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RESUMO 

 

O galato de propila (GP) é um antioxidante sintético amplamente utilizado na indústria 

alimentícia e que tem atraído a atenção de um grande número de pesquisadores devido aos 

riscos potenciais que pode representar para a saúde humana. Portanto, é de suma importância o 

desenvolvimento de novos métodos analíticos para sua determinação. Neste contexto, este 

estudo descreve o desenvolvimento de uma plataforma eletroquímica baseada em um eletrodo 

impresso em carbono (SPE) modificado com nanofios (NWs) à base de titânio (Ti) dopado com 

cobre (Cu) para a detecção de GP. A síntese dos NWs à base de Ti envolveu quantidades 

variáveis de Cu. É importante enfatizar que as sínteses foram realizadas sem a utilização de 

estabilizadores orgânicos, resultando em nanoestruturas mais limpas. Essa abordagem visa 

melhorar o desempenho para detecção eletroquímica, reduzir custos, promover a 

compatibilidade ambiental e melhorar a eficiência da transferência de carga, tornando o 

processo de síntese ideal para a produção sustentável de nanomateriais. Os materiais 

sintetizados foram caracterizados por Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV), 

Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET), Espectroscopia de emissão óptica com plasma 

indutivamente acoplado (ICP-OES), Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X (EDS), 

Difração de Raios X (DRX), voltametria cíclica (VC) e voltametria de varredura linear (VVL). 

As imagens MEV revelaram que o SPE não modificado apresenta uma superfície rugosa 

característica, enquanto que a superfície do SPE modificado com os NWs à base de Ti dopado 

com Cu mostrou uma rede densa desse material. As análises de DRX indicaram que a adição 

de Cu afetou a estrutura dos NWs à base de Ti. Voltamogramas mostraram uma melhora nas 

propriedades eletroquímicas do SPE modificado após a introdução do cobre. Sob condições 

otimizadas, verificou-se que o GP pode ser determinado em uma ampla faixa de concentração 

de 500 pmol L⁻¹ a 5000 µmol L⁻¹. A aplicabilidade do sensor foi verificada pela detecção de 

GP em amostras de óleo de soja e óleo de girassol, com excelentes valores de recuperação entre 

96,3% e 100,4%, indicando que o sensor proposto demonstra boa exatidão e pode ser aplicado 

com sucesso em amostras de óleo comestível. 

 

 

Palavras-chave: Nanofios à base de Ti, cobre, galato de propila, eletrodo impresso. 

 

 



 
 

ABSTRACT 

 

Propyl Gallate (PG) is a synthetic antioxidant widely used in the food industry and has attracted 

the attention of researchers due to the potential risks it may pose to human health. Therefore, it 

is crucial to develop new analytical methods for its determination. In this context, this study 

describes the development of an electrochemical platform based on a carbon printed electrode 

(SPE) modified with nanowires (NWs) composed of titanium (Ti) and copper (Cu) for the 

detection of PG. The synthesis of Ti-based NWs involved varying amounts of Cu, aiming to 

enhance the electrochemical properties of the sensor. Interestingly, it is important to emphasize 

that the syntheses were carried out without the use of organic stabilizers, resulting in cleaner 

nanostructures. This approach aims to improve performance for electrochemical sensing, 

reduce costs, promote environmental compatibility and improve charge transfer efficiency, 

making the synthesis process ideal for the sustainable production of nanomaterials. The 

synthesized materials were characterized by Scanning Electron Microscopy (SEM), 

Transmission Electron Microscopy (TEM), Inductively Coupled Plasma Optical Emission 

Spectroscopy (ICP-OES), Energy Dispersive X-ray Spectroscopy (EDS), X-ray Diffraction 

(XRD), cyclic voltammetry (VC) and scanning voltammetry linear (VVL). The SEM images 

revealed that the unmodified SPE presents a characteristic rough surface, while the surface of 

the SPE modified with Cu-doped Ti-based NWs showed a dense network of this material. XRD 

analyzes indicated that the addition of Cu affected the structure of the Ti-based NWs. 

Voltammograms showed an improvement in the electrochemical properties of the modified 

SPE after the introduction of copper. Under optimized conditions, it was found that PG can be 

determined over a wide concentration range from 500 pmol L⁻¹ to 5000 µmol L⁻¹. The 

applicability of the sensor was verified by detecting PG in soybean oil and sunflower oil 

samples, with excellent recovery values between 96.3% and 100.4%, indicating that the 

proposed sensor demonstrates good accuracy and can be applied with success in edible oil 

samples. 

 

 

Keywords: Ti-based nanowires, copper, propyl gallate, screen-printed electrode. 
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1. INTRODUÇÃO 

A química analítica é uma área de extrema relevância tanto para a comunidade científica 

quanto para o setor socioeconômico. Seu principal objetivo é desenvolver técnicas para análise 

da composição química de materiais, além de estudar as teorias que fundamentam esses 

métodos. Devido a sua abrangência e diversidade, ela é fundamental em diversos setores 

industriais, incluindo o alimentício. Dentre suas aplicações, destaca-se o desenvolvimento de 

métodos para identificação e quantificação de antioxidantes, contribuindo para a qualidade e 

segurança dos produtos alimentícios. 

Antioxidantes são substâncias capazes de retardar, controlar ou prevenir processos 

oxidativos (Munteanu e Apetrei, 2021). Esses processos estão associados à deterioração da 

qualidade dos alimentos e ao desenvolvimento de doenças degenerativas no corpo (Zeb, 2020; 

Martinello e Mutinelli, 2021). Embora vários antioxidantes sejam encontrados naturalmente 

nos alimentos, é comum a adição de antioxidantes sintéticos, denominados aditivos alimentares, 

na indústria alimentícia. Entre esses, os compostos fenólicos, como o galato de propila (GP), 

destacam-se entre os mais utilizados (Xu et al., 2021). No entanto, apesar de serem eficazes na 

prolongação da vida útil dos alimentos, a possível toxicidade desses agentes pode ameaçar a 

saúde humana (Liu e Mabury, 2020; Carocho et al., 2014). 

O galato de propila (GP) é um antioxidante sintético utilizado na indústria alimentícia 

como aditivo (E310) para preservar gorduras, óleos, margarinas e alimentos que contêm 

gordura, prevenindo a rancificação (Javaheri-Ghezeldizaj et al., 2023; Nguyen et al., 2021). O 

uso do galato de propila em alimentos é regulamentado por lei em muitos países. No Brasil, a 

Agência Nacional de Vigilância Sanitária (ANVISA) estabeleceu um limite máximo de 200 

mg/kg de GP em óleos e gorduras vegetais na Instrução Normativa (IN) n° 211, de 1º de março 

de 2023 (ANVISA, 2023). 

O Comitê Misto FAO/OMS de Especialistas em Aditivos Alimentares (JECFA) 

estabelece uma ingestão diária aceitável (IDA) máxima para o GP de 1,4 mg/kg de peso 

corporal e um limite máximo de 200 mg/kg em alimentos (Scientific, 2014). Dessa forma, a 

análise de GP em alimentos é essencial para assegurar a conformidade com as regulamentações 

vigentes e atender aos padrões de controle de qualidade da indústria alimentícia. 

O desenvolvimento de novos métodos analíticos para detectar e quantificar 

antioxidantes continua a ser um desafio significativo. No entanto, com o avanço das 

tecnologias, métodos de análise cada vez mais eficientes estão sendo desenvolvidos. Entre 

esses, destacam-se os métodos eletroquímicos, amplamente utilizados para identificar e 
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quantificar diversas espécies (Sharma e Simsek, 2019). Esses métodos são baseados em 

processos redox, em que a aplicação de uma diferença de potencial no sistema influencia o 

processo de oxidação-redução da substância analisada, gerando um sinal elétrico mensurável. 

Vários métodos analíticos são usados para determinar GP, incluindo cromatografia 

líquida de alta eficiência (Sun et al., 2020; Abad-Gil et al., 2022; Saad et al., 2007; He et al., 

2016), técnicas fluorescentes (Yang et al., 2023; Chen et al., 2023; Dwiecki et al., 2016) e 

técnicas quimioluminescentes (Kang et al., 2014). Contudo, a utilização destas técnicas muitas 

vezes requer investimentos significativos em equipamentos e processos complexos. Nesse 

sentido, os métodos eletroquímicos se destacam pela sensibilidade, baixo custo, fácil operação 

e curto tempo de análise para identificação e quantificação de diversos compostos eletroativos 

(Saeb e Asadpour-Zeynali, 2022; Magdy et al., 2022). No campo da eletroquímica, os sensores 

eletroquímicos são particularmente proeminentes. 

Sensores eletroquímicos são dispositivos que convertem a interação entre a substância 

a ser analisada (analito) e o receptor na superfície do eletrodo em sinais analíticos mensuráveis 

através de processos eletroquímicos (Ermiş e Tinkiliç, 2021). Esses dispositivos oferecem 

diversas vantagens, como capacidade de miniaturização, boa seletividade e sensibilidade. Além 

disso, eles podem ser modificados quimicamente com diversos materiais, incluindo 

nanomateriais, para determinar espécies com alta sensibilidade (Neto et al., 2023; Ferreira et 

al., 2023; Mashhadizadeh et al., 2020; Oghli e Soleymanpour, 2021; Li et al., 2021). 

Nanomateriais como os óxidos metálicos têm atraído atenção nos últimos anos devido 

às suas vantagens, como alta porosidade e propriedades físicas e químicas especiais (Agnihotri 

e Varghese, 2021). Entre os diferentes óxidos usados para aplicações de detecção, vários 

nanomateriais inovadores à base de Titânio (Ti) têm sido empregados em diversas aplicações 

de sensores (Ruíz-Ramírez et al., 2020; Mehmandoust et al., 2021; Bai e Zhou, 2014; Chen et 

al., 2021). O desempenho eletrocatalítico desses materiais pode ser melhorado pela 

dopagem/modificação com metais de transição como ferro (Fe), prata (Ag) e cobre (Cu) (Tian 

et al., 2018; Chang et al., 2022; Kusior et al., 2020). 

Entre eles, o cobre se apresenta como um material relativamente barato e um excelente 

condutor elétrico, por isso a integração de Cu ao Ti melhora significativamente a condutividade 

elétrica dos sensores, facilitando processos de transferência de elétrons mais eficientes, 

essenciais para uma detecção eletroquímica de alto desempenho (Tobaldi et al., 2020; Nassef 

et al., 2023; Sohouli et al., 2020). Ainda, as propriedades catalíticas do Cu podem melhorar a 

sensibilidade e especificidade geral dos sensores quando integrados racionalmente com outros 

materiais (Sivakumar et al., 2022). Além disso, a estabilidade e durabilidade dos sensores 
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baseados em Ti podem ser melhoradas quando modificados com Cu, prolongando a vida útil 

operacional dos sensores e garantindo desempenho consistente sob condições adversas (Kumar 

e Sinha, 2023). A eficiência desses sistemas pode ser aprimorada pelo ajuste da forma, do 

tamanho e da composição dos nanomateriais (Ramya et al., 2022). 

Neste contexto, os nanofios (NWs) têm atraído atenção devido às suas propriedades 

únicas como alta razão superfície-volume, propriedades de transporte de elétrons ajustáveis 

devido ao efeito de confinamento quântico, e potenciais aplicações, com suas propriedades 

sendo controladas com precisão através da manipulação das condições de síntese e técnicas de 

dopagem (Yogeswaran e Chen, 2008). Optar por não usar estabilizadores durante a síntese de 

nanoestruturas leva a superfícies mais limpas, essenciais para atingir alto desempenho (Pu et 

al., 2022). A ausência de impurezas evita obstruções nas superfícies das nanoestruturas, 

aumentando a sensibilidade e a seletividade. A obtenção de nanoestruturas sem estabilizadores 

também torna o processo de síntese mais econômico, eliminando a necessidade de etapas de 

purificação caras e demoradas (Coutinho et al., 2023). Além disso, é ecologicamente correto, 

reduzindo o uso de produtos químicos. 

Portanto, considerando o potencial risco do GP à saúde e a necessidade de 

desenvolvimento de métodos analíticos mais eficientes e sensíveis, o presente trabalho propôs 

o desenvolvimento de um sensor eletroquímico empregando NWs à base de Ti dopado com Cu  

como modificador para detecção de GP em amostras de óleo comestível. 
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2. OBJETIVOS 

 

2.1 Objetivo Geral  

O presente trabalho tem como objetivo geral o desenvolvimento de um sensor 

eletroquímico empregando nanofios à base de Ti dopado com Cu para detecção de galato 

de propila em amostras de óleo comestível. Para isso, os seguintes objetivos específicos 

foram estabelecidos:  

2.2 Objetivos Específicos 

● Sintetizar e caracterizar os nanofios à base de Ti dopado com Cu empregando 

Microscopia Eletrônica de Varredura, EDS, ICP-OES, Difração de Raio-X e 

Microscopia Eletrônica de Transmissão.  

● Modificar o SPE com os nanofios à base de Ti dopado com Cu e avaliar a resposta do 

material frente ao GP. 

● Avaliar a resposta do sensor proposto frente a diferentes porcentagens de Cu. 

● Avaliar e otimizar os parâmetros operacionais e experimentais para determinação de 

GP. 

● Construir a curva analítica referente ao analito e avaliar o efeito de possíveis 

interferentes sobre a resposta do sensor frente ao analito estudado, bem como verificar 

a estabilidade, repetibilidade e seletividade do sensor proposto. 

● Aplicar o sensor desenvolvido em amostras de óleo comestível e avaliar a exatidão do 

método proposto.  
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3. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

3.1 Compostos fenólicos e antioxidantes 

Do ponto de vista químico, compostos fenólicos são substâncias que contêm um 

anel aromático com um ou mais grupos hidroxila. Existem aproximadamente cinco mil tipos 

diferentes de fenóis, que variam desde os fenólicos simples, como os ácidos fenólicos, até 

compostos mais complexos, como os taninos (Alara et al., 2021). Esses compostos estão 

presentes em quase todos os alimentos de origem vegetal e seus subprodutos. Alimentos 

com alta concentração desses compostos incluem cebola, chá, vinho tinto, cacau e azeite de 

oliva virgem, entre outros. 

Os compostos fenólicos influenciam a qualidade, aceitabilidade e estabilidade dos 

alimentos, funcionando como corantes, antioxidantes e agentes de sabor (Lama-Munoz e 

Contreras, 2022; Rocchetti et al., 2022). Eles são amplamente usados como conservantes 

alimentares para retardar processos oxidativos, sendo eficazes na neutralização de radicais 

livres, o que os torna excelentes na prevenção da auto-oxidação. 

A oxidação é o processo pelo qual uma molécula, átomo ou íon perde elétrons ou 

aumenta seu estado de oxidação. No contexto biológico, é definida como a transferência de 

elétrons de um átomo para outro e é fundamental para a vida aeróbica e o metabolismo, uma 

vez que o oxigênio atua como o aceptor final de elétrons no sistema de fluxo de elétrons 

que gera energia na forma de ATP (Davies, 1995; Jones, 2008). No entanto, problemas 

podem ocorrer quando o fluxo de elétrons é interrompido, resultando na formação de 

radicais livres. Radicais livres são átomos, moléculas ou íons com elétrons desemparelhados 

em sua camada de valência. Eles podem ter carga positiva, negativa ou neutra, e, exceto em 

alguns casos, os elétrons desemparelhados tornam esses radicais altamente reativos 

quimicamente (Gülçin e Beydemir, 2013; Choe e Min, 2009; Jones, 2008; et al., 2019). 

Assim, antioxidantes são substâncias encontradas em alimentos ou no corpo humano 

em pequenas quantidades que podem retardar, controlar ou prevenir processos oxidativos 

(Munteanu e Apetrei, 2021; Gulci, 2020). Esses processos estão ligados à deterioração da 

qualidade dos alimentos e ao desenvolvimento e progressão de doenças degenerativas no 

organismo (Zeb, 2020).  

Antioxidantes podem ser classificados como primários ou secundários, com base 

em seu mecanismo de ação. Antioxidantes primários atuam interrompendo a reação em 

cadeia ao doar hidrogênio (1) ou doar elétrons (2) para os radicais livres, transformando-os 

em produtos termodinamicamente estáveis. Eles também podem reagir diretamente com os 
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radicais livres, formando complexos lipídio-antioxidante que podem interagir com outros 

radicais livres (Nimse e Pal et al., 2015). Os mecanismos dos antioxidantes primários 

seguem as reações abaixo (Badhani et al., 2015): 

 

                            R* + ArOH       RH + ArO*                                 (1) 

                R* + ArOH        R- + ArOH+        RH + ArO*               (2)        

                     

                         Onde, R=Radical e ArOH=Antioxidante 

 

Os antioxidantes secundários desempenham um papel crucial na redução de espécies 

reativas ao complexar metais, sequestrar oxigênio, decompor hidroperóxidos para formar 

espécies não-radicais, absorver radiação ultravioleta ou desativar oxigênio singleto 

(Maisuthisakul et al., 2007; Decker, 2002). Além disso, esses compostos podem ser 

classificados conforme sua origem, em naturais ou sintéticos. 

Antioxidantes naturais ocorrem espontaneamente nos alimentos. Eles são encontrados 

em alta concentração em cereais, vegetais, frutas, sementes oleaginosas, legumes, produtos de 

cacau, bebidas como chá, café, vinho tinto, cerveja e sucos de frutas, além de ervas e especiarias 

(Parcheta et al., 2021; Romola et al., 2021). Exemplos incluem o ácido ascórbico (vitamina C), 

os tocoferóis (vitamina E) e os flavonoides. Suas estruturas podem ser observadas na Figura 1. 

Figura 1: Estrutura dos principais antioxidantes naturais. 

 

 

Fonte: Autor. 
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 Os antioxidantes sintéticos são compostos quimicamente elaborados que não ocorrem 

naturalmente. Eles são adicionados aos alimentos como conservantes para prevenir a oxidação 

lipídica. Devido à instabilidade dos antioxidantes naturais, diversos antioxidantes sintéticos são 

utilizados para estabilizar gorduras e óleos (Atta et al., 2017; Xu et al., 2021). Entre os mais 

utilizados estão o hidroxianisol butilado (BHA), a terc-butil-hidroquinona (TBHQ), o 

hidroxitolueno butilado (BHT) e o galato de propila (GP), cujas estruturas podem ser observadas 

na Figura 2. 

        Figura 2: Estrutura dos principais antioxidantes sintéticos. 

 

 

Fonte: Autor. 

 

Na indústria alimentícia, é comum a adição de antioxidantes sintéticos, conhecidos 

como aditivos alimentares. Eles são incorporados aos alimentos para resistir a diversos 

tratamentos e condições, além de prolongar a vida útil dos produtos devido à sua acessibilidade 

e eficácia aprimorada (Gulcin, 2020; Parcheta et al., 2021). No entanto, apesar de sua eficácia 

em prolongar a durabilidade dos alimentos, a possível toxicidade desses agentes pode 

representar um risco para a saúde humana (Liu e Mabury, 2020; Carocho et al., 2014). Entre os 

antioxidantes mais utilizados, destaca-se o Galato de propila (Xu et al., 2021). 
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3.2 Galato de propila  

 

O galato de propila (GP), também conhecido como 3,4,5-tri-hidroxi-benzoato de 

propila, é um antioxidante sintético que se apresenta como um sólido cristalino branco, com 

massa molecular de 212,21 g/mol. Sua estrutura química envolve um anel fenólico, geralmente 

substituído na posição orto por substituintes de cadeia longa, como mostrado na Figura 2 (Wang 

et al., 2021). Esse composto tem sido utilizado desde 1948 como aditivo alimentar, além de ser 

empregado em revestimentos e embalagens. Sua principal função é evitar a peroxidação 

lipídica, contribuindo também para a manutenção das propriedades organolépticas, frescor, 

aroma e cor dos alimentos (Carocho et al., 2018). 

O GP é obtido pela esterificação do ácido gálico com n-propanol, em uma faixa de 

temperatura entre 100°C e 180°C. A reação é catalisada por ácidos fortes, como ácido sulfúrico, 

ácido clorídrico ou ácido p-tolueno sulfônico, conforme ilustrado na Figura 3. A água gerada 

durante a reação é removida por destilação azeotrópica com o álcool alquílico não reagido. 

Após a reação, o produto é isolado e purificado por cristalização. Os cristais resultantes são 

lavados e recristalizados para eliminar impurezas, sendo o produto final seco, peneirado e 

embalado (Efesa, 2014; Dolatabadi e Kashanian, 2010). 

Figura 3: Preparo do galato de propila a partir de ácido gálico e n -propanol. 

 

 

Fonte: Nguyen et al., 2021. Adaptado pelo autor. 

 

O Galato de Propila (GP) é utilizado na indústria alimentícia como aditivo (E310) para 

preservar gorduras, óleos e alimentos que contêm gordura, prevenindo o surgimento de ranço 

(Javaheri-Ghezeldizaj et al., 2023; Nguyen et al., 2021).  Assim, o GP atua como um 

antioxidante ativo em óleos vegetais, como óleo de soja e óleo de girassol. 
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Os óleos são substâncias insolúveis em água, provenientes de fontes animais ou 

vegetais, compostos predominantemente por triglicerídeos, que são produtos de condensação 

entre glicerol e ácidos graxos. Os óleos vegetais são majoritariamente formados por 

triacilgliceróis e geralmente contêm altos níveis de ácidos graxos poli-insaturados. Além 

desses, podem incluir lipídios formados durante o processamento, como mono e diacilgliceróis 

e ácidos graxos livres, bem como pequenas quantidades de esteróis, tocoferóis, tocotrienóis, 

pigmentos e metais de transição (Aluyor e Ori-jesu, 2008; Rafiq et al., 2015). 

Auto-oxidacão é o principal mecanismo de oxidação em óleos e gorduras. Farmer et al. 

(1942) propuseram uma sequência de reações para explicar o processo de auto-oxidacão dos 

lipídios. Como pode ser observado, a auto-oxidacão está associada à reação do oxigênio com 

ácidos graxos insaturados e ocorre em três etapas: 

                                                     RH        R* + H*                               

                                    R* + O2              ROO* 

ROO* + RH           ROOH + R* 

 

               ROO* + R*          ROOR 

                       ROO* + ROO*         ROOR + O2 

                      R* +  R*                RR 

Onde RH=ácido graxo insaturado; R*= radical livre; ROO*= radical peróxido e  ROOH= 

radical hidroperóxido 

1. Iniciação – ocorre a formação dos radicais livres do ácido graxo devido à retirada de 

um hidrogênio do carbono alílico na molécula do ácido graxo, em condições favorecidas por 

luz e calor. 

2. Propagação – os radicais livres que são prontamente susceptíveis ao ataque do 

oxigênio atmosférico, são convertidos em outros radicais, aparecendo os produtos primários de 

oxidação (peróxidos e hidroperóxidos) cuja estrutura depende da natureza dos ácidos graxos 

presentes. Os radicais livres formados atuam como propagadores da reação, resultando em um 

processo autocatalítico 

3. Término – dois radicais combinam-se, com a formação de produtos estáveis (produtos 

secundários de oxidação) obtidos por cisão e rearranjo dos peróxidos (epóxidos, compostos 

voláteis e não voláteis) (Ramalho et al, 2006). 

A deterioração lipídica é a principal causa da formação de compostos que conferem 

aromas e sabores indesejáveis, levando à rejeição de alimentos lipídicos e comprometendo a 

qualidade físico-química, nutricional e sensorial dos produtos. A oxidação lipídica é 

(2) 

(1) 

(3) 
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influenciada por diversos fatores, incluindo a composição de ácidos graxos, temperatura, tempo 

de armazenamento, luz, presença de metais de dupla valência e, especialmente, a presença de 

oxigênio. Para retardar esse processo oxidativo, é essencial controlar esses fatores (Ravelli, 

2007; dos Santos et al., 2018). 

3.3    Sensores Eletroquímicos 

Nesse contexto, o GP é um antioxidante amplamente utilizado para retardar esses 

processos oxidativos, e seu uso em óleos e gorduras é regulamentado por lei em muitos países. 

No Brasil, a instrução normativa (IN) n° 211, 1° de março de 2023 – da Agência Nacional de 

Vigilância Sanitária (ANVISA) estabelece um limite máximo de 200 mg/kg de GP em óleos e 

gorduras vegetais. O Comitê Misto FAO/OMS de Especialistas em Aditivos Alimentares 

(JECFA) recomenda uma ingestão diária máxima aceitável (IDA) de GP de 1,4 mg/kg 

(miligrama de aditivo por quilograma de peso corporal) e um teor máximo de 200 mg/kg nos 

alimentos (Scientific, 2014). 

Portanto, a análise de GP em alimentos é essencial para assegurar a conformidade com 

as normas legais, além de atender aos padrões de controle de qualidade nas empresas do setor 

alimentício. Vários métodos analíticos são usados para determinar GP, incluindo cromatografia 

líquida de alta eficiência (Sun et al., 2020; Abad-Gil et al., 2022), técnicas fluorescentes (Yang 

et al., 2023; Chen et al., 2023) e técnicas quimioluminescentes (Kang et al., 2014). Contudo, a 

utilização dessas técnicas muitas vezes requer investimentos significativos em equipamentos e 

processos complexos. 

Nesse sentido, os métodos eletroquímicos se destacam pela sensibilidade, baixo custo, 

fácil operação e curto tempo de análise para a identificação e quantificação de diversos 

compostos eletroativos (Saeb e Asadpour-Zeynali, 2022; Magdy et al., 2023). No campo da 

eletroquímica, os sensores eletroquímicos são particularmente proeminentes. 

Sensores são dispositivos que transformam a interação entre o analito e o receptor na 

superfície do eletrodo em sinais analíticos mensuráveis, utilizando processos químicos (Ermiş 

e Tinkiliç, 2021). Em sua maioria, um sensor é constituído por duas unidades funcionais 

essenciais: um receptor e um transdutor físico-químico. Os receptores podem variar desde 

superfícies ativadas ou dopadas até (macro)moléculas complexas que estabelecem interações 

altamente específicas com o analito. O receptor interage com o analito e converte o evento de 

reconhecimento em um sinal de saída predefinido. Se o receptor for de origem biológica (como 

DNA, anticorpos ou enzimas), o dispositivo é denominado biossensor.  
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Já o transdutor é responsável por converter o sinal gerado pela interação entre o receptor 

e o analito em um valor legível. Dependendo do tipo de transdutor utilizado, o monitoramento 

dos eventos de reconhecimento pode ser realizado por diferentes métodos, como óptico, 

gravimétrico ou eletroquímico (Baranwal et al., 2022). Os sensores eletroquímicos são 

amplamente empregados devido a suas diversas vantagens, como baixo custo, capacidade de 

miniaturização, boa seletividade e sensibilidade. O princípio inerente é que uma ou mais 

reações químicas acabam por produzir ou utilizar íons e/ou elétrons, provocando alterações nas 

propriedades elétricas das amostras (Montês, 2015). 

Estes sensores geralmente compõem-se de um sistema com dois ou três eletrodos: 

eletrodo de trabalho (WE), contra-eletrodo (CE) e eletrodo de referência (RE), constituindo a 

chamada célula eletroquímica, conforme representado na Figura 4. 

Figura 4: Representação de uma célula eletroquímica com três eletrodos. 

 

 

 

 

           Fonte: Autor. 

Este sistema baseia-se na passagem de corrente do eletrodo de trabalho (onde ocorre a 

reação eletroquímica) para o eletrodo auxiliar. O eletrodo de referência serve como um ponto 

de potencial constante e conhecido. Diversos tipos de eletrodos de trabalho são utilizados neste 

sistema, incluindo: Eletrodo de carbono vítreo; Eletrodo de estanho dopado com flúor; Eletrodo 

de diamante dopado com boro. Além disso, os eletrodos serigrafados impressos (SPE) 

destacam-se pela sua miniaturização e versatilidade. 

3.4  Screen-printed electrodes (SPE) 

A introdução dos eletrodos serigrafados (SPEs) ocorreu na década de 1990. Em 

comparação com os eletrodos tradicionais, os SPEs são notáveis por serem descartáveis, terem 

um design flexível e serem miniaturizados, o que os torna adequados para análises no local. 

Recentemente, a nanotecnologia e o desenvolvimento de novas técnicas de fabricação têm 
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aprimorado as características eletroanalíticas dos SPEs. (Wang et al., 2022; Beitollahi et al., 

2020).  

Os SPEs são ferramentas que integram a célula eletroquímica convencional em um 

único dispositivo e podem ser projetados de diferentes formas e fabricados com diferentes 

materiais. Esses dispositivos podem apresentar o apenas o eletrodo de trabalho (WE) 

obrigatoriamente em conjunto com um eletrodo de referência (RE) e caso necessário, um 

contra-eletrodo (CE), todos em um mesmo dispositivo como pode ser observado na Figura 5. 

Os SPEs são empregados imersos em um eletrólito de suporte com volume suficiente para 

cobrir a superfície ativa do eletrodo.  

Figura 5: Ilustração do eletrodo impresso modelo DropSens 110. 

 

Fonte: DropSens, 2010. Adaptado pelo autor. 

Os eletrodos serigrafados oferecem várias vantagens em relação aos eletrodos 

convencionais, como a capacidade de operar com volumes reduzidos, o que possibilita o 

desenvolvimento de sensores reprodutíveis, precisos e sensíveis. Recentemente, o uso dos SPEs 

tem se expandido para criar novas plataformas de detecção eletroquímica e aprimorar seu 

desempenho, graças ao baixo custo, facilidade e rapidez na produção em massa desses 

dispositivos, utilizando tecnologia de filme espesso (Taleat et al., 2014). Ainda, esses eletrodos 

podem ser modificados quimicamente com diversos materiais, incluindo nanomateriais ou 

nanofios, para determinar espécies com alta sensibilidade (Neto et al., 2023; Ferreira et al., 

2023).  

3.5  Nanofios a base de Ti 

A nanotecnologia vem permitindo avanços revolucionários em diversas áreas que vão 

desde eletrônica, optoeletrônica e energia, até assistência médica. Dentre tais avanços estão os 
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materiais em nanoescala e os nanodispositivos que ganham destaque nessas áreas de aplicação 

(Lieber e Wang, 2007). Os nanomateriais são estruturas que possuem ao menos uma de suas 

dimensões na escala nanométrica (1 – 100 nm) e podem ser classificados com base na dimensão 

do material conforme ilustrado na Figura 6 (Baig et al., 2021; Sanfelice et al., 2022). 

 

Figura 6: Representação da classificação dos nanomateriais. 

Fonte: Sanfelice et al., 2022. Adpatado pelo autor. 

Nanofios (NWs) são uma classe significativa de nanoestruturas unidimensionais (1D) 

que estão na vanguarda da nanociência e nanotecnologia. Esses nanofios são tipicamente 

anisotrópicos, com diâmetros pequenos e com uma alta relação superfície-volume (Dresselhaus 

et al., 2010; Hsu et al., 2023).  

Esses nanomateriais podem ser sintetizados como cristais únicos, com todos os 

parâmetros-chave controlados durante o crescimento, incluindo composição química, diâmetro, 

comprimento, dopagem, direção de crescimento e, possivelmente, a superfície. Assim, 

representam uma das classes mais bem definidas e controladas em escala nanométrica, 

especialmente quando comparados a nanotubos de carbono. (Lieber e Wang, 2007; Lu e Lieber, 

2006).  Existem diferentes tipos de nanofios em termos de materiais, incluindo nanofios 

metálicos como níquel, platina, ouro ou várias ligas de base metálica (Jiu e Suganuma, 2016; 

Chala et al., 2020) semicondutores como Si (Raman et al., 2023) e TiO2 (Stroe et al., 2023).  

Vários trabalhos inovadores baseados em Ti apresentando novas composições e 

estruturas têm sido empregados em diversas aplicações de sensores. Nesse sentido, descrever-

se-á alguns desses trabalhos relatados na literatura:   
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Ramgir et al (2020) desenvolveram um sensor de NO2 baseado em nanofios de 

heteroestrutura de TiO2/ZnO. Estudos de XPS indicaram que o Ti está presente na forma de 

TiO2 na superfície de NWs. O sensor apresentou uma resposta estável para o período de 

medição de mais de 70 dias e um mecanismo de detecção foi estabelecido com base nos 

resultados das características de detecção, fotoluminescência, espectroscopia de fotoelétrons de 

raios X e estudos de sonda Kelvin. Os resultados indicaram que o filme de heteroestrutura 

TiO2/ZnO NW é altamente sensível e seletivo em relação ao NO2. 

Khan et al (2020) desenvolveram um sensor para O2 sensível e confiável baseado em 

NWs de TiO2/GaN que foi fabricado e operado sob radiação UV em temperatura ambiente. Os 

desempenhos de detecção dos sensores com várias espessuras de filme de TiO2 (0, 2, 5, 10 nm) 

foram investigados sistematicamente. Os resultados experimentais mostram que quando a 

espessura do TiO2 é de 5 nm, a resposta de O2 atinge o máximo. Além disso, a resposta do 

sensor sob iluminação UV em diferentes comprimentos de onda também foi medida. A 

repetibilidade, seletividade e estabilidade de longo prazo do sensor foram avaliadas, e o 

mecanismo básico de detecção de O2 de NWs de TiO2/GaN sob iluminação UV foi discutido. 

Além disso, o sensor tem boa repetibilidade, seletividade e estabilidade de longo prazo, 

portanto, tem uma ampla aplicação no campo de detecção de O2. 

Zhu e Huang (2024) desenvolveram e caracterizaram uma nanoestrutura híbrida CuO-

TiO2 para detecção de cloridrato de donepezila (DZ), um medicamento crucial para o 

tratamento da doença de Alzheimer. O sensor mostrou características de desempenho 

aprimoradas com um limite de quantificação computado de 0,211 µmol L-1 e um limite de 

detecção de 0,063 µmol L-1. Essas qualidades incluíram estabilidade, seletividade e 

sensibilidade aprimoradas. O processo de fabricação demonstrou repetibilidade, com um desvio 

padrão relativo de 4,27%. Após 10 leituras sucessivas, o sensor manteve 95% de sua resposta 

inicial, demonstrando sua estabilidade de longo prazo. Notavelmente, o sensor atingiu uma taxa 

de recuperação notável de 97,00–99,41% e uma faixa de desvio padrão relativo adequada de 

3,29–4,71%.  

A atividade fotocatalítica dos materiais à base de Ti é grandemente influenciada por sua 

estrutura cristalina, tamanho de partícula/grão, cristalinidade, área de superfície e porosidade. 

A redução do tamanho das partículas de Ti para a escala nanométrica aumenta sua atividade 

catalítica. Além disso, várias técnicas têm sido empregadas para aumentar sua atividade, como 

a dopagem com elementos não metálicos ou metálicos, como por exemplo o Cobre (Bensouici 

et al., 2017) 
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3.6    Materiais à base de Ti dopados com Cobre (Cu)   

O cobre é um metal de transição comum amplamente encontrado na natureza e 

considerado um metal pesado apresentando características como ductibilidade, maleabilidade e 

coloração avermelhada. Este elemento é extremamente útil e tem sido muito empregado na 

obtenção de ligas metálicas, desde os tempos antigos, também como condutores de eletricidade, 

e na confecção de moedas e em obras de artes (Rodrigues et al., 2012). 

No campo da eletroquímica, este metal é amplamente empregado devido a diversas 

características como alta condutividade e bom custo-benefício. Ainda, a dopagem de Ti com 

cobre é muito relatada na literatura nos mais diversos campos, como aplicações fotocatalíticas 

e construção de sensores. A seguir são descritos alguns desses trabalhos:  

Takij et al (2018) relataram a construção de um sensor baseado no nanocompósito 

Cu/TiO2 (Cu/ /TiO2/GCE) para detectar metildopa por voltametria cíclica (CV) e voltametria 

de pulso (DPV). Comparado com GCE nua, o Cu/TiO2/GCE exibiu boa atividade eletroquímica 

para a oxidação de metildopa. Usando a técnica DPV, a curva de calibração para metildopa 

apresentou uma faixa de concentração de 0,5–800,0 μ mol-1 e o limite de detecção foi calculado 

em 0,23 μ mol-1. Além disso, o sensor eletroquímico preparado de Cu/TiO2/GCE demonstrou 

uma viabilidade prática em comprimidos de metildopa e na análise de amostras de urina. 

Bhattacharyya et al (2022) apresentaram fotocatalisadores de TiO2 dopados com Cu 

sintetizados pelo método sol-gel e caracterizados usando várias técnicas para redução 

fotocatalítica de CO2 sob condições ambientais. Esses fotocatalisadores converteram a mistura 

reagente de CO2 seletivamente em metano e oxigênio sob irradiação visível sem o uso de 

qualquer agente de sacrifício. O dopante de Cu reduziu consideravelmente a banda proibida de 

TiO2, tornando viável para TiO2 dopado absorver luz na região visível. Os materiais de TiO2 

dopados com Cu foram muito superiores em comparação com TiO2 anatase para a redução de 

CO2 para CH4, e a menor concentração de dopagem (Cu-1%) na rede de TiO2 mostra a produção 

máxima de CH4, enquanto a maior dopagem (Cu-10%) mostra a menor atividade. As espécies 

de Cu1+ de superfície eletronegativa juntamente com as vacâncias de O parecem desempenhar 

o papel mais importante na redução fotocatalítica de CO2 para CH4. 

Hampel et al (2020) sintetizaram nanopartículas de cobre que foram depositadas na 

superfície de duas diferentes titânias comerciais Evonik Aeroxide P25(89% anatase e 11% 

fotocatalisador de rutilo — abreviado como P25) e anatase. Durante a síntese, a concentração 

de cobre foi sistematicamente variada (0,5%, 1,0%, 1,5%, 5,0% e 10% em peso) para otimizar 

a composição composta. A atividade fotocatalítica foi avaliada sob luz UV, usando alaranjado 
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de metila e rodamina B como modelo e cetoprofeno como poluente real. Para a capacidade de 

produção de hidrogênio, ácido oxálico foi usado como agente de sacrifício. O aumento da 

concentração de cobre favoreceu a atividade fotocatalítica para a degradação do alaranjado de 

metila no caso de compósitos baseados em anatase. Para a degradação da solução de Rodamina 

B, 1,5% de nanopartículas de cobre foi o mais adequado. Quando a capacidade de produção de 

hidrogênio foi avaliada, os compósitos baseados em P25 mostraram maior desempenho do que 

os baseados em anatase.  

Como exposto, nota-se que a integração de Cu ao Ti melhora significativamente sua 

resposta catalítica e eletroquímica. Assim, o presente trabalho relatou os efeitos de diferentes 

adições de Cu nas propriedades eletroquímicas e físicas de NWs baseados em Ti e avaliou seu 

potencial como materiais ativos em aplicações de sensores, especificamente para detectar GP.  
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3. MATERIAIS E MÉTODOS 

 

4.1  Reagentes e soluções 

Fosfato monopotássico, fosfato dissódico, cloreto de potássio, ácido cítrico, ácido 

ascórbico, ácido acético, ácido fosfórico, ácido bórico, hidróxido de sódio, etanol, ácido 

clorídrico, cloreto de sódio, cloreto de cálcio foram obtidos da Isofar-Indústria de Comércios e 

Produtos Químicos Ltda (Duque de Caxias, Rio de Janeiro, Brasil). Ferricianeto de potássio, 

galato de propila, TBHQ (Tert-butilhidroquinona), BHA (hidroxianisol butilado), BHT (2,6-di-

terc-butil-4-metilfenol), Nafion®, α-Tocoferol e β-caroteno foram adquiridos da Sigma-

Aldrich (São Paulo, Brasil). O TiO2 de grau analítico (P25, ReagentPlus, ≥ 99,5%) foi adquirido 

da Sigma – Aldrich. O tampão Mcllvaine foi preparado a partir de uma solução de fosfato 

dissódico 0,1 mol L -1 e ajustado com ácido cítrico 0,1 mol L-1. O tampão Britton-Robson foi 

preparado a partir de uma mistura de ácido acético, ácido fosfórico e ácido bórico 0,1 mol L-1, 

todos na concentração de 0,1 mol L-1 e depois ajustado com NaOH concentrado. A solução 

estoque de GP foi preparada diariamente em tampão fosfato 0,1 mol L-1. Suspensões dos 

nanofios foram preparadas utilizando 5 mg de cada material, dispersos em 100 µL de água 

deionizada, a suspensão foi agitada manualmente. Todos os reagentes utilizados neste trabalho 

são de grau analítico. 

4.2 Síntese dos NWs baseados em Ti e Ti(XCu)-NWs 

A síntese foi obtida através de uma abordagem hidrotérmica (Silva et al., 2020). 1 g de 

TiO2 (P25 Degussa) foi disperso em 75 mL de solução aquosa de NaOH 10 mol L-1. Em 

seguida, a dispersão foi agitada durante 30 minutos à temperatura ambiente antes de ser 

transferida para uma autoclave de aço inoxidável revestida com Teflon. Posteriormente, a 

autoclave foi aquecida e agitada a 250 °C por 72 h; depois, a mistura foi resfriada até a 

temperatura ambiente. O precipitado resultante foi introduzido em 500 mL de solução aquosa 

de HCl 0,1 mol L-1 e agitado, em seguida a suspensão foi submetida à centrifugação, produzindo 

um sólido através da decantação do sobrenadante. Este processo de lavagem com HCl foi 

repetido várias vezes. Após o tratamento com HCl, o sólido foi posteriormente lavado com água 

através de sucessivas centrifugações e rodadas de remoção do sobrenadante para atingir um pH 

neutro. O material obtido foi submetido a tratamento térmico em atmosfera de ar a 400 °C por 

2 h para produzir nanofios à base de Ti. O mesmo procedimento foi utilizado para sintetizar 

nanofios à base de Ti dopados com Cu com composições variadas de Cu. Assim, foi empregada 



29 
 

a mesma quantidade do P25 Degussa, no entanto, diferentes quantidades de Cu(NO3)2.xH2O 

foram incorporados individualmente ao sistema, visando 1,0; 2,5 e 5,0% em peso de Cu. 

4.3 Caracterização dos Ti(XCu)-NWs 

Imagens de Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) dos materiais antes da 

modificação do eletrodo foram obtidas usando um microscópio modelo EVO HD (Zeiss, Jena, 

Alemanha). As imagens de MEV de eletrodos SPE não modificados e modificados foram 

realizadas usando um Microscópio Eletrônico de Varredura FEI Quanta 200 FEG. Para as 

análises, as amostras foram colocadas em um toco de carbono. Imagens de Microscopia 

Eletrônica de Transmissão de Varredura (STEM) e Microscopia Eletrônica de Transmissão 

(MET) foram adquiridas usando um microscópio JEOL JEM 2100F (JEOL, Tóquio, Japão) 

operado a 200 kV; as amostras foram lançadas em uma grade de Cu para avaliação. Padrões de 

Difração de Raios X em Pó (DRX) foram obtidos com um difratômetro D2 Phaser (Bruker, 

Massachusetts, EUA) utilizando radiação CuKα1 em um comprimento de onda de 1,5406 Å. O 

teor de Cu foi determinado por espectrometria de emissão óptica com plasma indutivamente 

acoplado (ICP-OES) utilizando equipamento Spectro Arcos (SPECTRO Analytical Instruments 

GmbH, Kleve, Alemanha). 

4.4 Medições Eletroquímicas e Preparação de Eletrodos 

As medidas eletroquímicas foram realizadas utilizando um potenciostato portátil 

DropSens µStart da DropSens (Oviedo, Espanha), conectado a um computador contendo o 

software DropView para aquisição de dados. Um eletrodo de carbono serigrafado (SPE) 

adquirido da DropSens (Oviedo, Espanha) foi empregado como plataforma eletroquímica. O 

SPE consistia em um eletrodo de trabalho de disco de carbono (4 mm de diâmetro), um eletrodo 

de pseudo-referência de prata (Ag) e um contra-eletrodo de carbono, todos os três eletrodos na 

mesma plataforma cerâmica. O SPE foi modificado utilizando 10 µL da dispersão de NWs a 

base de Ti-Cu e deixado secar em temperatura ambiente. Para melhor fixação do material na 

superfície do eletrodo foram adicionados 10 µL de solução de Nafion®. As medidas 

eletroquímicas foram realizadas utilizando-se a voltametria cíclica (CV) e Voltametria de 

Varredura Linear (VVL), empregando-se uma mistura de 20 µL de tampão fosfato + 20 µL de 

solução GP como eletrólito de suporte. 
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Figura 7: Representação ilustrativa das medições eletroquímicas com potenciostato portátil 

DropSens µStart conectado a um computador contendo o software DropView. 

 

Fonte: Autor. 

4.5 Otimização de Parâmetros Experimentais, Caracterização Analítica e Possíveis 

interferentes 

O efeito do pH do eletrólito de suporte foi investigado em solução tampão fosfato 0,1 

mol L-1 em pHs 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9. O efeito da velocidade de varredura no sistema também foi 

investigado variando a velocidade de 0,01 a 0,04 V s-1. Finalmente, o efeito da resposta 

eletrolítica de suporte foi estudado usando tampão Fosfato, tampão McIlvaine, tampão Britton-

Robinson e tampão Citrato. A curva analítica foi construída utilizando 20 µL de tampão fosfato 

+ 20 µL de diferentes concentrações de GP, e para cada concentração adicionada à célula 

contendo o SPE modificado com Ti(XCu)-NWs, o sinal eletroquímico foi medido. Para estudar 

possíveis interferências, foram testados cloreto de sódio, cloreto de cálcio, ácido ascórbico, 

BHA, BHT, TBHQ, α-Tocoferol e β-caroteno na proporção de 1:1 em relação ao GP. 

4.6 Preparação de amostras de óleo comestível 

Para análise de amostras de óleo comestível foram utilizadas duas amostras: óleo de soja 

(Amostra A) e óleo de girassol (Amostra B), essas amostras foram adquiridas comercialmente 

e propositalmente não continham GP. Uma massa de 0,02 g de cada amostra foi pesada e 
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misturada com 2 mL de etanol e depois agitada manualmente (solução mãe) (Lima et al., 2019).  

Para a realização dos testes, 100 µL da solução mãe foram diluídos em 1 mL de tampão fosfato 

pH 3. Em seguida, foi preparada uma mistura de 50 µL da solução mãe diluída + 50 µL de GP, 

e desta mistura, uma alíquota de 20 µL foram retirados e adicionados a 20 µL de tampão fosfato 

pH 3, como demonstrado na figura 8. Foram testadas concentrações de 50 mg/kg e 100 mg/kg 

para cada amostra. 

Figura 8: Esquema representativo do preparo das amostras de óleo comestível. 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÕES  

 

5.1 Caracterização dos NWs baseados em Ti e Ti(XCu)-NWs 

O preparo dos nanofios (NWs) puros baseados em Ti inicialmente utilizou o Degussa 

P25 como precursor de óxido de titânio. Este precursor foi escolhido devido ao seu status bem 

estabelecido como um material comercialmente disponível, consistindo em uma mistura de 

fases anatase e rutilo de TiO₂ (Ohtani et al., 2010). O processo de síntese envolveu uma 

abordagem hidrotérmica a 250 °C por 72 horas, onde o Degussa P25 foi colocado sob alta 

temperatura e pressão em uma solução aquosa de NaOH, um agente de direcionamento de 

estrutura (Tsunoji et al., 2012). Essa seleção e método de síntese garantem a formação de 

nanofios com as propriedades desejadas para a aplicação pretendida. 

Ao analisar a imagem MEV dos NWs (Figura 9A) baseados em Ti, é evidente que a 

morfologia desejada foi alcançada. Conforme ilustrado na Figura 9B, a análise EDS confirmou 

a presença de Ti e O no material. Além disso, Na, C e Au estão disponíveis. O teor de Na é 

atribuído a resíduos do agente direcionador de estrutura, enquanto o Au é associado ao 

revestimento aplicado à amostra para geração de imagens MEV. Na etapa subsequente, 

modificou-se a síntese introduzindo quantidades variáveis de Cu(NO3)2.xH2O, com quantidades 

de cobre selecionadas para atingir porcentagens de 1,0, 2,5 e 5,0% em peso de Cu. Aplicando 

a técnica ICP-OES, os teores de Cu ficaram próximos do esperado, conforme pode ser 

observado na Tabela 1. 

 

Tabela 1: Valores obtidos pelo ICP-OES para os teores de cobre na amostra. 

Amostra %Cu  

Ti(1Cu)-NWs 0,98 

Ti(2,5Cu)-NWs 2,50 

Ti(5Cu)-NWs 4,95 

 

 Assim, as amostras foram designadas como Ti(XCu)-NWs/SPE, onde X é a 

porcentagem de cobre incorporada em cada material (X = 1,0, 2,5 e 5,0%), como Ti(5Cu)-

NWs/SPE. Passando para as análises das amostras modificadas com Cu (Figura 9C, E, G), 

pode-se notar que as imagens MEV de todos os materiais nessa ampliação são semelhantes aos 

NWs à base de Ti não modificadas. Além disso, suas análises de EDS (Figura 9D, F, H) 

mostram os mesmos elementos da amostra anterior, exceto pela presença de Cu. 
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Figura 9: Imagem MEV de A) amostras de NWs à base de Ti e NWs à base de Ti modificados 

com Cu com C) 1,0, E) 2,5 e G) 5,0% em peso de Cu. Análises de EDS de B) amostras de NWs 

à base de Ti não modificados e modificados com Cu com D) 1,0, F) 2,5 e H) 5,0% em peso de 

Cu. 

       

Fonte: Autor. 
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A Figura 10 mostra a morfologia de NWs à base de Ti não modificados e modificados 

com quantidades variáveis de Cu. A Figura 10A exibe os NWs à base de Ti não modificados, 

mostrando uma morfologia limpa e reta com uma estrutura uniforme. A Figura 10B demonstra 

os Ti(1Cu)-NWs na qual é possível observar as regiões escuras devido à superposição de vários 

NWs. Nas Figuras 10C e 10D, as quais mostram os Ti(2,5Cu)-NWs e Ti(5Cu)-NWs pode-se 

observar algumas regiões escuras em um único NW, indicando a presença de defeitos na 

estrutura cristalina dos materiais.  

 

Figura 10: Imagens TEM de A) amostras de NWs à base de Ti não modificados e NWs à base 

de Ti modificados com Cu com B) 1,0, C) 2,5 e D) 5,0% em peso de Cu. 

 

 

Fonte: Autor. 

 



35 
 

Com base nos estudos anteriores e no desempenho eletroquímico dos materiais, 

decidimos mostrar o mapeamento químico para a amostra Ti(5Cu)-NWs. A Figura 11A mostra 

uma imagem TEM em que as regiões escuras são devidas à superposição de vários NWs com 

diferentes espessuras. A Figura 11B mostra o mapeamento químico EDS da distribuição de Ti 

na amostra. A coloração laranja uniforme em toda a imagem indicou uma distribuição 

consistente em toda a área observada. A Figura 11C destaca a distribuição de Cu dentro da 

mesma área (manchas amarelas). Ao contrário do Ti, o Cu aparece mais localizado em áreas 

específicas (onde as ilhas foram formadas); entretanto, o cobre é distribuído por todo o material. 

Assim, essas estruturas ilhas resultam da interação do Cu com o Ti durante o processo de 

dopagem, influenciando a dinâmica de crescimento do material. No entanto, tais resultados 

sugerem que as ilhas são compostas por ambos os metais, embora o Cu esteja mais concentrado 

nestas áreas.  

 

Figura 11: A) Imagem TEM dos Ti(5Cu)-NWs e mapeamentos químicos de B) Ti e C) Cu. 

 

 

Fonte: Autor 

 

A Figura 12 mostra os padrões de DRX para os NWs baseados em Ti não modificados 

e modificados com Cu. Ao realizar o refinamento Rietveld das amostras, foi observada a 

presença das fases Na2Ti6O13 (ICSD-23877 (Sten & Wadsley, 1962)) e TiO2-B (ICSD-57154 

(Banfield, et al 1961)) nas amostras modificadas. Com foco nas amostras modificadas, as 

variações nos parâmetros de rede observadas na Tabela 2 sugerem que a incorporação de Cu 

nos NWs baseados em Ti influencia a estrutura cristalina, embora as mudanças sejam 

relativamente sutis. A contração observada nos eixos a e c do Na2Ti6O13 com o aumento do teor 

de Cu pode indicar a incorporação de Cu na rede, o que corrobora a ampla distribuição de Cu 

nas amostras, conforme observado no mapeamento elementar.  
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Figura 12: A) Padrões de DRX das amostras de NWs baseadas em Ti não modificadas e 

modificadas. Padrões de DRX com refinamento de Rietveld para B) Ti(1Cu)-NWs, C) 

Ti(2,5Cu)-NWs e D) Ti(5Cu)-NWs. Iexp representa a intensidade do sinal experimental (bolas 

pretas); Icalc é a intensidade do sinal calculada (linha vermelha) e a diferença entre os sinais 

experimentais e calculados (Iexp–Icalc) é representada pela linha azul. 

 

 

 

 

 

 

 

 



37 
 

 

Tabela 2: Fases cristalinas e parâmetros de rede das amostras de NWs à base de Ti dopados 

com Cu. 

 

Amostras  Parâmetros de rede  

 Na2Ti6O13  TiO2-B  

 a (Å) b (Å) c (Å) β (o) a (Å) b (Å) c (Å) β (o) 

Ti(1Cu)-NWs 16,75

(9) 

3,77(2) 9,91(6) 108,2(6) 13,84(1) 3,760(7) 6,232(4) 105,7(4) 

Ti(2,5Cu)-NWs 16,70

(9) 

3,78(2) 9,88(9) 108,2(7) 13,78(1) 3,768(1) 6,260(4) 106,1(6) 

Ti(5Cu)-NWs 16,43

(9) 

3,79(4) 9,75(9) 107,8(7) 13,85(2) 3,774(5) 6,249(8) 106,1(7) 

 

A fase Na2Ti6O13 da amostra de NW à base de Ti puro apresenta dois picos próximos a 

12 graus que correspondem aos planos cristalográficos (200) e (201). A intensidade do plano 

(200) diminui para os NWs à base de Ti modificados com Cu, sugerindo que o átomo de Cu 

está sendo incorporado de forma intersticial no canal localizado no centro do plano a x c ou 

substituindo os átomos de Na, conforme mostrado na Figura 13.  

 

Figura 13: Célula unitária da fase Na2Ti6O13 

 

 

Fonte: Autor 
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Na Tabela 3 é possível ver que o tamanho do cristalito diminui com o aumento do teor 

de Cu, e a fase Na2Ti6O13 das amostras de NWs à base de Ti modificados com Cu apresenta 

altos valores de microdeformação (ε (%)), corroborando os defeitos observados nas imagens 

TEM. A consistência no eixo a do TiO2-B sugere que esta fase é estruturalmente mais estável 

em relação à adição de Cu. 

 

Tabela 3: Tamanho do cristalito (D) e microdeformação (ε) das amostras de NWs à base de Ti 

dopados com Cu. 

 

Amostras Na2Ti6O13 TiO2-B 

D (nm) ε (%) D (nm) ε (%) 

Ti(1Cu)-NWs 93(8) 0,92(5) 28,0(6) 0,06(3) 

Ti(2,5Cu)-NWs 61(6) 0,89(6) 31(8) 0,05(2) 

Ti(5Cu)-NWs 53(3) 0,91(4) 18(4) - 

 

5.2 Caracterização do SPE modificado com Ti(5Cu)-NWs por MEV e avaliação do 

comportamento voltamétrico na presença de GP  

Após as caracterizações físico-químicas dos materiais, o SPE foi modificado com o 

material Ti(5Cu)-NWs para se verificar a resposta voltamétrica do SPE modificado na presença 

do analito, compará-la com a resposta voltamétrica do SPE não modificado também na presença 

do analito e avaliar o efeito dos Ti(5Cu)-NWs no sinal analítico do sistema proposto (corrente 

elétrica). A Figura 14A ilustra os voltamogramas cíclicos para o SPE não modificado (linha 

preta),  SPE modificado com os Ti(5Cu)-NWs (linha azul) na presença de 5000 µmol L−1  de 

GP, os Ti(5Cu)-NWs/SPE na ausência de GP  (linha vermelha) e com os NWs à base de Ti 

(linha roxa) na presença de 5000 µmol L−1 GP. Seu comportamento voltamétrico foi verificado 

na faixa de potencial de -0,6 a 0,1 V vs. eletrodo de pseudo-referência Ag em 0,1 mol L−1 PBS 

(solução tampão de fosfato) e pH 7,0.  

Observa-se que sem GP, o Ti(5Cu)-NWs/SPE exibe um pico anódico com uma magnitude 

de corrente de 2,34 µA. Além disso, nota-se que o SPE não modificado na presença do analito 

não mostra nenhum pico de oxidação ou redução; no entanto, sob as mesmas condições, o 
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Ti(5Cu)-NWs/SPE exibiu pico anódico e catódico com magnitudes de corrente de 63,2 µA e -

23,3 µA, respectivamente. 

 

Figura 14: Curvas CV na presença de GP para o SPE não modificado (linha preta) e modificado 

(Ti(5Cu)-NWs/SPE linha azul) na presença de GP; para comparação, Ti(5Cu)-NWs/SPE sem 

GP (linha vermelha) e Ti(5Cu)-NWs/SPE na presença de GP. [GP]: 5000 µmol L-1. Velocidade 

de varredura: 0,05 V s-1. 
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                 Fonte: Autor. 

Neste contexto, a comparação entre as curvas CV preta e azul destaca que a interação 

entre o material preparado e o analito é essencial para a detecção de GP, pois o eletrodo não 

modificado não exibiu picos de oxidação e redução. Além disso, como visto na curva em azul, 

os Ti(5Cu)-NWs/SPE resultam em uma corrente de pico anódica aproximadamente 25 vezes 

maior do que a corrente observada para o sensor na ausência de GP (curva em vermelho). Ainda, 

observa-se que os NWs baseados em Ti/SPE (curva lilás) não apresentou picos anódicos ou 

catódicos, tal resultado evidencia que o cobre é essencial para o sistema e ainda sugere-se que 

ao nanofios podem atuar como suporte para dispersão do Cobre. Finalmente, é perceptível que 

o material proposto desempenhou um papel fundamental na detecção de GP, aumentando a 
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sensibilidade do sistema. Tal fenômeno é sugerido como sendo atribuído à alta área de 

superfície ativa do nanomaterial, que melhora a transferência de elétrons.  

Em seguida, novas caracterizações foram realizadas no SPE após ele ter sido modificado 

com a amostra de Ti(5Cu)-NWs/SPE. A Figura 15A-B mostra as imagens MEV do SPE não 

modificado e modificado com uma barra de escala de 1,0 μm, (Figura 9). A Figura 15A mostra 

a típica estrutura flocular e rugosa sobreposta do SPE (Rana et al., 2017; Della et al., 2018) 

enquanto a Figura 15B demonstra que os Ti(5Cu)-NWs/SPE exibem características 

semelhantes às vistas antes, mesmo após a imobilização. A comparação entre as duas imagens 

de MEV destaca que o compósito foi aplicado com sucesso na superfície do eletrodo, pois o 

material cobriu totalmente a área. 

 

Figura 15: Imagens MEV de A) superfície SPE não modificada e B) Ti(5Cu)-NWs/SPE. 

 

            

 

 

 

 

 

 

                Fonte: Autor. 
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Além disso, o comportamento eletroquímico de cada material preparado imobilizado na 

superfície do SPE (Ti(1Cu)-NWs/SPE, Ti(2,5Cu)-NWs/SPE e Ti(5Cu)-NWs/SPE) foi avaliado 

em diferentes concentrações de GP (1000 e 5000 µmol L-1). Esses estudos foram realizados em 

solução tampão fosfato, pH 7. Os gráficos da corrente em função do logaritmo das 

concentrações de GP foram plotados (Figura 16) para obter a equação linear da curva de 

calibração (Y = a + b×log(X) para cada sensor, onde Y = corrente elétrica, a = coeficiente linear, 

b = coeficiente angular, r = coeficiente de correlação linear e X = [GP] (concentração de GP)). 

Assim, foi possível determinar a sensibilidade e a faixa de resposta linear de cada eletrodo 

modificado, respectivamente (Tabela 4). 

Figura 16: Gráficos da corrente em função do logaritmo das concentrações de GP para cada 

material: (A) Ti(1Cu)-NWs/SPE; (B) Ti(2,5Cu)-NWs/SPE; (C) Ti(5Cu)-NWs/SPE. Inserção 

dos gráficos: Gráficos da corrente em função das concentrações de GP. 
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Tabela 4: Parâmetros obtidos com NWs Cu- baseados em Ti em condições não otimizadas.               

 

Modificação do SPE Faixa de 

trabalho 

(µmol L-1) 

Equação **r2 

Ti(1Cu)-NWs/SPE 
1000-

5000 

Y(µA) = -7,78 (±3,35) + *3,94 (±1,01) 

log[GP] 

0,778 

Ti(2,5Cu)-NWs/SPE 
1000-

5000 

Y(µA) = -3,53 (±6,54) + *9,45 (±1,92) 

log[GP] 

0,835 

Ti(5Cu)-NWs/SPE 
1000-

5000 

Y(µA) = 14,61 (±2,91) +*13,76 (±0,87) 

log[GP] 

0,984 

*Sensibilidade; **Coeficiente de correlação 

Considerando a equação linear, um valor de r mais próximo de 1 implica uma boa 

relação linear entre os dois fatores correlacionados (corrente e logaritmo da concentração). Os 

resultados da Tabela 3 mostram que uma maior sensibilidade analítica é obtida com Ti(5Cu)-

NWs/SPE. Além disso, os resultados indicam que o maior valor de r foi obtido com o sensor 

Ti(5Cu)-NWs/SPE (0,984), o que é extremamente importante na análise quantitativa. Esses 

resultados sugerem que uma maior concentração de cobre (5%) aumenta significativamente a 

atividade eletroquímica dos sensores. Nesse sentido, implica-se que a incorporação de mais Cu 

nos NWs baseados em Ti leva a uma melhor capacidade de transferência de elétrons ou redução 

da resistência à transferência de carga, o que é crucial para aplicações que exigem respostas 

com altos valores de corrente, ainda sugere-se que os nanofios baseados em Ti são excelentes 

meios para dispersão de Cobre sendo essencial para a análise de GP. Com base nesses 

resultados, o sensor Ti(5Cu)-NWs/SPE foi selecionado para estudos posteriores. 

5.3 Otimização de Parâmetros Experimentais 

5.3.1 pH 

O efeito do pH foi inicialmente analisado em relação ao potencial de pico e densidade 

de corrente para GP. Para tanto, foram preparadas soluções eletrolíticas PBS com concentração 

de 0,1 mol L-1 e valores de pH de 2,0, 3,0, 4,0, 5,0, 6,0, 8,0 e 9,0. Posteriormente, uma varredura 

potencial de -0,5 a +0,1 V vs. Ag|AgCl foi realizada a uma taxa de varredura de 0,05 V s-1 

(Figura 17A).  
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Figura 17: (A) VVL para os diferentes tipos de pH. (B) Gráfico corrente versus alargamento 

de pico. Experimentos conduzidos sob uma velocidade de varredura de 0,05 V s-1, [GP]=5000 

µmol L-1, tampão PBS 0,1 mol L-1 pH 7. 
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Fonte: Autor. 

Como ilustrado na Figura 17, os valores de densidade de corrente são mais elevados em 

meio ácido. Isso pode ser atribuído à maior estabilidade do GP nesse ambiente (Tomáłková et 

al, 2016). Em pH 7,0, observa-se uma redução na densidade de corrente o que pode estar 
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associado à neutralidade do meio. Em soluções com pH acima de 7,0, há uma diminuição 

significativa na resposta do sensor, o que pode estar relacionado a instabilidade em meio 

alcalino, sugere-se que possa ocorrer hidrólise alcalina (EFSA,2014; Tewari et al, 1996). 

Ainda, observa-se que a resposta ótima foi alcançada a um pH de 2,0, contudo houve 

um alargamento notável do pico de oxidação que pode ser observado na Figura 17A. Neste 

sentido, o valor da corrente foi calculado com base no alargamento do pico (Figura 17B), e 

constatou-se que o pH 3,0 responde tão bem quanto o pH 2,0. Portanto, o pH 3,0 foi definido 

para estudos posteriores. 

 

5.3.2 Velocidade de varredura 

Em seguida, a velocidade de varredura foi otimizada durante a varredura potencial de -

0,8 a +0,1 V vs. Ag|AgCl em tampão PBS pH 3,0 variando em: 0,01; 0,015; 0,02; 0,025; 0,03; 

0,04 V s-1.  

 

Figura 18: (A) CVs para diferentes taxas de varredura (0,01 a 0,04 V s-1) em 0,1 mol L-1 PBS 

(pH 3,0). (B) Relação linear entre correntes de pico e raízes quadradas de taxas de varredura. 

[GP]: 5000 µmol L-1, 0,1 mol L−1 PBS (pH 3,0).  
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Fonte: Autor. 

Conforme ilustrado na Figura 18A, o pico de oxidação aumentou com o aumento das 

velocidades de varredura. A corrente de pico de oxidação foi proporcional à raiz quadrada da 

velocidade de varredura, com coeficiente de correlação de 0,978 (Figura 18B). Tal resultado 

sugere que a reação do GP no Ti(5Cu)-NWs/SPE foi controlada por difusão. 

 

5.3.3 Eletrólito de suporte 

 O efeito do eletrólito de suporte também foi investigado, para isso quatro soluções 

foram analisadas: Mcllvaine, Citrato, Fosfato (PBS) e Britton-Robinson. A varredura potencial 

variou de -0,8 a +0,1 V vs. Ag|AgCl a uma taxa de varredura de 0,03 V s-1. De acordo com a 

figura 19, pode-se notar que o PBS alcançou a maior corrente de pico, exibindo uma atividade 

eletroquímica robusta em comparação aos demais, isto pode estar associado a alta mobilidade 

iônica dos íons fosfato o que melhora a transferência eletrônica entre o eletrodo e o analito em 

solução. Portanto, os testes subsequentes foram conduzidos em tampão PBS pH 3,0 com taxa 

de varredura de 0,03 V s-1. 
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Figura 19: (A) CVs para diferentes soluções tampão. (B) corrente versus solução tampão. Taxa 

de varredura: 0,03 V s-1, pH 3, [GP]: 5000 µmol L-1. 
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5.4 Construção da curva analítica  

Sob condições otimizadas, a curva analítica para o sensor proposto foi construída 

utilizando VVL. A Figura 20A apresenta uma série de curvas VVL para concentrações de GP 

variando de 0,0005 µmol L-1 a 5000 µmol L-1. Observa-se na figura 20A que a corrente de pico 

observada nestes voltamogramas aumenta com a concentração de GP, indicando que a resposta 

eletroquímica é dependente da concentração do analito. Pode-se notar também que a corrente 

aumentou linearmente com o logaritmo da concentração de GP. A Figura 20B representa uma 

relação linear entre o logaritmo da concentração de GP e as correntes de pico resultantes, 

conforme evidenciado por um alto coeficiente de correlação de 0,9997. O gráfico da corrente 

vs. log [GP] foi construído com uma equação de regressão y = 75,43 + 15,45[GP] µmol L−1. 

Tal linearidade confirma um mecanismo de reação consistente em toda a faixa de concentração 

estudada e sugere que a resposta eletroquímica pode ser diretamente correlacionada ao 

logaritmo da concentração de GP. O limite de detecção experimental foi de 0,0005 µmol L−1 

considerando a relação sinal/ruído, S/N = 3. 

 

Figura 20: (A) Curvas VVL para diferentes concentrações de GP (0,0005-5000 µmol L−1). (B) 

Curva analítica obtida a partir dos dados da Figura 20A. Taxa de varredura: 0,03 V s-1, 0,1 mol 

L−1 PBS (pH 3,0), inserção do gráfico: corrente em função da concentração de GP. 
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Fonte: Autor. 

Observa-se na figura 20A que a corrente de pico observada nestes voltamogramas 

aumenta com a concentração de GP, indicando que a resposta eletroquímica é dependente da 

concentração do analito. Pode-se notar também que a corrente aumentou linearmente com o 

logaritmo da concentração de GP. A Figura 20B representa uma relação linear entre o logaritmo 

da concentração de GP e as correntes de pico resultantes, conforme evidenciado por um alto 

coeficiente de correlação de 0,9997. O gráfico da corrente vs. log [GP] foi construído com uma 

equação de regressão y = 75,43 + 15,45[GP] µmol L−1. Tal linearidade confirma um mecanismo 

de reação consistente em toda a faixa de concentração estudada e sugere que a resposta 

eletroquímica pode ser diretamente correlacionada ao logaritmo da concentração de GP. O 

limite de detecção experimental foi de 0,0005 µmol L−1 considerando a relação sinal/ruído, S/N 

= 3. 

A técnica utilizada, a faixa de trabalho alcançada e o limite de detecção obtido foram 

comparados com outros estudos da literatura (ver Tabela 5). A análise comparativa dos métodos 

revela que o sensor proposto demonstrou desempenho analítico satisfatório, apresentando 

ampla faixa de trabalho e baixo limite de detecção (LOD). Esses resultados são comparáveis 

ou superiores aos encontrados em estudos anteriores para determinação do GP. Notavelmente, 

o uso deste sensor para determinação de GP requer pequenos volumes de amostra, apenas 40 
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µL, e assim se apresenta como uma abordagem simples e rápida que não requer mão de obra 

especializada. 

 

Tabela 5: Comparação de diferentes métodos para determinação de GP. 

VPD: voltametria de pulso diferencial; VC: voltametria cíclica; PEC: fotoeletroquímica; CLAE: cromatografia líquida 

de alta eficiência; VVL: voltametria de varredura linear 

                                                                                                           

 

                                                                                                                                                                                           

Método Faixa Linear LOD Ref. 

VPD 0,075 a 460,15 μmol L− 1  16,35 nmol L−1  Chen et al., 

2018 

VC 0,06 a 3,6 μmol L−1  0,001 μmol L−1  Ma et al., 2022 

PEC 1 ×10 −10 a 1×10−3 mol L−1 0,05×10−10 mol L− 1  Ye et al., 2022 

VDP 1×10 −4 a 1×10−5 mol L−1 6,30×10−7 mol L−1 Vikraman et al., 

2013 

Amperometria 0,1 a 1104,75 μmol L−1  0,075 μmol L−1  Priscillal et al., 

2022 

Amperometria  7×10 −8 a 1×10 −5 mol L− 1 2,51×10 −8 mol L− 1 Cui et al., 2015 

CLAE  9 × 10 −6 a 1 × 10 −4 mol L −1 2 × 10 −7 mol L −1  He et al., 2017  

Espectometria 2 × 10 −7 a 4 × 10 −6 mol L −1 7,1 × 10 −8 mol L −1  Morosanova et 

al., 2016 

Fluorescente - 63  μmol L−1  Dwiecki et al., 

2016 

 

VVL 

0,5 a 5x106  nmol L−1 

0,0005 a 5000 µmol L-1 

0,5 x 10-9 a 5 x 10-3  mol L −1 

0,5  nmol L−1 

0,0005 µmol L-1 

0,5 x 10-9 mol L −1 

 

 

Este trabalho 
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5.5 Avaliação da precisão do sensor proposto  

A reprodutibilidade e repetibilidade do sensor foram investigadas em condições 

otimizadas. Os resultados obtidos podem ser observados na Figura 21. A precisão do sensor 

proposto foi examinada através do desvio padrão relativo (DPR) de medições realizadas no 

mesmo dia (Figura 21A) e em dias diferentes (Figura 21B). Conforme observado na Tabela 6, 

o sensor proposto apresentou um DPR de 0,57% para 12 medições realizadas no mesmo dia, 

indicando excelente precisão. O DPR também foi calculado para a Figura 21B, rendendo um 

valor de 1,1% (Tabela 7), indicando excelente reprodutibilidade. 

Figura 21: Medições realizadas para Ti(5Cu)-NWs/SPE A) no mesmo dia útil e B) em dias 

diferentes. 
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Fonte: Auror 

Tabela 6: Avaliação da repetibilidade do sensor Ti(5Cu)-NWs/SPE a partir dos dados da Figura 

20A. 

Ciclo 1 Ciclo 2 Ciclo 3 Ciclo 4 Ciclo 5 Ciclo 6 Média DRP % 

228,5 µA 227,2 µA  227,3 µA  226,8 µA 226,2 µA 226,2 µA 

Ciclo 7 Ciclo 8 Ciclo 9 Ciclo 10 Ciclo 11 Ciclo 12 225,95 

µA 

0,57 

225,5 µA 224,9 µA 224,7 µA 224,7 µA 224,7 µA 224,6 

 

Tabela 7: Avaliação da reprodutibilidade do sensor Ti(5Cu)-NWs/SPE a partir dos dados da 

Figura 20B. 

Dia 1 Dia 2 Dia 3 Dia 4 Média DRP (%) 

226,95 µA 229,93 µA 228,87 µA 232,95 µA 229,67 µA  1,092 
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5.6 Avaliação da seletividade do sensor proposto 

A seletividade do método também foi avaliada utilizando oito compostos 

potencialmente interferentes na determinação do GP: cloreto de sódio, cloreto de cálcio, ácido 

ascórbico, BHA, BHT, TBHQ, α-Tocoferol e β-caroteno (Figura 22). As medições foram 

obtidas em condições otimizadas e na proporção de 1:1. Conforme observado na figura, nenhum 

dos compostos alterou significativamente a resposta recebida pelo GP, sugerindo excelente 

seletividade para o sensor proposto. 

Figura 22: Influência de possíveis interferências para (1) GP; (2) GP + cloreto de cálcio; (3) GP 

+ cloreto de sódio; (4) GP + ácido ascórbico; (5) GP + BHA; (6) GP + BHT; (7) GP + TBHQ; 

(8) GP + α-Tocoferol; (9) GP + β-caroteno. Os experimentos foram conduzidos em PBS 0,1 mol 

L-1, pH 3,0. 
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Fonte: Auror 

5.7 Aplicação em amostras reais 

  Por fim, o sensor foi aplicado em duas amostras de óleos comestíveis: Óleo de Soja 

(Amostra 1) e Óleo de Girassol (Amostra 2) nas concentrações de 50 mg/kg e 100 mg/kg para 

cada amostra. Os resultados obtidos são mostrados na Tabela 8, indicando bons valores de 
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recuperação de 101,12% e 101,87% para a Amostra 1, e 96,3% e 100,4% para a Amostra 2. 

Esses resultados sugerem que o sensor proposto demonstra boa precisão e pode ser aplicado 

com sucesso em alimentos comestíveis. amostras de óleo. 

 

Tabela 8: Estudo de adição e recuperação de GP em amostras de óleo comestível. 

Amostra [GP] adicionada 

(mg/kg) 

[GP] esperada 

(mg/kg)  

[GP] encontrada 

(mg/kg) 

Recuperação 

(%) 

Amostra 1 50 50 50,56 (±0,5) 101,12 

100 100 101,87 ((±0,9) 101,87 

Amostra 2 50 50 48,15(±0,5) 96,3 

100 100 100,4 (±0,6) 100,4 
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5. CONCLUSÃO 

O presente trabalho propôs a preparação de NWs à base de Ti com concentrações de 

1,0; 2,5 e 5,0% em massa de Cu para determinação de GP sem o uso de estabilizadores orgânicos 

para fornecer superfícies nanoestruturadas limpas, visando melhorar seu desempenho. Análises 

de EDS, TEM e varreduras de mapeamento químico confirmaram a presença de Cu. As análises 

de DRX sugeriram que a adição de Cu alterou a estrutura cristalina dos NWs à base de Ti. Após 

a caracterização físico-química, avaliou-se o comportamento voltamétrico do GP em eletrodos 

Ti(XCu)-NWs/SPE. Ao contrário do SPE não modificado, os eletrodos modificados exibiram 

picos de oxidação e redução bem definidos na presença de GP.  

Além disso, o sensor Ti(5Cu)-NWs/SPE demonstrou sensibilidade aprimorada e um par 

redox distinto na presença de GP, indicando interação bem-sucedida entre o material e o analito. 

Assim, explorou-se a influência do pH, da velocidade de varredura e dos eletrólitos de suporte 

na detecção de GP para este eletrodo. O sensor exibiu a melhor resposta em pH 3,0, com picos 

de oxidação aumentando proporcionalmente à raiz quadrada da velocidade de varredura, 

sugerindo comportamento controlado por difusão. O tampão PBS foi identificado como o 

eletrólito de suporte ideal. 

Em condições otimizadas, construiu-se a curva analítica para determinação de GP, 

demonstrando uma relação linear entre o logaritmo da concentração e a corrente. O sensor 

proposto exibiu uma ampla faixa de trabalho e um baixo limite de detecção, comparável ou 

superior aos materiais existentes na literatura. Além disso, o sensor demonstrou excelente 

precisão, reprodutibilidade e seletividade, conforme evidenciado pelos valores DPR e testes de 

interferência. Finalmente, aplicou-se o sensor a amostras de óleo comestível, obtendo bons 

valores de recuperação para detecção de GP. Portanto, esses resultados apresentam o potencial 

do sensor para aplicações práticas em análise de alimentos. 
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