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RESUMO

A adulteracao do mel com acucares € um problema que compromete a qualidade e a seguranca
alimentar, sendo de dificil identificacdo. A presenca de altas concentracdes de hidroximetilfur-
fural no mel é um indicador de adulteracao ou de condicdes inadequadas de processamento
e armazenamento. Este trabalho teve como objetivo desenvolver filmes nanoestruturados de
dioxido de titanio modificados com 6xidos mistos de cobre para a deteccao e quantificacao de
hidroximetilfurfural, utilizando técnicas de voltametria ciclica e de pulso diferencial. Os filmes
foram sintetizados por anodizacao potenciostatica e calcinados a 450 °C para obtencao da fase
cristalina anatase. Posteriormente, foram autodopados em tampao Tris-HCl e tampao fosfato,
com aplicacao de um potencial de reducao de -1,4 V, convertendo ions de titanio de estado
de oxidacao +4 para +3. Os oOxidos mistos de cobre foram incorporados por eletrodeposicao
pulsada, utilizando 200 ciclos de pulsos catodicos. A caracterizacao estrutural dos filmes foi
realizada por microscopia eletronica de varredura, espectroscopia Raman e difracao de raios X,
confirmando a formacao de nanotubos organizados na fase anatase. Analises eletroquimicas
em tampao Tris-HCl e tampao fosfato indicaram que a autodopagem em tampao fosfato
aumentou a condutividade elétrica dos filmes, favorecendo a deteccéao do hidroximetilfurfural. O
comportamento eletroquimico do analito foi avaliado, revelando uma interacao adsortiva com o
sensor. Essa interacao esta associada a formacdao de complexos intermediarios que catalisam
a oxidacao do analito. Uma curva analitica foi construida por voltametria de pulso diferencial no
intervalo de 0,006 a 500 ppm, utilizando eletrdlito puro e amostras de mel para avaliar os efeitos
de matriz. A partir das analises em amostras de mel, foram obtidos um coeficiente de
determinacao de 94,12% e limites de deteccao e quantificacao de 0,013 e 0,039 ppm,
respectivamente. O filme obtido demonstrou alta sensibilidade, seletividade, repetibilidade e
estabilidade, sendo validado para a analise de amostras reais de mel. A comparacao com o
método de White modificado revelou resultados concordantes, com a vantagem de o sensor
ser insensivel a turbidez, eliminando a necessidade de clarificacao da amostra, caracteristica
que o torna especialmente (til para analise de méis de coloracao escura. Conclui-se que o filme
de dioxido de titanio autodopado e dopado com oéxidos mistos de cobre é uma ferramenta
eficiente, precisa e de baixo custo para a deteccao e quantificacao de hidroximetilfurfural
em mel, destacando-se como uma alternativa viavel e robusta frente as técnicas analiticas

convencionais.



Palavras-chave: hidroximetilfurfural; adulteracao de mel; sensores eletroquimicos; dioxido de

titanio; voltametria.



ABSTRACT

The adulteration of honey with sugars is a significant issue that compromises quality and food
safety, making it difficult to detect. The presence of high concentrations of hydroxymethylfurfural
in honey is an indicator of adulteration or inadequate processing and storage conditions. This
study aimed to develop nanostructured titanium dioxide films modified with mixed copper oxides
for the detection and quantification of HMF using cyclic voltammetry and differential pulse
voltammetry techniques. The films were synthesized by potentiostatic anodization and calcined
at 450 °C to obtain the anatase crystalline phase. Subsequently, they were self-doped in Tris-HCl
and phosphate buffer solutions by applying a reduction potential of -1,4 V, converting titanium
ions from oxidation state +4 to +3. The mixed copper oxides were incorporated by pulsed
electrodeposition using 200 cycles of cathodic pulses. Structural characterization of the films was
performed using scanning electron microscopy, Raman spectroscopy, and X-ray diffraction,
confirming the formation of organized nanotubes in the anatase phase. Electrochemical analy-
ses in Tris-HCl and phosphate buffer solutions indicated that self-doping in phosphate buffer
increased the electrical conductivity of the films, enhancing HMF detection. The electrochemical
behavior of the analyte was evaluated, revealing an adsorptive interaction with the sensor. This
interaction is associated with the formation of intermediate complexes that catalyze the
analyte’s oxidation. An analytical curve was constructed by differential pulse voltammetry in the
range of 0,006 to 500 ppm, using pure electrolyte and honey samples to assess matrix effects.
Based on analyses in honey samples, a determination coefficient of 94,12% was obtained,
with detection and quantification limits of 0,013 and 0,039 ppm, respectively. The developed
film demonstrated high sensitivity, selectivity, repeatability, and stability, being validated for real
honey sample analysis. Comparison with the modified White method showed consistent results,
with the advantage that the sensor is insensitive to turbidity, eliminating the need for sample
clarification4a feature that makes it particularly useful for analyzing dark-colored honey. In
conclusion, the self-doped titanium dioxide film modified with mixed copper oxides proved to be
an efficient, accurate, and cost-effective tool for detecting and quantifying HMF in honey,

standing out as a viable and robust alternative to conventional analytical techniques.

Keywords: hydroxymethylfurfural; honey adulteration; electrochemical sensors; titanium dioxide;

voltammetry.
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1 INTRODUGAO

A adulteracao de alimentos refere-se a modificacao intencional da qualidade dos pro-
dutos alimenticios, frequentemente envolvendo a adicdo de ingredientes para obter vantagens
econdmicas. A docura dos alimentos desempenha um papel crucial na sua demanda e comer-
cializacao, o que leva os produtores a utilizar métodos artificiais para aumentar a docura de itens
como frutas, vegetais, bebidas, adocantes e produtos de confeitaria. O mel, amplamente
utilizado como adocgante natural, € um dos alimentos mais adulterados no mundo. A crescente
demanda por mel tem levado a sua adulteracao com diversos xaropes de actcar. Um dos princi-
pais indicadores dessa adulteracao ¢ a presenca de altas concentracoes de hidroximetilfurfural
(HMF), que podem resultar de condicdes inadequadas de processamento e armazenamento ou da
adicao de acUcares artificiais.

Métodos tradicionais de quantificacdo de HMF em mel, como o método de White mo-
dificado, embora amplamente utilizados, apresentam limitacdes, especialmente em amostras de
mel escuro, devido a interferéncia causada pela turbidez. Méis escuros geralmente provém de
flores poliflorais, que conferem maior concentracao de compostos fendlicos e outras subs- tancias
que influenciam sua coloracao. Nesse contexto, técnicas eletroquimicas tém emergido como
alternativas promissoras para a deteccao de HMF, destacando-se pela simplicidade, alta
sensibilidade e menor custo operacional em comparacao com técnicas cromatograficas conven-
cionais.

Filmes nanoestruturados de didxido de titanio, quando autodopados com ions Ti** e mo-
dificados com oxidos mistos de cobre, apresentam propriedades estruturais e eletroquimicas que
favorecem sua aplicacao em dispositivos analiticos para deteccao de HMF. Essas modifi- cacoes
ampliam significativamente a area superficial do material, promovendo maior interacao com o
analito e facilitando sua oxidacao eletroquimica. Como resultado, os filmes modificados
possibilitam a deteccao de HMF em niveis traco, com alta seletividade e estabilidade, mesmo em
condicoes adversas. Um dos principais diferenciais dessa abordagem é a independéncia em
relacado a turbidez da amostra, eliminando a necessidade de pré-tratamento, como a clarificacao
exigida no método modificado de White, o que simplifica significativamente a analise de méis
escuros, sem comprometer a precisao e a confiabilidade dos resultados.

Neste trabalho, foram desenvolvidos e caracterizados estrutural e eletroquimicamente
filmes de dioxido de titanio autodopados com Ti3* e modificados com déxidos mistos de cobre,
avaliando seu desempenho na deteccao e quantificacdo de HMF. Foram investigados parame- tros
como sensibilidade, seletividade, precisao, limites de deteccao e quantificacao , linearidade,
repetibilidade e estabilidade. Além disso, os resultados obtidos com os filmes desenvolvidos fo-
ram comparados com aqueles do método de White modificado, destacando suas vantagens e
limitacoes. Os resultados demonstraram que os filmes apresentam desempenho eficiente, com

limites de deteccao e quantificacao competitivos e uma ampla faixa linear de trabalho.



13

Assim, este estudo contribui para o avanco de novas abordagens eletroquimicas na analise
de HMF, ressaltando a importancia do desenvolvimento de métodos alternativos com potencial
para aplicacao na analise de alimentos. A modificacao dos filmes de diéxido de titanio apresenta-
se como uma estratégia promissora para a construcao de sensores eletroquimicos mais acessiveis,
que aliem precisao e confiabilidade as analises, oferecendo uma solucao viavel para o
monitoramento da qualidade do mel.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Obter e caracterizar filmes de de didxido de titanio nanoestruturado autodopado com
ions Ti** e dopado com o6xidos mistos de cobre com potencial aplicacido na deteccao e quantifi-

cacao de HMF em amostras de mel.

2.2 Objetivos especificos

+ Analisar o comportamento eletroquimico do HMF em tampao Tris-HCL 0,1 mol L™, pH

7,00, através da técnica de voltametria ciclica.

+ Investigar a influéncia da taxa de varredura na resposta eletroquimica do HMF em
tampao Tris-HCL 0,1 mol L', pH 7,00, utilizando velocidades de varredura entre 50 e
250 mV s™.

+ Caracterizar a morfologia dos filmes de TiO,.x<NT/CuxO por Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV).

+ Caracterizar as propriedades estruturais dos filmes de TiO,.«NT/CuxO por Difratometria

de Raios X (DRX) e Espectroscopia Raman.

+ Construir uma curva analitica em eletrolito puro e em solucao de mel por voltametria
de pulso diferencial para avaliar a capacidade de deteccao e quantificacao do HMF, e

avaliar efeito de matriz.

+ Avaliar as figuras de mérito do filme desenvolvido, empregado na deteccao e quanti-
ficacdo do HMF, incluindo linearidade, sensibilidade, seletividade, precisao, limite de

deteccao e limite de quantificacao.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Adulteragdao em produtos alimenticios

A adulteracao de alimentos refere-se a modificacao intencional da qualidade dos pro-
dutos alimenticios, envolvendo a adicao de ingredientes para obter vantagem econémica. Isso
pode afetar propriedades como cor, aparéncia, sabor, peso, volume e vida util. Aditivos orga-
nicos e sintéticos sao frequentemente empregados para garantir efeitos rapidos no organismo
humano. Os alimentos adulterados podem causar desde impactos leves até graves na saude,
além de prejuizos financeiros. Sintomas como diarreia, nausea, reacées alérgicas, diabetes e
doencas cardiovasculares sao frequentemente associados ao consumo de alimentos adultera-
dos. Alguns aditivos mostraram ter propriedades carcinogénicas, clastogénicas e genotoxicas
(MOMTAZ; BUBLI; KHAN, 2023).

Alguns alimentos tém sido severamente propensos a adulteracao devido ao seu alto valor
dietético e grande popularidade, como café, azeite, mel, acafrao, leite, suco de maca e suco de
laranja (MOMTAZ; BUBLI; KHAN, 2023; MOORE; SPINK; LIPP, 2012).

3.1.1 Agentes adocantes artificiais

A docura dos alimentos desempenha um papel crucial na sua demanda e comercializa-
cao, levando os comerciantes a recorrerem frequentemente a métodos artificiais para aumentar
a docura de certos alimentos, incluindo frutas, vegetais, bebidas, adocantes e itens de confeita-
ria (WOMTAZ; BUBLI; KHAN, 2023). Um exemplo disso ocorreu em outubro de 2022, quando a
Autoridade de Seguranca Alimentar e Alimentos Halal do Paquistao apreendeu 4.000 litros de mel
falso adulterado com acucares, produtos quimicos e cera. Entre janeiro e marco de 2022, o
orgao estadunidense Food and Drug Administration (FDA) coletou e testou 144 amostras de mel
importado, descobrindo que 10% das amostras estavam adulteradas com adocantes adi- cionados
nao declarados (MOMTAZ; BUBLI; KHAN, 2023). Além disso, conforme a literatura, fornecer as
abelhas xaropes e acucares industriais apoés o periodo natural de disponibilidade de néctar é
considerado uma forma indireta de adulteracao, sendo essa pratica dificil de identificar (NAILA et
al., 2018; BOGDANOV et al., 2003; ZABRODSKA; VORLOVA et al., 2015; SIDDIQUI
etal., 2017).

3.2 Mel

O mel é frequentemente empregado como um adocante natural em uma variedade de
alimentos e como parte integrante da dieta cotidiana, além de apresentar propriedades medici-

nais. A crescente demanda por mel tem levado a sua adulteracdo por meio de diversos xaropes
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de acucar. Assim, a autenticacao torna-se essencial para garantir a confianca do consumidor (WU
etal., 2017).

0 mel nao deve ser adulterado por materiais organicos ou inorganicos estranhos a sua
composicao natural , para preservar suas propriedades nutritivas e curativas. A adulteracao do
mel ndo apenas compromete a qualidade do produto, mas também afeta sua producao, ja que a
reducado das vendas impactaria negativamente a indUstria apicola. O efeito da adulteracao do
mel na indUstria apicola, por sua vez, reverbera em todo o ecossistema, uma vez que as abelhas
desempenham um papel fundamental como polinizadores de plantas selvagens e cultivadas,
contribuindo para a preservacao da biodiversidade (ALIMENTARIUS, 1987; VALLAT, 2014).

Conforme estabelecido pelo Regulamento Técnico de Identidade e Qualidade do Mel,
emitido pelo Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA) do Brasil, as amostras
de mel devem ser submetidas a analises fisicas e quimicas. Estas incluem a determinacao
da umidade, teor de minerais (cinzas), acidez, quantidade de acUcares redutores, sacarose
aparente, solidos insolUveis em agua, atividade diastasica e niveis de 5-Hidroximetilfurfural (5-
HMF) (MARQUELE-OLIVEIRA et al., 2017; MAPA, 2000)

3.2.1 Composicao quimica do mel

A composicao quimica do mel esta intrinsecamente associada a fatores como a espécie
de abelha, a localizacao geografica, a diversidade floral, as variaveis climaticas, as estacoes do
ano, os processos de producao, manipulacao e as condicdes de armazenamento (SILVA et al.,
2016). A Tabela 1 apresenta a composicao quimica geral do mel.

Tabela 1 — Composicao quimica geral do mel

Componente Média (%) | Variacao (%)
Agua 17,2 12,2 3 22,9
Frutose 38,4 30,9 3 44,3
Glicose 30,3 22,9 3 40,7
Sacarose 1,3 0,237,6
Outros dissacarideos 7,3 2,7 316,0
Polissacarideos 1,4 0,133,8
Acido glucénico 0,57 0,17 31,17
Outros acidos 0,43 0,133 0,92
Lactonas 0,14 0,0 30,37
Minerais 0,17 0,02 3 1,03
Nitrogénio 0,04 0,030,13

Fonte: Adaptado de Ball (2007).
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3.3 5-Hidroximetilfurfural

O mel é um produto natural conhecido por sua rica composicao nutricional. Ele con- tém
principalmente acucares simples, especialmente glicose ou frutose, o que o torna doce ao
paladar. Além disso, ele também é composto por minerais, acidos organicos, enzimas, protei-
nas e vitaminas, tornando-o um componente essencial de uma dieta saudavel. No entanto, a
qualidade do mel é determinada por varios fatores, incluindo a presenca de hidroximetilfurfural
(HMF), um composto organico resultante da degradacao da frutose, um aclcar redutor encon-
trado no mel (VERISSIMO et al., 2017). A Figura 1 apresenta a estrutura quimica do HMF.

Figura 1 — Estrutura quimica do 5-HMF

H
0
VY
O \/ OH

Fonte: Autoria propria (2025).

De acordo com a literatura, o mel fresco tipicamente apresenta quantidades minimas
de HMF, que tende a aumentar durante o processamento e armazenamento, especialmente
quando exposto a altas temperaturas. Isso sugere que o HMF desempenha papel crucial como
indicador da frescura e qualidade do mel, sendo que as variedades superiores tendem a ter
concentracoes mais baixas desse composto. Em resumo, niveis mais baixos de HMF sao asso-
ciados ao mel de alta qualidade (KHONYOUNG et al., 2024).

Segundo a Portaria n° 6, de 25 de julho de 1985 (MAPA, 1985), o limite maximo permitido
para o HMF na normativa 11 do MAPA é de 60 ppm. A Tabela 2 apresenta o teor de HMF em
diferentes estados do Brasil.

Tabela 2 — Teor de HMF no mel em diferentes estados do Brasil

Estado Quantidade de HMF (ppm)
Paraiba 20,70 3 23,90
Ceara 7,00 3 355,50

Rio Grande do Norte 70,62 3 150,27
Parana 31,28 3 581,4

Fonte: Adaptado de Marquele-Oliveira et al. (2017).

Segundo estudos prévios (WARQUELE-OLIVEIRA et al., 2017), o teor de HMF pode variar
dependendo das fontes florais de onde as abelhas coletam o néctar. A Tabela 3 fornece os
valores de HMF encontrados em diferentes variedades de mel floral no Brasil.
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Tabela 3 — Teor de HMF em diferentes variedades de mel floral

Estado Teor de HMF" (ppm)
Poliflorais 55,2+0,60
Laranja 12,1+0,20
Café 16,5+0,20
Cip6-uva 32,2+1,40

*HMF foi determinado usando a metodologia de espectrofotometria UV.

Fonte: Adaptado de Marquele-Oliveira et al. (2017).

Os métodos tradicionais frequentemente empregados para a identificacao de HMF en-
volvem o método de White modificado e o método de Winkler, além da cromatografia liquida

de alta eficiéncia (HPLC) e cromatografia gasosa (GC) (SPANO et al., 2006; KU RTAGIC et al.,

2021; LI et al., 2023). Cada método apresenta vantagens e desvantagens distintas. O método
de White modificado determina a concentracao de HMF, com os resultados geralmente expres-
sos em miligramas por quilograma. A quantificacdo do contedo de HMF baseia-se na medicao da
absorvancia ultravioleta de HMF a 284 nm. Para minimizar interferéncias de outros compo-
nentes nessa faixa de comprimento de onda, utiliza-se a diferenca entre as absorvancias de
uma solucao aquosa clara de mel e a mesma solucao apés a adicao de bissulfito. O contetdo
de HMF é entao calculado apds a subtracao da absorvancia de fundo medida a 336 nm.

O método de Winkler, uma técnica espectrofotométrica classica, oferece uma analise
rapida, porém, carece de sensibilidade e especificidade. Ademais, utiliza p-toluidina, um com-
posto cancerigeno toxico para os usuarios e meio ambiente. Por outro lado, as técnicas de HPLC
e GC proporcionam uma precisao e sensibilidade superiores, juntamente com limites de deteccao
extremamente baixos. Contudo, exigem mais tempo, equipamentos onerosos, dispo- sitivos
especificos e um pré-tratamento de amostras complicado que envolve o uso de solventes
organicos (KHONYOUNG et al., 2024).

3.4 Dioxido de titanio nanoestruturado (TiO2NT)

Os nanotubos de dioxido de titanio tém despertado um grande interesse académico nos
altimos anos. A configuracao do TiO;NT em estruturas agregadas de alta qualidade tem sido
reconhecida por sua capacidade de melhorar o desempenho em varias aplicacdes. Isso os torna
promissores em areas como sistemas fotocataliticos, células de combustivel, dispositivos de
armazenamento de energia, sensores e analise ambiental. (ABDULLAH; KAMARUDIN, 2017).

O didxido de titanio (TiOz) € um material amplamente utilizado em diversas aplicacoes
devido as suas propriedades quimicas e estruturais Unicas. Ele pode ser encontrado em trés
formas cristalinas distintas: rutilo, broquita e anatase, representadas na Figura 2. O rutilo apre-
senta um sistema tetragonal com habitos prismaticos, enquanto a broquita possui um sistema
ortorrombico. Ja a anatase, caracterizada por seu sistema tetragonal dipiramidal, destaca-se
como a fase mais promissora em muitas aplicacoes (KATAL et al., 2020; SACHS et al., 2016;
BERTEL; MIRANDA; GARCIA-MARTIN, 2021).
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Figura 2 — Estruturas cristalinas do TiO- para as fases a) anatase; b) rutilo ; ¢) broquita

brookite
Fonte: Adaptado de Katal et al. (2020)..

rutilo

Entre as fases, a anatase tem recebido grande interesse devido a sua baixa taxa de
recombinacdo elétron/lacuna, fendomeno em que os elétrons promovidos para a banda de con-
ducao retornam para a banda de valéncia, reduzindo a eficiéncia catalitica. Essa caracteristica
confere a anatase uma acao catalitica superior, além de maior insolubilidade em solucdes mode-
radamente acidas e alcalinas. Essas propriedades tornam o TiO; anatase adequado tanto para
a degradacao quanto para a deteccao de compostos organicos (KATAL et al., 2020; SACHS et
al., 2016; BERTEL; MIRANDA; GARCIA-MARTIN, 2021).

Nos ultimos anos, a aplicacao de 6xidos metalicos nanoestruturados, como o TiO,, na fa-
bricacao de sensores eletroquimicos tem aumentado significativamente. Esses materiais apre-
sentam vantagens notaveis, como limites de deteccao mais baixos, ampla faixa linear de traba-
lho, alta estabilidade e excelente reprodutibilidade. No caso do TiO,, essas caracteristicas sao
ainda mais evidentes devido as suas propriedades especificas, como mecanismos de trans- ducao
eficientes, confinamento quantico, alta area superficial, excelente adesao ao substrato e baixo
custo de fabricacao (KATAL et al., 2020; SACHS et al., 2016; BERTEL; MIRANDA; GARCIA- MARTIN,
2021).

Essas propriedades fazem do TiO, um material de destaque na sintese de sensores ele-
troquimicos, oferecendo solucoes eficientes para a deteccao de compostos organicos e outras
aplicacoes tecnologicas. A combinacao de alta estabilidade, baixo custo e desempenho ele-
troquimico robusto posiciona o TiO, como um componente essencial em dispositivos avanca-
dos para monitoramento quimico e ambiental (KATAL et al., 2020; SACHS et al., 2016; BERTEL,;
MIRANDA; GARCIA-MARTIN, 2021).

3.4.1 Sintese de TiO;NT via anodizacao potenciostatica

Filmes de TiO; podem ser sintetizados via anodizacdao potenciostatica usando a confi-
guracao de dois eletrodos: o eletrodo de trabalho e o contra-eletrodo, em um eletrolito aquoso
(ZHANG; PAN; LIN, 2014). A Figura 3 mostra a configuracao tipica da anodizacao de TiO,.
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Figura 3 — Célula eletrolitica para anodizacao de TiO:
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Fonte: Adaptado de Zhang, Pan e Lin (2014).

A sintese de nanotubos de TiO; por meio da técnica de anodizacdo potencioestatica
apresenta caracteristicas distintas. Ao realizar este processo, € possivel controlar o compri-
mento do tubo, o que permite a fabricacao de nanotubos de tamanhos variaveis. A anodizacao
potencioestatica também produz nanotubos com comprimentos mais longos do que outros mé-
todos. A alta area de superficie dos nanotubos produzidos é outra vantagem que os torna uma
opcao viavel para uma variedade de aplicagées. (ABDULLAH; KAMARUDIN, 2017).

Os nanotubos sintetizados exibem caracteristicas especificas. Eles apresentam estru-
tura altamente ordenada, resultando na formacao de filmes finos. O diametro médio dos nano-
tubos fica na faixa de 1003120 nm, enquanto o comprimento médio varia entre 1003220 pm.
Essas propriedades tornam os nanotubos de TiO; sintetizados por anodizacao potencioestatica
adequados para diversas aplicacoes em areas como fotocatalise, células solares e sensores
(ABDULLAH; KAMARUDIN, 2017).

3.4.2 Autodopagem com Ti%*

Nos ultimos anos, a modificacao do dioxido de titanio (TiOz) por meio de autodopagem
tem ganhado destaque devido aos beneficios proporcionados as propriedades do material. Esse
processo envolve a introducdo de ions trivalentes de titanio (Ti**) na matriz do 6xido, substi-
tuindo parcialmente os ions tetravalentes (Ti*") presentes na estrutura original. A autodopagem
é geralmente realizada por técnicas de reducao, sendo a reducao eletroquimica pelo método
cronoamperomeétrico a mais utilizada. Durante esse processo, aplica-se um potencial negativo ao
filme de TiO,, que atua como eletrodo de trabalho, promovendo a reducéo dos ions Ti* a Ti** na
estrutura do material (MAO et al., 2014)

A introducéo de Ti%* resulta em alteracdes significativas nas propriedades do TiOz. Uma
das mudancas mais relevantes é a reducao da largura da band gap, passando de aproxima-
damente 3,2 eV para valores inferiores a 2,8 eV. Essa modificacao aumenta a condutividade
elétrica do TiO;, reduzindo sua resisténcia elétrica sem comprometer a integridade estrutural do

oxido. Além disso, a autodopagem facilita a eletrodeposicao de materiais, como os 6xidos
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mistos de cobre, ao melhorar a transferéncia de carga e a reatividade do material (MAO et al.,
2014; ZHANG et al., 2021; YANG et al., 2016).

Outra vantagem do processo € o aumento das espécies de oxigénio quimissorvidas na
superficie do material, o que contribui para a criacao de vacancias de oxigénio durante a re-
ducdo. Essas vacancias facilitam o transporte de carga e diminuem a recombinacao dos pares
elétron-lacuna, tornando o material mais eficiente em aplicacdes que demandam alta condutivi-
dade e reatividade de superficie. Estudos apontam que essas modificacdes tornam o Ti**-TiO; um
material promissor em diversas aplicacées, como o desenvolvimento de sensores e eletro- dos
para processos eletroquimicos (ZHANG et al., 2021; YANG et al., 2016).

3.5 Oxidos de cobre

Os oxidos de cobre tém se destacado em diversas areas tecnolédgicas devido as suas
excelentes propriedades opticas, mecanicas e elétricas, além de serem atoxicos, ambiental-
mente amigaveis e de facil sintese em nanoestruturas por métodos acessiveis e rapidos. Entre as
formas mais estudadas estao o 6xido de cobre (1) (Cuz0) e o éxido de cobre (ll) (CuO), apre-
sentadas na Figura 4. Ambos sao semicondutores do tipo p e apresentam uma banda proibida
(Eg) que varia de 2,00 a 2,17 eV para o Cu;0 e de 1,20 a 2,16 eV para o CuO. Essas ca-
racteristicas sdo atribuidas a presenca de vacancias de cobre carregadas negativamente, que
influenciam sua atividade catalitica (OHSE, 2024).

Figura 4 — Estruturas cristalinas do CuO e Cu:0

Cul Cu,0
Fonte: Adaptado de Shankar e Rayappan (2015).

Estudos recentes indicam que os 0xidos mistos de cobre, compostos pela combinacao de
Cu;0 e CuO, possuem propriedades sinérgicas que incluem uma maior eficiéncia catali- tica
devido a presenca de multiplos estados de oxidacao, permitindo uma interacao mais eficaz com
o analito. Essas propriedades sinérgicas favorecem as reacoes redox necessarias para a conversao
de HMF, facilitando tanto a oxidacao quanto a reducao do analito em diferentes con- di¢cdes, o
que resulta em uma melhor resposta eletroquimica e maior sensibilidade nas analises (ZHOU;
SHEN; LI, 2024).

Essas propriedades fazem dos oxidos mistos de cobre materiais adequados para o

desenvolvimento de sensores eletroquimicos voltados a deteccao e quantificacdo de HMF. A
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combinacao de alta sensibilidade, estabilidade e ampla faixa de trabalho torna esses sensores
ferramentas importantes para aplicacoes em analises ambientais e controle de qualidade de
alimentos. De acordo com estudos recentes, a utilizacao de materiais semicondutores como
oxidos mistos de cobre aumenta significativamente a eficiéncia dos processos de deteccao ele-

troquimica, evidenciando seu potencial em sensores de alta performance (ZHOU; SHEN; LI, 2024).

3.6 Voltametria

O termo voltametria é utilizado para descrever um conjunto de métodos eletroanaliticos

que fornecem informacdes sobre o analito por meio da medicao da corrente elétrica em uma
célula eletroquimica, em funcao da diferenca de potencial elétrico aplicado. Nesse contexto, o
eletrodo de trabalho na célula eletroquimica é polarizado com potencial elétrico variavel, o que
gera uma resposta de corrente caracteristica, que € a quantidade medida (SKOOG et al., 2015).
A configuracao de um sistema simples para medidas voltamétricas envolve uma célula
eletroquimica com trés eletrodos imersos em uma solucao contendo o analito e um excesso de
eletrolito de suporte, geralmente um sal de metal alcalino, que nao reage com o analito e ajuda
a reduzir os efeitos da migracao ionica, além de diminuir a resisténcia da solucao. O eletrodo
de trabalho (ET), onde ocorre a oxidacao ou reducao do analito, tem seu potencial variando
conforme a técnica voltamétrica empregada (linear, pulso diferencial, onda quadrada) em rela-
cao ao eletrodo de referéncia (ER) durante o experimento. O terceiro eletrodo, o contraeletrodo
(CE), geralmente feito de platina ou mercurio, permite o fluxo de corrente entre o eletrodo de
trabalho e o proprio contraeletrodo, equilibrando a distribuicao de corrente e completando o cir-
cuito eletroquimico. Assim, o potencial entre o ET e o ER é controlado, permitindo a analise

eletroquimica precisa do analito, enquanto a corrente circula entre o ET e o CE (SKOOG et al.,
2015).

3.6.1 Célula eletroquimica

A configuracao experimental basica para analises voltamétricas utiliza uma célula ele-
troquimica que comporta um eletrodo de trabalho, um contraeletrodo e um eletrodo de refe-
réncia. Na célula é adicionada uma solucao eletrolitica, que fornece os ions necessarios para
manter a neutralidade elétrica da solucao durante os processos de oxidacao e reducao. A esco-
lha dos materiais e solventes é essencial para garantir que a célula funcione de maneira estavel
dentro da faixa de potenciais de interesse. O solvente deve ser estavel e inerte eletroquimica-
mente, enquanto o eletrolito de suporte ajuda a reduzir a resisténcia elétrica da solucao e a
minimizar efeitos como a migracdao de espécies na solucao (ELGRISHI et al., 2018).
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3.6.2 Voltametria ciclica

A voltametria ciclica (VC) € uma técnica eletroquimica amplamente utilizada para investi-
gar processos eletroquimicos com compostos moleculares, facilitando a analise de transferéncia
eletronica e reacdes quimicas iniciadas por esse processo, incluindo catalise. O método envolve
um aumento linear da diferenca de potencial elétrico entre o contra eletrodo e o eletrodo de re-
feréncia em relacao ao tempo, conforme apresenta a Figura 5, e o voltamograma é apresentado
através da medicao da corrente resultante em funcao do potencial aplicado. Os voltamogra- mas
resultantes mostram perfis caracteristicos que podem indicar a reversibilidade de reacdes de
oxirreducdo, mecanismos de transferéncia de elétrons e a presenca de reacdes quimicas
subsequentes ao processo eletroquimico inicial (ELGRISHI et al., 2018).

Figura 5 — Exemplo de aplicacao do potencial em relacao ao tempo em voltametria ciclica
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Fonte: Adaptado de Skoog et al. (2015).

Em VC, a variacao de potencial entre o eletrodo de trabalho e o contra-eletrodo gera uma
corrente elétrica no sistema, que pode ser dividida em corrente faradaica, originada por reacoes
redox, e corrente continua, também chamada de corrente de fundo, causada pela alteracédo da
densidade de carga na interface eletrodo/eletrélito . A corrente faradaica esta associada a pro-
cessos eletroquimicos que envolvem a transferéncia de carga por meio de reacdes de oxidacao e
reducao na interface eletrodo/eletrolito. Essa corrente decorre do transporte de elétrons entre as
espécies quimicas envolvidas e pode ser analisada por meio das respostas eletroquimicas
registradas durante a aplicacao de um potencial externo (BOCKRIS; REDDY, 1998; HAMANN;
HAMNETT; VIELSTICH, 2007).

Por outro lado, a corrente capacitiva, que contribui para a corrente de fundo, surge do
acumulo e descarregamento de carga na dupla camada elétrica formada na interface eletro-
do/eletrolito, sem envolver reacoes faradaicas. Essa corrente € proporcional a taxa de varredura
do potencial e pode se sobrepor aos sinais faradaicos, dificultando a analise dos processos

eletroquimicos de interesse. Além disso, a corrente de fundo pode incluir interferéncias prove-
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nientes de reacoes irreversiveis, impurezas na solucao ou adsorcao de espécies no eletrodo,
sendo essencial sua correta identificacao e subtracao para uma analise precisa (AOKI, 2003;
BOCKRIS; REDDY, 1998).

Na VC, o transporte de espécies redox para a superficie do eletrodo ocorrem ao longo
tempo e sao definidas por difusdo, gerando um gradiente de concentracao entre a superficie do
eletrodo e o interior da solucdo. Este processo difusional é fundamental para a formacao do perfil
de corrente nos voltamogramas. Além disso, processos de adsorcao podem ocorrer,
especialmente quando as espécies redox interagem com a superficie do eletrodo. No artigo de
Elgrishi et al. (2018), é destacado que a adsorcao pode ser identificada ao observar variacdes na
corrente de pico, em comparacao com a previsao da equacao de Randles-Sevcik, que descreve a
relacao entre a corrente e a raiz quadrada da taxa de varredura em sistemas de difusao. Testes
simples, como a lavagem do eletrodo seguido de uma nova analise em solucao sem analito, podem
indicar se uma espécie permanece adsorvida na superficie, afetando os resultados de futuras
medicdes (ELGRISHI et al., 2018).

3.6.3 Voltametria de pulso diferencial

A voltametria de pulso diferencial (VPD) é uma técnica eletroanalitica que utiliza uma
rampa de potencial crescente sobreposta por pulsos de amplitude fixa aplicados ao eletrodo de
trabalho, conforme mostra a Figura 6. Em instrumentos analdgicos, a forma de onda utilizada na
voltametria de pulso diferencial é gerada pela combinacao de um pulso periédico com uma
varredura linear (Figura 6.a). Ja em instrumentos digitais, a forma de onda consiste na soma de
um pulso com um sinal em escada. Em ambas as abordagens, é aplicado um pequeno pulso
de amplitude, geralmente em torno de 50 mV, durante os Ultimos 50 ms do periodo de excitacao
(Figura 6.b) (SKOOG et al., 2015).

Durante o processo, sao realizadas duas medicdes de corrente: uma antes da aplicacao
do pulso (I;) e outra apds o término do pulso (If). A diferenca entre essas correntes (Al = Is —1)
€ entao plotada em funcao do potencial aplicado, resultando em um voltamograma caracterizado
por picos cuja altura é diretamente proporcional a concentracao do analito (SKOOG et al., 2015).

Uma das principais vantagens da VPD em relacdo a técnicas voltamétricas classicas
esta na minimizacao da corrente capacitiva, que é reduzida exponencialmente ao longo do
tempo. A corrente faradaica, por sua vez, decresce de forma linear, permitindo que a escolha
de tempos adequados de medicao favoreca a contribuicao da corrente faradaica ao sinal final.
Esse ajuste eleva a sensibilidade da técnica, tornando possivel alcancar limites de deteccao da
ordem de 10 mol L' ou inferiores, o que é consideravelmente mais sensivel do que os métodos
voltamétricos tradicionais (BATCHELOR-MCAULEY et al., 2015).

No contexto da deteccao de analitos, como o 5-hidroximetilfurfural (HMF), a VPD possi-
bilita a obtencao de picos bem definidos e diretamente relacionados a concentracao do analito.
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Figura 6 — Aplicacdao do potencial em relagdao ao tempo em voltametria de pulso diferencial a)
pulso periddico b) pulso em forma de onda
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Fonte: Adaptado de Skoog et al. (2015).

Essa caracteristica faz com que a técnica seja ideal para analises quantitativas em sensores

eletroquimicos que demandam alta sensibilidade e precisao.

3.7 Sensores eletroquimicos

Sensores eletroquimicos que exploram a relacao entre sinais elétricos e concentracao de
substancias, possuem um manuseio simplificado em relacdo as técnicas analiticas conven-
cionais. Esta simplificacdo no manuseio torna-os uma escolha economicamente vantajosa em
muitos contextos analiticos, uma vez que esse tipo de sensor pode ser aplicado em escala
industrial (KADU et al., 2023).

3.7.1 Identificacao de HMF por meio de sensores eletroquimicos

Sensores eletroquimicos, principalmente baseados em técnicas de voltametria como a
voltametria ciclica e a voltametria de onda quadrada, destacam-se como alternativas promis-
soras para a deteccao de HMF devido a sua simplicidade, baixo custo e elevada sensibilidade.
Esses sensores medem o HMF a partir de processos redox, onde o composto é reduzido, ge- rando
um sinal de corrente. Eletrodos de carbono vitreo e de carbono impressos modificados com
nanoparticulas, como 6xidos de niquel, tém se mostrado eficazes para aumentar a sele- tividade
e a sensibilidade, permitindo a deteccao de baixas concentracdes de HMF em mel, com limites
de deteccao menores que 0,03 ppm (KHONYOUNG et al., 2024; SALHI; SAMET; TRABELSI, 2020).

0 uso de modificacoes de superficie, como as nanoparticulas de 6xidos metalicos, nao
apenas aumenta a area ativa do eletrodo, mas também facilita a transferéncia eletrénica, me-
lhorando o desempenho analitico do sensor. Esse tipo de sensor eletroquimico demonstra ca-

pacidade de analise rapida e eficaz em comparacao com métodos convencionais, sendo viavel
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para aplicacoes praticas na analise de HMF em amostras comerciais de mel (KHONYOUNG et
al., 2024).

3.8 Validacao

A validacao € um procedimento analitico que pode ser confirmado através da determina-
cao de parametros conhecidos como figuras de mérito. Esses parametros variam de acordo com

o local de aplicacao do método, seu objetivo ou as exigéncias do orgao fiscalizador responsavel.

3.8.1 Linearidade

A linearidade de um método refere-se a sua capacidade de fornecer resultados direta-
mente proporcionais a concentracao da substancia de interesse dentro de um intervalo espe-
cifico de concentracdes onde sera aplicado. Parametros como o coeficiente de regressao (b),
o intercepto (a) e o coeficiente de correlacao (R) sao frequentemente utilizados para avaliar a
linearidade (VALDERRAMA; BRAGA; POPPI, 2009).

3.8.2 Sensibilidade

A sensibilidade é definida como a mudanca no sinal obtida com o aumento de uma unidade
na concentracao da espécie analisada. Geralmente, este parametro é avaliado por meio de uma
regressao linear, seja por calibracao classica (sinal como funcao da concentracdo) ou calibracao
inversa (concentracdo como funcao do sinal). Em ambos os casos, a inclinacdo da curva analitica
representa a sensibilidade (VALDERRAMA; BRAGA; POPPI, 2009).

3.8.3 Limite de deteccao e Limite de quantificacao

O limite de deteccao (LD) é a menor concentracdao de uma substancia que pode ser
detectada, mas nao necessariamente quantificada. Ele pode ser calculado por métodos visuais,
relacao sinal-ruido ou com base nos parametros da curva analitica. Ja o limite de quantificacao
(LQ) é a menor concentracao que pode ser quantificada com uma incerteza maxima de 10%,
sendo obtido pelos mesmos métodos aplicados ao LD (VALDERRAMA; BRAGA; POPPI, 2009).

3.8.4 Precisao

A precisao reflete o grau de concordancia entre os resultados de uma série de medicoes
realizadas em condicoes especificas e é avaliada por meio do desvio padrao absoluto, inter- valo

de confianca ou desvio padrado relativo (RSD). A precisdao pode ser analisada nos niveis
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de repetibilidade (mesmas condicdes em curto prazo), precisao intermediaria (variando dias
ou analistas) e reprodutibilidade (ensaios interlaboratoriais) (VALDERRAMA; BRAGA; POPPI,
2009).

3.8.5 Exatidao

A exatidao mede o grau de concordancia entre o valor medido e o valor verdadeiro
ou de referéncia. Métodos como o uso de materiais de referéncia, comparacao de métodos,
ensaios de recuperacao e adicao de padrdées sao comumente utilizados para sua avaliacao
(VALDERRAMA; BRAGA; POPPI, 2009).

3.8.6 Seletividade

A seletividade refere-se a capacidade do método de distinguir e medir o analito em
presenca de outros componentes, como interferentes ou contaminantes, garantindo resultados
confiaveis mesmo em matrizes complexas (VALDERRAMA; BRAGA; POPPI, 2009).

3.8.7 Robustez

A robustez avalia a suscetibilidade do método a pequenas variacoes em fatores como
temperatura, umidade e operador. Um método é considerado robusto quando essas alteracoes
nao afetam significativamente os resultados obtidos. Este procedimento é considerado opcional
pela ABNT (VALDERRAMA; BRAGA; POPPI, 2009; ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS
TECNICAS (ABNT), 2018).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Confeccao do contra-eletrodo

Para a confeccao do contra-eletrodo, empregou-se grafite recuperado de pilhas do tipo
zinco-carbono, que seriam descartadas. O grafite foi preso a garra jacaré, a qual ja estava pre-
viamente conectada a um fio de cobre, para estabelecer a conexao elétrica entre o eletrodo e a
fonte de alimentacdo. Posteriormente, o sistema composto por grafite e garra jacaré foi inserido
em uma ponteira de pipeta, de modo que apenas o grafite entrasse em contato com a solucao
eletrolitica. Para verificar o funcionamento do eletrodo, foi realizado um teste de continuidade

com um multimetro digital.

4.2 Preparo do eletrodo de referéncia de hidrogénio

A construcao do eletrodo reversivel de hidrogénio (RHE do inglés, Reversible Hidrogen
Electrode) foi realizada em uma célula eletrolitica preenchida com solucdo de HCL 0,1 mol L™". O
eletrodo foi montado de forma que ambas as partes de sua estrutura fossem preenchidas com
a solucao de HCl, garantindo a auséncia de bolhas no interior. Para isso, a parte superior do
eletrodo foi cuidadosamente conectada ao tubo inferior, permitindo que o excesso de solucao
vazasse e assegurando que nenhuma bolha permanecesse retida.

Apos a montagem, o eletrodo foi posicionado na célula, onde atuou como eletrodo de
trabalho. Como contra-eletrodo, foi utilizado um eletrodo de grafite. A configuracao foi conectada
a uma fonte galvonostatica, que aplicou uma corrente de -1 mA por 1 minuto. Durante esse
processo, uma bolha de hidrogénio gasoso se formou no fio de platina inserido na estrutura do

eletrodo, completando o preparo do RHE para uso.

4.3 Preparo do eletrodo de trabalho

O eletrodo de trabalho foi confeccionado utilizando uma placa de titanio (ASTM F67) grau
2 ligado a uma garra jacaré conectada a um fio de cobre, onde foi inserido em uma ponteira de
micropipeta, de forma que apenas a placa de titanio com area geométrica de aproximadamente
0.55 cm? participou da reacao.

4.4 Solucoes

Todas as solucdes foram preparadas com agua ultra pura (UP) , adquirida por meio do

sistema de filtragem Mili-Q da Merck (Milipore®) disponivel no laboratério Multiusuario Central
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de Analises 3 CA, situado no prédio do Politec na Universidade Tecnoldgica Federal do Parana

- Campus Pato Branco.

4.4.1 Solucao de sintese dos filmes de TiO;NT

Adaptando a metodologia proposta por Simon et al. (2023), Simon et al. (2019), a solu- cao
empregada na sintese foi composta por 9,5% (v/v) de agua, 0,75% (m/m) de NH4F, 0,5 % (v/v) de
Simulated body fluid (SBF) em etilenoglicol. O preparo foi realizado dissolvendo 8,31 g de NH4F
em 95 mL de agua e 5 mL de SBF, utilizando um erlenmeyer em agitacdo magnética.
Posteriormente foram acrescentados 900 mL de etilenoglicol, mantendo a agitacao até que a

mistura se tornasse homogénea, transparente e viscosa.

4.4.2 Solucao tampao Tris(hidroximetil)aminometano-HCl

Adaptando a metodologia proposta por Ohse ef al. (2024), o tampao
tris(hidroximetil)aminometano-HCl 1 mol L', foi preparado através da diluicido de 12,114
g de tris(hidroximetil)aminometano em 80 mL de agua UP, em um balao volumétrico de 100 mL.
O restante do balao foi preenchido com agua UP até a altura do menisco. O pH foi posteriormente
ajustado para os valores correspondentes a cada analise, dentro da faixa operacional do tampao,
estabelecida entre 7,00 e 9,20, com a adicao de HCL.

Para preparar o tampao utilizado nas analises, 10 mL da solucao mae foram medidos
em proveta graduada e diluidos em um balao volumétrico de 100 mL, com agua UP adicionada

até atingir o menisco.

4.4.3 Solucao de eletrodeposicao

Na eletrodeposicao dos dxidos de cobre, foi empregada uma solucao contendo 5,00 X
10-3 mol L' de CuSO4 e 1,00x10-3 mol L' de NaNOs. Essa solucéo foi preparada adicionando
500 uL de uma solucdo estoque de CuSO4 1,00 mol™ e 100 uL de uma solucdo estoque de
NaNO; 1,00 mol™' em um baldo de 100 mL. (OHSE et al., 2024)

4.4.4 Solucao de HMF

Inicialmente, foi preparada uma solucdo-mae de 1 mol L, pesando-se 12,611 g de
5-(Hidroximetil)furfural > 99%, FG da marca SIGMA ALDRICH em uma balanca analitica e
completando o volume com agua UP até o menisco, em um balao volumétrico de 100 mL. Em
seguida, 1 mL dessa solucao foi diluido com o auxilio de uma micropipeta, obtendo-se uma

solucdo de 1,00 X 10-2 mol L™". Posteriormente, 11,9 pL dessa solucao foram transferidos para
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o reator e completados com 30 mL de tampao Tris-HCL, atingindo a concentracao final de 0,05
ppm.

4.5 Solucoes utilizadas para analise de seletividade

A avaliacao da seletividade do sensor desenvolvido foi realizada utilizando diferentes
solucdes contendo possiveis interferentes, a fim de verificar a resposta analitica na presenca
dessas substancias. Para isso, foram preparadas solucoes em concentracées controladas. A
composicao e concentracao das solucdes foi adaptada da metodologia de Khonyoung et al.
(2024).

4.5.1 Solucao de Sacarose

Uma solucao-mae de sacarose foi preparada dissolvendo 30 mg de sacarose em 100 mL de
agua destilada, obtendo uma concentracao de 300 ppm. Em seguida, 1 mL dessa solucao foi
diluido com o auxilio de uma micropipeta em 4 mL de agua destilada, obtendo uma solucao final
de 60 ppm.

4.5.2 Solucao de Glicose

A solucdo-mae foi preparada dissolvendo 6 mg de glicose em 100 mL de agua destilada,
obtendo uma concentracao de 60 ppm. Em seguida, 1 mL dessa solucao foi diluido com o auxilio

de uma micropipeta em 4 mL de agua destilada, obtendo uma solucao final de 12 ppm.

4.5.3 Solucéo de Cloreto de Magnésio (Mg?*)

A solucao-mae foi preparada dissolvendo 4,7 mg de cloreto de magnésio em 100 mL de
agua destilada, resultando em uma concentracao de 47 ppm. Em seguida, 1 mL dessa solucao foi
diluido com o auxilio de uma micropipeta em 4 mL de agua destilada, obtendo uma solucao final
de 9,4 ppm.

4.5.4 Solucao de Cloreto de Sédio (Na*)

A solucao-mae foi preparada dissolvendo 1,5 mg de cloreto de sodio em 100 mL de agua
destilada, obtendo uma concentracao de 15 ppm. Em seguida, 1 mL dessa solucéo foi diluido com
0 auxilio de uma micropipeta em 4 mL de agua destilada, obtendo uma solucao final de 3 ppm.
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4.5.5 Solucao de Cloreto de Potassio (K*)

A solucao-mae foi preparada dissolvendo 1,1 mg de cloreto de potassio em 100 mL de
agua destilada, obtendo uma concentracéao de 11 ppm. Em seguida, 1 mL dessa solucao foi diluido

com o auxilio de uma micropipeta em 4 mL de agua destilada, obtendo uma solucao final de 2,2
ppm.

4.5.6 Solucao de Sulfato de Ferro (Fe?)

A solucao-mae foi preparada dissolvendo 0,21 mg de sulfato de ferro em 100 mL de agua
destilada, obtendo uma concentracdo de 2,1 ppm. Em seguida, 1 mL dessa solucao foi diluido

com o auxilio de uma micropipeta em 4 mL de agua destilada, obtendo uma solucao final de 0,42
ppm.

4.5.7 Solucao de Cloreto de Zinco (Zn?)

A solucao-mae foi preparada dissolvendo 0,6 mg de cloreto de zinco em 100 mL de
agua destilada, obtendo uma concentracao de 6 ppm. Em seguida, 1 mL dessa solucao foi diluido

com o auxilio de uma micropipeta em 4 mL de agua destilada, obtendo uma solucéo final de 1,2
ppm.

4.5.8 Solucao de Cloreto de Calcio (Ca?")

A solucao-mae foi preparada dissolvendo 0,2 mg de cloreto de calcio em 100 mL de agua
destilada, obtendo uma concentracao de 2 ppm. Em seguida, 1 mL dessa solucao foi diluido com

o0 auxilio de uma micropipeta em 4 mL de agua destilada, obtendo uma solucéo final de 0,4 ppm.

4.5.9 Solucao de Nitrato de Chumbo (Pb?*)

A solucao-mae foi preparada dissolvendo 0,96 mg de nitrato de chumbo em 100 mL de
agua destilada, obtendo uma concentracao de 9,6 ppm. Em seguida, 1 mL dessa solucao foi
diluido com o auxilio de uma micropipeta em 4 mL de agua destilada, obtendo uma solucao final
de 1,92 ppm.
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4.5.10 Solucdo de Sulfato de Manganés (Mn%")

A solucao-mae foi preparada dissolvendo 0,8 mg de sulfato de manganés em 100 mL
de agua destilada, obtendo uma concentracao de 8 ppm. Em seguida, 1 mL dessa solucao foi
diluido com o auxilio de uma micropipeta em 4 mL de agua destilada, obtendo uma solucao final
de 1,6 ppm.

4.5.11 Solucdo de Fosfato de Potassio (PO Z3)

A solucao-mae foi preparada dissolvendo 0,4 mg de fosfato de potassio em 100 mL de
agua destilada, obtendo uma concentracao de 4 ppm. Em seguida, 1 mL dessa solucao foi diluido

com o auxilio de uma micropipeta em 4 mL de agua destilada, obtendo uma solucao final de 0,8

ppm.

4.5.12 Solucao de Acido Ascérbico

A solucao-mae foi preparada dissolvendo 0,12 mg de acido ascorbico em 100 mL de agua
destilada, obtendo uma concentracao de 1,2 ppm. Em seguida, 1 mL dessa solucao foi diluido

com o auxilio de uma micropipeta em 4 mL de agua destilada, obtendo uma solucao final de 0,24
ppm.

4.5.13 Solucéo de Acido Galico

A solucao-mae foi preparada dissolvendo 0,12 mg de acido galico em 100 mL de agua
destilada, obtendo uma concentracao de 1,2 ppm. Em seguida, 1 mL dessa solucao foi diluido

com o auxilio de uma micropipeta em 4 mL de agua destilada, obtendo uma solucao final de 0,24
ppm.

4.5.14 Solucado de Acido Malico

A solucao-mae foi preparada dissolvendo 0,12 mg de acido malico em 100 mL de agua
destilada, obtendo uma concentracdo de 1,2 ppm. Em seguida, 1 mL dessa solucao foi diluido

com o auxilio de uma micropipeta em 4 mL de agua destilada, obtendo uma solucao final de 0,24
ppm.
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4.6 Sintese dos filmes de TiO2NT

A sintese ocorreu por meio da técnica de anodizacdo potenciostatica. Foi aplicada uma
tensao de 40 V constante, utilizando uma fonte de tensao continua Minipa MPL-3305M, contro-
lando a temperatura do reator através de um banho termostatico a 40 °C. O sistema foi composto
pelo eletrodo de trabalho onde foi empregado titanio e um contra eletrodo composto por um par
de eletrodos de grafite. O eletrodo de trabalho é conectado a saida positiva enquanto o contra
eletrodo é conectado a saida negativa da fonte.

Os dados de corrente variando no tempo foram coletados com a utilizacao de um multi-
metro de bancada Fluke 8846A conectado a um computador, como ilustrado na Figura 7. Poste-

riormente foi feito o tratamento dos dados, para a construcao de curvas cronoamperométricas.

Figura 7 — Aparatos e equipamentos utilizados para a anodizacao do titanio.

Fonte: Autoria propria (2025).

Apds a etapa de anodizacao, os filmes foram submetidos a calcinacao em forno mufla a
450 °C, durante 2 horas, com resfriamento lento e taxa de aquecimento de 2 °C min™', com o
objetivo de obter a fase cristalina anatase do TiO2. As condicdes de sintese e calcinacao foram
desenvolvidas e otimizadas por Ohse et al. (2024), Simon et al. (2023), Simon et al. (2019).

4.7 Preparo do eletrodo de Ti>.xNT\CuxO

4.7.1 Autodopagem com ions Ti**

Filmes distintos de TiO;NT foram autodopados em solucao Tris-HCl e Tampao Fosfato 0,1
mol L7 utilizando um potenciostato portatil PalmSens, EmStat3*, controlado pelo software
PsTrace 5.9, aplicando um potencial constante de -1.4 V, em temperatura ambiente, durante dez
minutos. Nesta etapa, os ions Ti** sao reduzidos a Ti*3, resultando no filme de TiO2xNT.
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4.7.2 Eletrodeposicao de déxidos de cobre

A eletrodeposicao de 6xidos mistos de cobre foi realizada adaptando a metodologia de
Zhang et al. (2021). O filme de TiO2.«NT foi submetido a agitacao magnética em uma solucao mista
de CuSOs 5X%103 mol L' e NaNO; 1X103 mol L', durante um periodo de 30 minutos.
Posteriormente, o eletrodo foi transferido para o mesmo sistema utilizado na etapa de auto-
dopagem e utilizando a solucao da etapa da agitacao. A eletrodeposicao foi feita via técnica
potenciostatica, onde dois pulsos catodicos foram aplicados ao eletrodo, o primeiro usando um

potencial de -1,0 V por 0,2 s e o segundo potencial de -1,00 X 10-° V por 1,0 s, com intervalo
entre os dois de 0,01 s. A deposicao ocorreu com um total de 200 ciclos.

4.8 Caracterizacao estrutural

As caracteristicas morfologicas dos filmes apds as modificacdes superficiais foram ava-
liadas por microscopia eletronica de varredura com emissao de campo (FE-MEV), utilizando o
microscopio FEI Quanta 450 FEG, operando com uma tensao de aceleracao de 30,0 kV e uma
distancia de trabalho de 2,98 mm. O modo de deteccao empregado foi o n-Beam SE, com um
aumento de 100.000x, resultando em um campo de visao de 2,77 um e uma escala de 500 nm.

As propriedades quimicas dos filmes foram investigadas por espectroscopia de energia
dispersiva (EDS) utilizando o microscopio FEI Quanta 450 FEG, adquirindo os espectros em
area e mapeamento elementar da amostra. As propriedades superficiais dos filmes foram in-
vestigadas através de espectroscopia Raman, realizada em um microscépio Raman confocal
(Witec Alpha 300R) equipado com um laser de 532 nm como fonte de excitacao, com uma po-
téncia de 7 mW. As analises foram conduzidas com uma ampliacao de 100x, empregando uma
taxa de acumulacao de 60x1s. As caracteristicas cristalograficas, por sua vez, foram determina-
das por difratometria de raios X (DRX), empregando o equipamento Miniflex 600 (Rigaku), com
radiacdo Cu Ka (A = 1,54 A), em um intervalo de 20°a 100°, varredura de 2°min™!
de 40,00 kV e corrente de 15,00 mA.
As analises de FE-MEV, EDS e Raman foram conduzidas no Centro de Microscopia
Eletronica (CME) da Universidade Federal do Parana 3 Campus Curitiba. Ja a caracterizacao

por DRX foi realizada no Laboratoério Multiusuario Central de Analises (CA), localizado no prédio

, poténcia

do Politec da Universidade Tecnoldgica Federal do Parana 3 Campus Pato Branco.

4.9 Medicoes eletroquimicas

Todas as medidas eletroquimicas foram realizadas em uma célula eletroquimica com

capacidade de 30 mL com trés eletrodos operantes:

+ Eletrodo de trabalho: TiO2.xNT/Cu,O (Area geométrica = 0,55 cm?).
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+ Contra eletrodo: Cilindro de grafite .

+ Eletrodo de referéncia: eletrodo reversivel de hidrogénio.

4.9.1 Voltametria Ciclica

Os estudos de voltametria ciclica foram conduzidos com base na metodologia adaptada
de Ohse et al. (2024). As analises foram realizadas em um potenciostato PalmSens, EmStat3*,
visando a caracterizacao do perfil voltamétrico, a avaliacdo do comportamento eletroquimico do
sensor e o estudo da influéncia da velocidade de varredura.

0 perfil voltamétrico do TiO;NT foi analisado no intervalo de -0,90 V a +3,00 V, enquanto
o comportamento eletroquimico do HMF foi estudado entre -0,90 V e +2,00 V. Para a investiga-
cao da influéncia da velocidade de varredura, foram empregadas taxas variando de 50 a 250 mV
st

As medicoes foram realizadas em eletrélito composto por solucao de Tris-HCL 0,1 mol
L' e pH = 7,00. Todas as curvas voltamétricas foram expressas em termos de densidade de
corrente (J), normalizadas pela area geométrica do sensor (0,55 cm?), com os resultados apre-

sentados em mA cm.

4.9.2 Voltametria de Pulso Diferencial

Os experimentos de voltametria de pulso diferencial (VPD) foram realizados utilizando o
potenciostato PalmSens, EmStat3* para a construcao das curvas analiticas do sensor em solucao
em eletrédlito puro e em amostra real de mel. As condicoes experimentais utilizadas foram
adaptadas de Ohse et al. (2024), onde houve incremento de 2,00 mV, amplitude de pulso de 50,00
mV, largura de pulso de 50,00 ms e tempo de pulso de 0,50 s. O potencial inicial foi
estabelecido em -0,20 V e o potencial final em +0,40 V. As medidas foram registradas em corrente

(/) e expressas em LA.

4.10 Validacao do método analitico

4.10.1 Curvas Analiticas

Para a construcao da curva analitica em eletrolito puro (EP), utilizou-se o método de
adicao de padrao externo, enquanto para a construcao da curva na amostra de mel foi em-
pregado o método de adicao de padrao. Em ambos os casos, solucées de hidroximetilfurfural
(HMF) foram preparadas individualmente em baldes volumétricos de 25,00 mL e transferidas para

a célula eletroquimica para analise. Os voltamogramas de pulso diferencial foram obtidos
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sob condicdes previamente otimizadas por OHSE (2024), e a resposta foi obtida em termos de
corrente de pico anddica (iap).

As medidas foram realizadas em triplicata para sete niveis diferentes de concentracao,
variando de 0,00 ppm a 500,00 ppm. Os dados obtidos, representados como iap em funcao da
concentracao de HMF, foram analisados por meio de regressao linear do logaritmo da variavel
independente contra o logaritmo da variavel dependente (iap). Para verificar a presenca de pos-
siveis outliers nos conjuntos de dados, foi aplicado o teste bilateral de Grubbs, com nivel de
confianca de 95%, conforme a Equacao 1.

G=max % ¥n=V )

7’

) S

Em que y é a média da amostra, y1 o menor valor da amostra, s o desvio padrao amos-
tral, e n o nUmero de observacoes na amostra.

O Geritico € calculado pela Equacao 2.

(N — U t 2
Gcritico = N— y a/(ZN)’N 2 A (2)

N N — 2+ ta/2n),N-2
Onde Gcritico € 0 valor critico de Grubbs, utilizado como limiar para identificar valores
discrepantes na amostra; N € o nimero de observacoes; ta/2n),n-2 € 0 valor critico da distri-
buicdo t de Student, correspondente a um nivel de significancia bilateral &, com N — 2 graus

de liberdade; e a representa o nivel de significancia do teste (o = 0,05 para um intervalo de
confianca de 95%).

4.10.2 Efeito de Matriz e Seletividade

O efeito de matriz foi determinado utilizando-se a amostra de mel de White modificada
em comparacao ao eletrolito puro. As curvas de calibracdo foram construidas de maneira seme-
lhante as obtidas para o eletrdlito puro, com a diferenca de que a solucao de mel foi empregada
no lugar da solucao padrao.

A avaliacao do efeito de matriz foi realizada comparando-se as inclinagoes das curvas
analiticas obtidas por meio dos métodos de adicao de padrao externo e adicao de padrao na
matriz de mel. A adicao de padrao externo consiste na construcao de uma curva analitica utili-
zando solucoes padrao do analito em agua ultrapura, sem a presenca da matriz de interesse.
Ja a adicao de padrao na matriz envolve a construcao da curva analitica a partir de solucoes
do analito preparadas diretamente na matriz de mel, permitindo avaliar a influéncia da matriz na
resposta do sensor. As curvas foram analisadas por inspecao visual para identificar possiveis

diferencas.
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A seletividade do eletrodo modificado proposto foi avaliada investigando a influéncia de
diferentes interferentes na resposta do sinal analitico para a determinacdo de HMF. Foram
adicionadas concentracoes variadas de potenciais interferentes a uma solucao de HMF com
concentracao fixa de 0,05ppm. O limite de tolerancia, definido como a diferenca de sinal, foi
usado para avaliar o efeito de interferéncia, calculado pela Equacao 3.

ling — 1
Diferenca (%) = t49 X 100 3)
Ip

Dois testes de seletividade foram realizados através de VPD, em triplicata, adaptando
a metodologia de Khonyoung et al. (2024). No primeiro teste 60 ppm de sacarose, 12 ppm de
glicose, 9,4 ppm de Mg?*, 3 ppm de Na*, 2,2 ppm de K*, 0,42 ppm de Fe?*, 1,2 ppm de Zn?,
0,4 ppm de Ca%', 1,92 ppm de Pb?*, 1,6 ppm de Mn?*, 0,8 ppm de PO4* 3 , e 0,24 ppm de acido
ascorbico, acido galico e acido malico foram diluidos na solucao de mel. No segundo teste, foram
adicionados 300 ppm de sacarose, 60 ppm de glicose, 47 ppm de Mg?*, 15 ppm de Na*, 11 ppm
de K*, 2,1 ppm de Fe?*, 6 ppm de Zn%*, 2 ppm de Ca%, 9,6 ppm de Pb?**, 8 ppm de Mn**, 4
ppm de PO433 | e 1,2 ppm de acido ascorbico, acido galico e acido malico. Ambas as solucoes
tiveram a adicao de tampao Tris-HCl e seu pH foi ajustado para 7,00 com a adicao de NaOH 3

mol L.

4.10.3 Linearidade

A adequacao dos dados obtidos as curvas analiticas foi avaliada na faixa de trabalho
estabelecida por meio de uma analise de regressao (Teste F). Este método foi empregado para
verificar a existéncia de uma relacao linear significativa entre a variavel independente x (concen-
tracao do analito) e a variavel dependente y (sinal analitico). A regressao foi realizada utilizando
a biblioteca statsmodels através da linguagem de programacao Python, ajustando os dados
ao modelo linear descrito pela equacdo y = a + bx, onde y representa o sinal analitico, x é
a concentracao do analito (em logaritmo), a é o coeficiente linear da reta e b é o coeficiente

angular da reta.

4.10.4 Limite de Deteccao e Limite de Quantificacao

Os limites de deteccao (LD) e de quantificacao (LQ) foram calculados por meio das
equacoes 4 e 5, em que o representa o desvio padrao da menor concentracao da curva de

adicao padrao, e S é o coeficiente angular da curva. Ambas as equacoes foram divididas pelo

coeficiente angular da curva (S).
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1q=-10-9 (5)

Como a regressao linear foi realizada em uma base logaritmica, as unidades de LD e
LQ foram convertidas para que os valores pudessem ser expressos em ppm, ao aplicar-se uma

funcao exponencial.

4.10.5 Repetibilidade e Estabilidade

A precisao do método foi avaliada com base na repetitividade e na estabilidade dos sen-
sores em eletrolito puro. Para os estudos de repetitividade, foram realizadas medicoes utilizando
seis sensores diferentes confeccionados no mesmo dia. Ja para o estudo de estabilidade, que
teve como objetivo avaliar o impacto do armazenamento, os sensores foram sintetizados no
mesmo dia e armazenados em eppendorfs, mantidos a temperatura ambiente e protegidos do
contato com o ar e a umidade. As medicoes iniciais foram realizadas logo apds a sintese nos
dois primeiros sensores. Apds 5 dias, o terceiro e o quarto sensores foram utilizados para no-
vas medicdes, e, ao completar 10 dias, as medicdes foram realizadas com o quinto e o sexto
sensores.

As analises foram conduzidas utilizando VPD e concentracao de 0,05 ppm de HMF. Os
resultados foram avaliados por meio de analise de variancia (ANOVA) univariada, para verificar

se as diferencas nos valores de corrente anddica (iqp) €ram estatisticamente significativas.

4.11 Comparacao do sensor desenvolvido em relacao ao método de White modificado

A comparacao do sensor desenvolvido neste trabalho foi realizada em relacao ao mé-
todo modificado de White, indicado pela legislacao brasileira (AGRICULTURA, 2000) e pela
Comissao Internacional de Mel (BOGDANOV, 1997). Seguindo a metodologia de Maeda et al.
(2023), a quantificacao do HMF em amostras de mel foi realizada por espectrofotometria UV-Vis.

O preparo das amostras foi realizado com base no procedimento descrito por White,
John W. Jr. (2019), onde foi pesado 5 g de mel (O produto foi obtido na Feira de Produtos
Organicos e Artesanais, realizada na UTFPR campus Pato Branco) e diluindo em 30 mL de
agua destilada. Em seguida, foram adicionados 0,5 mL de solucado de Carrez | e 0,5 mL de solucao
de Carrez Il, completando-se o volume para 50 mL em balao volumétrico. A solucao resultante
foi entao filtrada em papel filtro qualitativo, descartando-se os primeiros 10 mL do filtrado.

A partir dessa solucao mae, foram preparadas trés amostras para analise. Cada amostra
foi diluida dez vezes, transferindo-se 1 mL da solucao mae para um balao volumétrico de 10 mL

e completando-se o volume com agua destilada até a altura do menisco.
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As absorbancias das amostras foram medidas em 284 nm e 336 nm, utilizando como
branco a solucao de mel clarificada com adicao de bissulfito de sédio. A concentracao de HMF
foi calculada com base na diferenca entre as absorbancias obtidas nas duas leituras, aplicando-

se a Equacao 6 e considerando o fator de diluicao (D), que neste estudo foi igual a 10:

(Abszss — Abssg) - 149,7 - 5 - D

HMF (mg kg™?) =

massa (g)
O fator 149,7 dado por:
126 10
149,5 = - 1000 - - (m)
16830 1000 t

Em que:

+ Massa molar do HMF (126 g mol.1),

+ Absortividade molar do HMF em 284 nm (16830),
+ Conversoes para unidade de massa (1000),

+ Diluicao de 5 g de mel em 50,0 mL (10),

+ Massa teorica utilizada (5g).

O procedimento foi conduzido com amostras preparadas em triplicata e analisadas com
um espectrofotémetro UV-Vis modelo Evolution 60S.

A determinacao de HMF utilizando o sensor desenvolvido neste trabalho foi realizada
através do seguinte procedimento: 3 g de mel diluido em 30 mL de tampao tris-HCL, o pH
foi ajustado com NaOH 3 mol L' até atingir 7,00.As analises foram conduzidas através de
VDP, registrando isp € calculando a concentracdao de HMF com base na curva analitica obtida
anteriormente.

Os valores obtidos pelos dois métodos foram comparados por meio do teste de Tukey
com um intervalo de confianca de 95% (pcrit = 0,05) e do erro relativo médio, calculado pela
Equacao 7.

13
Erro Relativo Médio =

|Xsensor,,- — Xmétodo de White,i| % 100% (7)

3

|Xmétodo de White,il
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Sintese eletroquimica

Todos os filmes utilizados na confeccao do sensor passaram pela etapa de anodiza-
cao potenciostatica, para o crescimento do dioxido de titanio nanoestruturado. A Figura 8.(a)
apresenta o comportamento da curva de densidade de corrente (J) versus tempo, obtida para
solucao composta por 9,5% (v/v) de agua, 0,75% (m/m) de NH.F e 0,5% (v/v) de Simulated Body
Fluid (SBF) em etilenoglicol. A sintese ocorreu por meio da técnica de anodizacdao po-
tenciostatica, onde foi aplicada uma tensao constante de 40 V, utilizando uma fonte de tensao
continua. A temperatura do reator foi controlada através de um banho termostatico a 40 °C.
O sistema experimental foi composto por um eletrodo de trabalho, no qual foi empregado tita-
nio, e um contraeletrodo formado por um par de eletrodos de grafite. O eletrodo de trabalho foi

conectado a saida positiva, enquanto o contraeletrodo foi conectado a saida negativa da fonte.

Figura 8 — (a) Curva J-t para os filmes de TiO2NT. (b) Reacdes gerais do processo.

a) B

Tiis) — Tiq",-aq] + de

Ti** (ag) + 2HoO — TiOgpg) + 4H" (g
Ti** (ag) + 8Fjaq)— [TIFs] jag)

TiOaie) + 6F (aq— [TiFs]®(ag+2H20

Fonte: Autoria propria (2025).

O grafico apresenta um comportamento caracteristico para a anodizacao do titanio. Con-
forme as reacaoes da Figura 8.(b) indicam, inicialmente ocorre o crescimento do 6xido, cau-
sando uma reducdo da corrente a medida que aumenta a resistividade elétrica do oxido. A
formacao do oxido ocorre pela reacao entre o titanio e o oxigénio ou espécies que contenham
oxigénio em sua estrutura quimica.

Logo em seguida, os ions [F] atacam o TiO; e reagem com ions Ti** para formar ions
complexos [TiFs]2, levando a formacao de pequenos poros na superficie, ocasionando um de-
créscimo na densidade de corrente a medida que a etapa de nucleacao avanca.

Por fim, um estado estacionario é estabelecido, resultando na reducdo da densidade de
corrente para um nivel que se mantém aproximadamente constante, o que leva ao crescimento
vertical de nanotubos de TiO, (SIMON et al., 2023; SIMON et al., 2019).
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5.2 Caracterizacao estrutural

5.2.1 Microscopia Eletronica de Varredura com Emissao de Campo (FE-MEV)

A Figura 9.a3f apresenta a morfologia dos filmes de TiO;NT, TiO.xNT autodopado em
tampao Tris-HCl e tampao Fosfato, TiO;NT/CuxO antes e apos analises de voltametria ciclica e

em vista transversal, respectivamente.

Figura 9 — Imagens de FE-MEV das amostras de (a) TiO2NT (b) TiO2xNT autodopado em tampao
Tris-HCL (c) autodopado em tampao Fosfato (d) TiO2.xNT/CuxO (e) TiO2.xNT/CuxO apos
analise VC (f) TiO2xNT/CuxO apos analise VC em vista transversal

T

5(i{i nmi

Fonte: Autoria propria (2025).
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Observando a Figura 9.a, é possivel verificar que a anodizacao eletroquimica resulta
em uma estrutura de nanotubos auto-organizados, com tubos de diametro bem definidos na
superficie do filme metalico. O diametro médio dos nanotubos foi quantificado por meio de pro-
cessamento de imagem, sendo obtido um valor médio de 73,08 = 1,38 nm. A presenca dessa
nanoestrutura proporciona ao sensor uma elevada area superficial, favorecendo os processos de
eletrodeposicao de 6xidos de cobre e a adsorcao do analito a ser estudado (SIMON et al., 2023;
SIMON et al., 2019).

Nas Figuras 9.b3c, que apresentam as micrografias dos filmes submetidos ao processo de
autodopagem em tampao Tris-HCl e tampao Fosfato, respectivamente, observa-se uma maior
alteracao na morfologia do filme antes do processo de autodopagem (Figura 9.a). No caso do
tampao Fosfato, a morfologia original do filme é preservada, o que é desejavel, pois o objetivo
da autodopagem é aumentar a densidade de corrente do material sem modificar sua estrutura.

A micrografia do filme de TiO,-XNT/CuxO (Figura 9.d) revela a presenca da estrutura
dos oxidos mistos de cobre. Observa-se a formacao de depositos sobre a superficie do TiO,, os
quais nao sao distribuidos de maneira homogénea, resultando em estruturas localizadas. Esse
fendmeno esta associado ao processo de deposicao de material nas estruturas dos nanotubos,
0 que pode levar a variacées na espessura das paredes e no diametro dos nanotubos em
regioes especificas. Apos a analise por voltametria ciclica, o filme de TiO,-XNT (Figura 9.e)
exibe a lixiviacao dos 6xidos mistos de cobre previamente presentes, fato corroborado pela
analise subsequente via Energia Dispersiva de Raios X.

Por fim, a analise transversal dos nanotubos de dioxido de titanio (Figura 9.f) mostra um
comprimento médio de 838,835 + 116,843 nm. O comprimento dos nanotubos de TiO,NT varia
consideravelmente dependendo das condicdes de sintese empregadas. Por exemplo, um es- tudo
conduzido por Abbas et al. (2019) relatou nanotubos com comprimentos variando de apro-
ximadamente 500 nm a varios micrometros. Em outro estudo, Suhadolnik et al. (2020) alcancou
uma taxa de crescimento de 1,4 um/h para nanotubos sintetizados via anodizacao potencios-
tatica em solucao de glicerol. Métodos hidrotérmicos, por sua vez, produziram nanotubos com
comprimentos entre 50 e 70 nm (ABBAS et al.,, 2019; SUN et al., 2011).

O comprimento dos nanotubos depende da aplicacao especifica e das caracteristicas de
desempenho exigidas, como grande area, eficiéncia de transporte de carga e integracao com
outros materiais. Neste caso, a partir dos dados obtidos nas analises eletroquimicas, o compri-
mento dos nanotubos pode ser considerado satisfatério, atendendo as condicées de pesquisa

do presente estudo.

5.2.2 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman obtidos para os filmes sintetizados sao apresentados na Figura 10.

Para todos os filmes, foram identificadas quatro bandas mais intensas em 145, 399, 518 e 640
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cm’, além de uma banda de menor intensidade em 201 cm™'. Essas bandas sao caracteristicas
da fase cristalina anatase do TiO,. As bandas Eg4, localizadas em 145, 197 e 640 cm™', estao
associadas as vibracoes de estiramento simétrico dos atomos de oxigénio na ligacao O3Ti3
0. A banda Big4, por sua vez, refere-se as flexdes simétricas dessa ligacdao. Ja a banda Aig,
sobreposta a Bigem 518 cm™, resulta do estiramento antissimétrico do grupo 03Ti30 (TIAN et
al., 2012; OHSAKA; IZUMI; FUJIKI, 1978).

Figura 10 — Espectros Raman normalizados para os filmes de TiO2xNT puro, autodopado e modi-
ficados com cobre

T, NTICu O
- T, MT
| — TrCI: INT Trs
o «E Tid, MT-Fosfalo
< fi 5 - T4, NT-CV
§ '] 1 Ya EI 4+ R - E—
] 1 b o a
gt ! .l. * 1. i
= Y S . s
o i
E [\
o [}
o b e = o
o
2
E R ire R M
[ A
2 I
£ _ gl == .-
J/L i
T

0 100 200 300 400 500 600 TFOO 800
Numero de onda (cm'')
Fonte: Autoria propria (2025).

Os espectros Raman normalizados obtidos dos filmes de TiO; nanoestruturado (TiO;NT)
puro, autodopado em tampao Tris, tampao fosfato e apos uma analise de voltametria ciclica nao
apresentaram grandes alteracoes em suas bandas caracteristicas.

Por outro lado, os filmes modificados por eletrodeposicao apresentaram um perfil similar
ao do TiO;NT3anatase, sem a presenca de novas bandas que possam identificar estruturas de

6xidos de cobre. Contudo, observou-se um deslocamento AE 4 = 5 cm™ seguido da diminuicao
na intensidade das bandas Big, A1g+B1g € Eg, em 399, 518 e 640 cm™, respectivamente. Essa
diminuicao pode estar relacionada a interacao entre os 6xidos mistos de cobre e a estrutura do
TiOg, resultando em mudancas na densidade de estados vibracionais, que reduz a contribuicao
das bandas caracteristicas do TiO;-anatase.

5.2.3 Difratometria de raios x

A Figura 11 apresenta o resultado para o estudo da cristalinidade dos filmes de TiO;NT,
TiO2xNT e TiO2.xNT\CuxO. Além disso, foi realizada uma analise do filme de TiOxNT\CuxO
apos as analises voltamétricas.



Figura 11 — Padrées 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 titanio
(JCPDS 96-901-6191) e TiO>-Anatase (JCPDS 96-720-6878).
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Fonte: Autoria propria (2025).
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Em 25,302° é possivel visualizar o pico referente a fase anatase do TiO;. Além disso,
foram observados picos caracteristicos do titanio metalico (com geometria hexagonal), ja que o
substrato utilizado para o crescimento do oxido foi titanio. Nos filmes de TiO2x\CuxO, nao
foram observados picos correspondentes aos oxidos de cobre (I e Il), sugerindo que eles estao
abaixo do limite de deteccao do equipamento. No filme testado apds as analises voltamétricas,
nao foram visualizadas alteracdes significativas nos picos de difracao, indicando que nao houve

mudancas na cristalinidade do filme.

5.2.4 Espectroscopia de Energia Dispersiva

Uma analise semi-quantitativa por EDS foi realizada para avaliar a composicao elemen-
tar dos filmes de TiO,.xNT. Os dados obtidos a partir dos espectros pontuais de cada amostra

estao apresentados na Tabela 4.
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Tabela 4 — Composicao elementar dos filmes de TiO2xNT e TiO2xNT/CuxO sintetizados

Elemento Filme Peso atémico (%) | Porcentagem atomica (%)
TiO2x/CuxO 54,23 34,75
TiO2NT 64,01 36,89
Ti TiO2xNT-Tris 63,61 36,43
TiO2.xNT-Fosfato 63,83 36,67
TiO2xNT-CV 64,08 37,14
TiO2x/CuxO 25,72 49,35
TiO2NT 33,47 57,76
(0] TiO2xNT-Tris 33,66 57,71
TiO2xNT-Fosfato 33,54 57,68
TiO2xNT-CV 32,26 55,97
TiO2x/CuxO 16,96 8,19
TiO2NT 0,00 0,00
Cu TiO2xNT-Tris 0,00 0,00
TiO2xNT-Fosfato 0,00 0,00
TiO2xNT-CV 0,70 0,30
TiO2x/CuxO 0,00 0,00
TiO2NT 0,00 0,00
P TiO2xNT-Tris 0,00 0,00
TiO2xNT-Fosfato 0,14 0,12
TiO2xNT-CV 0,10 0,09
TiO2x/CuxO 2,97 7,59
TiO2xNT-CV 2,77 6,41
C TiO2xNT-Tris 2,44 5,57
TiO2.xNT-Fosfato 2,35 5,39
TiO2NT 2,17 4,99
TiO2x/CuxO 0,12 0,11
TiO2NT 0,35 0,36
Al TiO2xNT-Tris 0,21 0,21
TiO2xNT-Fosfato 0,14 0,14
TiO2xNT-CV 0,09 0,09

Fonte: Autoria propria (2025).

A analise de EDS contribuiu significativamente ao permitir a identificacao da presenca do
elemento cobre nos filmes de TiO2xNT/CuxO, confirmando o sucesso da eletrodeposicao de 6xidos
mistos de cobre no filme. Além disso, foi possivel detectar a presenca de fosforo no filme dopado
em tampao fosfato, indicando residuos do processo. A presenca do elemento carbono indica que
sua adsorcao na superficie do oxido formado durante a etapa de sintese eletroquimica. O
elemento aluminio em baixas concentracées foi atribuido a impurezas intrinse- cas da natureza
do substrato titanio . Os resultados indicaram que, em torno de 96% do cobre presente na
superficie do sensor foi lixiviado para a solucao.

5.3 Caracterizacao eletroquimica

Os estudos iniciais em voltametria ciclica (VC) foram realizados entre os potenciais de

-0,9 V e 3,0 V em tampao Tris-HCl, com o intuito de obter o comportamento eletroquimico
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do filme calcinado. A Figura 12 apresenta o comportamento padrao dos filmes sintetizados ao
longo do estudo, onde é possivel visualizar um perfil voltamétrico constante com picos anodicos

e catodicos, estaveis e reversiveis.
Figura 12 — Perfil voltamétrico do filme de TiO2NT em tampéao Tris-HCI
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Fonte: Autoria propria (2025).

Inicialmente, ocorre a oxidacdo das espécies H, e Ti*, a -0,54 V e 0,42 V, respecti-
vamente, seguida da formacdo de 0;. Na polarizacdo catodica, o acimulo de elétrons leva a
reducdo dos ions Ti* para Ti** via intercalacdo de proétons, a -0,47 V. Por fim, ions H* rea-
gem com elétrons para a formacao de H,. As reacdes gerais do processo (OLIVEIRA, 2022;

GANYECZ; MEZEI; KALLAY, 2019; FINKE et al., 2019; MACAK et al., 2007) sao:

Hag ———2H{,, +2e€” Reacao(1)
Tioe ——— Tty + € Reacdo(2)
2H20p) —— Oz + 4 H*(-aq) +4e" Reacao(3)
Tigg+e + Hig ———Ti%*Hz Reacao(4)
Reacao(5)

2 Héq) +2e —— —>H2(g)

Este resultado € compativel com estudos prévios relatados na literatura por OLIVEIRA

(2022), OHSE (2024), Bessegato, Hudari e Zanoni (2017), que podem ser visualizados na Figura

13.
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Figura 13 — Perfil voltamétrico do filme de TiO:NT relatado na literatura
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(a) Resultado obtido por BESSEGATO; HUDARI; ZANONI, (2017) (b) por OLIVEIRA (2022) para filmes de TiO;NT
em tampao fosfato e (c) por OHSE, (2022) para filmes de TiO,NT em tampao Tris-HCl
Fonte: (OHSE, 2024; OLIVEIRA, 2022; BESSEGATO; HUDARI; ZANONI, 2017).

Para comparar os filmes de TiO,xNT antes e apos a calcinacao, foram realizadas vol-
tametria ciclica (VC) em filmes amorfos e calcinados. Os resultados, apresentados na Figura 14,
mostram que os filmes de TiO2.x na forma anatase exibem um comportamento eletroqui- mico
significativamente superior em relacao aos filmes amorfos. Na forma anatase, os picos de
oxidacao e reducao sao visiveis, estaveis e reversiveis, além de haver um aumento notavel na
condutividade do material. Por outro lado, na forma amorfa, ndo é possivel identificar os picos
de oxidacao e reducao das espécies Ti** e Ti*, respectivamente, nem observar a formacao de O

ao final da varredura catodica.

Figura 14 — Perfil voltamétrico do filme de Ti2xNT antes e apos a calcinacao
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Fonte: Autoria propria (2025).

5.3.1 Autodopagem em tampao Tris-HCl

Inicialmente, na etapa de autodopagem, optou-se pelo tampao Tris-HCl 0,1 mol L' e pH
7,00 como eletrolito de suporte. Os resultados obtidos na Figura 15 apresentaram o oposto do

que se esperava durante a autodopagem dos filmes; houve uma queda na densidade de
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corrente do material, juntamente com a diminuicao dos picos de oxidacao e reducao. Com isso,
pode-se concluir que a influéncia do eletrolito Tris-HCl afeta as reacdes ocorridas na etapa de

autodopagem.

Figura 15 — Perfil voltamétrico do filme de Ti2xNT em tampao Tris-HCI

J(mAcm®)

5.3.2

.

[— TiONT
—— TiO, NT

E vs RHE
Fonte: Autoria propria (2025).

Autodopagem em tampao fosfato

£ =

Como os resultados da autodopagem dos filmes utilizando tampao Tris-HCl foram in-
satisfatorios, optou-se por mudar o eletrolito de suporte para tampao fosfato. Na Figura 16, é

possivel observar que o tampao fosfato apresentou os resultados esperados. E notavel um au-

mento significativo nos picos de oxidacao e reducao, respectivamente em +0,38 V e -0,08 V,
juntamente com o aumento da densidade de corrente durante a leitura e da evolucao de oxigé-

nio.
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Figura 16 — Perfil voltamétrico do filme de Ti>.xNT em tampao fosfato
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Fonte: Autoria propria (2025).

5.4 Dopagem dos filmes de TiO2..NT com 6xidos de cobre

A Figura 17 apresenta a curva cronoamperomeétrica referente a eletrodeposicdo de cobre
nos filmes de TiO2.«NT autodopados com ions Ti** em tampao fosfato, ao longo de 7 ciclos. Esse
perfil foi observado ao longo dos 200 ciclos de eletrodeposicao e consistentemente em todas as

eletrodeposicdes realizadas neste estudo.

Figura 17 — Curva cronoamperométrica para os sete primeiros ciclos obtida para o sensor
TiO2xNT/CuxO em solucdo de CuSOs (5% 10 mol L") e NaNOz (1x10° mol L), com
potenciais aplicados de -1,0 V por 0,2 s e -1,00¢ 10° V por 1,0 s, com intervalo de 0,01 s,

em 200 ciclos.
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Fonte: Autoria propria (2025).
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Posteriormente, o perfil voltamétrico do sensor Ti2.xNT/CuxO foi analisado por meio de
voltametria ciclica, em tampao Tris-HCL 0,1 mol L™!, pH = 7,00 e velocidade de varredura igual a
250 mV s, cujo resultado pode ser observado na Figura 18.

Figura 18 — Voltamograma ciclico do filme de Ti>xNT/CuxO em tampéo Tris-HCI 0,1 mol L, pH =
7,00 e velocidade de varredura igual a 250 mV s
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Fonte: Autoria propria (2025).

O voltamograma apresentado na Figura 18 revela a presenca de dois pares de picos
anodicos e catddicos, correspondentes aos processos de oxidacdo e reducdo dos ions Cu.
e Cuy., localizados em aproximadamente +0,60 V e +1,00 V (oxidacao) e +0,09 V e -0,03 V
(reducado), respectivamente. Esses picos estdao associados a estrutura do sensor, onde ambos
apresentam elevados valores de densidade de corrente para os picos anodicos (Jap) € catodi- cos
(Jep), com diferencas significativas em suas intensidades. Esses resultados indicam que o sistema
é do tipo quase-reversivel, caracterizado por um desequilibrio no nimero de elétrons envolvidos
nas reacdes de oxidacao e reducao. Em sistemas desse tipo, a corrente é influenci- ada tanto
pela etapa de transferéncia de massa quanto pela transferéncia de carga (PACHECO et al., 2013).

5.5 Comportamento eletroquimico do HMF

O comportamento eletroquimico do HMF foi estudado através da técnica de voltametria
ciclica, realizando a analise nas concentracdes de 0,00 , 0,05, 0,50, 5,00 e 50,00 ppm em tampao

tris-HCL 0,10 mol ', no intervalo de potencial de -0,90 a 2,00 V, conforme apresentado na Figura

19.
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Figura 19 — Perfil voltamétrico do sensor Ti2xNT/CuxO em diferentes concentracoes de HMF
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Fonte: Autoria propria (2025).

O resultado mostra que, com o aumento da concentracao de HMF, as densidades de cor-
rente dos picos catodicos e anodicos diminuem proporcionalmente. Também é possivel observar
o deslocamento das densidades de correntes catdédica e anddica para potenciais negativos e
positivos, respectivamente

Durante a analise de voltametria ciclica, na varredura de potencial no sentido positivo (de
um potencial mais negativo para um mais positivo), a molécula de HMF é oxidada, levando a
formacao de acido 2,5-Furanodicarboxilico (FDCA) por duas rotas distintas. O 2,5-diformilfurano
(DFF) é formado quando o pH é maior que 13, e o acido 5-hidroximetil-2-furancarboxilico (HMFCA)

é formado para valores de pH menores que 13, conforme apresentado na Figura 20.

Figura 20 — Mecanismo de oxidacao eletroquimica do HMF
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Fonte: (LATSUZBAIA et al., 2018).

Segundo Ma et al. (2024), as reacoes gerais do processo sao:
HMF + 6 OH- ———FDCA +4H20 +6 e~ Regiao anddica
6H0+6e~ ———60H +3H: Regidao catodica

HMF + 2H20 ———FDCA + 3 H: Reacao geral
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Um estudo realizado por (ZHOU; SHEN; LI, 2024) demonstra que nanoparticulas de co- bre
catalisam a reacdo de eletrooxidacdo do HMF. O mecanismo desse efeito é explicado pelas
reacoes da Figura 21.(a), onde 6xidos de cobre (1) e (Il) reagem com ions OH" presentes na solucao
para formar CuO(OH), que por sua vez complexa o HMF, conforme ilustrado na Figura 21.(b),
resultando em FDCA. Acredita-se que, devido a formacao desse complexo intermediario, a
concentracao de ions metalicos livres (eletroativos) na solucao diminui, resultando na queda da
densidade de corrente durante a analise voltamétrica.

Figura 21 — Mecanismo de oxidacao eletroquimica do HMF catalisada por 6xidos mistos de cobre
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Fonte: Adaptado de Zhou, Shen e Li (2024) e Ye et al. (2022).

Conclui-se que a faixa de trabalho ideal para a construcao da curva de calibracao deve

comecar na ordem de 1072 ppm, uma vez que, nessa concentracao, o sinal do cobre se apro- xima
de metade da corrente de pico, garantindo uma maior precisao e sensibilidade na analise,

evitando regioes onde a resposta pode ser menos confiavel.

5.6 Variacao da velocidade de varredura

O estudo da reacao de oxirreducao do 5-HMF no sensor TiO,«NT/CuxO foi realizado por
meio da variacdo na velocidade de varredura na técnica de voltametria ciclica. A velocidade foi
variada entre 50 e 250 mV s™' em tampao Tris-HCl 0,10 mol L', 0,05 ppm de 5-HMF e pH = 7,00.
A Figura 22 apresenta os voltamogramas obtidos para cada velocidade investigada.



53

Figura 22 — Voltamogramas ciclicos obtidos para a variacao de velocidade de varredura (de 50 a
250 mV s™' ) na presenca de 0,05 ppm de 5-HMF.
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0 resultado indica que, a medida que a velocidade de varredura aumenta, ha um cres-
cimento na intensidade da densidade de corrente de pico anddica, acompanhado por um leve
deslocamento do potencial para regides mais positivas. O mesmo aumento na densidade tam-
bém é observado no pico catodico, que é deslocado para potenciais mais negativos.

Para reacdes de transferéncia de elétrons quase reversiveis, as esplécies redox podem
ser classificadas como difusionais, onde a corrente de pico anddico i, o< v2 ou adsortivos, onde
ip oc v (FEIZBAKHSH et al., 2012; STERGIOU et al., 2004). Assim, em processos considerados

difusionais, o comportamento da corrente de pico pode ser descrito pela Equacao de Randles-
Sevcik:
1

1 1
ip= (2.99 X 105)n(ana) 2ACD 2 v 2 (8)

Onde que «a é o coeficiente de transferéncia, n, € o niUmero de elétrons envolvidos na
etapa de transferéncia , n € o nimero de elétrons envolvidos na reacdo , A é a area geométrica
do eletrodo, C concentracao do analito, D o coeficiente de difusao e v a velocidade de varredura.
Ao plotar um grafico do pico corrente versus a raiz da velocidade de varredura, e uma relacao
linear for observada, isto indica que o processo pode ser descrito como difusional.linear for
observada, entao o processo pode ser descrito como difusional. A Figura 23 mostra a relacao

entre as variaveis dependente e independente para a equacao descrita.
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Figura 23 — Corrente de pico versus raiz quadrada da velocidade de varredura para regressao a)
linear; b) quadratica
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Fonte: Autoria propria (2025).

A Figura 23.a mostra uma relacao linear com R? de 98,78 % entre a corrente de pico e
o quadrado da velocidade de varredura, o. Ja na Figura 23.b, onde foi aplicado um modelo de
regressao quadratica, observa-se um maior ajuste dos dados, com um R? de 99,67 %, indicando
que o processo na superficie do sensor € controlado pela adsorcao.

Os processo onde as espécies eletroativas estao adsorvidas na superficie do eletrodo

podem ser descritas pela Equacao 9, em que ™ é a cobertura superficial da espécie adsorvida
e F a constante de Faraday (STERGIOU et al., 2004).

nZFZ

4RT

ip= VAT*

Portanto, ao plotar um grafico de i, em funcado da velocidade e observar um compor-
tamento linear, o processo € considerado adsortivo. A Figura 24 apresenta os graficos de re-
gressao linear e de log (ip) versus log (v), a fim de servir como uma contraprova ao grafico de
regressao linear. Ao plotar os logaritmos das variaveis, verifica-se se a relacao entre elas se

mantém linear ou se ha outras nuances que nao foram capturadas na regressao linear simples.

Figura 24 — a) corrente de pico versus velocidade de varredura; b) log da corrente de pico versus
log da velocidade de varredura
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Fonte: Autoria propria (2025).
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Na Figura 24.a, foi observada uma relacao linear entre as variaveis, com um R? de 99,63%,
sendo este um ajuste superior ao modelo encontrado para difusao. Na Figura 24.b, a linearidade
dos dados é mantida, com um coeficiente angular de 1,0421, indicando que o processo ¢é
governado pela adsorcao, pois teoricamente,para processos adsorvivos, o valor para o
coeficiente angular tende a se aproximar de 1,00, enquanto para processos difusionais, ele deve
ser proximo de 0,50. (PANDIT et al., 2017).

5.7 Validacao da metodologia eletroanalitica

5.7.1 Curvas analiticas e efeito matriz

A Figura 25 apresenta os voltamogramas de pulso diferencial obtidos para a faixa de

concentracao de HMF estudada em tampao Tris-HCl, para o eletrolito puro e solucao de mel.

Figura 25 — Voltamogramas de PD para o sensor de TiO2xNT/CuxO em tampao Tris-HCI 0,10 mol
L, pH 7,00, em diferentes concentracoes de HMF (0,006 a 500,000 ppm) em: a) eletro- lito
puro e b) solugao de mel.
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Fonte: Autoria propria (2025).

Durante a construcao das curvas analiticas, foi possivel observar a formacao de dois pi-
cos anaddicos distintos. O primeiro, de menor intensidade, ocorre na regiao de potencial de -0,05
V para a curva em eletrolito puro e -0,07 V para curva em solucao de mel, enquanto o segundo,
mais intenso, aparece em +0,15 V para ambas as curvas, considerando a solucao contendo
0,00 mol L' de HMF. Com o aumento da concentracdo de HMF, houve uma reducao gradual
na intensidade da corrente anddica (lpa), sendo que a menor intensidade foi registrada para a
concentracao de 500,000 ppm. Esse comportamento ja foi relatado nas analises eletroquimi- cas
por voltametria ciclica. Além disso, a diminuicao de Iy, foi acompanhada por uma alteracao no
potencial dos picos anddicos (AEpa = -0,04 V), deslocando-os para valores mais negativos. Esses
resultados indicam que o HMF interfere na transferéncia de elétrons entre o cobre e o dioxido de
titanio, devido a complexacdo com ions Cu?* na superficie do sensor, o que reduz a intensidade de

l,a € modifica o potencial correspondente.
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Para a construcao das curvas de calibracao em eletrélito puro e na amostra de solucao de
mel, foram extraidos os valores de l,» de cada voltamograma registrado. Os dados obtidos em
triplicata foram submetidos a analise estatistica utilizando o teste de Grubbs, com nivel de
confianca de 95,00%, com o objetivo de identificar e excluir possiveis valores discrepantes
(outliers) em cada conjunto de dados. Esse teste baseia-se no calculo da razédo entre a diferenca
do valor suspeito e a média dos resultados pelo desvio padrao amostral. Um valor é classificado
como outlier quando o coeficiente Gealculado €xcede 0 Geritico, cONforme os valores tabelados para
o nivel de confianca selecionado e o niUmero de réplicas (GRUBBS, 1969). A Tabela 5 apresenta
os valores de Gealculado €ncontrados para cada concentracao, bem como a avaliacao de sua

significancia estatistica.

Tabela 5 — Valores de G calculados para o teste de Grubbs nas concentracées de HMF.

Concentracdo de HMF (ppm) Gio,0s:3)

Eletrolito Puro  Solucao de Mel

0,05 1,0632 1,1486
0,10 1,1237 1,1374
1,00 1,1163 1,0945
10,00 1,1532 1,0825
50,00 1,0215 1,0246
500,00 1,0795 1,0117

*Goos;3) = 1,1543.
Fonte: Autoria propria (2025).

Na analise dos dados de ipa obtidos, tanto para a adicao do padrao externo (eletrélito
puro) quanto para a adicao do padrao (amostra real), nao foram identificados valores considera-
dos outliers. Assim, as curvas analiticas foram construidas a partir da média dos valores obtidos
em triplicata.

Reacdes eletroquimicas frequentemente demandam a aplicacao de ferramentas mate-
maticas para possibilitar a linearizacao dos dados experimentais. Isso se deve ao fato de que,
muitas vezes, os dados nao se ajustam adequadamente aos modelos de regressao conven-
cionais, sejam lineares ou polinomiais, 0 que torna a interpretacao dos resultados uma tarefa
complexa e desafiadora. Nesse contexto, transformacdes logaritmicas, simples ou duplas, sao
frequentemente empregadas para gerar funcdes que possibilitem uma relacao ideal entre as
variaveis, sem comprometer a precisao dos dados (KONG et al., 2021). Assim, uma base loga-
ritmica foi aplicada as variaveis dependentes e independentes, garantindo que as premissas da
regressao linear fossem preservadas.

A Figura 26 apresenta a regressao linear logaritmica obtida para as curvas de calibracao,
tanto com a adicao de padrao externo (PE) quanto com a adicao de padrao (AP), considerando

todos os pontos experimentais e a faixa de trabalho investigada.
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Figura 26 — Curvas de calibracdo correspondentes a a) eletrélito puro; b) amostra real e c) efeito
de matriz observado para a solucao de mel analisada
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Na Figura 26.a3b, todos os pontos experimentais encontram-se dentro dos intervalos de
confianca (IC) e de predicao (IP). A Figura 26.c compara as regressoes lineares das curvas de
calibracao em eletrdlito puro e na amostra real, com o intuito de avaliar a possibilidade de efeito
de matriz, em funcao da presenca de componentes adicionais na amostra real que poderiam
interferir na resposta do sensor. A analise visual revelou um efeito de matriz significativo, evi-
denciado pela falta de paralelismo entre as curvas, com diferenca notavel em suas inclinacoes.
A ocorréncia do efeito de matriz observado pode ser explicada pela complexidade intrin-

seca da composicao do mel. A presenca de acUcares, proteinas, acidos organicos, aminoacidos e
do proprio HMF presente na solucao de mel interagirem de diferentes maneiras com o sensor,
influenciando a resposta do sinal analitico. Isso demonstra que, neste estudo, a determinacao do
HMF nao pode ser realizada com base na curva de calibracao obtida por adicao de padrao externo
em eletrdlito puro, pois os componentes interferentes da matriz do mel afetam o sinal do sensor,
podendo levar a interpretacdes equivocadas dos dados. Por esse motivo, a quantifi- cacao do

HMF foi realizada utilizando a curva de calibracao com adicao de padrao.
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5.7.2 Analise dos graficos de residuos

A Figura 27 apresenta os quatro graficos fundamentais para avaliacdo das pressuposi-

¢bes da regressao, os quais foram utilizados para verificacao das condicdes de normalidade.

Figura 27 — Grafico de residuos
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Fonte: Autoria propria (2025).

O grafico de probabilidade normal (Figura 27.a) mostra que os pontos residuais estao
distribuidos ao longo de uma linha reta, o que indica aderéncia a normalidade. Nao sao ob-
servados desvios expressivos ou sistematicos, sugerindo que os dados seguem a premissa de
distribuicao normal dos residuos. Esse comportamento reforca a adequacao do modelo em relacao
a suposicao de normalidade.

O grafico de residuos versus valores ajustados (Figura 27.b) foi utilizado para verificar
a suposicao de homocedasticidade e a auséncia de padrdes nos residuos. Observa-se que os
residuos estdo distribuidos de maneira aleatoria em torno da linha de tendéncia no valor 0,00,
sem a formacdo de padroes sistematicos, como parabolas ou distribuicbes em sino. Este
comportamento evidencia que a variancia dos residuos é aproximadamente constante ao longo
das observacoes, atendendo ao pressuposto de homocedasticidade.

O histograma (Figura 27.c) mostra a frequéncia dos valores residuais. O formato da
distribuicao apresenta uma leve assimetria, mas se aproxima de uma curva gaussiana, com
maior concentracdo proxima ao centro e auséncia de caudas longas ou picos isolados. Isso
reforca a hipotese de normalidade dos residuos e indica que nao ha indicios claros de outliers.

Por fim, o grafico de residuos versus ordem de observacao (Figura 27.d) foi avaliado para

identificar possiveis tendéncias temporais ou dependéncia sequencial nos residuos. Os pontos
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se distribuem de maneira aleatoria em torno da linha central, sem evidéncia de comportamento
ciclico ou sistematico, indicando a independéncia dos residuos.

Dessa forma, pode-se concluir que todos os graficos de residuos analisados atenderam
as suposicoes necessarias, permitindo a aplicacao da regressao linear logaritmica na curva de
calibracao por adicao de padrao.

5.7.3 Analise de regressao linear logaritmica

Um teste F de regressao (Fregressao) foi realizado para avaliar os resultados obtidos na

curva de calibracao para a amostra real, a fim de verificar a adequacao do modelo de regressao
escolhido. Os resultados obtidos estao apresentados na Tabela 6 a seguir.

Tabela 6 — Andlise de regressao linear logaritmica dos dados com um intervalo de confianca de

95,00%
Faixa linear de trabalho (ppm) 0,05 3 500,00
Regressio* R?
Fregressao p-valor 94,12%
75.08 0,00
Coeficientes = DP tobservado p-valor™
Linear: 1,365 = 0,180 23,377 0,00
Angular: 0,309 + 0,118 -8,665 0,00

Equacao da Curva Analitica log i, = -0,309 log [HMF] + 1,365

*Flo,05;1;21) = 4,301; **t(0,025;21) = 2,080; **peritico = 0,05.
Fonte: Autoria propria (2025).

Os resultados apresentados na Tabela 6 indicam que o modelo de regressao linear lo-
garitmica é significativo e capaz de estabelecer uma relacao entre as variaveis logaritmicas da
corrente de pico anddica (ip) e da concentracao de hidroximetilfurfural ([HMF]). Isso se confirma
pelo valor do coeficiente Fregressio €ncontrado na analise de regressao (75,08), que é substan-
cialmente maior que o valor critico tabelado (Fcritico = 4,301) para o intervalo de confianca de
95,00% e o nimero de pontos analisados. Adicionalmente, o p-valor calculado (p = 0,00) é menor
que o pcritico = 0,05, corroborando a significancia do modelo.

O coeficiente de determinacdo (R?> = 94,12%) indica um bom ajuste dos dados ao
modelo linear logaritmico. Os processos envolvidos na sintese dos sensores, como anodizacao,
autodopagem e eletrodeposicao, nao ocorrem de forma homogénea em toda a superficie dos
filmes. Isso resulta em variacoes na area superficial e nas propriedades eletroativas. Como
consequéncia, os voltamogramas de pulso diferencial apresentam intensidades de resposta
distintas, embora sigam o mesmo padrao de deteccao do analito. Ainda assim, as analises

estatisticas apontam para um ajuste de regressao adequado a curva analitica.
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5.7.4 Limite de Deteccao e Limite de Quantificacao

Para o calculo dos valores de LD e LQ pelo método de adicao de padrao, o valor do desvio
padrao s foi igual a 0,0012 uA e o valor do coeficiente angular da curva analitica, b, foi igual a -
0,309 uA ppm. Com isso, a partir da Equacao 4, estimou-se o valor de LD em 0,013 ppm. Ja o
limite de quantificacao foi estimado por meio da Equacao 5 e seu valor foi estabelecido em 0,039
ppm. Ambos os valores se situaram abaixo do menor valor de concentracao de HMF utilizado na
construcao das curvas de calibracao, que foi de 0,05 ppm, indicando que, na faixa de trabalho
estudada, o HMF pode ser identificado e quantificado.

De acordo com os dados apresentados na Tabela 7, o sensor TiO,.xNT/CuxO desenvol- vido
neste trabalho apresenta limites de deteccao (LD) e quantificacao (LQ) bastante compe- titivos
em relacao aos sensores reportados na literatura recente. Embora o trabalho de Salhi, Samet e
Trabelsi (2020) apresente os menores valores de LD (0,006 ppm) e LQ (0,020 ppm), sua faixa
linear de trabalho é consideravelmente limitada (0,0640,28 ppm). Por outro lado, o sensor
desenvolvido neste estudo combina um LD de 0,013 ppm e um LQ de 0,039 ppm, va- lores ainda
baixos, com uma ampla faixa linear de trabalho (0,054500,00 ppm), o que o torna mais versatil
para aplicacOes praticas, ja que a legislacao brasileira estabelece que o limite maximo de HMF
permitido em méis é de 60 ppm (MAPA, 1985).

Tabela 7 — Comparacao de valores de LD e LQ entre trabalhos de quantificacao de HMF em mel
por sensores eletroquimicos

Tipo de Sensor LD (ppm) | LQ (ppm) | Faixa Linear de Trabalho (ppm) Referéncia
NiONPs/SPCE 0.24 3 0.545.0 (KHONYOUNG et al., 2024)
GCE 0.006 0.020 0.0640.28 (SALHI; SAMET; TRABELSI, 2020)
AgMDs/poster/SPCE 0.24 3 0.545.0 (UPAN et al., 2022)
TiO2.xNT/CuxO 0.013 0.039 0.053500.00 Este trabalho

Fonte: Autoria propria (2025).

5.7.5 Seletividade

Estudos de interferentes foram realizados em amostras de solucao de mel com adicao
de Tris-HCl, com o objetivo de avaliar a seletividade do sensor para a determinacao de HMF.
A analise, apresentada na Figura 28, foi conduzida utilizando dois testes de seletividade, reali-
zados em triplicata, conforme a metodologia adaptada de Khonyoung et al. (2024). No primeiro
teste, foram adicionados 60 ppm de sacarose, 12 ppm de glicose, 9,4 ppm de Mg?*, 3 ppm de
Na*, 2,2 ppm de K*, 0,42 ppm de Fe?*, 1,2 ppm de Zn?*, 0,4 ppm de Ca**, 1,92 ppm de Pb?*, 1,6
ppm de Mn?*, 0,8 ppm de PO.3 3 , e 0,24 ppm de acido ascorbico, acido galico e acido malico a
solucao de mel. No segundo teste, as concentracoes dos interferentes foram elevadas para 300
ppm de sacarose, 60 ppm de glicose, 47 ppm de Mg?*, 15 ppm de Na*, 11 ppm de K*, 2,1 ppm
de Fe?*, 6 ppm de Zn**, 2 ppm de Ca?*, 9,6 ppm de Pb?*, 8 ppm de Mn?*, 4 ppm de PO43, e
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1,2 ppm de acido ascorbico, acido galico e acido malico. Ambas as solucoes foram preparadas
em tampao Tris-HCl, com pH ajustado para 7,00 utilizando NaOH 3 mol L.

Figura 28 — Voltamograma de pulso diferencial para HMF: sem adicao de interferentes, com inter-
ferentes em baixa concentracao e com interferentes em alta concentracao.
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Fonte: Autoria propria (2025).

Com base nos dados obtidos das correntes de pico anddico, foi possivel calcular, por meio
da Equacao 3, o limite de tolerancia para a solucao com baixa concentracao de interferen- tes
(int. baixa), que foi de 5,52%, enquanto para a solucao com alta concentracao de interferen- tes
(int. alta), o limite foi de 81,55%. A Tabela 8 apresenta uma comparacao entre os valores de

interferentes adicionados e a concentracao natural deles em mel.



62

Tabela 8 - Comparacao entre os valores naturais do mel e os valores adicionados no primeiro

teste
Componente Menor concentracdo no mel (ppm) | Concentracdo adicionada (ppm) | Maior no mel naturalmente?
Aluminio (Al) 0,39 Nao adicionado 3
Boro (B) 3,91 Nao adicionado 3
Calcio (Ca%") 0,4 0,4 Igual
Cobre (Cu?*) 0,1 N&o adicionado 3
Ferro (Fe?") 0,42 0,42 Igual
Litio (Li) 0,019 Nao adicionado 3
Magnésio (Mg?*) 9,4 9,4 Igual
Manganés (Mnz*) 0,105 1,6 Maior no teste
Molibdénio (Mo) 0,002 Nao adicionado 3
Niquel (Ni) 0,009 Nao adicionado 3
FOsToro (PU’4 ) 0,8 0,8 Igual
Chumbo (Pb?*) 1,92 1,92 Igual
Potassio (K*) 2,2 2,2 Igual
Sédio (Na‘*) 3,0 3,0 Igual
Selénio (Se) 0,16 Nao adicionado 3
Silicio (Si) 1,44 Nao adicionado 3
Vanadio (V) 0,000 Nao adicionado 3
Zinco (Zn?") 0,44 1,2 Maior no teste
Frutose (F) 15,77 Nao adicionado 3
Glicose (G) 9,22 12 Maior no teste
Sacarose (S) < 0,01 60 Maior no teste (adulteracao)
Acido ascorbico (Vitamina C) 128,6 - 370,5 0,24 Menor no teste
Acido galico 8,1-10,8 0,24 Menor no teste
Acido malico 11,2 - 60,9 0,24 Menor no teste

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).

Conforme os dados apresentados na Tabela 8, esses resultados indicam que, mesmo na

presenca de interferentes, o sensor mantém boa seletividade para a deteccao e quantificacao de
HMF. Embora algumas concentracées de interferentes adicionadas sejam equivalentes as
encontradas naturalmente no mel, componentes como manganés, zinco e glicose foram adici-
onados em niveis superiores aos naturais, conforme apresentado na Tabela 8. Destaca-se, em
especial, a sacarose, cuja concentracao dopada foi significativamente maior do que a encon-

trada no mel puro, simulando um cenario de adulteracao comum com xaropes de acucar.

5.7.6 Repetibilidade e Estabilidade

A repetibilidade foi avaliada por meio de seis medicdes sucessivas da Jpa realizadas no
mesmo dia para dois sensores distintos, através da técnica de VPD. O grafico de barras, apre-
sentado na Figura 29.a, mostra a resposta média relativa dos sensores em relacao a primeira
leitura. As médias obtidas nas leituras foram submetidas a um teste t para verificar diferencas
entre os valores de densidade de corrente de pico obtidos na primeira leitura (100%) e os valo-
res subsequentes. Para verificar a significancia dessas diferencas, foi aplicada uma ANOVA, a
qual revelou que as variacdes nao foram significativas. O coeficiente F calculado foi de 0,737,
menor que o valor tabelado de F (5; 6; 0,05) = 5,05, e o p-valor obtido foi de 0,411, superior ao
p-critico de 0,05. Esses resultados indicam que o sensor apresentou boa performance, mesmo
apods seis medicoes consecutivas para a mesma concentracao de HMF.
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Figura 29 — Graficos de barras para os estudos de a) repetibilidade; b) estabilidade com diferentes
tempos de estocagem
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Fonte: Autoria propria (2025).

A estabilidade foi avaliada por meio da média das respostas das densidades de corrente
de pico de cada sensor, considerando os intervalos de 1 dia, 5 dias e 10 dias entre as medi- ¢des.
O grafico de barras, apresentado na Figura 29.b, mostra a resposta relativa em relacao as leituras
realizadas no primeiro dia. Para verificar se as diferencas entre os intervalos de tempo
eram significativas, foi aplicada uma ANOVA. O coeficiente F calculado foi de 0,737, enquanto o
valor tabelado de F (2; 3; 0,05) foi de 19,20. O pvalor obtido foi de 0,411, superior ao pcritico de 0,05.
Esses resultados indicam que o tempo de estocagem dos sensores nao interfere significativa-

mente nas respostas obtidas, demonstrando que o sensor apresenta boa estabilidade dentro
dos intervalos de tempo avaliados.

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

Quantificacao de HMF em amostras reais de mel, utilizando o sensor desenvolvido, foi
realizada por VPD. Para isso, utilizou-se uma amostra de mel dissolvida em tampao Tris-HCl, com
o pH ajustado para 7,00 com NaOH 3 mol L. Os valores de iy, foram mensurados em tri- plicata.
Paralelamente, pelo método de White modificado, as absorbancias das solucoes de mel
clarificadas (diluida dez vezes) foram medidas pontualmente no espectrofotometro nos compri-
mentos de onda de 284 nm e 336 nm. Os dados obtidos estao apresentados na Tabela 8.
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Tabela 9 — Dados obtidos de corrente e de absorbancia para quantificacdo de HMF em amostras

de mel
. abs (u.a
o (HA) 284 nm = 336 nm
8,671 0,114 0,007
8,583 0,115 0,006
8,643 0,114 0,008
8,632 + 0,04 | 0,114 = 0,0007 | 0,007 = 0,0008

Fonte: Autoria propria (2025).

A quantificacdo de HMF com o sensor desenvolvido foi calculada a partir dos dados
apresentados na Tabela8, utilizando a equacao analitica logip = —0,309/og[HMF ] + 1,365,
derivada no presente estudo. A concentracao de HMF, obtida por meio do método de White
modificado, foi calculada utilizando a Equacao 6. Os valores das concentracoes de HMF, jun-
tamente com o erro relativo médio do sensor desenvolvido em relacao ao método oficial se

apresentam na Tabela 9.

Tabela 10 — Resultados da quantificacdo de HMF pelo método de voltametria e método de White

modificado

Método Concentracao (ppm) Desvio Padrao (ppm) Erro Relativo Médio (%)
173.427

Sensor desenvolvido 172.005 =+ 1.549
169.669
159.965

Método de White modificado 162.955 + 1.865
158.470

Média 171.700 + 1.549 7.012
160.463 + 1.865 -

A analise estatistica, realizada por meio do teste de Tukey com um intervalo de confianca
de 95% (pcrit = 0,05), evidenciou uma diferenca significativa entre as médias dos dois métodos
(pcaic = 0,0028). O sensor desenvolvido apresentou uma concentracao de HMF superior em
comparacao ao método modificado de White.

0 erro relativo médio foi de 7,012%, indicando boa precisao do sensor quando com- parado
ao método modificado de White, que apresentou uma concentracao média de 160,463
ppm e um desvio padrao amostral de = 1,865 ppm.

Dessa forma, o sensor desenvolvido oferece uma alternativa viavel para a medicao de
HMF em amostras de mel, com resultados consistentes e esperados. Os valores encontrados
para a concentracao de HMF estao acima dos permitidos pela legislacao, que é de 60 ppm
(MAPA, 1985), indicando adulteracao por parte do produtor ou tratamento térmico inadequado

na manipulacao da amostra durante a realizacao do experimento.
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6 CONCLUSAO

O presente trabalho apresentou a sintese de filmes de dioxido de titanio nanoestruturado
(TiOzNT), autodopados com ions Ti** e dopados com déxidos mistos de cobre, para a deteccao
e quantificacdo do hidroximetilfurfural em mel. A caracterizacdo estrutural confirmou a forma-
cao de nanotubos organizados de TiO; na fase anatase, garantindo elevada area superficial e
promovendo a eletrodeposicao eficiente de oxidos de cobre. A presenca desses dxidos aumen-
tou significativamente a densidade elétrica e a capacidade catalitica do material, favorecendo a
deteccao e quantificacao de HMF.

A validacdao do método eletroanalitico demonstrou resultados promissores. A curva ana-
litica obtida apresentou um coeficiente de determinacao (R?) de 94,12% e seguiu o modelo
logaritmico descrito pela equacao log /[, = —0,309 log[HMF] + 1,365.

Os limites de deteccao e quantificacao foram estabelecidos em 0,013 ppm e 0,039 ppm,
respectivamente, valores competitivos em relacao a literatura recente. A faixa linear de trabalho
variou de 0,05 a 500 ppm, o que confere versatilidade ao material para aplicacoes praticas.

A analise de repetibilidade mostrou que os filmes mantém boa performance apos seis
leituras consecutivas, e os estudos de estabilidade indicaram que o tempo de estocagem (até 10
dias) nao afetou significativamente os resultados. Além disso, os filmes apresentaram alta
seletividade, mesmo na presenca de interferentes como acucares, ions metalicos e acidos or-
ganicos, que sao comuns em amostras de mel.

Comparado ao método de White modificado, os filmes demonstraram alta concordancia
nos resultados, com a vantagem de nao serem influenciados pela turbidez da amostra, elimi-
nando a necessidade de pré-tratamento, como clarificacao. Isso os torna especialmente Uteis
para a analise de méis escuros, onde os métodos tradicionais enfrentam limitacoes.

Em sintese, os filmes de TiO;NT/CuxO desenvolvidos se mostraram um elemento efi-
ciente para a deteccao e quantificacdo de HMF em mel, oferecendo uma alternativa viavel e
robusta frente as técnicas convencionais. Este trabalho contribui significativamente para o con-
trole de qualidade de mel e outras possiveis aplicacoes analiticas.
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