrada apresentou 

recuperação de 103,7 ± 4,20 % para o furfural e a quantidade do analito detectado na amostra 

foi de 13,08 ± 0,21 μg / mg do bagaço seco de cana-de-açúcar. 

No método utilizando voltametria de pulso diferencial para análise do furfural utiliza 

velocidade de varredura de 2 mV s-1, tempo de pulso de 40 ms e amplitude do potencial de 

pulso 60 mV. Uma alíquota de 250 μL do substrato dissolvido em LiOH 0,1 mol L-1 foi 
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adicionada em 10 mL de LiOH 0,1 mol L-1 na célula eletroquímica. Foram realizadas adições 

sucessivas de 50 μL do padrão de furfural 4,0 x 10-3 mol L-1 em LiOH 0,1 mol L-1. As 

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

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 58 - Curva de adição padrão por voltametria de pulso diferencial. ν= 2 mV s-1, τ= 40 ms e 
�Ep= 60 mV. 

 

 

A recuperação do método foi de 99,1 ± 3,69 % e a quantidade de furfural determinada 

na amostra foi de 12,32 ± 0,56 μg / mg do bagaço seco de cana-de-açúcar por voltametria de 

pulso diferencial utilizando o eletrodo de carbono vítreo modificado com as nanopartículas de 

níquel. 

 

 

4.6 Determinação de 2-furaldeído e 5-hidroximetil-2-furaldeído por cromatografia 

líquida de alta eficiência com detecção amperometrica pulsada  

 

Na otimização de métodos de análise por cromatografia, uma das metas é o equilíbrio 

entre o menor tempo de análise e uma melhor resolução. A resolução, Rs, é a medida 

quantitativa da separação de dois picos adjacentes, sendo calculada a partir da Equação 16:75 
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                          Equação (16) 

 

onde: �t é a medida da separação dos máximos de dois picos adjacentes; e tw1 e tw2 são as 

larguras das bases dos picos, obtidas tangenciando-se as gaussianas até que interceptem a 

linha base. Quando Rs = 1,0, os dois picos estão, razoavelmente, separados e quanto maior o 

valor de Rs, melhor será a separação entre picos de substâncias 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 não é observado nenhum 

pico dos aldeídos furânicos e no cromatograma registrado utilizando o eletrodo GC/NiNPs é 

observado dois picos, um do furfural e outro de HMF com tempo de retenção (tr) de 2,55 e 

2,01 min, repectivamente e largura da base de pico de 0,30 para ambos os analito que fornece 

uma resolução entre os picos de 0,9. 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 59 – Cromatogramas de furfural e hidroximetilfurfural (HMF) 1,0 x 10-6 mol L-1 com detecção 
amperometria pulsada utilizando eletrodos de trabalho carbono vítreo (GC) e carbono vítreo 
modificado com nanopartículas de níquel (GC/NiNPs). Condições: Potencial de detecção -50 mV 
versus Pd, fluxo de 1,0 mL min-1 e solvente acenotrila/água (1:9). 
 

 

A corrente amperométrica monitorada durante a aplicação de cada pulso de potencial é 

governada por dois componentes de corrente: a corrente faradaica, IF (devido ao processo de 

transferência de carga no eletrodo) e a corrente capacitiva, IC (originária do carregamento da 
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dupla camada elétrica quando um pulso de potencial é aplicado). A participação da IF na 

corrente amperométrica total depende da presença de espécies eletroativas que podem ser 

oxidadas ou reduzidas na superfície do eletrodo, sob o pulso de potencial aplicado.76 

Ao aplicar um pulso de potencial na presença de material eletroativo, os processos 

faradaico (IF) e capacitivo (IC) ocorrerão simultaneamente. A componente IC é alta no início 

da aplicação do pulso de potencial, mas diminui rapidamente (de forma exponencial) com o 

tempo da aplicação do pulso (IC � e-t). Para uma solução que contém um analito eletroativo, a 

dependência da componente IF com o tempo de aplicação do pulso depende da velocidade do 

transporte de massa do analito ao eletrodo. Sob condições estacionárias, IF diminui mais 

lentamente que a IC em função do tempo de aplicação do pulso de potencial (IF � t-1/2). Desta 

forma, quanto maior o tempo de aplicação do pulso de potencial, menor será a contribuição da 

IC para a corrente total monitorada, uma vez que a aquisição de corrente é realizada próximo 

do final do pulso de potencial.76 

Para obter a melhor programação de potencial da sequência de pulsos utilizada para a 

determinação de furfural e HMF, inicialmente, foi realizada a otimização dos pulsos aplicados 

na detecção amperometrica pulsada e os valores dos parâmetros selecionados foram utilizados 

para os experimentos seguintes (Tabela 7).  

O primeiro pulso influência diretamente na intensidade dos picos, resolução e detecção 

dos aldeídos furânicos. O segundo pulso influência no ruído da linha base que aumenta com 

potenciais aplicados abaixo de -1,5 V e não há detecção de furfural e HMF. No terceiro pulso 

ocorre a dimuição da intensidade dos picos e aumenta o ruído da linha base em potenciais 

abaixo de -0,7 V e acima de -0,8 V há uma dimuição na intensidade dos picos. E no quarto 

pulso ocorre o alargamento dos picos e a dimunição na resolução em potenciais maiores que -

0,030 V (Tabela 7). 

  

 
Tabela 7 – Parâmetros investigados para programação da sequência de pulsos aplicados na detecção 
amperometrica pulsada e os valores selecionados para as análises de furfural e hidroximetilfurfural 
(HMF). 

 

Parâmetro Faixa Estudada / V vs. Pd Valor Selecionado / V 

1º pulso -0,010 a -0,10  -0,050 

2º pulso -1,0 a -2,0 -1,9 

3º pulso 0,10 a 1,0 0,7 

4º pulso  -0,010 a -0,21  -0,030 
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Na Figura 60 é apresentando um ciclo do pulso aplicado nas análises dos aldeídos 

furânicos e na Tabela 8 é apresentada a programação de pulso descrita a seguir: 

1º pulso – A duração deste pulso é de 300 ms e o potencial aplicado é de -0,050 V. Os 

primeiros 150 ms é utilizado para o condicionamento do eletrodo GC/NiNPs, e os outros 150 

ms são utilizados para detecção dos aldeídos furânicos e aquisição dos dados; 

2º pulso – É aplicado um pulso de -1,90 V por 10 ms para redução total de todas as 

espécies que estão na superfície do eletrodo, além de levar a formação das espécies de níquel 

que estão atuando na redução dos analito;  

3º pulso – A duração deste pulso é de 10 ms com potencial positivo de 0,070 V para 

oxidar todas as espécies de níquel na superfície do eletrodo, e; 

4º pulso – É aplica o potencial de -0,030 V por 60 ms para iniciar a estabilização do 

eletrodo e reduzir as espécies orgânicas que possuem potencial de redução menor do que os 

aldeídos furânicos. 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 60 – Sequência de pulsos otimizada para análise de furfural e hidroximetilfurfural (HMF) com 
detecção amperométrica pulsada. 
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Tabela 8 – Sequência de pulsos aplicados na análise de furfural e hidroximetilfurfural (HMF) com 
detecção amperométrica pulsada. 
 
 

Tempo / ms Potencial / V Integração 

0 -0,050  

150 -0,050 Início 

300 -0,050 Final 

310 -1,90  

320 0,70  

380 -0,030  

 
 
 

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

monitoramento dos aldeídos furânicos, pois influência diretamente na resolução dos 

cromatogramas. Na Figura 61 é observado à influência do potencial de análise nos 

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

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

aumenta. 

 
 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

 
 
Figura 61 – Cromatogramas de furfural e hidroximetilfurfural (HMF) 1,0 x 10-6 mol L-1 com detecção 
amperometria pulsada utilizando carbono vítreo modificado com nanopartículas de níquel (GC/NiNPs) 
em diferentes potenciais (E) de detecção versus paládio (Pd). Condições: Fluxo de 1,0 mL min-1 e 
solvente acenotrila/água (1:9).  
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A influência dos potencias nas correntes de pico dos aldeídos furânicos foi investigada 

com eletrodo de trabalho GC/NiNPs, e eletodos de referência paládio (Pd) e prata/cloreto de 

prata/solução saturada de cloreto de potássio (Ag/AgClsat). Na Figura 62 é observado um 

máximo das correntes de pico do HMF em -50 mV para ambos eletrodos de referência,  em 

seguida, as correntes diminuem. A mesma tendência observada para o HMF foi verificada 

para o furfural (Figura 63), portanto foi selecionado o potencial de -50 mV para realização das 

detecções.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 62 – Influência do potencial (E) na corrente (I) de hidroximetilfurfural (HMF) com eletrodos 
de trabalho carbono vítreo modificado com nanopartículas de níquel (GC/NiNPs) e referência paládio 
(Pd) ou prata/cloreto de prata/solução saturada de cloreto de potássio (Ag/AgClsat). Condições: Fluxo 
de 1,0 mL min-1 e solvente acenotrila/água (1:9).  
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Figura 63 – Influência do potencial (E) na resposta da corrente (I) de hidroximetilfurfural (HMF) com 
eletrodos de trabalho carbono vítreo modificado com nanopartículas de níquel (GC/NiNPs) e 
referência paládio (Pd) ou prata/cloreto de prata/solução saturada de cloreto de potássio (Ag/AgClsat). 
Condições: Fluxo de 1,0 mL min-1 e solvente acenotrila/água (1:9).  

 

 

 

Como o tempo de eluição e a separação dos picos dos analito são fatores relevantes 

nas análises cromatográficas foi investigada a força de eluição da composição da fase móvel e 

a velocidade do fluxo. Na Figura 64 é apresentada a influência da força de eluição da 

composição de acetonitrila (ACN) sobre o tempo de retenção de furfural e HMF. É observado 

que o tr diminui com o aumento da proporção de acetonitrila (ACN), além disso, a separação 

entre os dois analitos é melhorada com o acréscimo de ACN  até 10%, posteriormente a essa 

concentração, os analitos eluem muito rápido e ficam muito próximos ao tempo morto da 

coluna e na proporção de 2%, furfural e HMF saíram coeluídos, portanto, a melhor separação 

dos picos em menor tempo de analises ocorreu com a proporção de 10% de ACN. 
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Figura 64 – Influência da composição da fase móvel nos tempos de retenção (tr) de furfural e 
hidroximetilfurfural (HMF) com fluxo de 1,0 mL min-1 e potencial de detecção -50 mV versus paládio 
(Pd).  
 
  

 

A velocidade do fluxo da fase móvel influência diretamente no tempo de retenção dos 

analitos, pois permite que haja uma maior ou menor interação com a fase estacionária. A 

Figura 65 apresenta a influência do fluxo nos tempos de retenções de furfural e HMF, onde é 

verificado que os tr diminuem com o incremento do fluxo. E as correntes de pico dos aldeídos 

furânicos diminuem com o aumento do fluxo até 1,0 mL min-1, posteriormente as correntes 

ficam constantes (Figura 66), portanto, foi selecionado o fluxo de 1,0 mL min-1 para 

realização das análises. 
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Figura 65 – Influência do fluxo nas correntes de furfural e hidroximetilfurfural (HMF). Solvente 
acenotrila/água (1:9) e potencial de detecção -50 mV versus paládio (Pd). 
 
 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 66 – Influência do fluxo nas correntes (I) de furfural e hidroximetilfurfural (HMF). Solvente 
acenotrila/água (1:9) e potencial de detecção -50 mV versus paládio (Pd). 
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A metodologia desenvolvida apresentou melhores resultados para os aldeídos 

furânicos com fase móvel acetonitrila/água (1:9) com fluxo de 1,0 mL min-1 e potencial de 

detecção -50 mV. Estes valores foram utilizados na investigação dos parâmetros 

eletroanalíticos dos aldeídos furânicos (Tabela 9), obtidos a partir das relações lineares de 

furfural e HMF com as concentrações (Figuras 67 e 68, respectivamente).  

As curvas analíticas de furfural e HMF (Figuras 67 e 68, respectivamente) 

apresentaram duas regiões lineares. A primeira região de concentração mais baixa tem 

sensibilidade amperometrica menor do que a segunda região de concentração mais alta, no 

entanto, devido às concentrações dos aldeídos furânicos serem altas na amostra de bagaço da 

cana-de-açúcar foi selecionada a região de concentrações mais altas para continuar os estudos 

de adição padrão na amostra.  As curvas analíticas na região de concentrações maiores 

apresentaram LOD, LOQ, sensibilidade amperométrica e a faixa de concentração são 

aproximadamentes iguais para furfural e HMF, com correlação linear fortíssima (Tabela 9).  

 

 
 
Tabela 9 – Parâmetros eletroanalíticos obtidos para determinação de furfural e hidroximetilfurfural 
(HMF) por cromatografia líquida de alta eficiência com detecção amperometrica pulsada. Condições: 
Potencial de detecção -50 mV versus Pd, fluxo de 1,0 mL min-1 e solvente acenotrila/água (1:9). 
 

Analito Faixa Linear / 
mol L-1 

LOD / 
mol L-1 

LOQ /  
mol L-1 

SA / 
A mol-1 L 

Correlação 
Liner (R) 

Furfural 2,5 x 10-8 a 8,0 x 10-7 1,7 x 10-7 5,7 x 10-7 4,04 x 107 0,9837 

8,0 x 10-7 a 1,0 x 10-5 4,0 x 10-7 1,3 x 10-6 2,23 x 106 0,9994 

HMF 2,5 x 10-8 a 8,0 x 10-7 1,3 x 10-7 4,4 x 10-7 5,08 x 107 0,9904 

8,0 x 10-7 a 1,0 x 10-5 4,3 x 10-7 1,4 x 10-6 2,65 x 106 0,9994 

LOD= Limite de detecção; LOQ= Limite de quantificação; SA= Sensibilidade amperométrica. 
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Figura 67 – Curva analítica para determinação de fuufural por cromatografia líquida de alta eficiência 
com detecção amperometrica pulsada. Condições: Potencial de detecção -50 mV versus Pd, fluxo de 
1,0 mL min-1 e solvente acenotrila/água (1:9). 
 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 68 – Curva analítica para determinação de hidroximetilfurfural (HMF) por cromatografia 
líquida de alta eficiência com detecção amperometrica pulsada. Condições: Potencial de detecção -50 
mV versus Pd, fluxo de 1,0 mL min-1 e solvente acenotrila/água (1:9). 
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Os aldeídos furânicos foram quantificados simultaneamente no hidrolisado ácido de 

bagaço de cana-de-açúcar pelo método de adição padrão (Figuras 69 e 70). As concentrações 

encontradas no bagaço de cana-de-açúcar foram de 1,5 ± 0,02 μg de HMF e 11,5 ± 0,21 μg de 

furfural por miligrama de bagaço seco de cana-de-açúcar. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 69 – Curva de adição padrão para determinação de furfural em bagaço de cana-de-açúcar por 
cromatografia líquida de alta eficiência com detecção amperometrica pulsada.  
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 70 – Curva de adição padrão para determinação de hidroximetilfurfural (HMF) em bagaço de 
cana-de-açúcar por cromatografia líquida de alta eficiência com detecção amperometrica pulsada.  
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4.7 Determinação de 2-furaldeído e 5-hidroximetil-2-furaldeído por cromatografia 
líquida de alta eficiência com detecção arranjo de diodos 
 

O método desenvolvido por Gouveia et al (2009),6 para caracterização de bagaço de 

cana-de-açúcar com a técnica de cromatografia líquida de alta eficiência com detecção arranjo 

de diodos (HPLC-DAD) foi utilizada como método comparativo para determinação dos 

aldeídos furânicos em amostras de bagaço de cana-de-açúcar hidrolisado com ácido sulfúrico 

e furfural extraído do hidrolisado ácido com diclorometano. 

Soluções padrões de furfural e HMF foram estudadas em soluções individuais e em 

mistura para verificar a resolução em coluna C8 (Figura 71). HMF tem tempo de retenção 2,4 

minutos e furfural 3,3 minutos nas soluções individuais e na solução contendo os dois 

padrões. A largura da base dos picos é 0,8 para ambos os analito que fornece uma resolução 

entre os picos de 1 (Equação 16), portanto, os dois picos estão bem separados e os 

cromatogramas podem ser utilizados para quantificação de furfural e HMF. 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
Figura 71 – Cromatogramas dos padrões de furfural e hidroximetilfurfural (HMF) em solução de 
acetonitrila / água com 1% de ácido acético (1:9) por cromatografia líquida de alta eficiência com 
detector arranjo de diodos (HPLC-DAD).  
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Os aldeídos furânicos foram quantificados simultaneamente no hidrolisado ácido de 

bagaço de cana-de-açúcar utilizando o método da curva analítica (Figuras 72 e 73). As 

concentrações encontradas no bagaço de cana-de-açúcar foram de 2,8 ± 0,10 μg de HMF e            

15,8 ± 0,43 μg de furfural por miligrama de bagaço seco de cana-de-açúcar. 

O teor de furfural encontrado no substrato extraído com diclorometado e determinado 

por adição padrão apresenta valor de 12,8 ± 0,51 μg por miligrama de bagaço seco de cana-

de-açúcar, (Figura 74). 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 72 – Curva analítica para quantificação de furfural por cromatografia líquida de alta eficiência 
com detector arranjo de diodos (HPLC-DAD).  
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Figura 73 – Curva analítica para determinação de hidroximetilfurfural (HMF) por cromatografia 
líquida de alta eficiência com detector arranjo de diodos (HPLC-DAD).  
 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 74 – Curva de adição padrão de furfural extraído com diclorometano por cromatografia líquida 
de alta eficiência com detector arranjo de diodos (HPLC-DAD).  
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5 CONCLUSÕES 

 

O eletrodo de carbono vítreo modificado com as nanopartículas de níquel apresentou 

melhor atividade eletroquímica na redução de furfural e hidroximetilfurfural do que o eletrodo 

de carbono vítreo sem modificação. 

As condições tampão fosfato pH (6,5), potencial de redução -1,3 V, tempo de 

deposição de 30 s e concentração de sulfato de níquel 5 x 10-3 mol L-1 apresentaram as 

melhores características de formação das nanopartículas de níquel e atividade eletroquímica 

para furfural e hidroximetilfurfural.  

Os métodos de análise desenvolvidos para determinação do furfural com o eletrodo de 

carbono vítreo modificado com nanopartículas de níquel utilizando as técnicas de voltametria 

de varredura linear, onda quadrada e pulso diferencial apresentaram limite de detecção 4,9 x 

10-5, 6,9 x 10-6 e 2,5 x 10-6 mol L-1, limite de quantificação 1,5 x 10-4, 2,1 x 10-5 e 7,5 x 10-6 

mol L-1 e sensibilidade amperométrica -15,7 x 10-3, -23,8 x 10-3 e -14,0 x 10-3 A / mol L-1, 

respectivamente. A recuperação do método foi de 97,7 ± 0,62, 103,7 ± 4,20 e 99,1 ± 3,69 e no 

hidrolisado ácido do bagaço de cana-de-açúcar foi encontrada as concentrações de            

12,87 ± 0,49, 13,08 ± 0,21 e 12,32 ± 0,56 μg do furfural por miligrama do bagaço seco de 

cana-de-açúcar por LSV, SWV e PDV, respectivamente. 

Os métodos desenvolvidos para determinação de hidroximetilfurfural apresentaram 

limite de detecção 5,1 x 10-5, 1,1 x 10-6 e 2,0 x 10-6 mol L-1, limite de quantificação 1,5 x 10-4, 

3,1 x 10-5 e 6,0 x 10-6 mol L-1 e sensibilidade amperométrica -11,5 x 10-3, -53,1 x 10-3 e           

-14,2 x 10-3 A / mol L-1 para as técnicas de voltametria de varredura linear, onda quadrada e 

pulso diferencial, respectivamente, com o eletrodo de carbono vítreo modificado com 

nanopartículas de níquel. 

As melhores condições para o desenvolvimento do método por cromatografia liquida 

de alta eficiência com detecção eletroquímica foram fluxo de 1,0 mL min-1, composição da 

fase móvel acetonitrila/água (1:9) e potencial de -50 mV para redução dos analitos. Nas 

amostras foram encontradas as concentrações de 1,5 ± 0,02 μg de hidroximetilfurfural e     

11,5 ± 0,21 μg furfural por miligrama do bagaço seco e no método comparativo foi 

encontrado 2,8 ± 0,10 μg de hidroximetilfurfural e 15,8 ± 0,43 μg de furfural por miligrama 

de bagaço seco. Portanto, o método desenvolvido com o sensor apresenta-se eficiente na 

análise dos aldeídos furânicso no hidrolisado ácido do bagaço de cana-de-açúcar.   
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