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RESUMO

O presente trabalho descreve o desenvolvimento, caracterizagdo e aplicacao de filmes finos de
poliestireno funcionalizados com nanoparticulas de ouro para o sensoriamento de glifosato em
dgua. Os filmes finos foram depositados em substratos de vidro por Spin Coating, o que
permitiu controlar a espessura conforme a rotagdo aplicada. A caracterizacao 6tica dos filmes
foi realizada utilizando espectroscopia ultravioleta-visivel em conjunto com o método de
Swanepoel, permitindo o cdlculo das espessuras e dos indices de refracdo. Para rota¢des por
minuto entre 600 e 4500, as espessuras variaram entre 489 e 1140 nm, enquanto os indices de
refracdo variaram de 1,57 a 1,74 na faixa de comprimento de onda de 370 a 990 nm, enquanto.
A funcionalizacdo dos filmes foi realizada com nanoparticulas de ouro sintetizadas com
cisteamina, utilizando borohidreto de sédio como agente redutor. Os filmes funcionalizados
mostraram capacidade de detectar variacdes especificas no espectro de absorcao apds o contato
com solugdes de glifosato em concentragdes de 0,4 uM a 4 mM. Uma curva de calibragao foi
gerada utilizando ajuste alométrico, e o limite de deteccdo obtido foi de 424 ng/L, quantidade
inferior ao valor maximo permitido pela legislacdo brasileira para a quantidade de glifosato em
dgua. O sistema sensor mostrou-se financeiramente vantajoso, quando comparado com 0s
métodos tradicionais de deteccdo, utilizando materiais de baixo custo e um processo de
fabricacdo simples. A operacdo do sensor também se destacou pela sua simplicidade,
dependendo apenas da interacdo direta entre o filme funcionalizado e o analito, sem a

necessidade de protocolos complexos durante a anélise.

Palavras-chave: Método de Swanepoel; Detecgio Otica; Nanoparticulas de Ouro; Spin

Coating.



ABSTRACT

The present study describes the development, characterization, and application of polystyrene
thin films functionalized with gold nanoparticles for glyphosate sensing in water. The
polystyrene thin films were deposited on glass substrates using Spin Coating, allowing the
control of film thickness based on the applied rotational speeds. The optical characterization of
the films was performed using UV-Vis spectroscopy combined with the Swanepoel method,
enabling the calculation of film thickness and refractive indices. For rotation speeds ranging
from 600 to 4500 rpm, the film thickness varied between 489 and 1140 nm, while the refractive
indices ranged from 1.57 to 1.74 in the wavelength range of 370 to 990 nm. The films were
functionalized with gold nanoparticles synthesized with cysteamine, using sodium borohydride
as the reducing agent. The functionalized films demonstrated the ability to detect specific
variations in the absorption spectrum after contact with glyphosate solutions at concentrations
ranging from 0.4 pM to 4 mM. A calibration curve was generated using allometric fitting,
resulting in a detection limit of 424 pg/L, which is below the maximum permissible level set
by Brazilian legislation for glyphosate in water. The sensor system proved to be cost-effective
compared to traditional detection methods, utilizing low-cost materials and a simple fabrication
process. The operation of the sensor also stood out for its simplicity, relying solely on the direct
interaction between the functionalized film and the analyte, without requiring complex

protocols during the analysis.

Keywords: Polystyrene Thin Film; Optical Detection; Gold Nanoparticles; Spin Coater.
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1 INTRODUCAO

1.1 Estrutura do trabalho

Neste primeiro capitulo, sdo apresentadas as motivacdes para a realiza¢io da pesquisa,
o estado da arte das técnicas de detec¢do de glifosato e da producdo de filmes finos. Também
s@o definidos os objetivos geral e especificos que orientam o estudo.

A fundamentacao tedrica no segundo capitulo aborda métodos tradicionais de detec¢ao
de glifosato, como a cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) e a espectrometria de
massa acoplada ao plasma indutivamente acoplado (ICP-MS), além de métodos baseados em
filmes finos e técnicas Oticas. Esta se¢do fornece o embasamento necessirio para o
desenvolvimento das técnicas utilizadas na pesquisa.

O terceiro capitulo detalha os materiais utilizados e os procedimentos operacionais
adotados, que incluem a constru¢do de um Spin Coater para a producao dos filmes finos de
poliestireno e a funcionalizagdo desses filmes com nanoparticulas de ouro (AuNPs). Além
disso, sdo apresentados os métodos de caracterizacdo Otica dos filmes, baseados em
espectroscopia ultravioleta-visivel (UV-Vis), e os procedimentos para o sensoriamento de
glifosato e o cédlculo do limite de detecc¢do do sistema sensor.

No quarto capitulo, sdo apresentados os resultados da pesquisa. Inicialmente, sdo
discutidos os espectros de transmissdo dos filmes finos produzidos, justificando a escolha dos
filmes de poliestireno como base para o sensor. Em seguida, € apresentada a caracterizacdo dos
filmes, abordando parametros como espessura e indice de refracdo. A reprodutibilidade da
producdo dos filmes e da sintese das nanoparticulas de ouro também € analisada, destacando a
consisténcia dos processos utilizados. Além disso, o capitulo inclui a andlise dos testes de
sensoriamento de glifosato, apresentando tanto os dados brutos quanto os resultados
processados, que evidenciam a sensibilidade dos filmes funcionalizados na deteccdo de
diferentes concentragdes de glifosato.

Finalmente, o trabalho é concluido com as principais descobertas € uma discussdo
sobre as implicacdes dos resultados. Sao sugeridos trabalhos futuros que poderdo dar
continuidade a pesquisa, explorando novas aplicacdes e melhorias nas técnicas de
sensoriamento desenvolvidas.

Esta dissertacdo estd alinhada com os Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel

(ODS) da Agenda 2030 das Nacdes Unidas, relacionando a sustentabilidade ambiental e



13

inovacgdo tecnoldgica, bem como o papel da ciéncia aplicada no avango das metas globais
estabelecidas pela Agenda 2030 (ONU, 2015).

O trabalho contribui para o ODS 2: Fome Zero e Agricultura Sustentdvel ao propor
solucdes para o monitoramento de herbicidas na dgua, incentivando préticas agricolas mais
responsdveis e mitigando os impactos ambientais da agricultura intensiva (ONU, 2015).

No campo da gestdo hidrica, o estudo estd alinhado com o ODS 6: Agua Potédvel e
Saneamento, ao desenvolver métodos para a deteccao de contaminantes, promovendo o
monitoramento da qualidade da 4gua e a gestdo sustentdvel dos recursos hidricos (ONU, 2015).

Além disso, a pesquisa trata dos impactos ambientais de poluentes sobre os
ecossistemas, contribuindo para o ODS 14: Vida na Agua e para o ODS 15: Vida Terrestre, ao
abordar os efeitos do uso de herbicidas nos ecossistemas aquaticos e terrestres, propondo um

método que auxilia no monitoramento de habitats naturais (ONU, 2015).

1.2  Motivacoes

Os agrotoxicos, substancias utilizadas na agricultura para controlar pragas ou regular
o crescimento das plantas, incluem varios tipos de produtos, como herbicidas, fungicidas,
bactericidas, inseticidas, reguladores de crescimento vegetal e rodenticidas (TANG, 2022).
Empresas lideres no setor agroquimico, como Syngenta e Bayer CropScience, dominaram as
vendas de agrotoxicos em 2021. A Syngenta reportou mais de 13,3 bilhdes de dolares em
vendas de agrotoxicos, enquanto a Bayer CropScience alcancou quase 11,4 bilhdes de ddlares
em receita (TANG, 2022).

Em 2021, o Brasil se destacou como o maior consumidor de agrotéxicos no mundo,
com aproximadamente 719,51 mil toneladas, volume significativamente maior em comparacao
ao segundo maior consumidor, os Estados Unidos, que utilizou 457,39 mil toneladas no mesmo
ano. Globalmente, o consumo de agrotéxicos em 2021 foi de 3,53 milhdes de toneladas,
representando um aumento de 96% desde 1990 (FAQO, 2023). Entre as substancias mais comuns,
os herbicidas sdo os mais amplamente utilizados, sendo responsdveis pela remocdo de plantas
indesejadas como ervas daninhas e gramineas. Em 2021, o consumo global de herbicidas
atingiu 1,7 milhdo de toneladas, enquanto o consumo de outros tipos de agrotéxicos ficou
abaixo de um milhao de toneladas (TANG, 2022).

Em termos de uso de agrotoxicos por area de cultivo, o Brasil também se destaca com

uma aplicagdo de 10,9 quilograma/hectare (kg/ha), quase o dobro do volume do que o segundo
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e terceiro lugar, a Argentina (5,6 kg/ha) e a Indonésia (5,3 kg/ha). Essa alta densidade de uso
de agrotéxicos no Brasil reflete a intensidade da agricultura no pais e os desafios associados ao
controle de pragas em um clima tropical (FAO, 2023).

O Relatoério Nacional de Vigilancia em Sadde de Populacdes Expostas a Agrotdxicos,
publicado em 2018, traz um compilado de dados referentes a intoxicagdo de brasileiros por
agrotoxicos de 2007 a 2015. A publicagdo mostra que neste periodo foram notificados 84.206
casos de intoxicagdo no Brasil em unidades de saude publica e privada (BRASIL, 2018).
Atualmente, segundo dados da Fundacdo Heinrich Boll (2024), o Sistema Unico de Sadde
(SUS) gasta, em média, R$ 150 para tratar cada caso de intoxicacdo por agrotoxicos.
Anualmente, isso representa um custo estimado de R$ 45 milhdes para o sistema publico de
saude. A fundagdo também destaca que os custos relacionados ao tratamento de contaminacoes
por agroquimicos superam os valores investidos na compra desses produtos. De acordo com a
organizagao, para cada US$ 1 gasto na aquisicdo de agrotoxicos, o SUS pode desembolsar até
USS$ 1,28 para tratar uma pessoa intoxicada, evidenciando o impacto financeiro significativo
dos agrotoxicos sobre o sistema de saude (FUN DA(;AO HEINRICH BOLL, 2024).

Os agrotoxicos podem causar danos graves a saude, incluindo altera¢cdes hormonais,
problemas reprodutivos, danos hepaticos e renais, disfun¢des imunoldgicas, distirbios
cognitivos e neuro motores, além de diversos tipos de cancer. Esses efeitos podem ocorrer
mesmo em doses baixas, como as que sdo frequentemente encontradas em alimentos, dgua e
outros ambientes contaminados (CARNEIRO, 2015).

Além dos impactos diretos na saide humana, os agrotéxicos também podem
desequilibrar ecossistemas inteiros, afetando negativamente populacdes de espécies essenciais
para a producgio agricola, como passaros, sapos, peixes e abelhas. Estes animais desempenham
papéis cruciais como polinizadores e predadores naturais de pragas (CARNEIRO, 2015).

A atualizag¢do de dados em 2023 revelou um aumento significativo nas estimativas de
uso de agrotéxicos no Brasil desde 2010, devido a provisdo de novos dados, resultando em um
aumento médio de 37% em comparacao aos dados anteriormente divulgados (FAO, 2023). Esse
aumento reflete a importincia continua do monitoramento e da gestdo sustentdvel do uso de
agrotoxicos para mitigar seus impactos ambientais e promover praticas agricolas mais seguras
e eficientes.

O glifosato, um dos herbicidas mais utilizados no mundo, € um exemplo marcante dos
riscos associados aos agrotoxicos. Comumente comercializado sob o nome de Roundup, o

glifosato € amplamente usado em plantacdes transgénicas que sdo geneticamente modificadas
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para resistir a este herbicida. Pesquisas indicam que a formulagdo comercial do Roundup, que
inclui o surfactante polioxietileno-amina, pode aumentar a toxicidade aguda do produto, além
de estar contaminada com substancias cancerigenas como 1-4 dioxano. O formaldeido, outro
composto cancerigeno, pode ser gerado a partir da decomposi¢cdo do glifosato (ANDRIOLI,
2005).

Pesquisas observaram o desenvolvimento de tumores significativos em ratos expostos
ao herbicida Roundup e ao milho geneticamente modificado, além de distirbios hormonais e
problemas hepatorrenais, indicando potenciais riscos graves a saude associados ao consumo
dessas substancias (SERALINI, 2014). Estudos também indicam que o glifosato pode causar
malformacdes em embrides de anfibios, sugerindo riscos consideraveis para a saide reprodutiva
e o desenvolvimento de vertebrados, levantando preocupagdes sobre o impacto desse herbicida
em ecossistemas naturais (CARRASCO, 2010). Em ratas gravidas, a exposi¢do ao glifosato
pode levar a falhas na implantacdo placentéria e perda pés-implantacdo, demonstrando que este
herbicida pode interferir diretamente no desenvolvimento embriondrio, com consequéncias
severas (LORENZ, 2019; INGARAMO, 2016). Além disso, o glifosato pode induzir apoptose
em células placentdrias, resultando em desfechos negativos na gravidez, como a morte fetal,
indicando um risco significativo para a viabilidade gestacional (BENACHOUR, 2009).

A deteccao eficiente de glifosato € crucial devido aos seus potenciais efeitos nocivos
a satde humana e ao meio ambiente. Este herbicida € amplamente utilizado na agricultura e sua
persisténcia no ambiente pode levar a contaminacido dos alimentos e de dguas superficiais e
subterraneas. A exposicdo continua ao glifosato tem sido associada a uma variedade de
problemas de sadde, incluindo distirbios enddcrinos, aborto e efeitos téxicos em organismos
aqudticos. Desenvolver métodos sensiveis e especificos para a detec¢do de glifosato pode
auxiliar no monitoramento e controle deste contaminante, contribuindo para a protecdo
ambiental e a saide publica (RIVAS-GARCIA, 2022).

A Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitdria (Anvisa) estabeleceu o valor maximo
permitido (VMP) de 0,5mg/L de glifosato em dgua (ANVISA, 2019), valor 5.000 vezes maior
que a quantidade permitida na Unido Europeia pela European Food Safety Authority de 0,1
png/L (EFSA, 2020). Os métodos convencionais de deteccao de glifosato, comumente utilizados
pelos 6rgdos publicos, como a cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) acoplado a
Cromatografia Gasosa (GC), s@o eficazes, mas apresentam limitacOes significativas. Esses
métodos sdo caros, demorados e requerem equipamentos complexos e especializados, o que os

torna pouco praticos para monitoramento ambiental em larga escala (ANDRIGHETTI, 2014).
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Esse cendrio evidencia a complexidade e gravidade do uso de agrotéxicos no Brasil,
destacando a necessidade de um monitoramento rigoroso e eficaz para mitigar os impactos
negativos na saide humana e no meio ambiente. Diante dos altos custos das técnicas
tradicionais de deteccao de herbicidas, este estudo sugere o desenvolvimento de um sensor 6tico
utilizando filmes finos funcionalizados com nanoparticulas de ouro para o sensoriamento de
glifosato em dgua. E apresentada uma proposta que possibilita a identificagdo dessa substancia,
diminuindo significativamente os custos das andlises e possibilitando o aumento da eficiéncia

no controle quantitativo de sua presenca na agua.

1.3 Estado da arte

1.3.1. Sensoriamento de glifosato

As técnicas de sensoriamento de glifosato evoluiram significativamente ao longo dos
anos, refletindo avangos tecnoldgicos e a necessidade de métodos mais eficientes e precisos.
Desde a descoberta de suas propriedades herbicidas em 1970 e sua comercializagdo em 1974,
diversos métodos de deteccao de glifosato foram desenvolvidos. A relevancia desse herbicida
aumentou significativamente com o surgimento de culturas de plantas resistentes ao glifosato
nos anos 90, o que tornou a detec¢do dessa substincia ainda mais importante (NANDULA,
2010).

As primeiras técnicas desenvolvidas para a detec¢do de glifosato baseavam-se na
cromatografia em camada delgada (TLC) (SPRANKLE, 1978). Elas tinham como alvo
identificar ndo s6 o glifosato, mas também o 4dcido aminometilfosfonico (AMPA), seu principal
metabolito. Anos depois, ja era possivel identificar o herbicida com métodos que utilizavam a
cromatografia gasosa (GC) apés a derivatizagao quimica, processo que modifica uma molécula
para facilitar sua deteccao ou andlise (GUINIVAN, 1982). No entanto, essas abordagens eram
demoradas e complexas, com o potencial de gerar respostas inconsistentes. Além disso, a coleta
das amostras de plantas ou do solo poderia exigir o uso de cromatografia de troca idnica e
cromatografia por permeacdo em gel (GPC) (SEIBER, 1984), o que dificultava ainda mais o
processo.

Para contornar as dificuldades das técnicas anteriores, surgiram os primeiros métodos
utilizando a cromatografia liquida de alta performance (HPLC) (LUNDGREN, 1986;

COWELL, 1986). Embora fornecessem resultados mais exatos esses métodos eram igualmente
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complexos, ainda dependendo de preparacdo das amostras e equipamentos complexos e caros.
Outras técnicas apresentaram as mesmas limitagdes, como a anélise de glifosato em sementes
e amostras de 4gua usando espectrometria de massa por cromatografia em fase liquida (LC/MS)
(STARTIN, 1998).

A primeira técnica a contornar os altos custos de andlise foi o ensaio de imunoabsor¢do
enzimatica (ELISA) (JOHNSON, 1996; PARNELL, 1998). O ELISA utiliza anticorpos
especificos que se ligam ao glifosato, permitindo a quantificacdo do composto tanto em dgua
quanto no solo. Apesar de ndo ser tdo exato quanto as técnicas de HPLC, o ELISA proporciona
resultados confidveis de forma mais rdpida em comparacdo aos métodos cromatograficos
tradicionais. (JOHNSON, 1996; HALL, 1990; RUBIO, 2003).

Considerando técnicas modernas, existe uma variagdo significativa em termos de
sensibilidade, precisdo, custo e complexidade. As principais técnicas incluem cromatografia
liquida de alta performance (HPLC) com detec¢do por espectrometria de massa de plasma
acoplado indutivamente (ICP-MS/MS), HPLC com detector de arranjo de diodos (DAD), e
ensaio de imunoadsor¢ao enzimatica (ELISA).

Em termos de limite de detec¢do, a técnica menos eficiente ¢ a HPLC-DAD. Este
método requer uma etapa de derivatizacdo dos compostos antes da andlise, que envolve a
modificacdo quimica das moléculas para tornd-las mais detectiveis ou separdveis. Processo que
aumenta o tempo de preparacdo das amostras e pode introduzir variacdes nos resultados. Além
de ser menos sensivel quando comparado a outras técnicas, a complexidade e o custo associados
a derivatizacdo tornam o HPLC-DAD menos atrativo para andlises rdpidas e econdmicas
(PIMENTA, 2020). O ELISA, por sua vez, apresenta vantagens significativas em termos de
custo e simplicidade operacional. Esta técnica nao requer equipamentos sofisticados e pode ser
utilizada in situ para monitoramento de glifosato em dguas superficiais e potdveis. No entanto,
a sua exatidao pode ser afetada por interferentes presentes nas amostras, como fons inorganicos
e compostos organicos, o que pode limitar a sua aplicacdo em matrizes complexas (RUBIO,
2003).

Por outro lado, a HPLC-ICP-MS/MS € a técnica mais sensivel e eficaz para a detecg@o
de glifosato. Esta abordagem elimina a necessidade de derivatizagdo, reduzindo
significativamente o tempo de preparacdo das amostras e aumentando a precisao dos resultados.
Além disso, a capacidade do ICP-MS/MS de detectar fosforo diretamente nos compostos de
glifosato e AMPA confere sensibilidade e seletividade superiores, minimizando interferéncias

da matriz e podendo, portanto, ser utilizado em matrizes complexas (PIMENTA, 2020). No
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entanto, o método envolve equipamentos sofisticados e de alto custo, como o espectrometro de
massa com plasma indutivamente acoplado, que ndo sé possui um alto custo inicial de
aquisicdo, mas também demanda manutengao e consumiveis especializados, elevando os custos

operacionais (RUBIO, 2003; PIMENTA, 2020).

1.3.2.Sensoriamento 6tico de glifosato

A procura por técnicas alternativas e mais acessiveis para o sensoriamento do glifosato
levou ao desenvolvimento de uma ampla variedade de sensores 6ticos, especialmente adaptados
para essa finalidade.

Recentemente foi relatado o uso de fibras 6ticas plasticas (POFs) recobertas com
polimeros impressos molecularmente (MIPs), os quais atuam como receptores especificos para
o herbicida. A interacdo do glifosato com os MIPs modifica o indice de refragdo na interface
da fibra ética, permitindo sua deteccdo com alta sensibilidade e seletividade. O limite de
deteccao relatado para estas configuragdes esta na faixa de 1 nanomolar (nM), o que evidencia
sua eficacia em aplicacOes ambientais para deteccdo de concentragdes ultrabaixas (ALBERTI,
2023; RENZULLO, 2024).

Nanoparticulas de ouro sintetizadas por ablacdo a laser em solugdo de citrato foram
utilizadas como substrato 6tico para detec¢do. Nessa configuracdo, a presenca de glifosato
induz a agregacdo das nanoparticulas, resultando em alteracOes visiveis na cor da solugdo. A
aplicagdo pratica dessa técnica possui limitacdes, como a estabilidade da solucdo e a
reprodutibilidade do processo (SORTINO, 2020; DE GOES, 2017).

Os sensores baseados em anticorpos e O0xido de grafeno utilizam aptameros com
capacidade de mudar sua conformacgdo estrutural ao interagir com glifosato, restaurando a
fluorescéncia que havia sido suprimida pelo 6xido de grafeno. Essa técnica possui limite de
deteccao na ordem de 0,07 ng/mL (LIU, 2024). Apesar da sensibilidade alta, as principais
limitagdes estdo relacionadas aos custos de sintese e a complexidade técnica.

A espectroscopia de onda evanescente em sensores baseados na tecnologia Optical
Waveguide Light-Mode Spectroscopy (OWLS) permite a detec¢do do glifosato por um
imunoensaio competitivo utilizando anticorpos especificos contra o herbicida. O sistema
oferece um limite de detec¢do de 0,01 ng/mL, porém, o custo elevado dos reagentes € a
necessidade de equipamentos especializados ainda restringem seu uso em larga escala

(MAJER-BARANYT, 2023).
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A espectroscopia Raman amplificada por superficie (SERS) e espectroscopia no
ultravioleta-visivel (UV-Vis) sdo utilizadas na identificacdo de bandas caracteristicas do
glifosato. Essas técnicas permitem ndo apenas a detec¢do, mas também uma avaliagdo
qualitativa de sua presenca em diferentes matrizes (COSTA, 2022). Sensores plasmdnicos
baseados em fibras 6ticas plasticas configuradas em forma de U, recobertas com nanoparticulas
de ouro detectam glifosato tanto diretamente na amostra aquosa quanto apds a remoc¢do do

sensor e sua secagem (BOMBARDI, 2024).

1.3.3.  Filmes finos para sensoriamento de herbicidas

Filmes finos t€ém desempenhado um papel importante no desenvolvimento de sensores
quimicos e moleculares, permitindo a detec¢do precisa e seletiva de diversos analitos. Seu uso
se justifica pela alta sensibilidade, capacidade de funcionalizacdo e compatibilidade com
diversas plataformas de detec¢do. O trabalho de Panasyuk-Delaney (2001) descreve o uso de
filmes finos de polimeros impressos molecularmente (MIPs) para a deteccdo do herbicida
Desmetryn. A técnica de polimerizacdo por enxertia foi utilizada para criar esses filmes em
superficies de membranas de polipropileno e eletrodos de ouro hidrofobizados. Os MIPs
exibiram alta especificidade e estabilidade na deteccdo do Desmetryn, detectada pela
diminui¢do na capacitincia dos eletrodos revestidos. A resposta dos sensores foi rapida e
reprodutivel, demonstrando a eficdcia dos filmes finos para detec¢des moleculares com alta
seletividade e estabilidade temporal (PANASYUK-DELANEY, 2001).

A pesquisa de Khenifi (2009) avancou ao explorar a detec¢do de herbicidas como
glifosato e glufosinato utilizando filmes finos de NiAI-LDH. Esses filmes foram preparados por
eletrodeposi¢do em eletrodos de platina. O trabalho demonstrou a eficiéncia dos filmes finos na
melhoria da sensibilidade dos sensores eletroquimicos, com um limite de detec¢ao de 1 uM
para a deteccdo de herbicidas em amostras ambientais (KHENIFI, 2009). Nos anos seguintes,
Bhardwaj (2015) investigou o uso de filmes finos de Estruturas Metal-Orgéanicas (MOFs) de
cobre modificados com silica para a detec¢do do herbicida Atrazina. A pesquisa destacou a alta
sensibilidade e seletividade desses sensores, que foram capazes de detectar concentragdes
extremamente baixas do herbicida, com um limite de deteccdo de 0,01 nM (BHARDWAJ,
2015).

DO (2020) apresentam um método para detecgao de glifosato utilizando um sensor de

ressonancia de plasmons de superficie (SPR) combinado com filmes de quitosana e
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nanocompdsitos de 6xido de zinco (ZnO) e 6xido de grafeno (GO). A técnica de SPR,
reconhecida por sua sensibilidade, mede mudangas no indice de refragao préximo a superficie
de um filme de ouro para detectar moléculas. Os filmes de quitosana, modificados com ZnO ou
GO, aumentam a sensibilidade e a seletividade do sensor. Os resultados mostram que o sensor
com quitosana e ZnO ¢ altamente sensivel, com um limite de detec¢do de 8 nM, além de ser
reprodutivel e seletivo, sugerindo sua eficicia como uma alternativa pritica e econdmica para
aplicacdes de monitoramento ambiental (DO, 2020).

Recentemente, Xu (2020) apresentou filmes finos de grafeno flexiveis para a detec¢ao
do pesticida Clorotalonil em magcas utilizando espectroscopia de terahertz (THz). Os filmes
finos mantinham sua funcionalidade mesmo apés 1000 ciclos de flexdo, oferecendo precisao

na detec¢do de herbicidas, com um limite de deteccao de 0,13 mg/L (XU, 2020).

1.3.4.Producio de filmes finos

A deposicdo de filmes finos tem suas origens na antiguidade, sendo documentada ha
mais de 5.000 anos pelos egipcios, que aplicavam camadas de ouro em artefatos decorativos e
opticos usando técnicas avancadas para a época, como camadas de adesdao a base de merctrio
(GREENE, 2014). Avangos tecnoldgicos nos séculos XVII e XVIII, como a invencao da bomba
de pistdo mecanico por Otto von Guericke em 1652 e da bomba de mercirio por Herman
Sprengel em 1865, possibilitaram ambientes de vacuo para a deposicao de filmes finos
(CONLON, 2011). O desenvolvimento de fontes de energia elétrica, como a jarra de Leyden
em 1745 e a pilha voltaica de Alessandro Volta em 1800, permitiu descargas controladas
essenciais para os processos de deposic¢do fisica (GREENE, 2017). Em 1852, William Robert
Grove combinou essas tecnologias para criar ambientes de alta pressdo e observou a deposi¢ao
de filmes de 6xido de ferro em substratos de prata, estabelecendo bases para a deposi¢ao de
filmes reativos (GROVE, 1852). Posteriormente, em 1877, Arthur Wright aplicou filmes de
metais nobres em lentes e espelhos, desenvolvendo sistemas que garantiam uniformidade na
espessura dos filmes (WRIGHT, 1877).

No século XX, o desenvolvimento de técnicas como o Spin Coating possibilitou a
deposicdo liquida de filmes finos uniformes. Nesse método, uma solucao liquida é aplicada
sobre um substrato fixado em um mandril rotativo. A resultante centripeta, gerada pela rotagdo,
distribui o material de maneira homogénea sobre a superficie do substrato, permitindo o

controle preciso da espessura do filme depositado. A descri¢do do comportamento de liquidos
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em discos rotativos foi feita ha quase setenta anos, Emislie (1958) realizou a andlise pioneira
do processo de Spin Coating, examinando a distribuicdo de uma pelicula fina de fluido em um
substrato plano que gira com velocidade angular constante (EMSLIE, 1958). Desde sua
introducdo, o método tem avancado significativamente, especialmente nos anos 1980 e 1990,
quando aprimoramentos permitiram um controle mais preciso sobre a espessura e uniformidade
dos filmes, bem como sobre as propriedades dos materiais produzidos. Frequentemente, o
material de revestimento € um polimero diluido em solugao, da qual o solvente evapora durante
0 processo.

A técnica de Spin Coating tem encontrado uma vasta gama de aplica¢des em diferentes
campos da ciéncia e engenharia, incluindo a fabricacao de dispositivos eletronicos (TEIXEIRA,
2021), 6ticos (N. SRINATHA, 2017) e biomédicos (MOREIRA; VALE; ALVES, 2021). No
entanto, desafios como a escalabilidade para producdo em larga escala (SWARTWOUT;
HOERANTNER; BULOVIC, 2019), a obtencdo de filmes extremamente finos (HALL;
UNDERHILL; TORKELSON, 1998) e a uniformidade em substratos com geometrias
complexas (BALZAROTTI; CRISTIANI; FRANCIS, 2017) continuam a ser dreas ativas de
pesquisa e desenvolvimento. Estudos continuos visam ndo apenas aprimorar o controle sobre
as propriedades dos filmes depositados, mas também explorar novos materiais e combinagdes

que possam atender as crescentes demandas da industria e da pesquisa cientifica.

1.4  Objetivos

O objetivo geral deste estudo € desenvolver um sistema sensor baseado em filmes finos
de poliestireno funcionalizados com nanoparticulas de ouro para deteccdo de glifosato via
absorc¢do otica e avaliar sua eficécia.

Para alcancar o objetivo geral, foram definidos os seguintes objetivos especificos.
Primeiramente, a construcao de um Spin Coater para a producao de filmes finos, equipamento
essencial para a criacdo de camadas finas e uniformes. Em seguida, a fabricacdo e
caracterizacdo de diferentes tipos de filmes utilizando diversas formulacdes, o que permitira
determinar as condi¢des ideais de producdo e funcionalizacdo dos filmes com AuNPs. Outro
objetivo especifico € avaliar a resposta dos filmes de poliestireno a diferentes concentracdes de
glifosato. Esta avaliacdo serd realizada através de testes de transmissdo Otica, permitindo
observar as mudancas no espectro de ressonancia de plasmon de superficie localizada (LSPR)

em presenca do herbicida. Além disso, serd construida uma curva de calibragao para o sensor e
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o célculo do limite de deteccao de glifosato, proporcionando uma referéncia quantitativa para a

interpretagcao dos resultados.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1 Herbicida Glifosato

O glifosato foi descoberto como herbicida na década de 1970, quando pesquisadores da
Monsanto identificaram sua eficdcia no controle de ervas daninhas perenes. Em 1971, foi
classificado como um herbicida pds-emergente de amplo espectro (BAIRD, 1971). Essa
descoberta representou um avango significativo, oferecendo uma ferramenta inovadora para o
manejo de plantas daninhas que resistiam a outros métodos de controle. O desenvolvimento de
formulacdes comerciais de glifosato incluiu a adi¢do de surfactantes para melhorar sua eficicia.
Os surfactantes desempenham um papel crucial ao facilitar a penetracdo do herbicida nas folhas
das plantas (GIESY, 2000). A tecnologia de aplicacdo do glifosato evoluiu significativamente,
incorporando técnicas como biomonitorizagdo e dosimetria passiva, que sdo utilizadas para
estimar a exposi¢ao de aplicadores profissionais ao glifosato (CHESTER; HART, 1986).

A molécula do glifosato (Figura 1) sintetizada em 1970 e testada em estufas no mesmo

ano, demonstrou rapidamente seu potencial herbicida (DILL, 2010).

Figura 1 — Estrutura Quimica do Glifosato.
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Fonte: Autoria propria (2024).

A figura 2a mostra a atuagdo do glifosato inibindo a enzima 5-enolpiruvilchiquimato-3-
fosfato (EPSP), essencial na via do chiquimato (Figura 2b), processo que sintetiza dos
aminodcidos aromadticos fenilalanina, tirosina e triptofano, presente em plantas e alguns

microrganismos (FRANZ, 1997).
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Figura 2 — A reacao representada em a) é o mecanismo de acao do glifosato. A rea¢io em
b) é a formacao do 5-enolpiruvilchiquimato-3-fosfato sem a inibicao do glifosato, assim
permitindo a via do chiquimato.
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O glifosato ¢ comumente utilizado em culturas de soja e canola, especialmente as
variantes geneticamente modificadas para serem resistentes a este herbicida (DILL, 2010). Mas
também € possivel ver o uso desse herbicida no manejo de dreas nio agricolas aplicado em
florestas e pastagens para o controle de plantas invasoras (FRANZ, 1997). Apesar de inicialmente
ser considerado de baixa toxicidade para espécies ndao-alvo, formula¢des comerciais de glifosato
apresentam toxicidade aumentada para organismos aquaticos devido aos seus residuos e aos
surfactantes adicionados (FOLMAR, 1979).

A biodegradacao do glifosato em solos € facilitada por microrganismos que decompdem
o herbicida em 4cido aminometilfosfonico (AMPA), um metabdlito que também € eventualmente
degradado, embora a uma taxa mais lenta. Este mecanismo de acdo € especifico para plantas, o
que inicialmente sugeria um baixo risco para animais € humanos. No entanto, a aplicacio
intensiva de glifosato, especialmente em culturas geneticamente modificadas para resistir ao
herbicida, aumentou significativamente a sua presenca no ambiente.

As concentracdes de glifosato no ambiente variam amplamente dependendo da regido,

das praticas agricolas e das condi¢des climdticas. Estudos tém encontrado residuos de glifosato
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em solos, dguas superficiais e subterrineas, bem como em produtos agricolas e alimentos
processados (RIVAS-GARCIA., 2022).

Os riscos ambientais do glifosato sdo amplamente documentados. Esse herbicida pode
afetar organismos ndo-alvo, incluindo insetos benéficos, microrganismos do solo e plantas
aqudticas. A toxicidade do glifosato e de seus produtos de degrada¢do, como o AMPA, para a
fauna aqudtica € uma preocupacgdo particular, pois pode causar disfungdes reprodutivas, danos
a0 sistema nervoso e morte em peixes e outros organismos aquaticos (SINGH, 2020). Além disso,
a aplicacdo repetida de glifosato pode levar a resisténcia em populacdes de ervas daninhas,
necessitando de doses ainda maiores ou combinagdes com outros herbicidas.

Os impactos na saide humana associados ao glifosato também sdo motivo de debate.
Estudos recentes sugerem possiveis efeitos adversos, incluindo riscos carcinogénicos, aborto,
distarbios enddcrinos e efeitos teratogénicos. A Agéncia Internacional de Pesquisa sobre o
Cancer (IARC) classificou o glifosato como "provavelmente carcinogénico para humanos" em
2015, com base em evidéncias limitadas de carcinogenicidade em humanos e evidéncias
suficientes em animais experimentais (IARC, 2015). Estes achados sublinham a necessidade de
métodos de detec¢cdo confidveis e sensiveis para monitorar a presencga de glifosato no ambiente
e em produtos alimenticios.

Os métodos tradicionais de deteccdo de glifosato em diferentes matrizes ambientais e
bioldgicas, como as deriva¢des da HPLC, a cromatografia liquida acoplada a espectrometria de
massa (LC-MS) e cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC-MS), sdo
eficazes, mas custosos e demorados (DILL, 2010). Essas técnicas exigem equipamentos

sofisticados e pessoal especializado, o que limita sua aplicabilidade para monitoramento em larga

escala (MONQUERO, 2014).

2.2 Filmes finos de Poliestireno

Os filmes finos de poliestireno (PS) tém sido amplamente estudados devido as suas
propriedades elétricas e morfoldgicas, que os tornam adequados para uma variedade de
aplicacdes, incluindo eletrdonica organica, dispositivos baseados em polimeros, dispositivos
oticos e sensores (PRIME; PAUL, 2010). O PS destaca-se por sua transparéncia otica, alta
estabilidade térmica e robusta resisténcia quimica, caracteristicas que aumentam sua durabilidade
e confiabilidade em diversas condicdes operacionais (PRIME; PAUL, 2010). Adicionalmente, a
técnica de teste assistida por 4gua demonstra a viabilidade do uso de filmes de poliestireno em

ambientes aquosos, o que € particularmente benéfico para aplicagdes em biotecnologia e sistemas
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de filtragem (ZHANG, 2021). A morfologia dos filmes finos de PS pode ser controlada por meio
de diferentes técnicas de deposi¢ao, como spin-coating, bar coating e drop casting (NORRMAN,

2005).

2.3 Técnicas para producao de filmes finos

Filmes finos, que podem ter espessuras variando de nanOmetros a micrOmetros, sao
usados para modificar propriedades de superficies ou criar camadas ativas em dispositivos
complexos. Entre as técnicas mais comuns para a fabricacao desses filmes estdo o drop casting,
0 bar coating e o spin coating, cada uma oferecendo diferentes niveis de controle sobre a
espessura e a uniformidade dos filmes. A escolha da técnica mais adequada depende tanto das
caracteristicas do material a ser depositado quanto das necessidades especificas da aplicacao
final.

No drop casting, a solugdo contendo o material a ser depositado € aplicada diretamente
sobre a superficie do substrato. Uma quantidade precisa da solucdo é adicionada sobre o
substrato, e o solvente evapora, resultando em uma camada do material s6lido. Apesar de sua
simplicidade, essa técnica pode resultar em filmes com espessura desigual e, dependendo da taxa
de evaporacdo, pode ocorrer a formacao de aglomerados, o que pode afetar a uniformidade do
filme.

O bar coating oferece um controle maior sobre a espessura e a uniformidade dos filmes.
Neste método, a solu¢do é espalhada uniformemente sobre o substrato utilizando um bastao,
normalmente de vidro, que determina a espessura final do filme. Conforme o bastdao € movido ao
longo da superficie, a solucdo € distribuida de maneira mais uniforme, em compara¢do com a
técnica de drop casting. A espessura do filme pode ser ajustada variando a distancia entre o
bastdo e o substrato, assim como a viscosidade da solu¢ao utilizada.

O spin coating € outra técnica amplamente utilizada na deposi¢do de filmes finos. Este
método € frequentemente empregue para revestir wafers de silicio no inicio do processo de
litografia, como descrito por Madou (2002). Esta técnica pode ser aplicada a uma ampla gama
de materiais organicos e inorganicos, assim como seus materiais compostos. No processo de Spin
Coating, a solucdo € inicialmente depositada sobre um substrato plano que é girado a uma
velocidade predeterminada, seguido pela evaporacio do solvente, resultando na formagdo de um
filme fino. Os principais parametros que determinam as propriedades fisicas, elétricas e térmicas
do filme fino sdo: A viscosidade da solugdo, as energias superficiais da solucio e do substrato, a

velocidade de rotacao e a duragdo da rotacdo (SAHU, 2009).
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O processo do Spin Coating, apresentado na Figura 3, pode ser descrita em quatro
estdgios: deposicao, aceleracao, escoamento estavel e evaporagdo dos solventes. Os dois dltimos
estdgios t€ém o maior impacto na espessura final do revestimento. A solucdo é distribuida sobre
substratos rotativos, que sdo acelerados até a velocidade desejada, processo que gera a expulsdo
do fluido da superficie do substrato. O substrato. entdo, gira a uma velocidade constante e o
afinamento do filme ocorre devido as propriedades viscosas do fluido. Assim que o substrato
para de rotacionar a secagem do filme através da evaporacdo do solvente ocasiona no aumento

da contracao do material dissolvido (SAHU, 2009).

Figura 3 — Processo de Spin Coating. A solucio é aplicada sobre todo o substrato; o mandril inicia
a rotacao com aceleraciao angular > 0; o mandril permanece na velocidade alvo constante, com
aceleracio angular = 0; evaporacio do solvente apos a rotacio.

Deposicéao
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| |'\
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Fonte: Adaptado de SAHU (2009).

No processo de Spin Coating, a espessura € inversamente proporcional a raiz quadrada
da velocidade de rotagdo. Em termos préticos, isso significa que, ao aumentar a velocidade de

rotagdo, a espessura do filme diminui. A relagdo € descrita pela equagdo (1) (KISTLER, 1997).

1
ho—= (1)

onde & € a espessura do filme e w € a velocidade angular do spin coater.
A evaporacgdo contribui significativamente para a reduc¢do da espessura do filme nas

etapas finais do Spin Coating. Esta consideragdo € especialmente importante quando se trabalha
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com solventes volateis ou em ambientes controlados onde a evaporacdo pode ser manipulada
para alcancar as caracteristicas desejadas do filme (KISTLER, 1997). Além disso, o Spin Coater
€ conhecido por ser um sistema de baixo custo e rdpido (SAHU, 2009). Por outro lado, cerca de
95 a 98% do material utilizado na producdo do filme fino é perdida durante o processo. Este
desperdicio € particularmente problemdtico na producdo de filmes feitos com solucdo de
materiais de alto custo ou de dificil manufatura. H4 ainda uma diminuicdo significativa da
eficiéncia do Spin Coater quando utilizado com substratos de grandes dimensdes, que ndo podem
ser girados a altas velocidades necessdrias para obter filmes finos (SAHU, 2009). Ao ajustar
cuidadosamente a velocidade de rotacdo e outros parametros de processo, € possivel produzir

filmes com propriedades controladas, atendendo as necessidades especificas de cada aplicacao.

2.4  Meétodo de Swanepoel para Caracterizacao de Filmes Finos

O método de Swanepoel, desenvolvido por R. Swanepoel em 1983, € uma técnica
utilizada para a determinacdo das propriedades 6ticas de filmes finos, como o indice de refracao,
espessura, coeficiente de absor¢cdo e a largura da banda proibida Gtica a partir de dados de
transmitancia (SWANEPOEL, 1983).

A transmitancia € a medida da quantidade de luz que consegue passar através de um
material. Quando a luz incide sobre uma superficie, ela pode ser refletida, espalhada, absorvida
ou transmitida. A transmitincia, entdo, refere-se a propor¢do de luz que atravessa materiais
transparentes ou semitransparentes. A transmitdncia (T) € descrita pela relacdo entre a
intensidade da luz que passa pelo material (I;) e a intensidade da luz incidente (I,). Essa relacao

pode ser expressa pela equacao:

T=2 @)

=1

Originalmente o método de Swanepoel foi proposto para a caracterizacdo de filmes de
materiais amorfos e semicondutores (SWANEPOEL, 1983). Essa abordagem possui condi¢oes
especificas: o filme deve ser uniforme, depositado sobre um substrato transparente onde o filme
deve ser significativamente mais fino do que o substrato. Caso as condicdes sejam satisfeitas, €
possivel realizar uma caracterizagao nao destrutiva e precisa das propriedades 6ticas dos filmes.

Os calculos envolvem o espectro de transmissdo do substrato puro (7s), os
envelopamentos inferior (7m) e superior (Ty) do espectro de transmissdo do filme sobre o
substrato (7)) e as posi¢des dos picos e vales das franjas de interferéncia que surgem devido a

interferéncia maltipla da luz nas interfaces do filme (SANCHEZ-GONZALEZ, 2006).
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O espectro de transmissdo caracteristico dos filmes finos (Figura 4), apresenta maximos
e minimos de transmissdao que possuem dependéncia com a espessura do filme e do indice de
refracdo do material. A partir deste padrdo, € feito o envelopamento do grafico: a curva superior
(Twm), correspondente aos maximos de transmissdo, e a curva inferior (7},), correspondente aos

minimos.

Figura 4 — Padrao de interferéncia presente no espectro de transmissao filmes finos. T's € a
transmissao do substrato puro, 7 a transmissao do envelopamento superior e o 7}, a transmissao
do envelopamento inferior do espectro de transmissiao do filme sobre o substrato. Na parte
inferior do grafico estao as regides de absorcao forte, média, fraca e transparente.
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Fonte: adaptado de Swanepoel (1983).

O indice de refracdo do substrato (s) € geralmente fornecido pelo fabricante ou pode ser
medido diretamente utilizando técnicas padrao de espectrofotometria a partir da transmissao do

substrato e da seguinte equacao:

3)

O parametro N € uma funcao intermedidria utilizada para facilitar o cdlculo do indice de

refracdo do filme. Ele é definido pelas seguintes equagdes:
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2s  s%+1
N = a — > 4)
_ 2
N — ZS(Tm TM) _ s“+1 (5)

Ty Tm 2
onde a equacgdo (4) € indicada para as regides de absor¢do fraca e transparentes, e a equagao (5)
¢ indicado para as regides de absorcao forte e média.

O indice de refracdo do filme (n) € calculado pela seguinte equacao:

n=vN+VN?—s2 ©6)

A equagdo (6) permite calcular o indice de refracdo do filme fino a partir dos dados de

transmitancia e do indice de refragdao do substrato.
A espessura do filme (7) € determinada utilizando as posi¢des dos maximos € minimos
de interferéncia nos espectros de transmitancia. Os indices de refracdo n; e n2 € os comprimentos

de onda 4; e A2, correspondentes aos maximos ou minimos adjacentes de transmissao:

L (7)
2(A1nz—Azny)

A aplicacdo do método de Swanepoel pode ser realizada com equipamentos de
espectroscopia Gtica comuns. Como nao ha contato direto com a superficie da amostra nao
ocorrem danos no filme analisado, permitindo calcular previamente as propriedades de um filme
que posteriormente serd utilizado para sensoriamento. No entanto, a precisdo dos resultados

depende da qualidade do espectro de transmiss@o obtido e da correta identificacdo das franjas de

interferéncia.
2.5 Efeito LSPR

A ressonancia de plasmon de superficie localizada (LSPR) é um fendmeno 6tico que
ocorre quando nanoparticulas metdlicas, como as de ouro, prata e cobre, interagem com a luz.
Essa interacdo provoca uma oscilagdo coletiva dos elétrons de conduciao na superficie das
nanoparticulas.

A LSPR ¢ especifica de materiais metélicos e ocorre quando as nanoparticulas possuem
tamanhos e formas que permitem a ressonancia em uma determinada faixa do espectro
eletromagnético (Figura 5). Quando a frequéncia da luz incidente coincide com a frequéncia
natural de oscilagdo dos elétrons na superficie das nanoparticulas, hd uma amplificacdo
significativa da amplitude do campo elétrico na superficie dessas particulas. Esse efeito resulta

em propriedades 6ticas distintas, como intensa absor¢do e o espalhamento da luz.



31

Figura 5 — Ressonincia de plasmon de superficie
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Fonte: Adaptado de Langille, M.R (2013).

Essas propriedades podem ser ajustadas modificando o tamanho, a forma e o ambiente
dielétrico das nanoparticulas. Por exemplo, alterar o tamanho das nanoparticulas pode deslocar
a faixa de ressonancia (Figura 6), permitindo a adequagdo das respostas Oticas para aplicacdes

especificas, como em sensores ou dispositivos de imagem. (EL-SAYED, 2001).

Figura 6 — Diferenca de cor de coloides com nanoparticulas de ouro com diferentes tamanhos e
seus respectivos espectros de absorcao dtica
1.2 4
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Fonte: Adaptado de Alex, S (2015).
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No campo dos biossensores, a LSPR permite a deteccdo de biomoléculas em
concentracdes que variam de nanomolar a micromolar, utilizando a mudanga no indice de
refracdo proximo a superficie das nanoparticulas como um sinal de deteccio (MAYER;
HAFNER, 2011). Um exemplo € o uso de nanoparticulas de ouro para detectar proteinas e dcidos
nucleicos, onde mudangas na ressonancia de plasmon indicam a presenca de uma biomolécula
alvo (JENSEN, 2000).

Além disso, a LSPR tem sido explorada na fotocatalise, onde as nanoparticulas
metélicas servem como catalisadores que aumentam a eficiéncia das reagdes quimicas sob

iluminacdo. A interacdo entre a luz e as nanoparticulas pode gerar elétrons e lacunas que
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participam diretamente das reacdes cataliticas, como na degradacdo de poluentes orginicos
(ZHAO, 2015).

Na nanomedicina, a LSPR € utilizada para o desenvolvimento de terapias e diagndsticos
avangados. Nanoparticulas metélicas sao desenvolvidas para a terapia fototérmica, onde a luz
laser € usada para aquecer seletivamente as nanoparticulas acopladas a células cancerigenas,
resultando na destrui¢cdo das células alvo sem danificar o tecido sauddvel circundante (HIRSCH,

2003).
2.6  Cilculo do Limite de detecciao

O Limite de Detec¢dao (LOD) € definido como a menor quantidade de uma substincia
que pode ser detectada, embora nio seja necessariamente quantificada (LITTLE, 2015). A
determinacdo do LOD auxilia na avaliacdo da eficicia de um sensor ou método analitico,
especialmente em aplicacdes onde a deteccdo de baixas concentragdes € critica, como no
monitoramento de contaminantes ambientais.

No método utilizado, primeiramente € determinado o residuo (R), que € a diferenca entre

os valores observados da resposta Otica do sensor (y) e os seus valores estimados (yest),

independentemente do modelo matematico especifico escolhido para ajustar os dados:

R=Y— Yest (3)

Em seguida, calcula-se o desvio padrao dos residuos (Sres), que mede o grau de dispersao

dos dados experimentais em relacdo a curva ajustada, calculado pela férmula:
’Z’-L (Vi—Yest)?
Sres = = nl_p = )

Na equacdo (9), n € o numero de pontos experimentais (equivalente as diferentes
concentracdes do analito empregadas na calibracdo do sensor) e p representa o nimero de
parametros de ajuste no modelo matematico, ou graus de liberdade perdidos ao ajustar a curva.
O valor de p depende do modelo utilizado (linear, polinomial, exponencial, entre outros), mas a
equacao (9) se mantém aplicavel a qualquer funcgao.

Com o Sres calculado, podemos passar ao calculo do LOD. A expressao utilizada é:



33

LOD = % (10)

0

Na equacdo (10), So € a inclinagdo local da curva na regido de baixas concentragdes. Em
curvas de calibragdo ndo lineares, essa inclinagdo ndo é constante, variando conforme a
concentracdo do analito. Para determinar So em qualquer ponto da curva, calcula-se a derivada

da funcdo de calibracdo ajustada em relagdo a concentraciao, conforme a equacao:

d
So = ==t (1)

onde x € a varidvel independente (concentracdo do analito) que influencia a resposta otica do
sensor (y, varidvel dependente).

Esse método assegura que a inclina¢@o usada no cdlculo do LOD seja representativa da
sensibilidade do método nas concentragdes mais baixas, onde a precisdo € mais importante.
Conforme destacado por Sazakliogu (2022), esse procedimento pode ser aplicado em situacoes
em que o comportamento linear ndo se aplica, resultando em uma estimativa precisa do LOD

mesmo para curvas complexas.
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 Construcao do Spin Coater

A construcao do Spin Coater (Figura 7) foi motivada pela necessidade de desenvolver
uma ferramenta acessivel e confidvel para a producdo dos filmes finos. O projeto utiliza um
motor sem escovas extraido de um disco rigido (HDD), capaz de atingir at¢ 10.000 RPM. A
estrutura do Spin Coater foi modelada utilizando o software Fusion360 e impressa em 3D com
filamento de PLA. A montagem da estrutura consiste em cinco peg¢as principais: as estruturas
inferior e superior, o suporte do mostrador digital, o mandril e a tampa. Para a cAmara do Spin
Coater, foi utilizado um segmento de tubo PVC de 100 mm de diametro, facilitando futuras

substitui¢des sem a necessidade de novas impressoes 3D.

Figura 7 — Spin Coater.

Fonte: Autoria prépria (2024).
A Figura 8 mostra o sistema de controle do Spin Coater composto por um Arduino
UNO, um controlador de velocidade eletronico (ESC), um encoder rotativo KY-040 e um
mostrador digital de 7 segmentos TM1637. O encoder rotativo permite ajustes finos na
velocidade de rotacdo, enquanto o display TM 1637 proporciona feedback visual em tempo real.
O cddigo para controlar o sistema foi desenvolvido em C++ e utiliza as bibliotecas ClickEncoder

e TM1637.
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Figura 8 — Projeto Eletronico do Spin Coater.

12v

Fonte: Autoria propria (2024).

A calibracao do Spin Coater foi realizada para garantir que o display fornecesse valores
de RPM durante o uso. Utilizando um Tacometro Laser Extech 461920, 4 medidas foram
realizadas para cada um dos diferentes valores de modulacdo por largura de pulso (PWM),
variando de 800 a 2.250 em incrementos de 50. Apesar da operacdo teoricamente linear do ESC
e do motor, foram aplicados dois ajustes lineares para garantir maior exatidao até 10.000 RPM,
velocidade maxima de rotacdo do Spin Coater (Figura 9): um para rotagdes de até 3.500 RPM
(vermelho) e outro para rotacdes acima de 3.5000 RPM (azul). Este processo de calibracdo visa

agregar reprodutibilidade ao processo de produgdo dos filmes.

Figura 9 — RPM por variacao de sinal PWM. Em preto estio as medidas feito com o tacometro.
Em vermelho e azul estao os ajustes lineares.
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Em caso de necessidade de substituicdo, componentes eletronicos e mecanicos podem
ser facilmente trocados por pecas similares. Todos os dados envolvidos na produciao do Spin
Coater, bem como os modelos em 3D para serem impressdo, estdo disponiveis no manual do

equipamento (Anexo A).

3.2 Producao dos Filmes Finos

Para encontrar o melhor processo de fabricagdo dos filmes finos diversas formulagdes
foram testadas, variando os materiais, a concentracdo da solu¢do e o método de produgdo. Os
substratos de vidro foram limpos com detergente, dlcool isopropilico e dcido nitrico (HNO3) e a
secagem foi feita na Estufa de Esterilizacdo e Secagem Digital (My Labor) a 110 °C por 30
minutos. Como o Spin Coating € indicado para solugdes volateis, as técnicas de Drop Casting e
Bar Coating foram consideradas como métodos alternativos, principalmente para as solu¢des que
ndo evaporam com facilidade. Para formulacdes envolvendo pesagem de reagentes quimicos foi
utilizada uma balanca analitica Shimadzu AUW 220D, com resolugdo de 0,01 mg.

Para os processos que utilizaram o Spin Coater, os substratos limpos foram fixados no
mandril com fita dupla face para garantir sua imobilidade durante a rotacdo. As solucdes foram
aplicadas uniformemente sobre o substrato, cobrindo toda a superficie. Diferentes velocidades
de rotagao foram testadas: 600, 900, 1.200, 1.500, 2.000, 2.500, 3.000, 3.500, 4.000 e 4.500 RPM.
Estas velocidades foram escolhidas pois a espessura do filme resultante € inversamente
proporcional a velocidade de rotacdo e diretamente proporcional a concentracdo da solugdo.
Assim, ao variar a velocidade e a concentragdo, € possivel controlar a espessura dos filmes
produzidos.

A técnica de drop casting envolveu a deposicio de uma quantidade controlada de
solucdo diretamente sobre o substrato previamente limpo. A solucdo foi entdo deixada secar
naturalmente, isolada do ambiente externo em um dessecador de vidro com silica para evitar
contaminacdes. J& a técnica de bar coating envolveu a aplicacdo da solugdo sobre o substrato
limpo utilizando o bastdo de vidro. A solucdo é espalhada enquanto a barra € movida sobre a

superficie do substrato. Os processos de fabricacdo estdo sumarizados na Tabela 2 a seguir:
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Tabela 1 — Processos de fabricacao de filmes finos. A coluna Material é o material alvo do filme.
Em formulacao estao os materiais e o solvente utilizado. A concentracio em gramas por litro de
cada material. E, por tltimo, 0 método de fabricacio do filme.

Material Formulagao Concentragdo (g/L) Método
PVA PVA + Agua Deionizada 100 Drop Casting
PVA PVA + Agua Deionizada 200 Drop Casting
PVA PVA + Agua Deionizada 300 Drop Casting
PMMA PMMA + Acetona 10 Spin Coating
PMMA PMMA + Acetona 30 Spin Coating
PMMA PMMA + Acetona 50 Spin Coating
PMMA PMMA + Acetona 25 Bar Coating
PMMA (POF) PMMA (POF) + Acetona 30 Spin Coating
PS Poliestireno + Tolueno 30 Spin Coating
PS Poliestireno + Tolueno 60 Spin Coating
PS Poliestireno + Tolueno 90 Spin Coating
PS Poliestireno + Tolueno 120 Spin Coating
PS Poliestireno + Tolueno 60 Bar Coating
PMMA + PS PMMA + Acetona / Poliestireno + Tolueno 30 (PMMA) / 60 (PS) Spin Coating
PMMA + PS PMMA + Acetona / Poliestireno + Tolueno 50 (PMMA) / 60 (PS) Spin Coating
PMMA + PS PMMA + Acetona / Poliestireno + Tolueno 50 (PMMA) /90 (PS) Spin Coating
PMMA + PS PMMA + Acetona / Poliestireno + Tolueno 50 (PMMA) / 120 (PS) Spin Coating
PMMA + PS PMMA + Acetona / Poliestireno + Tolueno 60 (PMMA) / 120 (PS) Spin Coating
PVA + TiO2 Rutilo | PVA + Agua Deionizada + TiO2 Rutilo 100 (PVA) /25 (TiO2) Drop Casting
PVA + TiO2 Rutilo | PVA + Agua Deionizada + TiO2 Rutilo 100 (PVA) /50 (TiO2) Drop Casting
PVA + TiO2 Rutilo | PVA + Agua Deionizada + TiO2 Rutilo 100 (PVA) /100 (TiO2) Drop Casting
PVA + TiO2 Rutilo | PVA + Agua Deionizada + TiO2 Rutilo 100 (PVA) /150 (TiO2) Drop Casting
PVA + TiO2 Rutilo | PVA + Agua Deionizada + TiO2 Rutilo 100 (PVA) /200 (TiO2) Drop Casting
PMMA + Corante PMMA + Acetona + Corante 50 Spin Coating
PS + Corante Poliestireno + Tolueno + Corante 90 Spin Coating

Fonte: Autoria proépria (2024).

3.3  Caracterizacao dtica dos filmes

Para a caracterizacdo dos filmes finos, foi utilizado o método de Swanepoel. Os

espectros de transmissao dos filmes foram obtidos conforme a montagem ilustrada na Figura 10.

A luz de uma fonte de banda larga (Apéndice B) foi guiada até o suporte para cubetas, modelo

CUV-ALL-UV (Ocean Optics) por meio de uma fibra 6tica com nicleo de 200 um de didmetro,

modelo P200-2-UV-VIS da Ocean Optics. Uma segunda fibra 6tica, também com nicleo de 200

pm de didmetro, foi utilizada para capturar a luz transmitida pelos filmes e guid-la até o

espectrometro UV/VIS Ocean Optics HR4000. As medidas foram feitas em temperatura
ambiente de 19°C.
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Figura 10 — Visao geral da metodologia utilizada da medicao dos espectros de transmissao e
absorcao.

Computador

Filme  Espectrémetro Uv-Vis e

Fonte
e

It

Fonte: Autoria propria (2024).

O suporte para cubetas foi adaptado de modo que os filmes fossem posicionados
perpendicularmente ao feixe 6tico incidente em todos os espectros coletados, mantendo constante

a regido do filme analisada.

A partir dos espectros de transmissao, determinou-se o indice de refracio e a espessura
dos filmes pelo método de Swanepoel. Esse célculo utilizou os valores de transmitancia nos
minimos e maximos adjacentes do espectro, permitindo a obten¢do da espessura em nandometros
e do indice de refracdo em funcdo do comprimento de onda, equivalente a curva de dispersao do

filme.

3.4  Funcionalizacido dos Filmes com Nanoparticulas de Ouro

A funcionalizagdo dos filmes finos de poliestireno com nanoparticulas de ouro (AuNPs)
foi proposta para aumentar a sensibilidade, seletividade ou especificidade na detec¢do de
glifosato. As AuNPs sao escolhidas devido as suas propriedades 6ticas Unicas, particularmente a
ressonancia de plasmon de superficie localizada (LSPR), que pode ser explorada para detectar
pequenas mudancas no ambiente quimico ao redor das particulas.

A sintese das nanoparticulas de ouro foi baseada na metodologia descrita por ZHENG
(2013), utilizando o método bottom-up por via quimica. O procedimento envolveu a adi¢ao de
8,3 uL da solucao aquosa de acido tetraclorodurico trihidratado, em uma concentracio de 1,4
mM, em 25 mL de dgua deionizada. A mistura foi agitada a aproximadamente 600 rpm no
agitador magnético Kasvi modelo K40-1810H por 5 minutos a temperatura ambiente
(aproximadamente 19 °C). Em seguida, 250 uLL de uma solugdo de clorohidrato de cisteamina a

0,213 M foram adicionadas, mantendo a agitacdo (600 rpm) por 20 minutos, enquanto a

temperatura foi aumentada para cerca de 50 °C. Posteriormente, foram incorporados 12,5 uL de
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uma solu¢do de borohidreto de sédio recém-preparada a 10 mM. A mistura continuou em
agitacdo com a temperatura ajustada para 60 °C por mais 2 minutos, até que a solu¢do adquirisse
uma coloracdo avermelhada e homogénea, indicando a formacao das nanoparticulas de ouro. As
massas dos reagentes s6lidos foram obtidas pela balanga analitica Shimadzu AUW 220D, com
resolucao de 0,01 mg.

A clorohidrato de cisteamina foi utilizada para funcionalizar as AuNPs devido as suas
caracteristicas quimicas. Sua molécula possui um grupo tiol (-SH) que se liga fortemente a
superficie do ouro, e um grupo amina (—-NH2) capaz de interagir com as moléculas de glifosato
(ZHENG, 2013). O borohidreto de sédio (NaBH4) atua na redugdo quimica dos ions Au** da
solugdo aquosa. A oxirredugdo, ocorrendo sob agitagcdo, converte os ions de ouro em Au°
(metalico).

Os espectros de absor¢@o por espectroscopia UV-Vis das AuNps foram coletados com
o intuito de controlar a reprodutibilidade da sintese de nanoparticulas.

Os filmes de poliestireno, previamente preparados, foram parcialmente submersos na
solucdo contendo as nanoparticulas de ouro por um periodo de 30 segundos. Este breve periodo
de imersao foi suficiente para permitir a adsor¢do das nanoparticulas na superficie dos filmes de
poliestireno. Apds a imersdo, os filmes foram cuidadosamente retirados da solucio e colocados
horizontalmente na dessecadora de vidro com silica, onde permaneceram por um dia. O processo

de secagem garante a adesdo das nanoparticulas de ouro ao poliestireno.

3.5 Sensoriamento de Glifosato

Para testar a funcionalidade dos filmes, solu¢des de glifosato foram preparadas com
concentragdes de 0,4 uM, 4 uM, 40 uM, 400 uM e 4 mM. Esta variacdo permite avaliar a resposta
do sensor a diferentes niveis de contaminacdo. As mudancas no espectro de absor¢cio UV-Vis
sdo monitoradas antes e depois da exposi¢do do filme fino funcionalizado com AuNPs ao
glifosato, permitindo a correlacdo das mudangas espectrais com a concentragdo do herbicida.
Este procedimento ajuda a determinar a resposta do sensor e a desenvolver uma curva de
calibracao.

Os filmes finos de poliestireno funcionalizado com AuNps foram submersos nas
solucdes com herbicida por um tempo predeterminado para permitir a interacao entre as AuNPs
e as moléculas de glifosato. A interagdo eletrostatica entre as AuNPs funcionalizadas e o glifosato

resulta em mudancas na ressondncia de plasmon de superficie localizada (LSPR) das AuNPs,
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que podem ser detectadas por meio de espectroscopia UV-Vis. Este método de deteccdo é
baseado na observa¢do de mudancas no espectro de absorcdo dos filmes.

Os espectros de extingao foram medidos antes e depois da exposi¢do, utilizando o ar
como referéncia, permitindo a identificagao de alteracdes especificas causadas pela presenca do
glifosato. Essas mudancas sdo correlacionadas com a concentracdo de glifosato na solucao,
proporcionando uma medida quantitativa da contaminacao. A andlise dos dados espectroscopicos
envolve a identificacdo de picos de absor¢ao especificos e a comparacao das intensidades desses

picos.

3.6 Caracterizacao da Resposta do Sensor

Neste estudo, a resposta do sensor para cada uma das concentracdes que variaram de
0,4 uM a 4 mM foi avaliada. Essas medigdes permitem construir uma curva de calibragdo, na
qual as variagdes no espectro de extingdo dos filmes foram registradas em fun¢do das diferentes
concentracdes do herbicida.

O pardmetro escolhido para a monitoracdo foi a variacdo da transmitidncia no
comprimento de onda em 650 nm, um efeito esperado devido a interacdo entre as nanoparticulas
de ouro (AulNPs) e o glifosato (BOMBARDI, 2024). O aumento da absor¢do nessa regiao ¢ uma
indicagdo direta da presenca do herbicida e oferece um método eficaz para avaliar o desempenho
do sensor. A constru¢do da curva de calibragdo mostra uma relagdo entre as concentracdes de
glifosato e as mudancas no espectro de extin¢ao, indicando que o sistema € eficaz para sensoriar
o herbicida em uma ampla faixa de concentracdes. Utilizando a derivada da curva de calibracao,
que reflete a sensibilidade local do método (So), juntamente com o desvio padrao dos residuos
(Sres), € possivel calcular o limite de deteccao (LOD) com a equagdo (10) e, consequentemente,

avaliar a eficacia do sensor.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1  Analise da producao dos filmes finos

A Figura 11 apresenta uma série de filmes produzidos a partir de diferentes materiais e
métodos de deposicdo descritos na Tabela 2, oferecendo uma base para uma andlise comparativa
das caracteristicas superficiais de cada um. Para algumas imagens, o reflexo da iluminacio

ambiente é mostrado para evidenciar as caracteristicas superficiais dos filmes.

Figura 11 - Filmes produzidos através das formulacoes e métodos descritos na Tabela 2

PVA PMMA PMMA (POF)

™

PMMA PS
PMMA +PS PS +TiO2 Corante Corante

PMMA PS
Bar Coating Bar Coating

Fonte: Autoria propria (2024).
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O filme de PVA (élcool polivinilico) apresenta uma superficie com algumas
irregularidades visiveis, possivelmente decorrentes do processo de secagem de drop casting, que
pode ter gerado rugosidades. J4 o filme de PMMA (polimetilmetacrilato) exibe uma superficie
com irregularidades geradas pela rotacdo do spin coater, sugerindo que a combinacdo da técnica
de deposicio com as propriedades do solvente resultou em uma secagem desigual,
comprometendo a qualidade final do filme mesmo em concentragdes mais baixas do soluto. Esse
problema pode ser mitigado reduzindo ainda mais a concentragdo de PMMA em acetona; no
entanto, essa alteracdo compromete o controle da espessura dos filmes. No caso do PMMA
derivado de fibras 6ticas plasticas (POF), observa-se uma superficie com menos irregularidades;
porém, a grande quantidade de fibra necessdria para a producao do filme torna essa op¢do menos
atraente. Por outro lado, o filme de PS (Poliestireno) destaca-se pela superficie visivelmente mais
uniforme e homogénea, indicando que a combinacgdo da técnica de spin coater e a concentracao
do material sdo adequadas para produzir um filme de boa qualidade. O filme com bicamada de
PMMA e PS resultou em uma superficie relativamente uniforme, mas com algumas dreas de
irregularidade, o que pode ser atribuido a combinacao dos dois polimeros. No filme que combina
poliestireno com didxido de titdnio (T102), a superficie apresenta formacdes de aglomerados de
TiO2, que contribuiram para a heterogeneidade do filme. O filme de PMMA com adigdo de
corante, com intuito de controlar seu indice de refracdo, também apresenta irregularidades. O
filme de PS com corante exibe areas com acimulo de corante, indicando uma ma solubilidade
de corante em tolueno resultando na distribui¢do desigual do corante no material base. Os filmes
de PMMA produzidos por bar coating apresentam superficies mais homogéneas em comparacao
aos obtidos por spin coating, embora ainda seja possivel observar algumas irregularidades. Por
fim, os filmes de PS produzidos por bar coating mostraram pouco ganho de qualidade superficial
em relacdo aos produzidos por spin coating, indicando que a mudanca no método de deposicao
ndo trouxe melhorias significativas para esse material.

Tanto a escolha do material quanto o método de deposicao influenciam diretamente a
qualidade superficial dos filmes. De acordo com Sahu (2009), a concentracdo da solugao também
influencia significativamente as propriedades finais dos filmes finos, afetando tanto a espessura
quanto a uniformidade. Assim, a produgdo por spin coating com concentragdo de 60 g/L de PS
mostrou-se mais adequada para produzir filmes. O resultado € uma superficie visivelmente de
melhor qualidade que os demais filmes, caracterizada por sua uniformidade e auséncia de
irregularidades. Essa concentracdo de PS também apresentou maior variabilidade dos espectros
de transmitancia em diferentes rotacdes do spin coater, possibilitando maior controle na

espessura do filme durante o processo de spin coating.
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4.2  Producio de filmes finos de poliestireno

Para compreender melhor as propriedades 6ticas dos filmes de poliestireno produzidos
pelo método de Spin Coating, foi realizada uma anélise do espectro de transmissdo desses filmes.
A transmissdo 6tica fornece informagdes sobre a uniformidade e a qualidade do filme, bem como
sobre a interacdo do material com a luz em diferentes comprimentos de onda. A analise e
caracterizacdo das propriedades dos filmes produzidos € fundamental para garantir a

reprodutibilidade dos sensores desenvolvidos.

4.2.1 Analise dos espectros dos filmes finos de poliestireno

O intervalo espectral estudado na caracterizacdo dos filmes foi de 370 a 990 nm. Para
analisar a variacdo das propriedades dos filmes de acordo com a rotacdo do spin coater, foi fixada
a concentragdo da solugdo de poliestireno em tolueno de 60 g/L, variando apenas a velocidade
de rotacdo do spin coater de 600 a 4500 RPM. Essa abordagem permite investigar a relacao entre
a rotacdo e a espessura do filme, bem como outras propriedades Oticas. Os espectros de
transmissao da figura 12 foram analisados através do software Origin 2024 Learning Edition.

As caracteristicas dos espectros da Figura 12 sdo diretamente influenciadas pelo
aumento da rotacdo durante o processo de spin coating, refletindo a relacdo entre a velocidade
de rotacao e as propriedades finais dos filmes. Quando utilizadas rotacdes mais baixas, proximas
de 600 RPM, como mostrado na Figura 12 (a), os espectros de transmissdo mostraram uma
modulacdo pronunciada, com maior nimero de franjas de interferéncia. Essas franjas indicam a
presenca de um filme no qual a interferéncia da luz refletida (ou transmitida) entre as superficies
do filme e do substrato € observada. Conforme a rotagdo aumenta as franjas de interferéncia ainda
estdo presentes, mas em menor nimero e com visibilidade reduzida, o que estd associado com a

diminui¢do da espessura dos filmes produzidos.

Ao alcancgar rotagdes acima de 4000 RPM, ilustradas nas Figuras 12 (i) e (j), a
modulacdo nos espectros de transmissao € bastante reduzida. Estudos, como os de Sahu (2009),
confirmam que velocidades de rotagdo mais elevadas intensificam a for¢a centripeta resultante,
promovendo uma maior distribuicao da solu¢do de poliestireno sobre a superficie, resultando em

filmes mais finos. Esse comportamento indica que o filme é tdo fino que as franjas de
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interferéncia sdo pouco percetiveis na faixa espectral observada. O resultado € um espectro

dominado pelas propriedades 6ticas do substrato.

Figura 12 — Espectros de transmissao dos filmes de poliestireno (60g/L). Os graficos apresentam
os filmes produzidos com as rotacoes: a) 600 RPM; b) 900 RPM; c¢) 1200 RPM; d) 1500 RPM; e)
2000 RPM; f) 2500 RPM; g) 3000 RPM; h) 3500 RPM; i) 4000 RPM; j) 4500 RPM.
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Fonte: Autoria propria (2024).

Todos os espectros presentes na Figura 12 foram renormalizados, esse processo foi

realizado para adequar as transmitancias ao método de Swanepoel. Essa adequagdo se deve a
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propriedade do substrato utilizado, que possui maior absor¢io em comprimentos de onda
proximos ao infravermelho. Como o espectro do filme, tendo como referéncia para o
espectrometro o ar, € afetado pelo espectro do substrato, e o0 método de Swanepoel utiliza a
transmitancia do substrato (Ts) como parametro para o cdlculo das caracteristicas do filme, ndo
€ possivel fazer a caracterizagdo dos filmes simplesmente utilizando o espectro do filme com o
substrato como referencial. Nesse caso, a transmitancia do substrato seria removida do espectro
resultante para o filme, o que prejudicaria os cédlculos e impediria uma andlise precisa das
propriedades oticas do filme. Sendo assim, o espectro de transmissdo do filme foi obtido
utilizando o ar como referencial. Em seguida, o espectro foi normalizado em relag@o ao espectro
do substrato, eliminando possiveis interferéncias causadas pela presenca do material de suporte.
Finalmente, uma renormalizagdo foi feita utilizando a transmitancia do substrato (Ts) obtido a
partir do banco de dados (refractiveindex.info, 2015) com o vidro "Soda lime glass" na pagina
"Vogt et al. 2016: 10 ppm Fe>Os3". Apds essas etapas, o filme apresentou um espectro de
transmissdo (Figura 12) adequado para aplicacio do método de Swanepoel, permitindo a

determina¢do dos parametros 6ticos com maior confiabilidade.

4.2.2 Aplicagdo do Método de Swanepoel

Para a andlise quantitativa das espessuras dos filmes, foi aplicado o método de
Swanepoel se que baseia na interferéncia das ondas de luz transmitidas e refletidas pelo filme,
nas interfaces ar-filme e filme-substrato. Considerando que os filmes produzidos se caracterizam
como filmes de absorcdo fraca, a equagdo (4) do método de Swanepoel foi utilizada pois € a
indicada para filmes com essa caracteristica. Isso implica que iremos considerar somente 0s
pontos de minimo (7,,) nos cdlculos de espessura (¢) e indice de refracdo (n). Nesta secdo, os
resultados apresentados serdo detalhados para o filme produzido a 600 RPM, embora a andlise
tenha sido feita para todos os filmes, variando de 600 a 4500 RPM. Os valores de espessura e
indice de refragdo foram realizados com auxilio de planilhas de calculo.

Como o método de Swanepoel utiliza a transmitancia do substrato para calcular as
propriedades do filme, todas as andlises realizadas com esse método utilizaram o ar como
referéncia para o espectrometro. A Figura 13 apresenta o espectro de transmissdo em fungdo do
comprimento de onda, do substrato (7s) e dos envelopamentos superior (7m) e inferior (7m) do

filme de poliestireno a 600 RPM realizados pelo software Origin 2024 Learning Edition .



Figura 13 — Espectro de transmissao do filme puro de poliestireno produzido a 600 RPM
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utilizando o ar como referéncia. Sendo T; a transmitancia do substrato, Ty a transmitancia

do envelopamento superior e o T, a transmitincia do envelopamento inferior.
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Fonte: Autoria propria (2024).

Na figura 13 € possivel ver que o espectro de transmissdo do substrato apresenta

influéncia na transmissao do sistema como um todo.

Utilizando as eq. (3), (4) e (6) do método de Swanepoel, podemos calcular o indice de

refracdo dos filmes. Os pontos de transmitancia minima (7)) do espectro do filme de poliestireno

a 600 RPM foram determinados. A Tabela 3 apresenta os comprimentos de onda (4) dos valores

de minimo, os valores de transmitancia do filme (7 %), transmitancia minima (7, %),

transmitancia do substrato (7 %), parametro N e os indices de refracdo (n).

Tabela 2 — Analise das caracteristicas éticas do filme puro de poliestireno, produzido a 600 RPM,

pelo método de Swanepoel.

Transmissao Minima (Tm)

4 (nm) T (%) T (%) Ts (%) N n
384.,6 86,5 86,5 91,3 1,88 1,72
427,1 88,4 88,4 91,5 1,79 1,65
479,5 89,3 89,2 91,6 1,76 1,62
5529 90,0 89,9 91,8 1,73 1,59
646,2 90,5 90,4 91,9 1,71 1,58
804,6 90,6 90,6 91,8 1,70 1,57

Fonte: Autoria proépria (2024).
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Esses dados mostram como a transmitincia e o indice de refracdo variam com o
comprimento de onda. Para o comprimento de onda de 385 nm, a transmitancia minima é de
86,5%, enquanto a transmissao do substrato é de 91,3%, resultando em um indice de refracao de
1,72. Conforme sdo analisados pontos de minimo sucessivos para comprimentos de onda
maiores, observa-se uma tendéncia de diminuicdo nos valores de N e n. Ao tragcar o gréfico
(Figura 14) considerando todo o espectro de transmitancia minima (7, %), € possivel observar a
curva de dispersdo do filme em diferentes comprimentos de onda. Na mesma figura é mostrada
a curva de dispersao do substrato, calculada a partir da eq. (3) e dos dados de transmitancia 7's da
figura 13.

O indice de refrac@o do filme, calculado pelo método de Swanepoel, de 1,5846 em A =
589 nm pode ser comparado com o indice de refracio de 1,5800 + 0,0004 obtido
experimentalmente no Refratdmetro ABBE ATAGO DR-AI (resolucao de 0,0001) no mesmo
comprimento de onda. Essa proximidade entre os valores indica que a renormalizacdo empregada

¢ apropriada e o método utilizado possui uma boa exatidao.

Figura 14 — Em preto, o indice de refracio do filme puro de poliestireno, produzido a 600 RPM,
calculado através do método de Swanepoel. Em vermelho, o indice de refracao do substrato.
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Fonte: Autoria propria (2024).

A Tabela 4 apresenta o cédlculo da espessura do filme. Para isso foi utilizado os
comprimentos de onda dos pontos de transmissdo minima adjacentes (A1 e A2) e aplicado a

equacdo (7) do método de Swanepoel. Além disso, foram calculados os desvios padrdo de todas
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as medidas de espessura possiveis, proporcionando uma estimativa da precisao das medi¢des

realizadas.

Tabela 3 — Calculo da espessura (t) do filme puro de poliestireno, produzido a 600 RPM, pelo
método de Swanepoel.

22 -1 (nm) Espessura, ¢ (nm)
427 - 385 838,14
479 - 427 1029,98
553-479 1003,78
646 - 553 1132,79
646 - 805 1018,89
tmédia 1004,72 £ 106,06 nm

Fonte: Autoria propria (2024).

A espessura média calculada do filme de poliestireno a 600 RPM € de 1005 + 106 nm.
Este valor foi obtido a partir dos cdlculos individuais de espessura para cada par de comprimentos
de onda. Observe que a medida destacada em itélico e negrito de 838 nm para a espessura difere
dos demais valores calculados, o que pode ser justificado pela imprecisdo na defini¢cdo do
primeiro ponto de minimo devido ao ruido do sinal nessa regido. Assim, caso seja desconsiderada

a espessura calculada utilizando o primeiro ponto de minimo, a espessura média calculada é de

1046 = 59 nm.

4.2.3 Relacdo de espessura do filme e rotagdo do Spin Coater

Todos os filmes finos foram produzidos utilizando soluciao de poliestireno em tolueno
com concentragdo de 60g/L. Isso garantiu que as variacOes observadas na espessura dos filmes
fossem exclusivamente devido a mudanca na rotagdo do spin coater. Na Tabela 5, para cada
rotacdo, foram realizadas as andlises dos espectros de transmissdo. Os espectros permitiram a
identificacdo dos pontos de minimo, necessarios para os calculos do método de Swanepoel. A
incerteza foi calculada pela medida de espessura de 3 filmes diferentes produzidos pela mesma
rotacao.

A medida que a rotacio do spin coater aumenta, a espessura dos filmes diminuiu,
conforme discutido anteriormente. Para rotagcdes baixas, proximas a 600 RPM, a espessura inicial
dos filmes é de aproximadamente 1177 + 79 nm. A medida que a rotacio aumenta, a espessura

do filme diminui significativamente, alcancando cerca de 434 + 59 nm em rotacdes proximas a
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4500 RPM. Os resultados demonstram a dependéncia da rotacdo do spin coater para controlar a

espessura dos filmes de poliestireno.

Tabela 4 — Determinacio da espessura, em nanémetros, do filme produzido por rotacio do Spin

Coater em rotacoes por minuto (RPM) pelo método de Swanepoel.

RPM

Espessura t (nm)

4500
4000
3500
3000
2500
2000
1500
1200
900

600

489 + 67
514 +£39
549 £ 41
592 £33
624 +76
657 + 31
708 + 82
789 £93
916 +44
1140 + 28

Fonte: Autoria propria (2024).

A figura 15 mostra o grifico da espessura dos filmes de poliestireno em fun¢do da

rotacdo do Spin Coater. Os pontos pretos representando os dados experimentais obtidos pelo

método de Swanepoel. A linha vermelha representa o ajuste desses dados, proporcionando uma

visualizacgdo clara da tendéncia observada.

Figura 15 — Grafico de espessura em nanometro dos filmes produzidos por rotacio do Spin Coater
em rotacoes por minuto (RPM).
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A Figura 15 apresenta uma func¢do de ajuste coerente com a equacgdo (1) do spin coater,
descrito pela equacio y=A-X"%°, onde y representa a espessura do filme em nandmetros e X é a
velocidade angular do Spin Coater, relacionada pelas rotagdes por minuto (RPM). O ajuste foi
realizado considerando os dados experimentais obtidos pelo método de Swanepoel.

Na Figura 15, € possivel perceber um desvio mais pronunciado nas rotacdes acima de
3000 RPM nas medidas de espessura calculadas em relacio ao ajuste obtido pela relagdao do Spin
Coater descrita pela Equacao (1). Um comportamento parecido € observado na Figura 9, onde a
reta vermelha, que representa a curva programada no Spin Coater, comeca a se afastar das
medicOes reais feitas pelo tacometro nessa mesma faixa de rotagdes. Isso sugere que, embora os
calculos de espessura do filme estejam coerentes, a curva programada para descrever o
comportamento do Spin Coater pode ter interferido na producio dos filmes em rotagdes acima
de 3000 RPM.

O coeficiente da equacdo ajustada foi determinado como a = 28800 + 570. O coeficiente
de determinacio ajustado (Adj. R?) foi calculado em 0,962, o que indica que o modelo de ajuste
¢ altamente eficaz em descrever a relac@o entre a espessura do filme e a rotagdao do Spin Coater,
explicando aproximadamente 96,2% da variabilidade dos dados. De forma similar, o coeficiente
de determinagdo R? (R-square COD) também apresentou um valor elevado de 0,962, o que reflete
que uma proporcao significativa da variabilidade na varidvel resposta y € explicada pelas
varidveis independentes x no modelo. Em termos praticos, quanto maior o valor de R?, maior é
a capacidade do modelo de descrever a variabilidade dos dados experimentais, o que reforca a

confiabilidade e precisdo do ajuste realizado.

4.2.4 Reprodutibilidade dos filmes de poliestireno

O estudo da reprodutibilidade € essencial para garantir a consisténcia e confiabilidade
dos filmes produzidos pelo spin coater. Uma vez definidos e controlados os parametros de
produgdo, como a concentrac¢io da solu¢do, a velocidade de rotagdo no processo de spin coating
e as condicdes de secagem, os espectros dos filmes produzidos em condi¢des de reprodutibilidade
sdo comparados. Essa andlise tem como objetivo a produgdo de filmes com caracteristicas 6ticas
e estruturais semelhantes, fundamentais para comparacdes do desempenho do sensor em
diferentes condi¢des experimentais.

A Figura 16 demonstra que, ao estabelecer um protocolo de fabricagdo padronizado e
mantendo constantes os parametros de deposi¢do, a variabilidade entre os cinco filmes de

poliestireno produzidos € minimizada, resultando em espectros de transmitdncia UV-Vis
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similares. Essa semelhanca entre os espectros indica boa reprodutibilidade no processo de

producdo dos filmes.

Figura 16 — Reprodutibilidade dos filmes de poliestireno produzidos com solu¢ao de concentracio
60g/L e rotacao do spin coater de 600 RPM.
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Fonte: Autoria propria (2024).

A Tabela 6 apresenta as espessuras de cada filme, calculadas utilizando o método de
Swanepoel, para validar a reprodutibilidade. O calculo do desvio padrao de 27 nm, representando

2,5% da média 1078 nm, indica uma boa reprodutibilidade na producao dos filmes.

Tabela 5 — Espessuras dos filmes produzidos a 600 RPM.

Filme

Espessura t (nm)

B W =

5

1092 + 32
1112+ 18
1046 + 66
1057 £50
1085 + 16

Fonte: Autoria propria (2024).

Para cada um dos cinco filmes, o indice de refracao foi calculado, também através do

método de Swanepoel, ao longo de uma faixa que vai de 370 nm a 990 nm, abrangendo desde a
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regido visivel até o inicio do infravermelho préximo. A figura 17 apresenta que, apesar de

pequenas diferencas entre os filmes, todos apresentam uma curva de dispersdao semelhante.

Figura 17 — Indice de refracio de cada um dos cinco filmes produzidos em relacao ao
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Fonte: Autoria propria (2024).

N

Esxe tipo de comparagdo sé € possivel devido a reprodutibilidade dos filmes, que

garante que as variagdes observadas nos resultados sejam atribuidas as condi¢cdes experimentais

e ndo a diferencas inerentes aos filmes. Além disso, a previsibilidade das propriedades dos filmes

facilita a escalabilidade do processo, o que possibilita a producdo em larga escala. A

reprodutibilidade assegura que cada unidade produzida funcione de maneira consistente,

atendendo a possiveis padrdes de qualidade exigidos.

4.3  Sintese e caracterizacao das nanoparticulas de ouro

A sintese de nanoparticulas de ouro (AuNPs) funcionalizadas com cisteamina foi

realizada utilizando uma abordagem bottom-up, onde o borohidreto de sédio atuou como agente

redutor. Para avaliar a consisténcia na produgdo dessas nanoparticulas, foram preparadas quatro
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solucdes coloidais separadamente. A Figura 18 ilustra os espectros de absor¢dao UV-Vis dessas

solugdes.

Figura 18 — Espectro de extin¢cao UV-Vis da solucao coloidal de AuNPs
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Fonte: Autoria propria (2024).

Os resultados apresentam um pico de extingdo em torno de 523 nm, que € tipico das
nanoparticulas de ouro. A semelhanca entre os espectros sugere que a sintese das nanoparticulas
foi reprodutiva, resultando em solug¢des coloidais com propriedades 6ticas semelhantes. Essa
consisténcia ndo € apenas um indicador de que o processo de sintese foi bem-sucedido, mas
também desempenha um papel importante na confiabilidade da funcionalizacdo dos filmes de
poliestireno. Além disso, a semelhanca dos espectros das nanoparticulas garante que o
sensoriamento de glifosato em dgua seja reprodutivel.

Ainda na Figura 18, o valor mdximo do espectro de extincao das solug¢des coloidais de
nanoparticulas de ouro é de 2,11 £+ 0,04 no comprimento de onda de 523,9 + 0,8 nm estd de
acordo com a banda plasmon de nanoesferas de ouro (BHUSHAN, 2012). A cisteamina funciona
também como surfactante para garantir a formacao de uma camada em volta das nanoparticulas
de ouro que previne a agregacao e favorece a interacao com moléculas de glifosato.

A equacgdo (12) descrita por Haiss (2007) apresenta uma relacdo entre o espectro de

absorcdo UV-Vis e o tamanho das nanoesferas de ouro em solugdo coloidal:

d=e(B, 22 - B,) (12)

450
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De acordo com Haiss (2007), a absorbancia no pico de ressonincia do plasmon de
superficie (Aspr) € a absorbancia a 450 nm (A4so) possuem dependéncia com o logaritmo do
diametro da nanoparticula com tamanho de 5 a 80 nm. Porém, a razdo Asp/A4s0 deve possuir as
constantes tedricas B, = 3,55 e B, = 3,11 para adequar o cdlculo do didmetro da nanoparticula,
em nandmetros. Assim, através da equacdo (12), utilizando os parametros tedricos B, e B, e os
valores de Asxpr = 2,11 + 0,04 e A450 = 1,21 £+ 0,01 presentes no espectro colhido, podemos
calcular que a estimativa do didmetro das nanoparticulas produzidas é 21,5 + 3,3 nm.

A imagem 19, obtida por microscopia eletronica de transmissdao (MET) utilizando o
equipamento JEOL JEM 1200 operando a 120 kV, confirma a forma esférica e o tamanho
aproximado das nanoparticulas de ouro. A andlise quantitativa realizada com o software ImageJ
revelou que o didmetro médio das nanoparticulas na imagem € de 23,7 + 1,8 nm, valor que estd
em concordancia com as estimativas previamente calculadas a partir da Figura 18 e da equacao

(12).

Figura 19 — Foto feita por microscopia eletrénica de transmissao da solucio coloidal de
nanoparticulas de ouro com magnificacio de 100kx.

50 nm

Fonte: Autoria propria (2024).

4.4  Funcionalizacio dos filmes finos de poliestireno com AuNps

Ap6s a producio dos filmes, a funcionalizacdo com AuNPs (Figura 20) foi realizada
utilizando o método de imersao, onde as laminas com filmes finos de PS foram submersas em
uma solugdo coloidal de AuNPs por 30 segundos. Apds a imersao, a superficie do substrato sem
o filme de poliestireno foi limpa com alcool isopropilico, removendo o ouro depositado nessa
area. Dessa forma, as nanoparticulas de ouro permaneceram exclusivamente na superficie com o
filme de poliestireno. Isso garante que as interagcdes entre o analito e as AuNPs registradas pelo

sistema sensor sejam referentes apenas a regido com o filme de poliestireno. Entdo, os filmes
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permaneceram posicionados horizontalmente na dessecadora de vidro por 4 horas para a

secagem.

Figura 20 — Foto do filme funcionalizado com AuNp
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Fonte: Autoria propria (2024).

A interagdo entre o poliestireno e as nanoparticulas de ouro (AuNPs) foi analisada por
meio de espectroscopia UV-Vis. A Figura 21 mostra os espectros de extingao dos mesmos filmes
de poliestireno antes (Figura 21a) e ap6s (Figura 21b) a funcionalizagdo com AuNPs, mantendo
a escala em ambos os graficos para facilitar a comparagdo.

Ao comparar as duas condicdes, observa-se um aumento geral na absorc¢ao de luz em
praticamente todo o espectro. Destaca-se, em particular, um incremento especifico na regidao
correspondente ao comprimento de onda da banda de plasmon das nanoparticulas esféricas de
ouro, em torno de 523 nm. Esse aumento indica a incorporagdo das AuNPs ao filme. Na Figura
21a, sdo apresentados os espectros de extingdo dos filmes de poliestireno sem a presenca de
nanoparticulas de ouro (AuNPs), utilizando o ar como referéncia. Esses espectros correspondem
aos filmes puros depositados sobre o substrato. J4 na Figura 21b, os espectros foram deslocados
verticalmente devido a incorporagdo das AuNPs ao filme de poliestireno.

E possivel também avaliar a reprodutibilidade da funcionalizacio dos filmes com
nanoparticulas de ouro. Os cinco filmes de poliestireno previamente utilizados no teste de
reprodutibilidade da produ¢do dos filmes (Figura 16), foram submetidos ao processo de
funcionalizacdo com AuNp. A metodologia consistiu na aplicacdo do mesmo procedimento de
funcionalizacdo em cada um dos cinco filmes, com o intuito de verificar a reprodutibilidade do

Processo.
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Figura 21 — Em a) temos o espectro de extin¢ao do filme pré funcionalizacdo com AuNp. Em b)
temos o espectro de extin¢io do filme pés funcionalizacdo com AuNp.
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Fonte: Autoria propria (2024).

Na Figura 21 (a), como ja apresentado anteriormente, os espectros dos filmes de
poliestireno sem as nanoparticulas mostram pouca variacao entre os cinco filmes, o que confirma
que o processo de producao foi consistente. Padrdao que se repete apos a funcionalizacdo com
AuNp, como mostrado na Figura 21 (b). A semelhanca entre os espectros pds funcionalizacio
sugere que o processo tem boa reprodutibilidade. Esses resultados reforcam a consisténcia tanto

na fabricacao dos filmes quanto na sua funcionalizacdo com AuNp.

4.5 Sensoriamento de glifosato

Para o sensoriamento de glifosato a partir dos filmes funcionalizados com AuNPs, foi
realizada uma verificacdo prévia do tempo de interacdo adequado entre os filmes e as solugdes
aquosas de glifosato. Para isso, um teste cumulativo foi conduzido (figura 22), imergindo um
filme numa solu¢do com concentracdo de 4 mM de glifosato em 4gua, durante intervalos de
tempo consecutivos de 0,5 min, 1 min, 3 min, 7 min, 15 min e 30 min. Apds cada submersao, o
filme foi deixado secar, posicionando-o horizontalmente por um periodo de 4 horas na
dessecadora de vidro com silica. Ap6s o periodo de secagem, o espectro de absorcao foi coletado
tendo o ar como referéncia para o espectrometro. Esse ciclo de submersdo, secagem e andlise
espectral foi repetido até completar os 30 minutos de submersdo do filme. A adsor¢do das
moléculas de glifosato ao filme e sua consequente interagcdo com as AuNPs leva a mudancas
espectrais na regido em torno de 523 nm, que corresponde ao comprimento de onda central da

LSPR das AuNps. A andlise da cinética da interacdo via mudancas espectrais permitiu o
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estabelecimento de um tempo de 3 minutos para interagdo: apds este tempo, as mudancas

espectrais sao menos significativas, sugerindo a proximidade de um estado de equilibrio.

Figura 22 - Espectro de absorcao do filme fino de poliestireno funcionalizado com nanoparticula
de ouro em diferentes tempos acumulativos.
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Fonte: Autoria propria (2024).

Para levantamento da resposta do sensor, cada um dos cinco filmes anteriormente
produzidos e caracterizados foi exposto, por 3 minutos, a uma das diferentes concentracdes de
solucdes de glifosato em agua: 0,4 uM, 4 uM, 40 uM, 400 uM e 4mM. Apos o tempo de imersao,
os filmes foram levados ao dessecador por um periodo de 4 horas. A Figura 23 apresenta os
resultados da monitoragdo de glifosato em diferentes concentragdes utilizando filmes
funcionalizados com ouro (Figura 21b). Cada grafico compara o espectro de extingdo dos filmes
na auséncia de glifosato com os espectros apds o contato com as solucdes de glifosato nas
concentracdes especificadas.

Na Figura 23, o gréfico (a), referente ao Filme 1 antes e apos contato com a solugdo de
0,4 uM de glifosato, € possivel observar a mudanga no espectro de extingdo, principalmente nas
regides proximas a banda de plasmon do ouro e entre 600 e 900 nm, padrdo ja identificado
(BOMBARDI, 2024), indicando a interacdo entre o glifosato e o filme. Aumentando a
concentragdo de glifosato para 4 puM, no grafico (b), as diferencas no espectro sdo mais

pronunciadas, sugerindo que concentracdes maiores de glifosato intensificam as mudangas no



58

espectro de extin¢do do filme. Essa tendéncia se verifica nos gréficos (c), (d) e (e) conforme a
concentracdo de glifosato aumenta ainda mais.

Quando o sensor € exposto a uma solucdo de glifosato com concentracdo de 4 mM,
como mostrado na Figura 23e, ocorrem os maiores deslocamentos espectrais, tanto nas regides
proximas a banda de plasmon do ouro quanto na faixa entre 600 ¢ 900 nm. No entanto, ao
comparar as mudangas entre as concentracdes de 400 uM e 4 mM, percebe-se visualmente uma
tendéncia de saturacdo do sistema sensor. Embora as altera¢des sejam significativas, as mudancgas
espectrais sdo menos pronunciadas em concentracdes mais altas, como entre 400 uM e 4 mM,
em comparacao as variagdes observadas em concentragcdes mais baixas, como entre 0,4 uM e 4
pM. Isso indica que, apesar de o sensor conseguir distinguir diferentes concentracdes de
glifosato, sua sensibilidade diminui a medida que as concentragdes aumentam, aproximando-se

de um ponto de saturacao.
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Figura 23 — Espectro de absorcao dos filmes finos de poliestireno pré e pés contato com solucio

aquosa de glifosato nas concentracdes: 0,4 pM (a), 4 pM (b), 40 pM (c), 400 pM (d) e 4mM (e).
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4.5.1 Curva de calibracio considerando a razdo dos picos em 650 nm

Para avaliar quantitativamente a interacdo do sistema sensor com diferentes
concentracgdes de glifosato, foi realizada a andlise espectral através da razdo entre as densidades
Oticas dos picos de extincdo em 650 nm, antes e apds o contato entre o filme de poliestireno
funcionalizado com nanoparticulas de ouro e as solucdes de glifosato. Essa abordagem permite
determinar a curva de calibragao ao comparar diretamente a intensidade do sinal em uma posi¢ao
espectral especifica. Esta razdo oferece uma medida direta das mudangas espectrais induzidas
pelo glifosato, correlacionando-as com a concentracio da substancia em solucdo.

Para avaliar a consisténcia e a confiabilidade do sistema sensor, a analise foi feita em
triplicata, resultando em um total de 15 filmes (Figura 24). Em cada repeticao, um filme foi
exposto a cada uma das cinco concentragdes de glifosato, garantindo que cada concentragdo fosse
testada em trés amostras diferentes. Esse procedimento foi adotado com o objetivo de verificar a
reprodutibilidade dos resultados. Tal procedimento garante que o sensor apresente respostas
consistentes e semelhantes sob as mesmas condi¢des experimentais, o que € fundamental para

validar a eficacia e a estabilidade do sistema sensor em aplicacdes futuras.

Figura 24 — Em a) temos os espectros de extin¢iao de todos os filmes utilizados na determinacao da
calibracio do sensor pré funcionalizacio com AuNp. Em b) temos o espectro de extin¢io dos
mesmos filmes pds funcionalizacdo com AuNp.
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Fonte: Autoria propria (2024).

Especificamente, os filmes 1, 6 e 11 foram expostos a concentracao de 0,4 uM; os filmes
2, 7 e 12 foram submetidos & concentracdo de 4 uM; os filmes 3, 8 e 13 foram expostos a

concentragdo de 40 uM; os filmes 4, 9 e 14 foram imersos na solugdo de 400 uM; e, por fim, os
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filmes 5, 10 e 15 foram expostos a concentracdo de 4 mM. Essa distribui¢do garante que cada
concentracdo foi testada em trés filmes distintos. A Tabela 7 apresenta os resultados das anélises

para os filmes expostos a cada uma das cinco concentracdes de glifosato.

Tabela 6 — Resultado do calculo das razées das densidades éticas no comprimento de onda de 650

nm antes e apos o contato dos filmes com o glifosato

) Concentracio Acom glifosato Taxade
Filme  ge Glifosato com glifosato Asem glifosato A _ Aumento
(M) sem glifosato  qa razio

1,6ell 0,4 0,0645 £0,0020 0,0607 £ 0,0019 1,0618 + 0,0065 -

2,7e12 4 0,0665 £0,0014  0,0608 + 0,0015 1,0987 + 0,0043 0,0369

3,8e13 40 0,0676 £0,0023  0,0601 + 0,0023 1,1303 £ 0,0054 0,0316

4,9¢ 14 400 0,0697 £0,0023  0,0602 + 0,0019 1,1584 £ 0,0019 0,0281

5,10e 15 4000 0,0716 £0,0033 00,0608 + 0,0030 1,1833 £ 0,0047 0,0249

Fonte: Autoria propria (2024).

O resultado, apresentado na Tabela 7, mostra que o sensor € capaz de diferenciar as
concentracdes de glifosato. No entanto, a medida que as concentracdes se tornam mais altas,
como entre 400 uM e 4 mM, a taxa de aumento da razdo comeca a diminuir, confirmando uma
tendéncia a saturacdo na medida que a concentracdo do herbicida aumenta.

Em concentracdes mais baixas, hd uma resposta mais acentuada do filme ao glifosato,
como evidenciado pelos valores crescentes na razdo das densidades Oticas. Porém, conforme a
concentracdo de glifosato aumenta, a diferenca entre as razdes, quando comparado a
concentracdo menores, torna-se menor. Essa saturacdo indica que, em altas concentragdes, o
filme pode ja estar suficientemente saturado com o herbicida, limitando a capacidade do sensor
de distinguir mudancas incrementais para concentragdes altas. Isso deve ser levado em conta ao
interpretar os resultados e ao utilizar o sensor em situacdes onde € necessdrio monitorar
concentracoes elevadas de glifosato, uma vez que a capacidade de discriminagdo do sensor pode
se estabilizar, comprometendo as medigdes.

Para definir uma curva de calibracio a partir dos resultados da Figura 25, foi aplicado
um ajuste alométrico, que demonstrou uma forte correlacdo entre a concentracdo de glifosato e
as mudancas espectrais, com um R? ajustado superior a 0,98. Esse valor elevado de R? indica
que, mesmo com um numero limitado de amostras, o modelo é eficaz em descrever o

comportamento do sensor, permitindo a determinagao do limite de detecc¢ao.
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O ajuste alométrico foi escolhido devido a sua capacidade de modelar adequadamente
a relacdo ndo linear entre a concentracdo de glifosato e a razdo de absorcdo nos picos em 650
nm. Essa funcdo € eficaz para dados que exibem uma relag@o logaritmica, caracterizada por um
crescimento rapido inicial seguido de estabiliza¢do subsequente, conforme discutido por Packard

(2009).

Figura 25 — Analise da razio entre as medidas do espectro de extincao em 650 nm apés e antes do
contato entre o filme de poliestireno funcionalizado com nanoparticulas de ouro e as solucdes de
glifosato.
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Fonte: Autoria prépria (2024).

Para o calculo do limite de deteccio (LOD), foram priorizadas as baixas
concentragdes do analito. O calculo foi realizado utilizando a derivada numérica da curva
de calibracdo nos pontos de baixa concentragcdo, fornecendo uma sensibilidade local (So)
de 0,00763 uM. Com a equacdo (10) e o desvio padrao dos residuos (Sres) de 0,00583,
obteve-se um LOD de 2,52 uM, o que corresponde a aproximadamente 424 pg/L. do
analito.

Esse valor de LOD ¢ inferior ao limite estabelecido pela legislagdo brasileira, que
¢ de 500 ug/L. No entanto, ele ainda estd acima do limite definido pela Autoridade
Europeia para a Seguranca dos Alimentos (EFSA), que € de 0,1 pg/L.

A curva de calibragdo, portanto, estabelece um método confidvel para quantificar
concentracdes do analito em amostras desconhecidas, sendo um protocolo promissor para

futuras aplicagdes no monitoramento ambiental.
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

A pesquisa mostrou que os filmes de poliestireno, quando funcionalizados com AuNPs,
sdo capazes de sensoriar diferentes concentracdes de glifosato. Esses resultados indicam o
potencial dos filmes de poliestireno como sensores eficazes e econdmicos para monitoramento
ambiental. A identificacdo do herbicida foi possivel devido ao fendmeno de ressonancia de
plasmon de superficie localizada (LSPR). Esse fendmeno foi essencial para a identificagao de
mudangas no espectro de absor¢cdo em resposta a presenga de glifosato.

Os testes de deteccdo mostraram que o método desenvolvido € capaz de identificar
concentragdes de glifosato variando de 0,4 uM a 4 mM com limite de deteccao de 424 ug/L. Esta
andlise mostra que, embora o método seja sensivel e adequado para deteccdo de glifosato em
conformidade com os padrdes brasileiros, ele ainda precisa ser aprimorado para atender normas
mais rigorosas. Adequagdes na metodologia e no processamento dos dados podem ajudar a
alcancar um LOD mais baixo, tornando o método vidvel para aplicacdes mais exigentes em
termos de seguranca e saude publica.

A renormalizagdo do espectro de transmissdo mostrou-se uma corre¢io eficaz para a
aplicacdo do método de Swanepoel em substratos de soda-lime glass. O substrato, devido a sua
maior absor¢do em comprimentos de onda préximos ao infravermelho, pode comprometer a
precisdo na determinacdo de parametros 6ticos como a espessura e o indice de refragdo do filme
depositado. Ao realizar a renormalizagcdo, foi possivel eliminar a influéncia do substrato,
resultando em uma andlise mais precisa das propriedades 6ticas do filme.

Embora o substrato de vidro utilizado neste estudo nao seja adequado para aplicagcdes
que requerem alta resisténcia mecanica devido a sua fragilidade, a metodologia desenvolvida
para a deteccdo de glifosato pode ser adaptada para substratos mais robustos. A detec¢do baseia-
se na interacdo do herbicida com o filme fino de poliestireno funcionalizado com nanoparticulas
de ouro. Portanto, ao transferir essa configuracdo para substratos com maior resisténcia
mecanica, € possivel criar sistemas sensores mais durdveis e adequados para uso em campo,
facilitando o manuseio, transporte e operacao do dispositivo.

Os materiais e equipamentos base do sensor, como o substrato de vidro, o poliestireno
e o proprio Spin Coater, tornam o custo extremamente baixo quando comparado com outras
técnicas tradicionais utilizadas para a deteccdo de glifosato, tornando a metodologia
desenvolvida financeiramente vantajosa. A deteccdo consistente do herbicida valida também o
funcionamento do Spin Coater de baixo custo. Um equipamento produzido com eletronica

relativamente simples, utilizando motores de disco rigido.
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Além disso, o sensor oferece grande praticidade na detec¢do do glifosato, uma vez que
somente o transdutor (a ldmina de vidro com o filme) precisa estar em contato com a amostra
analisada. Isso facilita a andlise, pois ndo exige uma grande estrutura a ser levada ao campo para
coleta de dados. Em um cendrio prético, seria possivel transportar apenas o transdutor, colocé-lo
em contato com a amostra, e guarda-lo cuidadosamente, isolando-o de ambientes externos,

preferencialmente na presenca de agentes secantes como a silica.

5.1 Trabalhos futuros

Os trabalhos futuros baseados no desenvolvimento deste estudo oferecem varias
possibilidades de avanco na area de sensores Oticos e detec¢do de contaminantes. Uma direcao
promissora € a otimizac¢ao do processo para transformar os filmes finos de poliestireno em guias
de onda planares. Monitoragdo 6tica em guias de onda planares via campo evanescente pode
melhorar significativamente a eficiéncia do sensor, permitindo a deteccao de concentracdes ainda
menores de glifosato e outros contaminantes.

Outra linha de pesquisa envolve a investigacdo de diferentes tipos de substratos ou
polimeros para a producdo dos filmes finos. A utilizagdo de substratos com resisténcia mecénica,
por exemplo, abriria novas possibilidades para o desenvolvimento de transdutores portéteis,
resistentes e de facil manipulagdo em campo. Polimeros alternativos poderiam proporcionar
melhores propriedades 6ticas ou maior durabilidade, contribuindo para a criagcdo de sensores mais
robustos e versateis.

Além da deteccao de glifosato, a metodologia desenvolvida pode ser adaptada para
identificar outras substancias, incluindo outros herbicidas, fungicidas e até biomarcadores. A
funcionalizacao dos filmes finos com nanoparticulas de ouro pode ser ajustada para interagir com
diferentes tipos de moléculas alvo, permitindo a ampliacao do escopo de aplicacio dos sensores.
Estudos futuros poderiam explorar também a deteccao de outros herbicidas como o atrazina, ou
fungicidas como o mancozebe, frequentemente encontrado em préticas agricolas intensivas.

A bio-detec¢do via anticorpos representa outra drea de grande potencial. Ao
funcionalizar os filmes finos com anticorpos especificos, € possivel criar sensores capazes de
detectar biomoléculas. Essa abordagem pode ser utilizada para monitorar a presenga de
patégenos em dgua ou alimentos, contribuindo para a seguranga alimentar e a saide publica.

Estas linhas de pesquisa ndo s6 expandem as aplicacdes da tecnologia desenvolvida,
mas também podem conduzir a inovagdes significativas no campo dos sensores Oticos. A

combinacdo de diferentes substratos, polimeros e técnicas de funcionalizacdo pode resultar em
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sensores altamente especificos, sensiveis e adaptdveis a diversas necessidades ambientais e de

saude.

5.2 Publicacgoes associadas ao trabalho

MARTINS, V. H.; BOMBARDI F. M. L.; MULLER, M.; FABRIS, J. L. Polystyrene Film with
Gold Nanoparticles for Glyphosate Detection. 2024 Latin American Workshop on Optical
Fiber Sensors (LAWOFS). 20 maio 2024.
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APENDICE A - MANUAL SPIN COATER

Manual de Instrucoes do Spin Coater do Laboratorio

de Laser

Victor Martins
Introducao

Este manual de instrugdes foi elaborado para auxiliar na montagem, operacdo e
manutencdo do Spin Coater do Laboratério de Laser da UTFPR (LabLaser). A cria¢do deste
equipamento foi motivada pela necessidade de desenvolver uma ferramenta acessivel e precisa
para a producdo de filmes finos, essenciais na fabricacdo de guias de onda planos. Desenvolvido
por Victor Hugo Martins em 2022, o Spin Coater utiliza componentes de baixo custo, como um
motor brushless de disco rigido (HDD) e um controlador Arduino UNO, permitindo alcancar
velocidades de até 10.000 RPM. Este projeto visa fornecer uma solugdo econdmica e eficiente
para pesquisadores e estudantes que necessitam de um equipamento confidvel para a criagdo de

filmes finos em diversos substratos.




Especificacoes Técnicas

Velocidade Maxima: 10.000 RPM
Controlador: Arduino UNO
Display: TM1637 de 7 segmentos
Encoder: KY-040

Fonte de Alimentacao: 12V DC

Materiais: Estrutura e mandril impressos em 3D (PLA)

Conteuado do Manual

Montagem
Calibragao
Operacgao

Manuteng¢ao

Montagem

Componentes

Motor brushless de HDD.
Controlador de Velocidade (ESC).
Encoder Rotativo KY-040.

Display de 7 segmentos TM1637.
Estrutura e mandril impressos em 3D.
Switch on/off.

Arduino UNO.
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Montagem da Estrutura

A estrutura foi modelada no software Fusion360 e impressa em 3D com filamento de
PLA. Os arquivos STL estdo disponiveis através do QR Code presente no final do documento.
A montagem consiste em cinco pegas: estruturas inferior e superior, suporte do display, mandril
e tampa. A camara foi feita com um pedago de tubo PVC de 100mm de diametro, facilitando

futuras substitui¢des sem depender de novas impressoes 3D.
Cédigo e Circuito Eletronico

O cddigo foi desenvolvido em C++. Para alterd-lo ou recompild-lo, sdo necessdrias as
bibliotecas ClickEncoder e TM1637. O cddigo estd disponivel no QR Code presente no final

do documento.

Calibracao

A calibragdo foi realizada para que o display do Spin Coater forneca valores de rotagoes
por minuto (RPM) durante o uso. O processo envolveu a medi¢cdo do RPM utilizando um
tacometro, com medi¢des realizadas quatro vezes para cada valor de Modulacdo por Largura
de Pulso (PWM), variando de 800 a 2.250 em incrementos de 50. Apesar de a operagao do ESC

e do motor serem lineares, dois ajustes lineares foram aplicados para garantir maior precisao:

e Pararotagdes de até 3.500 RPM: y = 10,4765x — 6.982,45
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e Pararotagdes acima de 3.5000 RPM: y = 8,21511x —4.801,4988

O Spin Coater estd programado para garantir maior precisdo as rotagdes de até 3.500

RPM. Dados de calibragdo disponiveis via QR Code no final do arquivo.
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3000 H
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0

2000

600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400
PVWM
Operacao
Ligar o Sistema
Conecte a fonte de alimentacdo de 12V ao sistema. Posicione o switch na posi¢cao ON.

Aplicacio de Material

Coloque fita dupla face no mandril de modo que o substrato fique inteiramente colado no
centro do mandril. Aplique de maneira uniforme, preenchendo totalmente a superficie superior

do substrato.
Ajuste de Velocidade

Utilize o encoder rotativo para ajustar a velocidade desejada. O display atualizard em
tempo real a velocidade em RPM. Para zerar o RPM, pressione o botiao do encoder para baixo.
Para rotagdes menores que 1.100 RPM, € necessério iniciar o movimento do mandril com a

mao para vencer a resisténcia dos imds do motor.

Uso Sem a Camara
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Em alguns casos, pode ser necessario utilizar o Spin Coater sem a cadmara, especialmente
para auxiliar o inicio manual em baixas rotacdes. Neste caso, tome os seguintes cuidados:
Envolva a estrutura do Spin Coater com plastico filme para evitar que o material aplicado
impregne no equipamento. Crie uma barreira externa ao redor do Spin Coater para evitar que o
material se espalhe no ambiente do laboratério. Isso ajudard a manter a 4rea de trabalho limpa

e segura.
Manutencao
Limpeza

Ap6s cada uso, limpe o mandril e a estrutura para remover residuos do material aplicado.

Se necessdrio, raspe os residuos secos com uma lamina.
Verificacao de Componentes

Regularmente, verifique se os componentes eletronicos € mecéinicos estdo firmemente

fixados. Substitua a fita dupla face do mandril conforme necessario.
Substituicao de Componentes

Em caso de desgaste ou necessidade de substituicdo, componentes como O motor
brushless, o encoder rotativo, o display de 7 segmentos e a fonte de alimenta¢do podem ser
facilmente trocados por pecas similares. As estruturas impressas em 3D podem ser reimpressas
utilizando os arquivos STL fornecidos. Todos os arquivos necessarios, incluindo os arquivos
STL, codigo e dados de calibragdo, estdo disponiveis através do QR Code presente no final

deste documento.

Siga estas instrugdes para garantir o correto funcionamento e a seguranca do

equipamento. Para quaisquer ddvidas ou problemas, envie um email para

victor.hugo.martin95 @ gmail.com.
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APENDICE B - MANUAL FONTE DO ESPECTROMETRO UV-VIS
Manual de Instrucoes da Fonte de luz do
Espectrometro UV-Vis

Victor Martins

Este manual fornece instru¢des detalhadas para a montagem e operacdo da fonte de
espectrometro desenvolvida pelo estudante de mestrado Victor Martins no laboratério de laser
em 2023. A base da montagem consiste em uma fonte de computador e um circuito de
Modulagao por Largura de Pulso (PWM). O controlador PWM foi escolhido por sua capacidade
de fornecer um sinal de saida estdvel, e 0 modelo de 20A foi selecionado para suportar o pico
de corrente que ocorre ao ligar a lampada até que ela atinja a temperatura ideal. A fonte de
computador € projetada para suportar este pico de corrente sem desarmar, garantindo um

funcionamento continuo e eficiente.
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Especificacoes Técnicas

o Fonte de Alimentacao: Fonte de computador fornecendo 12V.
e Circuito PWM: 10-60V 20A 1200w
o Lampada: Philips 12345 12V 20W.

Conteuado do Manual

1. Montagem
2. Operagao

3.  Manutencao

Montagem

Componentes

e Fonte de Computador.

e  Controlador PWM 10-60V 20A 1200w.
e LAampada Philips 12345 12V 20W.

e 2 Switches.

e Potencidmetro.

e Ventilador (da prépria fonte).

Construcao

Para conectar a 1ampada, ligue-a nas saidas positiva e negativa do circuito PWM. Conecte
a entrada positiva (12V) do circuito PWM ao fio amarelo (+12V) da fonte de computador e a
entrada negativa ao fio preto (GND) da fonte. Utilize um switch para ligar a fonte, conectando-
0 ao pino PC_ON (fio verde) da fonte de computador e ao fio preto (GND). Outro switch deve
ser conectado ao fio de alimentacdo (5V) do ventilador (FAN) para controld-lo. Normalmente,
o circuito PWM vem com um potencidometro incluso conectado diretamente na placa. Se for
necessdria a substituicdo do potencidmetro, siga as conexdes do potencidmetro antigo para

garantir o correto funcionamento do sistema.
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A lampada estd envolta em um cilindro de aluminio fixado na carcaga da fonte. Esta

constru¢do permite uma dissipagdo do calor gerado pela ldmpada sem depender somente do

FAN, garantindo a estabilidade térmica.

Operacao

Ligando a Fonte: Utilize o switch ON/OFF conectado ao pino PC_ON para ligar a fonte de

computador.

Controlando o Ventilador: Utilize o switch do ventilador para ligd-lo ou desliga-lo
conforme necessdrio. Desligue o ventilador com cuidado para evitar superaquecimento dos

componentes eletronicos.

Ajuste do PWM: Utilize o potencidmetro para controlar o PWM. Para manter o ciclo do
gds halégeno, é recomendado manter o potencidmetro sempre no maximo, mantendo a lampada

0 mais acesa possivel.

Ajuste de Voltagem (se necessario): Caso a fonte seja utilizada em 220V, ajuste a voltagem

pela chave préxima ao conector do cabo de alimentacao.
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Instrucoes Especiais de Uso

Estabilizaciio da LAmpada: A lampada estabiliza em cerca de 10 a 15 minutos. E possivel
desligar o FAN para acelerar esse processo, porém lembre-se sempre de ligd-lo para garantir o

resfriamento dos componentes eletronicos.

Espectrometro Saturado: Se o espectrOmetro saturar, priorize diminuir o tempo de
integracdo, deslocar a ponta da fibra conectada a fonte ou até trocar a fibra 6tica por outro mais

fina. Somente em ultimo caso, diminua a intensidade da ldimpada pelo potencidometro, pois isso

diminui a vida util da l1ampada.

Consideracoes Finais

A fonte de espectrometro estd configurada para fornecer uma excelente intensidade
luminosa e estabilidade. O uso correto dos componentes garantird a eficiéncia e a durabilidade

do sistema.

Siga estas instru¢des cuidadosamente para garantir o correto funcionamento e a seguranca do
equipamento. Para quaisquer ddvidas ou problemas, envie um email para

victor.hugo.martins95 @ gmail.com.



