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RESUMO. 

Este trabalho descreve o desenvolvimento de um novo método para a detec-

ção de glicose explorando uma célula de análise por injeção em batelada assistida por 

fotoeletroquímica, projetada e construída com auxílio de tecnologia de impressão 3D. 

A célula BIA foi acoplada a uma lâmpada LED para controlara a incidência de luz na 

plataforma fotoeletroativa Cu2O/Ni(OH)2/FTO. As características eletroquímicas da 

plataforma fotoeletroativa Cu2O/Ni(OH)2/FTO foram avaliadas por voltametria cí-

clica, amperometria e espectroscopia de impedância eletroquímica. A célula PEC -BIA 

apresentou faixa de resposta linear, limite de detecção e sensibilidade de 1 - 1000 μmol 

L-1, 0,59 μmol L-1, respectivamente. O método PEC-BIA apresentou um valor médio 

de recuperação de 97,0% a 102,0% quando aplicado à determinação de glicose em 

amostras de plasma sanguíneo artificial, o que indica desempenho promissor do sis-

tema proposto para determinação de glicose.  

Palavras chave: Sensor fotoeletroquímico; Glicose; Análise por injeção em 

batelada; Óxido cuproso (Cu2O); Hidróxido de Níquel (Ni(OH)2). 

  



 
 

ABSTRACT 

This work describes the development of a novel method for glucose detection 

exploiting a photoelectrochemical-assisted batch injection analysis cell designed and 

constructed with aid of 3D printer technology. The PEC-BIA cell was coupled to a LED 

lamp in order to control the incidence of light on the Cu2O/Ni(OH)2/FTO photoelectro-

active platform. The electrochemical characteristics of Cu2O/Ni(OH)2/FTO photoelec-

troactive platform were evaluated by cyclic voltammetry, amperometry and electro-

chemical impedance spectroscopy. The PEC-BIA cell presented linear response range, 

limit of detection and sensitivity of 1 – 1000 μmol L-1, 0.59 mol L-1 and 0.578 A L 

mol-1, respectively. The PEC-BIA method has presented a mean value of the recovery 

values of 97.0 % to 102.0% when it was applied to glucose determination in artificial 

blood plasma samples which indicates the promising performance of the proposed sys-

tem to determine glucose.  

Keywords: Photoelectrochemical sensor; glucose; Batch injection analysis; 

Cuprous oxide (Cu2O); Nickel Hydroxide (Ni(OH)2). 
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1. INTRODUÇÃO 

A química analítica moderna está em constante desenvolvimento científico 

e tecnológico a fim atender as mais diferentes áreas de interesse no que tange a detec-

ção e quantificação de átomos, moléculas ou íons no âmbito ambiental, clínico, ali-

mentício, farmacêutico, biológico, industrial e químico. Par tal fim, vários métodos 

baseados em sistemas espectroscópicos e cromatográficos têm sido predominante-

mente explorados atualmente (ARMENTA, GARRIGUES e GUARDIA, 2008). 

Porém, um grande número de métodos que exploram sistemas espectroscó-

picos e cromatográficos sofrem de várias desvantagens como alto custo operacional, 

grande tempo e complexidade no processo de análise e requererem reagentes ultrapu-

ros. 

Os métodos eletroquímicos têm atraído bastante atenção nas últimas déca-

das em virtude das muitas vantagens frente a outras técnicas incluindo sua baixa com-

plexidade operacional, baixo custo e portabilidade de forma a se apresentaram como 

interessantes ferramentas para aplicações in situ, on line e in vivo (JADON, JAIN, et 

al., 2016). 

Contudo independente da técnica aplicada, é necessário que os dados for-

necidos sejam confiáveis no que concerne sua repetitividade e reprodutibilidade de 

forma que a automação se apresenta como uma boa ferramenta para diminuir as varia-

ções causadas por operadores (QUINTINO e ANGNES, 2004). 

Neste sentido, as técnicas eletroanalíticas podem ser auxiliadas por sistemas 

de injeção mecanizadas em fluxo (FIA), sequenciais (SIA) e em batelada (BIA). Dentre 

estes métodos de injeção, a injeção em batelada agrega características bastante atrati-

vas incluindo a necessidade de pequenos volumes de amostra bem como não exigirem 

uso de bombas, válvulas e tubulações permitindo maior simplicidade e maior versati-

lidade para as mais diferentes aplicações (QUINTINO e ANGNES, 2004).  

Na última década os sistemas que exploram radiação eletromagnética como 

fonte de energia para produção de sinal elétrico envolvendo processos químicos (sis-

temas fotoeletroquímicos) têm passado por uma constante evolução de forma a serem 
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requisitados em diferentes áreas tais como a geração de energia, produção de combus-

tíveis e no desenvolvimento de sistemas de detecção (WANG, XU e CHEN, 2009).  

Neste contexto, a combinação entre sistemas de análise por injeção em ba-

telada e sistemas fotoeletroquímicos mostra-se uma ferramenta promissora no desen-

volvimento de métodos de detecção/quantificação, de espécies de interesse com de 

forma sensível, seletiva e reprodutível . 

Adicionalmente, a glicose é uma das principais biomoléculas para o qual 

são desenvolvidos sistemas analíticos de quantificação. Tal interesse encontra-se no 

fato desta estar presente em vários meios reacionais, inclusive em organismos vivos, 

desempenhando várias funções incluindo a produção de energia. Em humanos o des-

controle da concentração desta molécula está intrinsecamente associado ao quadro clí-

nico de diabetes, problema que afeta cerca de 8,5 % da população mundial  (O.M.S, 

2016). 
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

2.1. Glicose como biomarcador para o diagnóstico de Diabetes Mellitus  

Biomarcadores, acrônimo de marcadores biológicos, são um conjunto de 

moléculas ou células encontradas em fluidos e/ou tecidos corporais que indiquem ca-

racterísticas de processos biológicos normais, anormais ou de doenças que podem ser 

medidas de forma precisa e reprodutível, que possam servir para indicar o quadro clí-

nico, respostas a tratamento ou estágios de uma doença (BIOMARKERS 

DEFINITIONS WORKING GROUP, 2001). Neste sentido, biomarcadores quantificá-

veis em amostras que não exijam procedimentos invasivos como urina, saliva, suor ou 

lágrima se ou pouco invasivo como o sangue apresentam como excelentes espécies de 

monitoramento auxiliar diagnóstico e prognóstico (STRIMBU e TAVEL, 2010).  

Atualmente são conhecidos alguns biomarcadores e disfunções biológicas 

para o diagnóstico de diabetes, como é o caso da hemoglobina glicosilada (Hb1Ac); 

glicose plasmática, (AMERICAN DIABETES ASSOCIATION, 2014); alteração do 

endotélio vascular (LYONS e BASU, 2012); colágeno epitelial glicosilado e alteração 

de fluxo sanguíneo na retina (MAYNARD, et al., 2007).  

Contudo, a glicose plasmática continua sendo o melhor biomarcador para o 

diagnóstico e para o controle de diabetes, pois este é a principal biomolécula envolvida 

quando a produção ou uso de insulina é prejudicada. De forma geral, a glicose funciona 

como fonte de energia nos animais e o hormônio insulina funciona como sensibilizador 

de membranas na maioria das células viabilizando a passagem do açúcar para o interior 

celular (CHOI e KIM, 2010) (ATKINSON, EISENBARTH e MICHELS, 2013). 

O diabetes mellitus, ou simplesmente diabetes, é um grupo de doenças me-

tabólicas crônicas, caracterizadas por distúrbios no sistema endócrino que afetam ou a 

produção da insulina ou uso eficaz desta molécula (AMERICAN DIABETES 

ASSOCIATION, 2014). 

Este hormônio é o responsável por regular os níveis de açucares no sangue, 

principalmente o de glicose. O principal efeito do diabetes quando não controlado é 

hiperglicemia, que com o tempo afetam outros órgãos e sistemas, principalmente os 

vasos sanguíneos e nervos (SPENCER, et al., 2008) (SCHRAMM, et al., 2008).  
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Existem três tipos relatados pela literatura: a diabetes tipo 1 ou insulinode-

pendente ou ainda juvenil, é caracterizada por uma anomalia autoimune que provoca a 

destruição das células produtoras de insulina pancreáticas beta, o qual afeta a produ-

ção deste hormônio (TOD, 2010) (ATKINSON, EISENBARTH e MICHELS, 2013). 

O diabetes tipo 2 é conhecida como a não-insulinodependente e é caracteri-

zada por um distúrbio metabólico que não permite que a insulina seja utilizada de 

forma eficaz pelo organismo. Este tipo de diabetes está relacionado ao estilo de vida 

do indivíduo e sua ocorrência está tipicamente associada ao excesso de peso, sedenta-

rismo e o tabagismo (PINHAS-HAMIEL e ZEITLER, 2005) (CHEN, MAGLIANO e 

ZIMMET, 2012).  

A diabetes gestacional, que afeta de 2 a 14% das mulheres grávidas, depen-

dendo da etnia e da faixa etária abordadas, é considerada como do tipo 2  e dá-se entre 

as 24 e 36 semanas da gestação humana (ZAGREB, GRAZ e ZAGREB, 2005). 

Segundo o Sociedade Brasileira de Diabetes, os níveis de glicose no sangue 

para uma pessoa saudável não devem ultrapassar a concentração de 110 mg dL -1 (6,11 

mmol L-1) quando determinado após jejum. Para pacientes diabéticos esse valor cos-

tuma ultrapassar 126 mg dL-1 (7,00 mmol L-1) (SOCIEDADE BRASILEIRA DE 

DIABETES, 2000).  

Para a Sociedade Americana de Diabetes (ADA – American Diabetes Asso-

ciation) pessoas normais devem apresentar a concentração de glicose plasmática entre 

70 – 99 mg dL-1 (3,89 – 5,5 mmolL-1) (AMERICAN DIABETES ASSOCIATION, 

2018). 

Segundo a Organização Mundial da Saúde (OMS), em 2014 cerca de 8,5 % 

da população adulta mundial (> 18 anos) t inham diabetes, em 2015 faleceram 1,6 mi-

lhões de pessoas como consequência direta desta, além do que os níveis altos de gli-

cemia foram apontados como a causa de outros 2,2 milhões de óbitos em 2012 (O.M.S, 

2016). 

Atualmente, os métodos de detecção laboratoriais utilizados para a quanti-

ficação de glicose são principalmente enzimáticos, o que encarece a técnica. Existem 

também glicosímetros portáteis, contudo estes tendem a apresentar dados com certo 

nível de imprecisão (SOCIEDADE BRASILEIRA DE DIABETES, 2014-2015). Neste 
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contexto, o uso de sistemas precisos, exatos, sensíveis, seletivos, não enzimáticos, 

reutilizáveis, portáteis e de fácil construção tornam-se necessários, e tais característi-

cas podem ser adquiridas associando os métodos fotoeletroquímicos de quantificação 

com a técnica de automatização por injeção de amostras em batelada. 

2.2. Sistemas de análise auxiliados por injeção de amostra e detecção eletro-

química. 

A procura pela automatização de processos é impulsionada por grandes be-

nefícios que esta traz aos métodos analíticos, tais como melhor reprodução, precisão e 

confiabilidade dos dados e diminuição dos custos individuais das análises 

(ARMENTA, GARRIGUES e GUARDIA, 2008). 

A grande e crescente demanda por análises proveniente dos setores clínico, 

farmacêutico, industrial e ambiental tem exigido um constante aperfeiçoamento dos 

sistemas de análise mediante desenvolvimento de métodos e técnicas com maiores 

graus de automação (PÉREZ-OLMOS, SOTO, et al., 2005) 

Neste sentido, as técnicas eletroquímicas têm sido fortemente beneficiadas 

por processos que exploram injeções automáticas de analitos feitas em fluxo, sequen-

ciais ou em batelada. 

2.2.1. Análise por Injeção em Fluxo (FIA). 

A análise por injeção em fluxo foi desenvolvida em 1975 por Ṙuz̆ ic̆ka e 

Hansen como forma de aumentar o grau de automação do processo analítico e a preci-

são do método e diminuir a quantidade de alíquotas de amostra necessária para a aná-

lise (ṘUZ̆IC̆KA e HANSEN, 1975). 

A característica mais marcante do FIA é o sistema de injeção da alíquota da 

amostra, ou do padrão, em um fluxo contínuo de solução carreadora. E depois que a 

injeção é realizada, o fluxo contendo o analito é então bombeado a um compartimento 

dotado de um detector, onde será feito o monitoramento de uma propriedade físico -

química, usada como parâmetro de quantificação (JURDÁKOVÁ, et al., 2018). 
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Sistemas baseado em FIA são compostos, a princípio, de pelo menos três 

partes básicas: uma bomba, para impulsionar os líquidos, um injetor de amostras/pa-

drão e um sistema de detecção (Figura 1) (OLIVEIRA, et al., 2011). 

Dependendo da técnica e da propriedade físico-química escolhidas para de-

tecção, pode ainda haver um fluxo secundário de reagente e consequentemente um a 

espiral ou uma câmara reacional (KNOCHEN, et al., 2004). 

Figura 1 - Esquema dos componentes de um sistema FIA wall-jet com de-

tecção eletroquímica e válvula de amostragem de deslizamento central (injetor) . ES = 

eletrólito de suporte; EA = eletrodo auxiliar; ET = Eletrodo de trabalho; ER = eletrodo 

de referência. Adaptado de (OLIVEIRA, et al., 2011). 

 

A versatilidade de adaptação dos sistemas FIA faz com que estes possam 

ser encontrados combinados a vários métodos instrumentais de detecção como, por 

exemplo, a espectrometria de massas (JURDÁKOVÁ, GÓROVÁ, et al., 2018), infra-

vermelho com transformada de Fourier (KNOCHEN, SIXTO, et al., 2004), micro ba-

lança eletroquímica de cristal de quartzo (MISHRA, SHARMA e BHAND, 2015) e 

amperometria (OLIVEIRA, et al., 2011).  

As metodologias baseadas nesta técnica mostram-se bastante confiáveis e 

precisas, porém apresentam muitas variáveis que necessitam ser controladas durante 

toda a análise como a vasão da solução transportadora e de reagente, volume e veloci-

dade de injeção, tamanho do percurso entre a ponteira do injetor e o detector 

(SCHÜGERL, et al., 1996). 

2.2.2. Análise por Injeção Sequencial (SIA). 

O SIA foi desenvolvido em 1990 explorando a ideia de uma análise em fluxo 

de padrão sequencial (RUZICKA e MARSHALL, 1990), com objetivo de diminuir a 
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quantidade de reagente (solvente carreador) usado nas análises, e melhorar a automa-

ção do processo (SANTOS e MASINI, 2010). 

O desenvolvimento dos sistemas de análises sequenciais só foi possível de-

vido a melhora da acessibilidade de dispositivos eletrônicos que fizessem a sincroni-

zação entre as bombas, injetor e detector (PÉREZ-OLMOS, et al., 2005). 

O principal componente do SIA é a válvula rotatória seletora. Este disposi-

tivo permite a comunicação de todas as portas com a porta central, esta última fica 

conectada a uma bobina conectora de alíquotas (SANTOS e MASINI, 2010).  

As portas da válvula podem, então, estar conectadas a reservatórios de rea-

gentes, a outras bobinas, a câmaras reacionais ou a detectores. O sistema de bombea-

mento mais comum usado neste tipo de análise é o de pistão (PÉREZ-OLMOS, et al., 

2005). 

Analises são feitas via aspiração de volumes pré configurados de reagentes 

e de amostra, que são direcionados ao interior da válvula e depois o bombeamento para 

uma câmara de reação (opcional) e por fim em direção ao detector (STADEN, 

MASHAMBA e STEFAN, 2002). 

Figura 2 - Esquema de um sistema SIA com detecção eletroquímica em 

wall-jet. EA, ET, e ER são os eletrodos auxiliar, de trabalho e de referência, ES = 

eletrólito de suporte. Adaptado de: (STADEN, MASHAMBA e STEFAN, 2002). 

 

2.2.3. Análise por Injeção em Batelada (BIA). 

Tanto o FIA quanto o SIA possuem muitas vantagens de uso, contudo a 

necessidade de uso de bombas para o impulsionamento de líquidos ainda era um difi-

cultador para a aplicação destas em análises de campo. Neste intuito, em 1991, foi 
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apresentado o sistema de analises por injeção em batelada (BIA – do inglês Batch 

Injection Analysis), um sistema mais simples constituído de uma célula wall-jet e um 

injetor manual. 

As respostas a injeção nas células BIA são, em alguns aspectos, semelhantes 

aos do FIA e do SIA, contudo não existe um fluxo contínuo de solução carreadora . 

Porém, as análises por BIA são mais simples, pois apresentam menos parâmetros de 

ajustes para otimização: volume e velocidade de injeção, distância entre a ponteira do 

injetor e o detector. (QUINTINO e ANGNES, 2004). 

A Figura 3 exibe o desenho em corte transversal de uma célula BIA eletro-

químicas de disposição wall-jet nela eletrodo de trabalho é posicionado na parte infe-

rior da célula, oposto ao injetor, e este por sua vez é posicionado na parte superior da 

célula junto aos outros dois eletrodos (referência e auxiliar). O circuito eletroquímico 

é fechado via solução do eletrólito de suporte (WANG e TAHA, 1991). 

Figura 3 – Esquema em corte transversal de uma célula BIA convencional 

com detector eletroquímico. a - eletrodo referência; b - injetor; c - contra eletrodo; d - 

célula BIA; e - eletrólito suporte e f - eletrodo de trabalho. Fonte: (CHEN, WANG e 

ANGNES, 1991). 

 

As análises por BIA envolvem injeções de pequenos volumes de solução 

(até 100 µ L), contendo o analito, da ponteira de uma micropipeta à superfície de um 

detector posicionado em distância muito pequena (WANG e TAHA, 1991) (BRETT, 

BRETT e MITOSERIU, 1995) (TUR’YAN, et al., 1996). 

Para as células BIA o injetor assume fundamental importância no que diz 

respeito a reprodutibilidade do método. Nos primeiros trabalhos publicados o injetores 

f 
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empregados eram micropipetas manuais (CHEN, WANG e ANGNES, 1991) (WANG 

e TAHA, 1991) (WANG e TAHA, 1991) e mesmo apresentando biagramas bastante 

reprodutíveis, a responsabilidade da reprodução dos volumes e velocidades de injeção, 

e distância entre a ponteira e a superfície do eletrodo era de responsabilidade do ope-

rador.  

Nos sistemas atuais são utilizadas micropipetas com sistema eletrônico de 

injeção (STEFANO, et al., 2017), o que torna o processo melhor adaptado, e confere 

ao método maior grau de automatização, além aprimorar a reprodutibilidade e a preci-

são dos dados obtidos (OLIVEIRA, et al., 2017). 

Além do injetor, os êxitos de células BIA têm sido atribuídos à combinação 

de dois fenômenos hidrodinâmicos que acontecem durante e após a injeção: hidrodi-

nâmica wall-jet e o princípio da diluição infinita (>10000 x) (VEJRAŽKA, et al., 

2005). 

Nas células de configuração wall-jet o jato de fluido, contendo a amostra, é 

aplicado de forma perpendicular ao eletrodo de trabalho. Após a injeção o jato flui 

paralelamente à superfície, onde é formada uma fina camada de solução do analito, e 

esta é por fim difundida gradualmente no eletrólito de suporte (Figura 4) 

(GUNASINGHAM, 1984) (GUO, et al., 2017). A existência destes processos hidrodi-

nâmicos promove a remoção de moléculas do analito da superfície detectora, permi-

tindo assim que múltiplas medidas sejam feitas com pouco efeito de memória (BRETT, 

BRETT e MITOSERIU, 1995). 

Inicialmente, a capacidade das primeiras células projetadas ultrapassavam 

os 200 mL de capacidade volumétrica, devido a crença de que grandes volumes facili-

tavam a remoção de espécies eletroativas da superfície do eletrodo de trabalho após a 

injeção, porém foi demonstrado que grandes volumes não são pré-requisito obrigatório 

de células BIA, de forma que são possíveis desenhos de células BIA compatíveis com 

capacidades menores que cinquenta ou até mesmo um mililitro (WANG e CHEN, 1994) 

(TUR’YAN, et al., 1996). 

O uso de células BIA com quantificação eletroquímica apresenta grandes 

vantagens incluindo baixo custo operacional, versatilidade, sensibilidade, repetibili-

dade, reprodutibilidade e compatibilidade com projetos portáteis e miniaturizados para 

análises in vivo e in situ (ZHENG, et al., 2014) (JADON, et al., 2016). 
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Nos primeiros trabalhos com células BIA associados a métodos eletroquí-

micos, a detecção era feita empregando-se a amperometria convencional (potencial 

fixo) (CHEN, WANG e ANGNES, 1991) (WANG e TAHA, 1991). Neste tipo de tra-

balho os sinais obtidos são picos de corrente transientes, de intensidade proporcional 

à concentração da espécie de interesse. 

Figura 4 - Etapas de operação de células BIA com detecção amperométrica. 

a - antes da injeção; b - transporte de fluido durante a injeção; c - fim da injeção e 

diluição da alíquota e d - equilíbrio final. Adaptado de (QUINTINO e ANGNES, 2004). 

 

A formação do sinal de perfil transiente é consequência de várias etapas 

decorrentes do processo de injeção da amostra. Em uma primeira etapa (Figura 4a), 

antes do processo de injeção da amostra, a corrente elétrica observada apresenta-se 

aproximadamente constante em virtude da ausência da introdução de processos fara-

dáicos provenientes da oxidação ou redução de espécies eletroativas.  

Durante o processo de injeção da amostra (Figura 4b) há um aumento acen-

tuado na magnitude da corrente elétrica em decorrência dos processos faradáicos de-

correntes do transporte mecânico do analito impulsionado pela injeção até a superfície 

do eletrodo de trabalho. Ao fim desta etapa desenvolve-se o valor máximo de corrente 

elétrica decorrente da oxidação ou redução de espécies eletroativas introduzidas na 

célula BIA (BRETT, BRETT e MITOSERIU, 1995).  

Posteriormente, inicia-se o processos de difusão envolvendo a espécie ele-

troativa introduzida na célula BIA (Figura 4c), de tal forma que a corrente elétrica 

diminui temporalmente sua magnitude até alcançar um valor  similar ao estabelecido 

pela corrente elétrica assumida como linha de base (antes da injeção). Por fim, a cor-

rente inicial tende a ser reestabelecida (Figura 4d) em virtude da completa difusão da 
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eletroativa a uma distância “semi-infinita” da superfície da plataforma (QUINTINO e 

ANGNES, 2004).  

Várias técnicas eletroquímicas podem ser utilizadas no sistema de detecção 

de células BIA, como a voltametria de varredura linear e a potenciometria, contudo as 

mais comumente empregadas são as técnicas amperométricas (TUR’YAN, et al., 1996) 

(KURBANOGLU, UNAL e OZKAN, 2018) 

Além destas, outra vantagem do uso da eletroquímica é a existência de 

grande variedade de materiais que podem ser usados em transdutores eletroquímicos 

como os carbono vítreo, mercúrio, ouro e platina e cobre, compósitos de carbono, po-

límeros e ligas metálicas (WANG, 2011). 

Porém na última década começou-se a explorar o efeito fotoeletroquímico 

(conversão luz-corrente) em semicondutores como mecanismo para a quantificação de 

espécies, levando a sensibilidade dos métodos eletroquímicos a melhores patamares 

(ZHANG e CHANG-ZHI, 2013). 

2.3. Semicondutores. 

Os materiais sólidos podem ser classificados em condutores, isolantes e se-

micondutores no que tange a sua condutividade elétrica ou segundo sua estrutura ele-

trônica (YU e CARDONA, 2010). Segundo a teoria das bandas a sobreposição dos 

orbitais moleculares das n-espécies constituintes de um corpo permite que os níveis 

eletrônicos deixem de se comportar de forma discreta e passem a estados “quase” con-

tínuos. A sobreposição de estados origina duas bandas eletrônicas que determinam e 

estão associadas a várias propriedades ópticas e eletrônicas dos sólidos (Figura 5) 

(EFROS e ROSEN, 2000).  

A banda de valência é formada pela sobreposição de todos os orbitais mo-

leculares ocupados de mais elevada energia (𝐵𝑣), cujo limite energético superior de-

termina a energia (ou posição) da borda da banda de valência  (𝐸𝑣). Por outro lado, a 

banda de condução é fruto da sobreposição dos orbitais moleculares desocupados  de 

mais baixa energia (𝐵𝑐), cujo limite energético inferior determina a energia (ou posi-

ção) da borda da banda de condução (𝐸𝑐) (EFROS e ROSEN, 2000).  
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Entre as bandas de valência e condução predomina uma região de ausência 

de estados energéticos denominada zona proibida (bandgap, gap energético ou banda 

proibida) normalmente não ocupada pelos elétrons que constituem o sólido (XIAO, 

TAHIR-KHELI e GODDARD, 2011). 

As magnitude do gap energético são rotineiramente usadas como guia para 

a classificação dos materiais em condutores (𝐸𝑔 = 0 𝑒𝑉), semicondutores (0 𝑒𝑉 < 𝐸𝑔 <4 𝑒𝑉) e isolantes elétricos (𝐸𝑔 > 4 𝑒𝑉) (YU e CARDONA, 2010) 

Figura 5 - Ilustração da estrutura de bandas de materiais. a - condutores, b 

- semicondutores e c - isolantes. Fonte: próprio autor. 

 

Os semicondutores podem ser excitados com fótons de radiação eletromag-

nética de comprimentos de onda compreendidos na região UV-Visível em decorrência 

do gap de magnitude moderada. No processo de foto-excitação são criados o par elé-

tron-lacuna (𝑒−/ℎ+) nas bandas de condução e valência, respectivamente. No processo 

de foto-excitação, o elétron é promovido à banda de valência e deixa um espaço em 

um orbital da banda de valência (lacuna (ℎ+)). Neste contexto, a energia fornecida ao 

elétron deve ter magnitude compatível com a diferença de energia das bandas (𝐸𝑔 =𝐸𝑣 −  𝐸𝑐) para que a excitação ocorra (YU e CARDONA, 2010). 

Ao par 𝑒−/ℎ+ é atribuído o nome de portadores de cargas, e as propriedades 

fotoeletroquímicas dos semicondutores estão intrinsecamente associadas a estes, de 

forma que o elétron atua como doador e a lacuna atua como aceitador  (HISATOMI, 

KUBOTA e DOMEN, 2014). 

Os semicondutores podem ser classificados de acordo com a relação entre a 

quantidade de portadores de cargas doadores (𝑁𝑑) e aceitadores (𝑁𝑎) em intrínsecos ou 
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extrínsecos. Os semicondutores intrínsecos são aqueles nos quais 𝑁𝑑 =  𝑁𝑎 e os extrín-

secos podem ser sub-classificados em extrínsecos do tipo-n (quando são dopados com 

espécies doadoras de elétrons possibilitando que 𝑁𝑑 >  𝑁𝑎) ou extrínsecos do tipo-p 

(quando dopados com espécies aceitadoras de elétrons fazendo com que 𝑁𝑑 <  𝑁𝑎) 

(SCHRODER, 2006) (HISATOMI, KUBOTA e DOMEN, 2014). 

Os semicondutores extrínsecos podem ser classificados em tipo-n quando 

possuem como transportadores de cargas majoritários os elétrons e em tipo -p quando 

possuem as lacunas como transportadores majoritários. Os tipo-n são muito apropria-

dos para a construção de fotoanodos enquanto que os tipo-p são geralmente utilizados 

na construção de fotocatodos (GRÄTZEL, 2001). 

A Figura 6 apresenta a posição do nível de Fermi dos semicondutores in-

trínsecos e extrínsecos. Conforme pode ser observado, a variação da posição deste 

nível dá-se pela diferença entre o número de doadores e de aceitadores eletrônicos 

nestes materiais (GRÄTZEL, 2001). 

Figura 6 - Ilustração da posição do nível de Fermi para semicondutores . a 

– intrínsecos, e extrínsecos b - tipo-p e c - tipo-n. Fonte: próprio autor. 

 

Os materiais fotoativos incluem semicondutores inorgânicos (como o silí-

cio, SI) (LIAO, ZONG, et al., 2016), os compostos metálicos formados por elementos 

da família 16 (como os óxidos, sulfetos, selenetos e teluretos metálicos (YAN, et al., 

2018) (XU, et al., 2017), compostos da família 15 (como nitretos, fosfetos e arsenetos) 

(HENTSCHEL, et al., 2018) (WANG, et al., 2018), entre outros. Desta forma, é 

possível observar que há uma vasta quantidade de substâncias bem como compostos 

decorrentes de suas combinações que podem ser explorados como materiais fotoativos.  
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2.4. Óxidos e Hidróxidos metálicos semicondutores com fases eletrofotoativas. 

Óxidos e hidróxidos metálicos semicondutores são materiais que têm rece-

bido grande atenção nas últimas décadas nas mais diversas áreas da pesquisa como a 

química, física e na ciência de materiais devido às suas propriedades únicas (DEVAN, 

et al., 2012) (HISATOMI, KUBOTA e DOMEN, 2014). 

2.4.1. Hidróxido de níquel – Ni(OH)2. 

O hidróxido de níquel (Ni(OH)2) é um composto com excelentes proprieda-

des eletrocatalíticas (RINALDI e CARBALLO, 2016), e grandes potencialidades para 

aplicações como a produção de supercapacitores (WANG, et al., 2010), células com-

bustível (SUBBARAMAN, et al., 2011) e na produção de dispositivos eletrocrômicos 

(VIDOTTI, GRECO, et al., 2006). 

As propriedades eletrocatalíticas dos compostos de níquel são atribuídas à 

grande quantidade de sítios ativos, íons 𝑁𝑖2+ e 𝑁𝑖3+, com orbitais d semipreenchidos. 

Neste sentido, hidróxidos, oxi-hidróxidos e óxidos de níquel tem apresentado excelente 

aplicabilidade na oxidação catalítica de álcoois e açúcares de forma que t êm sido ex-

plorados como materiais para a produção de sensores eletroquímicos  (SHEN, et al., 

2010) (GUO, et al., 2014). 

Adicionalmente, a produção do hidróxido de níquel apresenta grande versa-

tilidade de forma que tal hidróxido pode ser produzido por diferentes métodos inclu-

indo a eletrodeposição (RINALDI e CARBALLO, 2016), precipitação por coordenação 

(BABAEI e TAHERI, 2013), deposição química (LOKHANDE, PAWAR e CHAVAN, 

2018), Assim, a grande variedade de métodos para a produção de hidróxido de níquel 

o torna um material adaptável às mais variadas necessidades.  

O hidróxido de níquel pode ser encontrado na forma de dois polimorfos 

principais denominados α-Ni(OH)2 e β-Ni(OH)2. 

A fase α apresenta-se como isomorfo da brucita (Mg(OH)2) com estrutura 

cristalina trigonal. Por sua vez, a fase β possui estrutura isomórfica ao CdI2 na qual os 

átomos de níquel ocupam sítios octaédricos entre camadas alternadas de átomos de 

oxigênios e os átomos de hidrogênio ocupam os sítios tetraédricos. Neste sentido, a  

diferença estrutural entre as estruturas é o empacotamento mais ordenado para a 



23 
 

estrutura β-Ni(OH)2 e desordenado para a estrutura α-Ni(OH)2. Consequentemente, a 

α-Ni(OH)2 apresenta maior facilidade para a entrada de moléculas de água e aníons 

que fazem parte dos sais de partida usados como fonte de Ni2+ podendo ocupar os 

espaços interlamelares na estrutura do α-Ni(OH)2 (HALL, et al., 2015). 

Figura 7 - Estruturas cristalinas idealizadas do hidróxido de níquel. a) β −Ni(OH)2 e do b) α − Ni(OH)2. Adaptado de (HALL, LOCKWOOD, et al., 2015). 

 

O Ni(OH)2 é ainda reportado como semicondutor do tipo “p” e apresenta as 

seguintes propriedades: bandgap (𝐸𝑔) de aproximadamente  3,5 eV; função trabalho (𝛷𝑁𝑖(𝑂𝐻)2) de cerca de 4,62 eV e afinidade eletrônica (𝜒𝑁𝑖(𝑂𝐻)2) próximo a 1,47 eV 

(KIM e JANG, 2014) (ESLAMIBIDGOLIA, GROß e EIKERLING, 2017).  

2.4.2. Óxido Cuproso – Cu2O. 

O óxido de cobre I possui propriedades semicondutoras do tipo “p” e atraí 

bastante atenção por possuir excelentes características únicas como baixa toxicidade, 

abundância e baixa atividade poluente (SIRIPALA, IVANOVSKAYA e JARAMILLO, 

2003).  

O Cu2O apresenta diversas potencialidades de aplicação em consequência 

das suas características óticas e eletrônicas incluindo seu uso na construção de memó-

rias eletrônicas (YAZDANPARAST, KOZA e SWITZER, 2015), dispositivos óticos 

(YANG, CHEN, et al., 2011), transistores spintrônicos (DELATORRE, et al., 2006), 

células combustível (YANG, LI e PRITZKER, 2016) sensores eletroquímicos (SILVA, 

et al., 2018) e células solares (YANG, et al., 2016).  

O Cu2O apresenta-se na estrutura cristalina cúbica de corpo centrado com 

cada átomo de oxigênio rodeado a quatro átomos de cobre em estrutura tetraédrica, e 
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este por sua vez está ligado a dois átomos de oxigênio em estrutura angular ( Figura 8) 

(TAN, et al., 2015). Assim como o -Ni(OH)2, o Cu2O apresenta estrutura isomórfica 

da brucita.  

Figura 8 - Representação da estrutura da célula unitária cúbica de corpo 

centrado do Cu2O. Adaptado de (GAO, PANG, et al., 2015). 

 

A descrição mais simplificada da estrutura de bandas do Cu 2O dá-se assu-

mindo que a parte superior da banda de valência deste é formada pelos orbitais atômi-

cos 3d do cobre e a parte inferior da banda de condução é formada pelos orbitais 4s do 

cobre e o referido gap se deve a transição eletrônica entre estes orbitais.  

As propriedades semicondutoras características do Cu2O incluem: bandgap 

eletrônico de aproximadamente 2,0 eV; função trabalho aproximadamente  4,8 eV (𝛷𝑁𝑖(𝑂𝐻)2) e afinidade eletrônica (𝜒𝐶𝑢2𝑂) de cerca de 3,2 eV (BRANDT, et al., 2014) 

(KANG, et al., 2015). Tais características são importantes para o entendimento dos 

processos eletroquímicos que acontecem na superfície destes materiais.  

Sabendo-se que a luz influencia no comportamento de compostos semicon-

dutores, e que esta mudança de comportamento pode ser usada na construção de sen-

sores eletroquímicos, então é possível apontar uma nova classe de dispositivos, os 

sensores fotoeletroquímicos. 

2.5. Sensores fotoeletroquímicos. 

Sensores químicos são dispositivos integrados que produzem variações quí-

micas ou físicas mensuráveis a partir de interações intermoleculares de forma a trans-

formar informações como a variação de concentração, disposição estereoquímica ou 

polaridade em um sinal analiticamente mensurável como corrente, resistência, dife-

rença de potencial, frequência de ressonância, entre outras (BANICA, 2012). 
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Os sensores PECs são dispositivos que convertem energia eletromagnética 

(como luz), proveniente de uma fonte de radiação em corrente elétrica, (WANG, XU e 

CHEN, 2009). Neste sentido, o processo fotoeletroquímico consiste na foto-excitação 

do material seguida de transferências de cargas entre uma substânci a e o material fo-

toativo (WANG, XU e CHEN, 2009). As cargas referidas nestes processos são o elé-

tron (𝑒−) e a lacuna (ℎ+). O comportamento de ambos é o que define o processo fo-

toeletroquímico que acontece na superfície de materiais fotoeletroquimicamente ativos 

(GRÄTZEL, 2001). 

A fotoeletroquímicas é utilizada atualmente em diversas áreas tecnológicas, 

com destaque à produção de hidrogênio (𝐻2) a partir da decomposição da água 

(ATACAN, TOPALOĞLU e ÖZACAR, 2018), construção de células solares para pro-

dução de energia elétrica (WEI, et al., 2018) e na produção sensores fotoeletroquími-

cos (DAMOS, et al., 2018) (SILVA, et al., 2018). 

O mecanismo de quantificação deste tipo de sensor é baseado na mudança 

ou de fotocorrente ou de fotopotencial elétrico, devido interações químicas e/ou físicas 

entre o semicondutor e espécie de interesse na região interfacial fotoeletrodo -solução 

(FREIRES, et al., 2018). 

O processo de detecção fotoeletroquímico é o inverso da eletroquimilumi-

nescência, ou seja, a luz é usada como fonte de excitação e a fotocorrente gerada, pela 

interação de um analito com um material fotoexcitado, é o sinal analítico. Devido  as 

diferentes formas de energia de excitação e de detecção, este processo pode reduzir 

alguns ruídos induzidos pela fonte no detector (WANG, XU e CHEN, 2009). 

Os sensores fotoeletroquímicos podem ser de forma mais geral classif icados 

quanto a natureza do material fotoativo em orgânicos e inorgânicos. (ZHANG e 

CHANG-ZHI, 2013). Nos sensores fotoeletroquímicos baseados em semicondutores 

inorgânicos, o processo começa com a incidência de luz na superfície do material (ℎ𝜈 ≥𝐸𝑔) de forma a promover a excitação eletrônica e gerando o par  𝑒−/ℎ+.  

Após o processo de fotoexcitação, o par elétron-lacuna poderá recombinar-

se sofrendo relaxamento eletrônico ou estas cargas podem ser transferidas a outras 

espécies (Figura 9). O processo de transferência eletrônica das espécies fotogeradas 

pode ocorrer (i) pela ejeção de elétrons da banda de condução do material fotoativo 

para o eletrodo coletor, o que ocorre concomitantemente à reação de eletrooxidação de 
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uma espécie doadora eletrônica em solução e resulta na geração de fotocorrente anó-

dica (∆𝑖 > 0) (Figura 9a); ou (ii) via transferência de um elétron da banda de condução 

para uma espécie aceitadora resultando em fotocorrente catódica (∆𝑖 < 0) (Figura 9b).  

Consequentemente, as fotocorrentes anódica e catódicas geradas depende-

rão do fato do analito agir como doador ou aceitador de elétrons para um semicondutor 

e, consequentemente, suas magnitudes poderão variar com a concentração das espécies 

em solução. Com base neste princípio, analitos podem ser quantificados de forma di-

reta ou indireta mediante o emprego de sistemas fotoeletroquímicos  (ZHANG e 

CHANG-ZHI, 2013). 

Figura 9 - Esquema dos processos eletrônicos pós-excitação: a) recombi-

nação, b) concomitante processo anódico e c) concomitante processo catódico.  Fonte: 

próprio autor. 

 

Com base nos aspectos abordados com relação as propriedades de sistemas 

fotoeletroquímicos, nas vantagens do uso da injeção de amostras em batelada e a pro-

blemática do monitoramento de níveis de glicose em amostras biológicas,  o presente 

trabalho tem por objetivo a construção de um sensor fotoeletroquímico não enzimático  

para quantificação deste analito em amostra de fluido humano. 
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3. FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA. 

3.1. Voltametria Cíclica. 

A voltametria é uma técnica de eletroanálise que se baseia nos fenômenos 

que ocorrem na interface eletrodo-eletrólito. A voltametria é caracterizada pelo moni-

toramento da corrente elétrica decorrente da variação de potencial elétrico , aplicado a 

um eletrodo, na interface eletrodo-solução de forma que apresenta dinamismo no pa-

drão de aplicação do potencial elétrico. Neste caso, as relações entre corrente elétrica 

e potencial elétrico são apresentadas em gráficos comumente bidimensionais do tipo i 

vs V (WANG, 2011). 

Com isso, a voltametria pode ser empregada na investigação dos processos 

de oxidação e / ou redução de espécies de interesse bem como na quantificação destas 

espécies mediante a correlação entre concentração e magnitude de corrente elétrica 

desenvolvida durante os processos redox envolvidos. Embora as convencionais células 

eletroquímicas empregadas para realização de ensaios voltamétricos envolva três ele-

trodos, a corrente elétrica mensurada flui essencialmente entre o eletrodo de trabalho 

e o contra eletrodo mediante o controle da impedância entre o eletrodo de trabalho e o 

eletrodo de referência (SAITO e KIKUCHI, 2014). 

A interface eletro-eletrólito é a região onde a maior parte dos efeitos decor-

rentes dos processos eletródicos se desenvolvem e é caracteristicamente diferente do 

restante da solução (bulk). Na ausência de espécies eletroativas, a interface eletrodo-

solução é descrita essencialmente pelos processos envolvidos na formação de uma re-

gião interfacial denominada dupla camada elétrica. A interpretação da dupla camada 

elétrica é feita por diversos modelos e, essencialmente, pode ser modelada como sendo 

composta pela camada de Helmholtz e pela camada difusa Gouy-Chapman (WANG, 

2011) (SAITO e KIKUCHI, 2014). 

O modelo de dupla camada de Helmholtz propõe a existência de um acu-

mulo de contra cargas, provenientes da solução, na interface eletrólito -eletrodo, afim 

de balancear o excesso de carga formado na superfície do eletrodo. Desta forma, seriam 

formadas duas camadas de cargas, com polaridades opostas, separadas por distância 

de ordem de 10-9 metros (BARD e FAULKNER, 2000) (PACHECO, et al., 2013). 
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O modelo de dupla camada elétrica de Gouy-Chapman, ou segunda camada, 

envolve a formação de uma camada difusa de contra cargas na solução, onde as maiores 

concentrações de espécies carregadas estariam localizadas em espaços adjacentes à 

superfície do eletrodo, onde as forças eletrostáticas são fortes o suficiente para superar 

os processos térmicos, esta camada torna-se gradualmente menos concentrada à me-

dida em que as distâncias são maiores, onde estas forças eletrostáticas são mais fracas. 

Também, é esperado que distancia média mostre dependência do potencial aplicado e 

da concentração do eletrólito (BARD e FAULKNER, 2000). 

Para que ocorra a transferência de cargas é necessário que a molécula  do 

analito alcance a superfície do eletrodo, ou mesmo a camada difusa de Gouy-Chapman, 

e que o potencial aplicado seja igual ou superior ao da reação redox associada ao pro-

cesso (SAITO e KIKUCHI, 2014). 

A voltametria cíclica é uma técnica exploratória  bastante importante, onde 

é possível acompanhar ambos os processos anódicos e catódicos das moléculas do ana-

lito, quanto para verificar os processos de modificação da superfície do eletrodo 

(WANG, 2011). 

Figura 10 - Exemplo de um voltamograma. Fonte: próprio autor. 

 

Conforme pode ser observado na Figura 10, a voltametria cíclica possibilita 

uma investigação dos processos redox envolvidos em um sistema eletroquímico, con-

tudo, para efeito de quantificação de espécies, a voltametria apresenta dentre os prin-

cipais entraves a baixa sensibilidade decorrente da razão entre a corrente Farad áica e 

capacitiva. À medida que o potencial elétrico é varrido há, concomitantemente, a 
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formação da dupla camada elétrica de forma que o sinal elétrico decorrente da oxida-

ção/redução da espécie de interesse pode ser imensurável quando comparado aos even-

tos provenientes do evento capacitivo interfacial. Neste sentido, técnicas eletroquími-

cas mais sensíveis que suprimam os efeitos da formação da dupla camada são funda-

mentais ao desenvolvimento de métodos baseados na quantificação de espécies a partir 

do monitoramento de processos Faradáicos.  

3.2. Amperometria. 

A amperometria é uma técnica que consiste no monitoramento da corrente 

elétrica decorrente da aplicação de um ou mais pulsos sequenciais de potencial elétrico 

(ANUSHA, et al., 2015). A corrente elétrica que se desenvolve decorrente do processo 

amperométrico é proporcional à concentração do analito sob condições nas quais o 

potencial aplicado é suficientemente elevado para oxidar ou reduzir as espécies que 

chegam à superfície do eletrodo. Assim sendo, os sistemas amperométricos são comu-

mente aplicados em análises quantitativas por resultarem em baixos limites de detec-

ção (LOD – Limit of Detection), amplas faixas lineares e reprodutibilidade (HANSON, 

PAPPAS e HOLLAND, 2005). 

A detecção amperométrica pode ser realizada de forma convencional, pul-

sada e por múltiplos pulsos (TORMIN, et al., 2011). Na detecção amperométrica con-

vencional (Figura 11a, d) apenas um potencial é aplicado no eletrodo de trabalho du-

rante toda a análise de forma que os dados obtidos são exibidos em um gráfico 𝑖 vs 𝑡  
(BRETT e OLIVEIRA, 1993) (STEFANO, et al., 2017).  

Na detecção por amperométria pulsada (PAD – Pulsed Amperometric De-

tection) (Figura 11b, e), mais de um pulso de potencial pode ser aplicado no eletrodo 

sequencialmente, porém os dados dos pulsos são registrados no mesmo amperograma 

(SANTOS, et al., 2011).  

Por sua vez, a amperometria de múltiplos pulsos (MPA - Multiple Pulse 

Amperometry) (Figura 11c, e) é feita aplicando-se dois ou mais pulsos de potenciais 

forma sequenciada com espaços de tempo na ordem milissegundos. Na MPA são gera-

dos tantos amperogramas quantos pulsos forem aplicados (TORMIN, et al., 2011).  
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Figura 11 - Biagramas e configuração de pulso de potencial característicos . 

a) e d) – amperometria convencional; b) e e) – pulsada; c) e f) múltiplos pulsos Adap-

tado de (TORMIN, GIMENES, et al., 2011). 

 

3.3. Espectroscopia de Impedância Eletroquímica. 

A Espectroscopia de Impedância Eletroquímica (EIS, do inglês electroche-

mical impedance spectroscopy) é uma técnica bastante usada para os estudos de inter-

faces eletrodo/eletrólito. A EIS é um método alternativo e ou suplementar de outras 

técnicas eletroquímicas que usam perturbações grandes de forma que as reações são 

processadas em condições longe do equilíbrio.  

Todavia, a aplicação de pequenas perturbações de corrente ou potencial elé-

trico na EIS visa garantir que o sistema sob investigação opere sob condições próximas 

à condição de corrente nula (MACDONALD e BARSOUKOV, 2005).  

Ademais, a EIS é uma técnica de estado estacionário não destrutiva capaz 

de prover informações sobre o fenômeno de relaxamento em uma faixa de frequênc ias 

da ordem de 106 a 10-4 Hz, dando oportunidades de obter-se dados in situ (DAMOS, 

MENDES e KUBOTA, 2004). 

Nas últimas décadas a EIS vem sendo usada para investigação de processos 

adsortivos e de transferência de cargas que acontecem em diversos tipos de sensores 
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eletroquímicos (PEJCIC e MARCO, 2006). A avaliação por EIS em um sistema con-

siste em analisar as respostas dos sistemas no domínio das frequências. Neste sentido, 

uma tensão alternada de padrão senoidal é aplicada ao sistema (𝑉(𝑡)) e o sinal resul-

tante medido (amplitude de corrente e o ângulo de fase (𝜃) entre corrente obtida 𝐼(𝑡) 

e o potencial aplicado (𝑉(𝑡))) possibilitando a determinação da impedância do sistema (𝑍(Ω)) (MACDONALD e BARSOUKOV, 2005).  

Seja o fasor representando o potencial é aplicado ao sistema dado pela se-

guinte expressão: 𝑉(𝑡) = 𝑉0𝑠𝑒𝑛(𝜔𝑡) (01) 

onde 𝑉(𝑡) é o potencial aplicado no tempo 𝑡, 𝑉0 é a amplitude do sinal e 𝜔 é a frequên-

cia angular em rad s-1, tal que 𝜔 = 2𝜋𝑓 (02) 

Caso o fasor de corrente, 𝐼(𝑡), possua um deslocamento de fase 𝜙 e ampli-

tude diferente de 𝐼0, então:  𝐼(𝑡) = 𝐼0𝑠𝑒𝑛(𝜔𝑡 + 𝜙) (03) 

Considerando que pela lei de Ohm a impedância é dada por:  𝑍(𝜔) = 𝑉(𝑡)𝐼(𝑡) = 𝑉0𝑠𝑒𝑛(𝜔𝑡)𝐼0𝑠𝑒𝑛(𝜔𝑡+𝜙) = 𝑍0 𝑠𝑒𝑛(𝜔𝑡)𝑠𝑒𝑛(𝜔𝑡+𝜙) (04) 

e a relação de Euler mostra que: 𝑒(𝑗𝜃) = cos(𝜃) + 𝑗𝑠𝑒𝑛(𝜃) ⇒ (𝑗 = √−1) (05) 

As expressões de potencial e corrente e, consequentemente, a de impedância 

pode ser escrita como uma função complexa:  

𝑍(𝜔) = 𝑍0 𝑠𝑒𝑛(𝜔𝑡)𝑠𝑒𝑛(𝜔𝑡+𝜙) = 𝑍0 𝑒(𝜔𝑡)𝑒(𝜔𝑡+𝜙) = 𝑍0𝑒(𝜙) = 𝑍0(cos 𝜙 − 𝑗𝑠𝑒𝑛𝜙) (06) 

A impedância eletroquímica é composta geralmente por resistências (Z’) 

ôhmicas e reatâncias capacitivas e/ou indutivas (Z”) de forma que a impedância total 

é dada por (PEJCIC e MARCO, 2006): 𝑍(𝜔) = 𝑍′ − 𝑖𝑍"  (07) 

Os dados de impedância são geralmente apresentados em um plano com-

plexo Z'vs -iZ" conhecido como diagrama de Nyquist ou diagrama de Cole-Cole (Figura 



32 
 

12a). Os diagramas de Nyquist ou Cole-Cole pode possibilitar a obtenção dos valores 

de capacitância e resistência mediante o emprego de simulações a partir de um circuito 

elétrico equivalente (Figura 12c) (MACDONALD e BARSOUKOV, 2005) ou através 

do emprego do método de linhas de transmissão.  

Figura 12 – a) exemplo de um gráfico de Nyquist exibindo o comporta-

mento dos principais processos; b) ilustração da composição do eletrólito na superfície 

do eletrodo e c) circuito simplificado de Randles.  (𝐶𝑑𝑐= capacitância de dupla camada, 𝑅𝑡𝑐 e 𝑅Ω são, respectivamente, as resistências a transferência de carga e do eletrólito. 

Fonte: próprio autor. 

 

Outra caracterização impedimétrica importante de semicondutores é feita 

através do ensaio de Mott-Schottky (M-S). Este tipo de experimento consiste em ava-

liar a capacitância do sistema ao variar-se o potencial aplicado a um semicondutor, a 

uma frequência fixa (GELDERMAN, LEE e DONNE, 2007). Considerando que a ca-

pacitância é uma propriedade dependente da frequência da perturbação de potencial e 

que o potencial elétrico modula os processos eletródicos, é possível investigar alguns 

parâmetros característicos dos semicondutores como o potencial de banda plana (𝐸𝑏𝑝), 

natureza do semicondutor e a densidade de portadores de cargas (𝑁) mediante ensaios 

M-S (GELDERMAN, LEE e DONNE, 2007).  

O segmento linear do gráfico de M-S (𝐶𝑠𝑐−2 𝑣𝑠 𝐸𝑎𝑝) (Figura 13) permite a 

discriminação da natureza dos semicondutores em tipo p (M-S com coeficiente linear 

negativo) e os semicondutores tipo “n” (M-S com coeficiente positivo) 

(GELDERMAN, LEE e DONNE, 2007). 
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Figura 13 - Exemplo de um gráfico de Motty-Schottky para um semicon-

dutor tipo "p", com as equações dos coeficientes linear e angular.  Adaptado de 

(GELDERMAN, LEE e DONNE, 2007) 

 

A partir de gráfico 𝐶𝑠𝑐−2 𝑣𝑠 𝐸𝑎𝑝 e mediante a aplicação equação de Motty-

Schotky (08) é possível a estimativa da quantidade de portadores de cargas em semi-

condutores tipo p ou n bem como o potencial de banda plana do semicondutor:   ( 1𝐶𝑠𝑐2 ) =  ± 2𝑒0𝑁𝑑𝜀0𝜀 (𝑉𝑎𝑝 − 𝑉𝑏𝑝 − 𝑘T𝑒0 ) (08) 

Neste sentido, através da expressão a seguir derivada da equação de M-S 

(08) e do coeficiente angular do gráfico M-S (S = 𝑑𝐶𝑠𝑐−2/𝑑𝐸𝑎𝑝): 𝑁𝑑 = − 2𝑒0 𝑆 𝜀0 𝜀 (09) 

onde S é o coeficiente angular proveniente da faixa linear do gráfico de M -S, 𝑒0 é a 

carga elementar (1,602x10−19 C), 𝜀0 é a permissividade elétrica do vácuo (8,854 μF m−1) e 𝜀 é a permissividade elétrica do semicondutor.  

Bem como da magnitude do valor da extrapolação do seguimento linear do 

gráfico de M-S à condição ( 1𝐶𝑠𝑐2 ) = 0, o potencial de banda plana pode ser estimado 

através da expressão: 𝑉𝑏𝑝 =  𝐼 𝑒0 𝑁𝑑 𝜀0 𝜀2 + 𝑘T𝑒0  (10) 



34 
 

4. OBJETIVOS. 

4.1. Objetivo geral. 

Desenvolver uma plataforma fotoeletroquímica para quantificação de gli-

cose em célula de análise por injeção em batelada fotoassistida explorando os semi-

condutores extrínsecos Ni(OH)2 e Cu2O. 

4.2. Objetivos específicos. 

• Imobilizar os semicondutores Ni(OH)2 e Cu2O em uma placa de vidro 

recoberta com filme condutor transparente de FTO e verificar sua ativi-

dade fotoeletroquímica frente a glicose;  

• Caracterizar a plataforma Cu2O/Ni(OH)2/FTO explorando as técnicas 

eletroquímicas de voltametria cíclica e espectroscopia de impedância 

eletroquímica e Raman; 

• Avaliar a potencialidade do sensor fotoeletroquímico 

Cu2O/Ni(OH)2/FTO otimizados em termos de sensibilidade, faixa linear 

de resposta, estabilidade, repetitividade e seletividade;  

• Aplicar o sensor fotoeletroquímico às amostras de plasma humano arti-

ficial.  
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5. MATERIAIS E MÉTODOS. 

5.1. Soluções e Reagentes. 

Todos os reagentes utilizados neste trabalho eram de grau analítico, e foram 

usados sem purificação adicional, e todas as soluções aquosas utilizadas foram prepa-

radas com água destilada, e armazenadas por curtos períodos de tempo. 

Sulfato de cobre (CuSO4), nitrato de níquel hexahidratado (Ni(NO3)2.6H2O), 

cloreto de amônio (NH4Cl), hidróxido de sódio (NaOH), cloreto de sódio (NaCl), cloreto 

de potássio (KCl), cloreto de cálcio (CaCl2), cloreto de magnésio hexahidratado (MgCl2.6H2O), hidrogeno fosfato de sódio (Na2HPO4) hidrogeno carbonato de sódio (NaHCO3), sulfato de sódio (Na2SO4), ácido cítrico (C6H8O7), ureia (CH4N2O) , ácido 

úrico (C5H4N4O3), ácido ascórbico (C6H8O6), epinefrina (C9H13NO3), glicose (C12H22O11) e etanol (C2H6O) foram adquiridos da ISOFAR. Vidro com superfície re-

coberta com camada transparente de oxido de estanho dopado com flúor (FTO) foi 

adquirido da Sigma-Aldrich. 

5.2. Instrumentação. 

As medidas fotoeletroquímicas foram executadas em um Potenciostato/Gal-

vanostato Autolab PGSTAT 204 (Metrohm Autolab B. V. Utrecht, Holanda) contro-

lado pelo programa NOVA (versão 2.1.2-3) em um microcomputador. As medidas de 

caracterização por impedância eletroquímica, assim como os ensaios de Mott -Schottky 

foram feitos em um Potenciostato/Galvanostato Autolab PGSTAT 128N (Metrohm Au-

tolab B. V. Utrecht, Holanda) equipado com modulo FRA 2 controlado pelo software 

FRA (versão 4.9). 

5.3. Construção do sensor fotoeletroquímico Cu2O/Ni(OH)2/FTO. 

Foram preparados três eletrodos distintos a partir da modificação do subs-

trato de FTO com dois compostos: Ni(OH)2, Cu2O e Ni(OH)2/Cu2O. Antes de cada mo-

dificação, e para a remoção de quaisquer substâncias previamente adsorvidas, a super-

fície do FTO foi limpa da usando-se polimento leve em suspensão de alumina, seguido 
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banho de ultrassom, em solução (1:1) água destilada/etanol por 10 minutos e por fim 

enxaguado com água destilada. 

A placa de FTO, previamente limpa, foi modificada usando técnicas de ele-

trodeposição potenciostática. A produção do filme de Ni(OH)2, foi feita segundo me-

todologia adotada por Rinaldi e Carballo (2016), e neste a placa de FTO foi imersa em 

solução 0,01 mol L-1 de Ni(NO3)2 e 1 mol L-1 de NH4Cl, e submetida potencial elétrico 

de -1,3 V vs Ag/AgCl/KCl(sat) por 60 segundos. O eletrodo modificado foi deixado em 

contato com a atmosfera ambiente para evaporação de solvente  proveniente do eletró-

lito de suporte. 

O filme de Cu2O foi produzido segundo procedimento proposto por Yang, 

Li e Pritzker (2016), para tal placa de FTO foi imersa em solução 0,05 mol L-1 CuSO4 

e 0,1 mol L-1 citrato de sódio, pH 11, ajustado com NaOH, à 70 °C; o eletrodo de FTO 

foi então submetido a potencial elétrico de -0,5 V vs Ag/AgCl/KCl(sat) por 120 segun-

dos. 

Para a produção do filme misto Cu2O/Ni(OH)2/FTO a placa de FTO foi 

submetida às mesmas condições que das deposição dos filmes individuais, deposi-

tando-se primeiro o Ni(OH)2 e depois o Cu2O. 

Ao final de todas as modificações os eletrodos modificados foram deixados 

em contato com a atmosfera ambiente para evaporação de água usada como solvente 

proveniente no processo de eletrodeposição. 

5.4. Construção da célula Fotoeletroquímica de Análise por Injeção em Bate-

lada (PEC-BIA) 

A célula de analises por injeção em batelada assistidas por fotoeletroquí-

mica possui design personalizado, e foi confeccionada utilizando-se tecnologia de im-

pressão 3D. 

A impressão foi realizada em impressora MakerBot Mini Plus 3D Printer  

(Makerbot, Boston – Massachusetts, USA), em plataforma recoberta com fita crepe. O 

filamento usado na produção era constituído de polímero poliácido acético (PLA) bio-

degradável, na temperatura de extrusão de 210 °C.  A capacidade volumétrica final da 

célula é de até 70 mL. 
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A célula é constituída de três partes móveis sendo um corpo de célula com 

duas janelas (uma lateral para observação e uma inferior para iluminação) , uma tampa 

(com entrada para dois eletrodos, referência e auxiliar) e o suporte de injetor. 

Figura 14 - Esquema em corte transversal da célula PEC-BIA. a - eletrodo 

auxiliar; b - eletrodo de referência; c - injetor; d - fotoeletrodo; e - fonte de luz LED e 

f - janela de vidro. Fonte: próprio autor. 

 

5.5. Preparo do plasma humano artificial. 

A dispersão aquosa de plasma humano artificial foi preparado conforme 

descrito na Tabela 1 (LIU, QIU, et al., 2006), com concentrações em g L-1 . Após 

preparo, o plasma foi armazenado em frasco de vidro transparente, e mantido sob re-

frigeração (~4º C). 

Tabela 1 - Composição química do plasma humano artificial. Adaptado de: 

(LIU, QIU, et al., 2006). 

Componente NaCl KCl MgCl2 CaCl2 Na2SO4 Na2HPO4 NaHCO3 

[ ] / g L-1 8,036 0,225 0,145 0,293 0,072 0,076 0,325 
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5.6. Preparo de amostras para análises por injeção em batelada.  

O preparo da amostra para analise na célula PEC-BIA consiste em diluir as 

amostras de plasma a 5% (v/v) com solução aquosa de NaOH 0,1 mol L-1. A diluição 

faz-se necessária para a compatibilização entre concentração normal de glicose e a 

faixa de resposta linear do sensor. 

5.7. Configuração da célula eletroquímica para estudos por voltametria cíclica 

e impedância eletroquímica. 

Os ensaios de voltametria cíclica e de impedância eletroquímica foram con-

duzidos em célula eletroquímica convencional de três eletrodos, empregando como 

eletrodo de referência de potencial o Ag/AgCl/KCl(sat) e um fio de platina (Pt) como 

eletrodo coletor. 

Para ambos os estudos a célula foi montada em câmara de ensaios fo-

toeletroquímicos, que consiste em caixa escura de tampa móvel acoplada a uma 

fonte de luz LED branca. 

5.8. Condições de operação da célula PEC-BIA. 

A padronização dos parâmetros de operação da célula PEC-BIA foi feita da 

seguinte forma: superfície detectora do eletrodo de trabalho posicionado a 45º com a 

normal do injetor; a distância entre a ponteira do injetor e o eletrodo de trabalho foi 

afixada em 2-3 mm, o volume de injeção empregado em 25 µ L, solução aquosa NaOH 

0,1 mol L-1 como meio reacional, para referencial de potencial foi utilizado o sistema 

Ag/AgCl/KCl(sat) e um fio de platina como contra eletrodo. 
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6. RESULTADOS E DISCUSSÕES. 

6.1. Caracterização eletroquímica do fotoeletrodo Cu2O/Ni(OH)2 /FTO. 

6.1.1. Caracterização por espectroscopia Raman. 

O Cu2O sólido possui estrutura cristalina cúbica, e pertence ao grupo espa-

cial Pn3̅m, com duas moléculas por célula unitária (4 Cu, 2 O), com seis modos vibra-

cionais (k=0), 15 modos fônons ópticos e 3 modos de vibração de rede de simetrias 

A2u, Eu, T2g, Tu e T2u (SANDER et al., 2014) (DENG et al., 2016). 

O Ni(OH)2 possui duas fases cristalinas diferentes (α e β). A fase β, iso-
morfo de brucita, cristaliza em estrutura hexagonal, grupo espacial P3̅m1, com 1 

molécula por célula unitária (1 Ni, 2 O e 2H), com 4 modos vibracionais Raman 

ativos, dois com simetria Eu e dois A1g (PASCALE et al., 2004) (HALL et al., 2015).  

Figura 15 - Espectro Raman do fotoeletrodo Cu2O/Ni(OH)2/FTO. Fonte: 

Próprio autor. 

200 400 600 800 1000

1

2

3

4

5

200 400 600 800 1000

1

2

3
b)

In
te

si
da

de
 / 

u.
a 

(x
10

00
)

Deslocamento Raman / cm-1

 Cu2O/FTO

Cu2O

a)

Eg

Deslocamento Raman / cm-1

 Cu2O/Ni(OH)2/FTO

T1u
T2g

2Eu

T1u

T1uT2g

2Eu

T1u

Cu2O

-Ni(OH)2

 

A Figura 15a exibe o espectro Raman a temperatura ambiente do fotoele-

trodo Cu2O/FTO, nota-se a presença sinais proeminentes em 148 cm -1, 218 cm-1, 421 

cm-1, 529 cm-1 e 629 cm-1. O Cu2O apresenta dois modos vibracionais de rede ativos 

em infravermelhos, de simetria T1u, em 148 cm-1 e 629 cm-1, um sobretom silencioso 

de simetria 2Eu em 218 cm-1 e um modo Raman permitido T2g em 529 cm-1. O modo 

em 421 cm-1 é descrito como resultado de um processo multifônico  (SANDER et al., 

2014) (SINGHAL et al., 2013). 
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A Figura 15b apresenta o espectro Raman do fotoeletrodo Cu2O/Ni(OH)2/FTO onde é possível notar o sinais vibracionais do Cu2O e um sinal 

largo e fraco em aproximadamente 800 cm -1, típico em espectros de estruturas de β-

Ni(OH)2 quando usado o Ni(NO)3 como precursor, tal sinal está associado a torção 

da O-H e possui simetria Eg (HALL et al., 2012) (MURLIA et al., 2001). 

6.1.2. Caracterização por voltametria cíclica. 

A voltametria cíclica é uma poderosa ferramenta exploratória de análise 

qualitativa, e quantitativa, para obtenção dos dados de comportamento eletroquímico 

de superfícies eletroativas, seja para analisar o comportamento da composição do ele-

trodo ou para avaliar a interação entre o eletrodo e uma espécie eletroativa do meio.  

A Figura 16 exibe os comportamentos eletroquímicos individuais dos ele-

trodos Ni(OH)2/FTO, Cu2O/FTO e Cu2O/Ni(OH)2/FTO em solução aquosa NaOH 0,1 

mol L-1, na janela de potencial -0,500 V a 0,700 V (50 mV s-1) em temperatura 

ambiente de aproximadamente 25°C. O comportamento das espécies está intima-

mente ligado a parâmetros como método de deposição e a composição do meio. 

Figura 16 – Voltamogramas cíclicos para eletrodos Ni(OH)2/FTO, 

Cu2O/FTO e Cu2O/Ni(OH)2/ FTO. Dados obtidos em NaOH 0,1 mol L-1 na velocidade 

de varredura de 50 mV s-1. Fonte: próprio autor. 
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No voltamograma referente ao eletrodo Ni(OH)2/FTO (linha preta) é possí-

vel identificar a presença de dois sinais de corrente característicos, em potenciais bem 

definidos. O pico de corrente anódica é associada à reação de eletrooxidação do hidró-

xido de niquel (Ni2+→Ni3+). O sinal de corrente catódica decorrente da reação de ele-

trorredução do oxi-hidróxido de niquel (Ni3+→Ni2+). Em pH alcalino, estes processos 

quase-reversíveis são governados pelas seguintes equações químicas (RINALDI e 

CARBALLO, 2016): 𝑁𝑖(𝑂𝐻)2 + 𝑂𝐻− → 𝑁𝑖𝑂𝑂𝐻 + 𝐻2𝑂 + 𝑒−  𝑁𝑖𝑂𝑂𝐻 + 𝐻2𝑂 + 𝑒− → 𝑁𝑖(𝑂𝐻)2 + 𝑂𝐻−  

O voltamograma correspondente ao eletrodo Cu2O/FTO (linha vermelha), 

observa-se a presença de três sinais de corrente que em meio básico estão associados 

aos processos de eletrooxidações do óxido cuproso (Cu+→Cu2+) e do hidróxido de co-

bre (Cu2+→Cu3+), e a eletrorredução do oxi-hidróxido de cobre (Cu3+→Cu2+), 

(BALOACH, et al., 2016), além disto em potenciais próximo a -0,50 V ocorre a con-

versão do hidróxido de cobre a óxido cuproso (Cu2+→Cu+) (KHATIB e HAMEED, 

2011) (MAAOUI, , et al., 2016). Uma proposta para as equações químicas que gover-

nam estes processos em NaOH são descritas a seguir. 𝐶𝑢2𝑂 + 2𝑂𝐻− + 𝐻2𝑂 → 2𝐶𝑢(𝑂𝐻)2 + 2𝑒−  𝐶𝑢(𝑂𝐻)2 + 𝑂𝐻− → 𝐶𝑢𝑂𝑂𝐻 + 𝑒− + 𝐻2𝑂  𝐶𝑢𝑂𝑂𝐻 + 𝑒− + 𝐻2𝑂 →  𝐶𝑢(𝑂𝐻)2 + 𝑂𝐻−  2𝐶𝑢(𝑂𝐻)2 + 2𝑒− → 𝐶𝑢2𝑂 + 2𝑂𝐻− + 𝐻2𝑂  

Com relação ao voltamograma correspondente ao eletrodo Cu2O/Ni(OH)2/FTO (linha azul), é possível observar o comportamento do compósito 

que apresenta perfil misto entre as espécies constituintes. 

6.1.3. Espectroscopia de Impedância Eletroquímica (EIS). 

A avaliação cinética dos efeitos da combinação do óxido cuproso e do hi-

dróxido de níquel e a influência da luz sobre a resposta eletroquímica do sensor 

Cu2O/Ni(OH)2/FTO, foi feita mediante ensaios de espectroscopia de impedância ele-

troquímica. Tais estudos foram realizados usando-se solução 0,1 mol L-1 Na2SO4, 
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como eletrólito, em potencial de circuito aberto (OCP – do inglês Open Circuit Poten-

tial), e amplitude de potencial de 10 mV na faixa de frequências de 10 MHz a 100 

mHz. 

Neste tipo de estudo é possível verificar a atividade eletroquímica do mate-

rial, principalmente referente aos processos de transferência de cargas  na interface 

eletrodo solução. A relação aqui obtida é entre a capacitância, formada pelo acumulo 

de espécies polarizados na superfície do semicondutor (dupla camada elétrica) e a re-

sistência de transferência de cargas na interface eletrodo-eletrólito (SACCO, 2017). 

A EIS é uma técnica importante de abordagem para o estudo de cinética de 

elétrons em sistemas fotoeletroquímicos. A Figura 17 fornece o espectro de impedân-

cia eletroquímica do fotoeletrodo Cu2O/Ni(OH)2/FTO. E neste nenhum semicírculo é 

observado no gráfico Nyquist na faixa de frequências selecionada, e isto pode estar 

relacionado ao fato das perturbações não serem intensas o suficiente para superar a 

resistência a transferência de cargas do sistema. Contudo, quando o sistema foi posto 

sob iluminação houve diminuição na componente capacitiva (Zimaginário) em regiões de 

média e baixa frequências, e isto pode estar associado a melhora do efeito cinético no 

processo de transferência de cargas induzido pela criação de lacunas  na banda de 

condução do Cu2O (VAN, KELLY e NOTTEN, 1985) (MORA-SERO, et al., 2009) 

(SACCO, 2017). 

Figura 17 – Gráficos de Nyquist (–Zimaginário vs Zreal) para o fotoeletrodo Cu2O/Ni(OH)2/FTO na ausência e presença de luz. Dados obtidos 0,1 mol L-1 Na2SO4 

(~298 K), OCP (Fonte: próprio autor). 
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Figura 18 - Gráficos de Bode-Fase para Ni(OH)2/FTO e para Cu2O/Ni(OH)2/FTO. Dados obtido em solução aquosa Na2SO4 0,1 mol L-1 na presença 

de luz. Fonte: próprio autor. 

 

Para compreender o benefício da combinação dos semicondutores Cu2O e 

Ni(OH)2, no que diz respeito ao tempo máximo de permanência do elétron (𝜏𝑛) na 

banda de condução do material, ou seja, o tempo de atividade do sítio ativo, foi obtido 

o gráfico de fase de Bode   𝜙 vs log 𝑓 (Figura 18) e através do pico de frequência (𝑓𝑚𝑎𝑥) 

e da seguinte equação (TIAN, GAO, et al., 2012): 𝜏𝑛  = 1 𝑓(𝐻𝑧)⁄  (11) 

Na Figura 18 é possível notar o deslocamento do pico de fase (𝜙𝑚𝑎𝑥) de 

104,2 Hz (Ni(OH)2/FTO) para 32,6 Hz (Cu2O/Ni(OH)2/FTO), que pode ser atribuído 

ao aumento do tempo máximo de permanência do elétron na banda de condução do 

material de 9,2 ms para 30,7 ms, Tal aumento do tempo de vida do elétron é importante 

para o favorecimento cinético de reações fotoeletroquímicas que se processam com 

menor velocidade. 
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6.1.3.1. Ensaios de Mott-Schottky. 

O ensaio de Mott-Schottky é uma técnica imprescindível na determinação 

de características de sistemas semicondutores  como a natureza (p ou n), o potencial de 

banda plana e o número de portadores de cargas formados na interface fotoeletrodo-

eletrólito.  

A Figura 19 apresenta o comportamento da capacitância fotoeletrodo/ele-

trólito como função do potencial elétrico aplicado ao sensores Ni(OH)2/FTO e Cu2O/Ni(OH)2/FTO. Os dados foram obtidos empregando solução aquosa NaOH 0,1 

mol L-1
 como meio eletrolítico, no intervalo de potencial entre 1,00 e -0,50V e fre-

quência fixa de 100 Hz. 

Figura 19 - Gráfico de Mott-Schottky (C-2 vs Vap). Ni(OH)2/FTO  e Cu2O/Ni(OH)2/FTO. Dados obtidos em solução aquosa 0,1 mol L -1 de NaOH. Fonte: 

Próprio autor. 
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A natureza de ambos os compostos pode ser determinada pela inclinação 

faixa linear do gráfico de M-S, semicondutores do tipo p tipicamente apresentam in-

clinação negativa, ou seja, a capacitância total tende a aumentar com o aumento do 

potencial aplicado ao sistema (YU e CARDONA, 2010). Como pode ser observado, 

ambos os eletrodos Ni(OH)2/FTO e Cu2O/Ni(OH)2/FTO apresentaram comportamento 
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do tipo p, logo possuem como portador de carga majoritário as lacunas , o que está em 

acordo com outros resultados já reportados (KIM e JANG, 2014)(KANG, et al., 2015). 

Outros parametros como o potencial de banda plana (𝑉𝑏𝑝) e o numero de 

portadores, que para este sistema atuaram como doadores (𝑁𝑑) podem ser estimados 

utilizando a equação de M-S para semicondutores tipo p, e os dados de regreção linear 

da faixa de crescimento linear dos gráficos de M-S (-0,20V a -0,45V) (GELDERMAN, 

LEE e DONNE, 2007).  ( 1𝐶𝑠𝑐2 ) =  − 2𝑒0𝑁𝑑𝜀0𝜀 (𝑉 −  𝑉𝑏𝑝 − 𝑘T𝑒0 ) (08) 

Onde 𝑒0 é a carga eletrônica (1,60∙10-19 C), 𝐶𝑠𝑐 é a capacitância total da 

região de separação de cargas no semicondutor, 𝜀0 é a permissividade elétrica do vácuo (8,85∙10-12 F m-1), 𝜀 é a permissividade relativa do semicondutor, Nd é o número do 

portadores de cargas presentes na interface, 𝑘 é a constante de Boltzmann (1,38×10-23 J K-1), T é a temperatura absoluta (298 K), 𝑉 é o potencial aplicado e Vbp é o potencial 

de banda plana. 

A permissividade do Ni(OH)2 e do Cu2O relatadas, a 298 K e 100 Hz, são 6,5 

e 7,6, respectivamente (MOTORI, SANDROLINI e DAVOLIO, 1994) (YANG, et al., 

2016). A permissividade estimada do compósito Cu2O/Ni(OH)2 é de 7,05. 

A partir dos coeficientes angulares e manipulando-se a equação (10) de M-

S é possível determinar o número de portadores de cargas nos semicondutores 

(GELDERMAN, LEE e DONNE, 2007). 𝑁𝑑  = − 2𝐼𝑛𝑐𝑙𝑖𝑛𝑎çã𝑜∙𝑒0∙𝜀0∙𝜀 (10) 

O potencial de banda plana é determinado quando o sistema assume condi-

ção de depleção máxima (𝐶−2 = 0). A partir do coeficiente linear da regressão da faixa 

de crescimento linear do gráfico de M-S, da equação de M-S manipulada (09), tem-se 

que: 𝐸𝑏𝑝  = 𝐼𝑛𝑡𝑒𝑟𝑐𝑒𝑝𝑡𝑜𝐼𝑛𝑐𝑙𝑖𝑛𝑎çã𝑜 + 0,026𝑉 (09) 

Tal aumento na quantidade de doadores de carga está associado a maior 

número de sítios ativos disponíveis na superfície do sensor fotoeletroquímico , tal 
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característica afeta diretamente na quantidade de moléculas que podem ser oxidadas 

ou reduzidas em uma mesma quantidade de tempo.  

Tabela 2 - Nd e Vbp dos sensores Ni(OH)2/FTO e Cu2O/Ni(OH)2/FTO. Fonte: 

próprio autor. 

Sensor Número de doadores Nd Potencial de banda plana / V 

Ni(OH)2/FTO 3,26 ∙  1019 0,088 

Cu2O/Ni(OH)2/FTO 9,17 ∙  1019 0,071 

6.1.4. Oxidação fotoeletrocatalítica de glicose na superfície do fotoeletrodo 

Cu2O/Ni(OH)2/FTO. 

A elucidação do comportamento fotoeletroquímico do fotoeletrodo 

Cu2O/Ni(OH)2/FTO frente a oxidação de glicose em meio alcalino foi realizada através 

de ensaios exploratórios de VC e EIS. 

Figura 20 - Voltamogramas cíclicos do fotoeletrodo Cu2O/Ni(OH)2/FTO 

para oxidação de glicose. Dados obtidos em solução aquosa NaOH 0,1 mol L -1; 500 

mmol L-1 glicose 0,1 mol L-1 NaOH, a 50 mV s-1, na ausência  e na presença  de luz. 

Fonte: próprio autor. 
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A Figura 20 exibe os perfis voltamétricos do comportamento do sensor na 

presença de luz e de glicose em NaOH 0,1 mol L -1. Na ausência de glicose e de luz 
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(linha preta) o sensor fotoeletroquímico Cu2O/Ni(OH)2/FTO, apresenta apenas os picos 

referentes aos pares redox do niquel e do cobre (seção 6.1.2). 

Quando o sensor proposto é colocado em solução contendo glicose 

500mmol L-1 (linha vermelha), a corrente associada ao processo de conversão Cu2+/Cu3+, em aproximadamente 0,50V, torna-se mais intensa, ou seja, há favoreci-

mento de formação da espécie de Cu3+, um dos principais responsáveis pela oxidação 

de glicose (MAAOUI, , et al., 2016) (KHATIB e HAMEED, 2011), contudo não há 

modificação visível da cor da superfície, o que suporta a ideia de que apenas uma 

monocamada é formada. 𝐶𝑢(𝑂𝐻)2 + 𝑂𝐻− → 𝐶𝑢𝑂𝑂𝐻 + 𝑒− + 𝐻2𝑂  𝐶𝑢𝑂𝑂𝐻 + 𝐶6𝐻12𝑂6 + 𝑂𝐻− → 𝐶𝑢(𝑂𝐻)2 + 𝐶6𝐻10𝑂6 + 𝐻2𝑂 + 𝑒−  

No entanto, quando o sistema é posto sob a influência de luz há um ganho 

expressivo nas correntes anódicas do sistema, tanto para o sinal de corrente oriundo 

da formação da espécie de Cu2+ quanto para a formação do Cu3+. Contudo, a única 

espécie com atividade fotoeletroquímica presente no sistema é o Cu 2O (bandgap ~2,1 

eV), logo é provavelmente este o principal a sofrer ação da luz. Tal característica leva 

à seguinte conclusão: 𝐶𝑢2𝑂 +  ℎ𝜈 →  𝑒(𝐶𝑢2𝑂)−∗ + ℎ(𝐶𝑢2𝑂)+   𝐶𝑢2𝑂 + 2𝑂𝐻− + 𝐻2𝑂 → 2𝐶𝑢(𝑂𝐻)2 + 2𝑒−  𝐶𝑢(𝑂𝐻)2 + 𝑂𝐻−+ ℎ(𝐶𝑢2𝑂)+ → 𝐶𝑢𝑂𝑂𝐻 + 𝑒− + 𝐻2𝑂  

Logo há o favorecimento da formação do oxi-hidróxido de cobre (CuOOH) 

um intermediário importante, e reconhecido catalizador, para oxidação de glicose 

(MAAOUI, , et al., 2016), ou seja, quanto mais CuOOH é formado mais sítios ativos 

são criados, favorecendo a cinética de oxidação de glicose. 

Além do aumento do número de sítios ativos, outro fator que têm bastante 

influência é a cinética de troca eletrônica do sistema, intrinsecamente ligada à resis-

tência a transferência de cargas na interface fotoeletrodo eletrólito, sendo o estudo de 

espectroscopia de impedância eletroquímica uma poderosa técnica para a obtenção de 

tal parâmetro. 
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A Figura 21 apresenta os gráficos de Nyquist para a resposta estudos do 

efeito composicional e da influência da iluminação na oxidação de glicose. Os ensaios 

foram realizados 0,1 mol L-1 NaOH e 0,1 mol L-1 glicose, em OCP, e amplitude de 

potencial de 10 mV na faixa de frequências de 10 MHz a 100 mHz. 

A partir dos gráficos de Nyquist da Figura 21a, foi possível que observar 

Ni(OH)2 apresentou menor resistência à transferência de cargas (R tc) que o Cu2O, me-

nor semicírculo, que pode ser entendido como melhor poder catalítico para o hidróxido 

de níquel. Porém a o compósito Cu2O/Ni(OH)2 apresentou Rtc menor que ambas as 

espécies isoladas, tal fenômeno pode ser interpretado como a presença de efeito sinér-

gico de combinação de ambas as espécies na oxidação de glicose. 

A Figura 21b apresenta o efeito de iluminação na eletrooxidação de glicose 

no sensor Cu2O/Ni(OH)2/FTO, o sistema apresentou-se menos resistivo aos processos 

de transferência de cargas entre as espécies em solução e o fotoeletrodo , tal fenômeno 

era esperado visto que o Cu2O pode ser excitado por luz em comprimentos de onda na 

faixa do visível. Os dados de ajuste dos ensaios de EIS estão resumidos na Tabela 3. 

Figura 21 - Gráficos de Nyquist para avaliação da oxidação de glicose na 

superfície de: a) Cu2O/FTO, Ni(OH)2/FTO e Cu2O/Ni(OH)2/FTO. b) avaliação do 

efeito da luz no processo de oxidação. Dados obtidos em glicose 0,1 mol L-1 NaOH 

0,1 mol L-1, OCP na faixa de frequências de 100 kHz a 100 mHz. Fonte: próprio autor.  
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Tabela 3 - Dados de resistências e capacitâncias obtidos por simulação ajus-

tado aos dados reais. Fonte: próprio autor. 

Sensor RΩ/103 Ω Rtc/103 Ω Q/10−6 F Circuito associado 

Cu2O/FTO 109,0 11,70 
15,10 

n=0,91 

 

Ni(OH)2/FTO 132,0 6,59 
63,30 

n=0,79 

Cu2O/Ni(OH)2/FTO 162,0 2,30 
78,30 

n=0,83 

Cu2O/Ni(OH)2/FTO - Luz 160,0 0,34 
102,00 
n=0,84 

Logo, a partir de dados espectrofotométricos disponíveis para o Cu2O 

(NIAN, HU e TENG, 2008), dos dados de caracterização e do comportamento eletro-

catalítico do fotoeletrodo Cu2O/Ni(OH)2/FTO anteriormente apresentado, é possível 

propor um mecanismo fotoeletroquímico para a quantificação de glicose conforme des-

crito nas etapas a seguir: 

i. Devido ao seu pequeno bandgap o Cu2O é excitado pela luz incidente cri-

ando o par elétron lacuna (𝑒(𝐶𝑢2𝑂)−∗ /ℎ(𝐶𝑢2𝑂)+ ) em sua estrutura de bandas; Cu2O + hν→ e(Cu2O)-* +h(Cu2O)+  

ii. Devido ao pH do meio e o potencial aplicado ao sistema o Ni(OH)2 é oxi-

dado a NiOOH; Ni(OH)2+OH-→NiOOH+H2O+e- 
iii. Devido ao pH do meio e o potencial aplicado ao sistema o Cu 2O é oxidado 

a Cu(OH)2; Cu2O+2OH-+H2O→2Cu(OH)2+2e- 
iv. O Cu(OH)2 reage com a lacuna ℎ(𝐶𝑢2𝑂)+  oxidando-se a CuOOH; Cu(OH)2+OH-+ h(Cu2O)+ →CuOOH+e-+H2O 

v. O NiOOH reage com o elétron fotoexcitado 𝑒(𝐶𝑢2𝑂)−∗  reduzindo-se a Ni(OH)2; NiOOH+ e(Cu2O)-* +H2O→ Ni(OH)2+OH- 
vi. A glicose reage quimicamente com o CuOOH oxidando-se a gluconolactona 

(WOJNICKI, et al., 2013) e reduzindo o CuOOH a Cu(OH)2. CuOOH+Glicose+OH-→ Cu(OH)2+gluconolactona+H2O 
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Figura 22 - Esquema proposto para a fotoeletrooxidação de glicose na su-

perfície do fotoeletrodo Cu2O/Ni(OH)2/FTO. Fonte: próprio autor. 

 

6.2. Comportamento mimético do Cu2O/Ni(OH)2/FTO para quantificação de 

glicose. 

Para avaliar o comportamento mimético do fotoeletrodo 

Cu2O/Ni(OH)2/FTO, foi feito um estudo por injeção em batelada de glicose, até a 

concentração de 20 mmol L-1. A partir de tal é possível determinar a constante aparente 

de Michaelis-Menten (𝐾𝑚𝑎𝑝) (ANUSHA, et al., 2015).  

Esta constante será importante para determinar a concentração máxima que 

o sensor proposto conseguirá quantificar dentro de uma faixa de detecção linear, além 

do que este também pode ser interpretado como o grau de afinidade entre o compósito 

e a molécula do analito. Como pode ser observado na Figura 23 as correntes de detec-

ção apresentam dependência hiperbólica com a concentração de glicose injetada, ou 

seja, podem ser modelados pela equação de Michaelis-Menten: 

𝑖 = 𝑖𝑚𝑎𝑥[𝑔𝑙𝑢] 𝐾𝑚𝑎𝑝 + [𝑔𝑙𝑢]⁄   (13) 
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Figura 23 – a) Biagrama para injeções de glicose em múltiplas concentra-

ções b) gráfico Corrente vs concentração de glicose. Dados obtidos em NaOH 0,1 

mol L-1, sob potencial aplicado 0,5 V. Fonte: próprio autor.  
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Para estimar 𝐾𝑚𝑎𝑝 foi usado a relação de duplo recíproco de Lineweaver-

Burke, ou seja, fez-se regressão linear entre do inverso da corrente pelo inverso da 

concentração de glicose. A corrente máxima lida no sistema foi 1.94 mA (𝑖𝑚𝑎𝑥) e a 𝐾𝑚𝑎𝑝estimada, pelos dados obtidos e pela equação 13 linearizada, foi 1,32 mmol L-1. 

Neste trabalho, a constante aparente de Michaelis -Menten é tida como a 

razão entre as constantes de velocidade de formação do CuOOH a partir do Cu(OH)2, 

e a constante de velocidade de oxidação de glicose. 

𝐶𝑢(𝑂𝐻)2(𝑠) + 𝑂𝐻(𝑎𝑞)− + ℎ(𝐶𝑢2𝑂)+ 𝑘1→ 𝐶𝑢𝑂𝑂𝐻(𝑠) + 𝑒− + 𝐻2𝑂(𝑙) 𝐶𝑢𝑂𝑂𝐻(𝑠) + 𝐶6𝐻12𝑂6(𝑎𝑞) + 𝑂𝐻(𝑎𝑞)− 𝑘2→  𝐶𝑢(𝑂𝐻)2(𝑠) + 𝐶6𝐻10𝑂6(𝑎𝑞) + 𝐻2𝑂(𝑙) 
Como para uma reação mimética tem-se que 𝐾𝑚𝑎𝑝 = (𝑘1 + 𝑘2) 𝑘1⁄ , como o va-

lor determinado para 𝐾𝑚𝑎𝑝 é de 1,32 mmol L-1, isso implica em valor de 𝑘2 < 𝑘1, portanto 

a reação é limitada pela velocidade de conversão de glicose em gluconolactona. 

Outro impacto importante do valor da constante aparente sobre o compor-

tamento do sistema é a determinação do valor máximo da região de resposta linear, 

que foi estimando em 1,32 mmol L-1 de glicose, concentração a partir do qual o efeito 

estérico de moléculas em sítios ativos vizinhos começa a mostrar-se mais intenso. Con-

tudo afim de preservar a confiabilidade dos dados em quesito de precisão, este limite 

superior foi fixado em 1,00 mmol L-1. 
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6.3. Desempenho do Cu2O/Ni(OH)2/FTO para quantificação de glicose em cé-

lula de Análise por Injeção em Batelada assistida por fotoeletroquímica 

(PEC-BIA). 

A resposta regular do fotoeletrodo Cu2O/Ni(OH)2/FTO para a quantifica-

ção de glicose na célula PEC-BIA foi obtida através de sucessivas injeções de 25 μL 

glicose nas concentrações 0,001; 0,005; 0,01; 0,05; 0,1; 0,5 e 1,0 mmol L-1, usando-se 

70 mL de NaOH 0,1 mol L-1 como eletrólito de suporte sob potencial de 0,5 V, na 

presença e na ausência de luz. 

Figura 24 – Biagramas de quantificação de glicose na PEC-BIA com o fo-

toeletrodo Cu2O/Ni(OH)2/FTO: a) na ausência e b) na presença de luz. Sob potencial 

de 0,5 V na ausência (preto) e na presença (vermelho) de excitação por luz. Fonte: 

próprio autor. 
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A Figura 21 apresenta os cronoamperogramas para quantificação de glicose 

e observando-a é perceptível o ganho de corrente à medida que a concentração da in-

jeção de glicose é aumentada. Outro fato importante é o ganho de corrente promovido 
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pela luz (~1,7x). No sistema fotoexcitado a corrente total é a soma de duas componen-

tes: corrente do processo eletroquímico, que ocorre na ausência de luz, e a fotocorrente 

que acontece na presença de luz, Figura 24 a) e b). 

Outra característica deste sistema é tempo necessário para obter -se o valor 

do sinal amperométrico de resposta de cem segundo, este tempo compreende o período 

de formação da corrente máxima (< 1segundo) e o tempo necessário para a corrente 

voltar ao valor de base. 

Figura 25 - Curvas de calibração para quantificação de glicose na célula 

PEC-BIA. Dados adquiridos sob potencial aplicado de 0,5 V vs Ag/AgCl/KCl(sat) na 

ausência (preta) e na presença (vermelha) de excitação por luz. Fonte: próprio autor.  
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A Figura 25 apresenta a relação entre as concentrações de glicose injetadas 

e as correntes observadas, onde é possível estabelecer relação linear entre as concen-

trações e as correntes através das equações obtidas pela regressão linear 

i/µA=2,35+0,57∙[glic./µmol L-1] (luz) e i/µA=1,64+0,34 ∙[glic./µmol L-1] (escuro). As 

sensibilidades encontradas na ausência e presença de luz foram 0.341 ± 0.016 μA L 

μM-1 e 0.578 ± 0.021 μA L μM-1 respectivamente, que representa em ganho de 1,7 

vezes de sensibilidade. 

A faixa linear para o sistema fotoexcitado é de 1 μmol L -1 a 1 mmol L-1, que 

é uma das maiores encontradas quando comparados com outros sensores não-
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enzimáticos da literatura (anexo A); o limite de detecção foi estimado em 0,60 μmol 

L-1 (três vezes o desvio padrão do branco) o limite de quantificação testado fo i de 1 

μmol L-1. 

É importante destacar que, quando o sensor foi colocado sob influência de 

luz houve um aumento significativo na resposta. As sensibilidades encontradas na au-

sência e presença de luz foram 0.341 ± 0.016 μA L μM-1 e 0.578 ± 0.021 μA L μM-1 

respectivamente, que significa em um ganho de 1,7 vezes de sensibilidade. A faixa 

linear estimada para o sistema excitado é de 1 μmol L-1 a 1 mmol L-1, que é uma das 

maiores encontradas quando comparados com outros sensores não-enzimáticos da li-

teratura (anexo A); o limite de detecção foi estimado em 0,60 μmol L-1 (três vezes o 

desvio padrão) o limite de quantificação foi estimado em 1 μmol L-1. 

6.3.1. Aplicação em amostras de plasma artificial. 

Para verificar a aplicabilidade do sensor em amostras reais, o mesmo foi 

usado para quantificar glicose em amostras de plasma humano artificial (LIU, QIU, et 

al., 2006). O ensaio consistiu em diluir amostra a 5% em NaOH 0,1 mol L-1 para então 

serem injetadas.  

Os testes de recuperação (Tabela 4) consistem em verificar a exatidão per-

centual do método, fazendo-se a razão entre a concentração conhecida injetada 

[glic.(conh.)] e a concentração encontrada pelo método [glic.(enc.)]. 

A Tabela 4 apresenta os dados de recuperação percentual de concentração 

de glicose encontrados pelo método proposto, o sensor apresentou bons valores (97 % 

- 102 %) que demonstram que o este pode ser aplicado em amostras reais de plasma 

humano com boa acuidade. 

Tabela 4 - Teste de recuperação para determinação de glicose em amostras 
de plasma humano artificial. Fonte: próprio autor. 

Amostra Adicionada µmol L-1 Encontrada µmol L-1 Recuperação % 

Amostra 0.0 0 - 

Amostra 50.00 48.50 97.0 % 

Amostra 100.00 102.00 102.0 % 
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6.4. Teste de estabilidade e repetitividade do Cu2O/Ni(OH)2/FTO . 

Para investigar a estabilidade do fotoeletrodo, o mesmo foi usado por três 

meses na célula PEC-BIA na obtenção de múltiplas curvas analíticas, por pelo menos 

uma vez por semana. Após cada ensaio o fotoeletrodo foi lavado com água destilada e 

armazenado em local limpo seco e na ausência de luz. Através do monitoramento das 

correntes de resposta para injeções na concentração de 100 µmol L -1 foi possível notar 

que após 3 meses o sensor ainda apresentava 92,02 % de suas respostas originais. 

A repetitividade de resposta do sensor é o parâmetro mais importante para 

precisão do método. A Figura 26 exibe as respostas de corrente do fotoeletrodo 

Cu2O/Ni(OH)2/FTO na célula PEC-BIA, frente a múltiplas injeções de 25 μL de alí-

quotas de glicose na concentração de 100 μmol L-1, neste ensaio a corrente média ge-

rada pelas injeções foi 37,78 ± 0,68 µA com desvio padrão relativo de 1,99%. 

Figura 26 - Teste de repetitividade de sinal de corrente do 

Cu2O/Ni(OH)2/FTO na célula PEC-BIA. Dados obtidos para múltiplas injeções de 25 

μL de glicose 100 μmol L-1
, sob potencial de 0,50 V. Fonte: próprio autor. 
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6.5. Ensaios de seletividade do Cu2O/Ni(OH)2/FTO para amostras de plasma 

humano. 

Os testes de seletividade foram feitos com algumas substâncias eletroativas 

normalmente encontradas em plasma humano, para verificar se a atividade destes com-

postos poderia interferir na quantificação de glicose. Para isto foram preparadas solu-

ções contendo a concentração biológica normal de glicose, epinefrina, ácido úrico, 

ácido ascórbico e ureia Tabela 5 (KREBS, 1950). 

Tabela 5 - Concentrações das espécies usadas nos testes de interferência. 

adaptado de (KREBS, 1950). 

 Glicose Epinefrina Ureia Ácido úrico Ácido ascórbico 

[Analito] 

/mmol L-1 
1 ∙ 10−1 5,24 ∙ 10−4 4,51 2,38 ∙ 10−1 5,79 ∙ 10−2 

A Figura 27 apresenta os biagramas com respostas normalizadas para os 

ensaios de interferência. Dos interferentes selecionados a ureia, o ácido úrico e a epi-

nefrina não apresentaram atividade interferente significativa. A única substância com 

atividade interferente significativa foi o ácido ascórbico. Contudo, é bom frisar que 

neste teste a concentração de ácido ascórbico adotada é referente à concentração en-

contrada em um paciente que tenha consumido 600 mg de tal substância a pelo menos 

uma hora antes da coleta da amostra do plasma, porém as concentrações normais deste 

ácido no plasma humano são cerca de 20 vezes menor do que a utilizada neste experi-

mento (KREBS, 1950), a Tabela 6 em porcentagem a variação na corrente normalizada 

obtidas a partir dos valores médios de corrente provenientes dos biagramas apresenta-

dos na Figura 27.  

Tabela 6 - Níveis de interferência para as espécies selecionadas. Fonte: 

próprio autor.  

 Epinefrina Ureia Ácido úrico Ácido ascórbico 

Interferência / % 6,9 3,7 0,7 11,0 
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Figura 27 – Biagramas de ensaios de interferentes. Dados obtidos sob po-

tencial 0,5 V, na presença de luz para ureia, epinefrina, ácido úrico e ácido ascórbico. 

Fonte: próprio autor. 
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7. CONCLUSÃO. 

Neste trabalho foi apresentado, pelo melhor do nosso conhecimento, a cons-

trução da primeira célula fotoeletroquímica para análises por injeção em batelada 

(PEC-BIA) usando impressão 3D com material biodegradável. 

A partir dos dados de caracterização foi demostrado as características fo-

toeletroquímicas do fotoeletrodo Cu2O/Ni(OH)2/FTO, para tal foram empregadas as 

técnicas de voltametria cíclica e de impedância eletroquímica para verificar as influên-

cias da composição do fotoeletrodo e da incidência de luz no material. 

Os estudos por injeção em célula PEC-BIA com fotoexcitação mostraram-

se promissores, observando que quando o sistema esteve sob influência de luz houve 

ganho em cerca 1,7 vezes na sensibilidade do sistema para detecção da glicose. 

As análises na célula PEC-BIA mostraram-se robustas, com boa sensibili-

dade (0.578 ± 0,021μA L μM-1), limite de detecção (0.60 μM) e limite de quantificação 

(1 μM), com tempos de aquisição de dados menores que 100 segundos. Os testes de 

repetibilidade e de estabilidade mostraram que o fotoeletrodo é robusto e reutilizável . 

Para detecção de glicose em plasma humano o fotoeletrodo mostrou -se su-

ficientemente seletivo frente os principais interferentes. A exatidão mostrou-se em ní-

veis condizentes para aplicações em amostras reais, mostrados nos testes de recupera-

ções (97 – 102%). 

A combinação da análise por injeção em bateada e a fotoeletroquímica mos-

trou-se promissora, tanto na aplicação deste trabalho, como em trabalhos futuros. O 

sistema mostrou-se robusto o suficiente para aplicações em situações reais.  

Por fim é importante frisar que a tecnologia de impressão em 3D está tor-

nando-se cada vez mais barata e acessível e também que o método proposto faz uso 

apenas de separação do plasma das hemácias e posterior diluição como método de 

preparo de amostras, tornando-o mais simples, e levando em consideração a existência 

de potenciostatos miniaturizados, a célula PEC-BIA possui potencialidade para proje-

tos portáteis para uso em análises in situ. 

.  
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Anexo – A 

Tabela comparativa de métodos eletroquímicos e fotoeletroquímicos para quantificação de glicose. 

Técnica/Principio Plataforma Faixa linear  L D Sensibilidade Estabilidade Kap Referência  
Sensor eletroquí-
mico amperomé-
trico 

CuO/Cu/ITO 1 – 5 mmol dm-3 0.36 µ mol dm-3 1.41 A.mol.dm-3.cm-2 95% 
(3 meses) 

 
(SALAZAR et 

al., 2015) 

Sensor eletroquí-
mico amperomé-
trico 

Nafion/CuO/Au em 
eletrodo flexível  

3–80µ M 2,99 µ M  850 µ A mM−1 cm−2 - 
7.95 
mM 

(ROMEO et al., 
2018) 

Sensor eletroquí-
mico 

Ni/NiO/ N-doped 
carbon microesfe-

ras/GCE 

2µ M-600µ M e 
800µ M-2500µ M 

0.31 µ M e 0.01 
mM 

219.19 µ A mM−1 cm−2 

and 
87.88 µ A mM−1 cm−2 

-  
(ZHU et al., 

2018) 

Sensor eletroquí-
mico amperomé-
trico 

CuO/PDDA-Gra-
feno 

0,01mM - 1mM  0.014 µ M 
 

90 mA mM-1 cm-2 
84 % 

30 dias 
 

(YANG et al., 
2017) 

Sensor eletroquí-
mico amperomé-
trico 

Ni/Pd@AC/CGE/ 
N-doped carbon 

microspheres/GC 

0,4µ M-4000µ M 
 0.20 µ M 4982.2 mA mM-1 cm-2 

90,29% 
30 dias 

 
(KOSKUN et al., 

2018) 

Sensor eletroquí-
mico amperomé-
trico 

c-Ni(OH)2/ITO 
2-3862 µ M 

 0.6 µ M 2904,9 mA mM-1 cm-2 -  
(YANG, CHO e 

LEE, 2016) 

Sensor eletroquí-
mico amperomé-
trico 

IrO2@ NiO core--
shell NW 

0.005−2.5 mM  0.3 µ M 1439.4 µ A mM−1 cm−2 -  
(WANG et al., 

2016) 

Sensor eletroquí-
mico amperomé-
trico 

c-Cu2O/Na-
fion/CGE 

300 – 4100 µ M 128 µ M 0,241 µ A µ M−1 cm−2 -  (LI et al., 2015) 

Sensor fotoeletro-
químico amperomé-
trico 

Pt micro/nano Up to 3 mM 84 µ M 473 µ A µ M−1 cm−2   
(UNMÜSSIGA et 

al., 2018) 

Sensor fotoeletro-
químico 

Au/CuS/TiO2 0.1–3.0 µ M 0.03 µ M - 
93,90% 

(2 semanas) 
 

(WANG et al., 
2018) 

Sensor fotoeletro-
químico amperomé-
trico 

MoSx/RGO 0.15 – 16 mM 0.098 mΜ 0.122 µ A mM−1 cm−2 
94,8% 

(2 meses) 
 

(SHANG, QI, et 

al., 2018) 
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Sensor fotoeletro-
químico amperomé-
trico 

BiOCl-Gra-
feno/ITO 

500 µ M – 2 mM 
and 

2 mM–10 mM 
0.22 mM 

1.878 µ A mM−1 cm−2 

and 
127.2 µ A mM−1 cm−2 

97% 
(4 semanas) 

 
 (GOPALAN, 

MUTHUCHAMY 
e LEE, 2017) 

Sensor fotoeletro-
químico amperomé-
trico 

nitreto de car-
bono/WO3 

0.01 – 7.12 mM 0.1 µ M - 
89,5% 

(30 dias) 
 

(CHENA, 
JIANGB, et al., 

2016) 
Sensor fotoeletro-
químico amperomé-
trico 

Au/NiAu/ITO 0.005 − 31 mM  0.001 mM 
483 μA cm−2 mM−1 

 
92 % 

(3 semanas) 
 

(WANGA, 
ZHUA, et al., 

2018) 
Injeção em bate-
lada assistida por 
fotoeletroquímica 
amperométrica Cu2O/Ni(OH)2/FTO 

1-1000 µ M 
(1-1000 µ mol L-

1) 
(0.001-1 mmol 

dm-3) 
(0.001-1 mM) 

0.60 µ mol L-1 

100,89 µ g L-1
 

0.54 A L mol-1 
92,02% 

(3 meses) 
 

Presente traba-
lho 

 
 


