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Figura 9 – Imagens de FE-MEV das amostras de (a) TiO2NT (b) TiO2-xNT autodopado em tampão 
Tris-HCL (c) autodopado em tampão Fosfato (d) TiO2-XNT/CuXO (e) TiO2-XNT/CuXO após 
análise VC (f) TiO2-XNT/CuXO após análise VC em vista transversal 

Fonte: Autoria própria (2025). 
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Figura 10 – Espectros Raman normalizados para os filmes de TiO2-xNT puro, autodopado e modi- 
ficados com cobre 

Fonte: Autoria própria (2025). 
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Figura 11 – Padrões de DRX obtidos para os diferentes filmes de TiO2NT autodopados e dopado com 

cobre. As fases cristalinas foram indexadas de acordo com as cartas JCPDS para titânio 

(JCPDS 96–901-6191) e TiO2-Anatase (JCPDS 96–720-6878). 
 

Fonte: Autoria própria (2025). 
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Tabela 4 – Composição elementar dos filmes de TiO2-xNT e TiO2-xNT/CuxO sintetizados 
 

Elemento Filme Peso atômico (%) Porcentagem atômica (%) 
 TiO2-x/CuxO 
 TiO2NT 
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 TiO2-xNT-Fosfato 
 TiO2-xNT-CV 
 TiO2-x/CuxO 
 TiO2NT 

TiO2-xNT-Tris 
 TiO2-xNT-Fosfato 
 TiO2-xNT-CV 
 TiO2-x/CuxO 
 TiO2NT 

TiO2-xNT-Tris 
 TiO2-xNT-Fosfato 
 TiO2-xNT-CV 
 TiO2-x/CuxO 
 TiO2NT 

TiO2-xNT-Tris 
 TiO2-xNT-Fosfato 
 TiO2-xNT-CV 
 TiO2-x/CuxO 
 TiO2-xNT-CV 

TiO2-xNT-Tris 
 TiO2-xNT-Fosfato 
 TiO2NT 
 TiO2-x/CuxO 
 TiO2NT 

TiO2-xNT-Tris 
 TiO2-xNT-Fosfato 
 TiO2-xNT-CV 

Fonte: Autoria própria (2025). 
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Figura 12 – Perfil voltamétrico do filme de TiO2NT em tampão Tris-HCl 
 

Fonte: Autoria própria (2025). 
 
 

et al. et al.

H2(g) −−→2 H+ + 2 e – 

3+ 
(aq) −−→Ti4+ + e – 

2 H2O(l) →−→ O2(g) + 4 H+ + 4 e – 

4+ 
(aq) e – + 

(aq) −−→Ti3+H+ 

+ 
(aq) + 2 e – −−→H2(g) 

Ti 

Ti 

2 H 



Figura 13 – Perfil voltamétrico do filme de TiO2NT relatado na literatura 
 

Fonte: (OHSE, 2024; OLIVEIRA, 2022; BESSEGATO; HUDARI; ZANONI, 2017). 
 

 

Figura 14 – Perfil voltamétrico do filme de Ti2-xNT antes e após a calcinação 
 

 
Fonte: Autoria própria (2025). 

 
 
 

 



Figura 15 – Perfil voltamétrico do filme de Ti2-xNT em tampão Tris-HCl 
 

Fonte: Autoria própria (2025). 
 
 
 

 



Figura 16 – Perfil voltamétrico do filme de Ti2-xNT em tampão fosfato 
 

Fonte: Autoria própria (2025). 
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Figura 17 – Curva cronoamperométrica para os sete primeiros ciclos obtida para o sensor 

TiO2-xNT/CuxO em solução de CuSO4 (5 10-3 mol L-1) e NaNO3 (1 10-3 mol L-1), com 

potenciais aplicados de -1,0 V por 0,2 s e -1,00 10-5 V por 1,0 s, com intervalo de 0,01 s, 
em 200 ciclos. 

 

Fonte: Autoria própria (2025). 



 

Figura 18 – Voltamograma cíclico do filme de Ti2-xNT/CuxO em tampão Tris-HCl 0,1 mol L-1, pH = 
7,00 e velocidade de varredura igual a 250 mV s-1 

Fonte: Autoria própria (2025). 
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5.5 Comportamento eletroquímico do HMF 

 



Figura 19 – Perfil voltamétrico do sensor Ti2-xNT/CuxO em diferentes concentrações de HMF 
 

Fonte: Autoria própria (2025). 
 

 

Figura 20 – Mecanismo de oxidação eletroquímica do HMF 

Fonte: (LATSUZBAIA et al., 2018). 
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HMF + 6 OH– −−→FDCA + 4 H2O + 6 e– 

6 H2O + 6 e– −−→6 OH– + 3 H2  

HMF + 2 H2O −−→FDCA + 3 H2 



Figura 21 – Mecanismo de oxidação eletroquímica do HMF catalisada por óxidos mistos de cobre 
 

Fonte: Adaptado de Zhou, Shen e Li (2024) e Ye et al. (2022). 
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5.6 Variação da velocidade de varredura 

 



Figura 22 – Voltamogramas cíclicos obtidos para a variação de velocidade de varredura (de 50 a 
250 mV s-1 ) na presença de 0,05 ppm de 5-HMF. 

Fonte: Autoria própria (2025). 
 

 

∝
∝ et al. et al.

Š ˇ

αn ν

α 

versus 



Figura 23 – Corrente de pico versus raiz quadrada da velocidade de varredura para regressão a) 
linear; b) quadrática 

Fonte: Autoria própria (2025). 
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Figura 24 – a) corrente de pico versus velocidade de varredura; b) log da corrente de pico versus 

log da velocidade de varredura 
 

 
Fonte: Autoria própria (2025). 
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5.7 Validação da metodologia eletroanalítica 
 

 
 

Figura 25 – Voltamogramas de PD para o sensor de TiO2-XNT/CuxO em tampão Tris-HCl 0,10 mol 
L-1, pH 7,00, em diferentes concentrações de HMF (0,006 a 500,000 ppm) em: a) eletró- lito 
puro e b) solução de mel. 

 

Fonte: Autoria própria (2025). 
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Tabela 5 – Valores de G calculados para o teste de Grubbs nas concentrações de HMF. 

Concentração de HMF (ppm) G ,

Fonte: Autoria própria (2025). 
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 Eletrólito Puro Solução de Mel 

 

 

 

 

 

 

G ,
  



Figura 26 – Curvas de calibração correspondentes a a) eletrólito puro; b) amostra real e c) efeito 
de matriz observado para a solução de mel analisada 

Fonte: Autoria própria (2025). 
 

 



 

Figura 27 – Gráfico de resíduos 

 

 

 
Fonte: Autoria própria (2025). 
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Tabela 6 – Análise de regressão linear logarítmica dos dados com um intervalo de confiança de 
95,00% 

Faixa linear de trabalho (ppm) 

Regressão* 

regressão p-valor 

Coeficientes DP t ** p-valor*** 
 

Equação da Curva Analítica 

= 4 301 = 2 080 = 0 05

Fonte: Autoria própria (2025). 
 
 



 

Tabela 7 – Comparação de valores de LD e LQ entre trabalhos de quantificação de HMF em mel 
por sensores eletroquímicos 

Tipo de Sensor LD (ppm) LQ (ppm) Faixa Linear de Trabalho (ppm) Referência 
et al.

et al.

Fonte: Autoria própria (2025). 
 
 
 
 

 

et al. 



Figura 28 – Voltamograma de pulso diferencial para HMF: sem adição de interferentes, com inter- 
ferentes em baixa concentração e com interferentes em alta concentração. 

Fonte: Autoria própria (2025). 
 

 



Tabela 8 – Comparação entre os valores naturais do mel e os valores adicionados no primeiro 
teste 

Componente Menor concentração no mel (ppm) Concentração adicionada (ppm) Maior no mel naturalmente? 

Maior no teste (adulteração) 

Fonte: Adaptado de Barreiros et al. (2024), Kek et al. (2017), Bogdanov (2012), Bertoncelj et al. 

(2021), Silva et al. (2020), Bogdanov, Ruoff e Oddo (2018). 
 
 

 



Figura 29 – Gráficos de barras para os estudos de a) repetibilidade; b) estabilidade com diferentes 
tempos de estocagem 

 
Fonte: Autoria própria (2025). 

 

 

5.8 Quantificação de HMF em mel utilizando o sensor desenvolvido e o método de White 

Modificado 

 



Tabela 9 – Dados obtidos de corrente e de absorbância para quantificação de HMF em amostras 
de mel 

Fonte: Autoria própria (2025). 
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Tabela 10 – Resultados da quantificação de HMF pelo método de voltametria e método de White 
modificado 

Método Concentração (ppm) Desvio Padrão (ppm) Erro Relativo Médio (%) 

   

 

   

   

 

   

Média 
171.700 

 

1.549 
 

7.012 

160.463 1.865 – 

 

pcrit 

pcalc 
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