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RESUMO 

 

O presente trabalho descreve o desenvolvimento, caracterização e aplicação de filmes finos de 

poliestireno funcionalizados com nanopartículas de ouro para o sensoriamento de glifosato em 

água. Os filmes finos foram depositados em substratos de vidro por Spin Coating, o que 

permitiu controlar a espessura conforme a rotação aplicada. A caracterização ótica dos filmes 

foi realizada utilizando espectroscopia ultravioleta-visível em conjunto com o método de 

Swanepoel, permitindo o cálculo das espessuras e dos índices de refração. Para rotações por 

minuto entre 600 e 4500, as espessuras variaram entre 489 e 1140 nm, enquanto os índices de 

refração variaram de 1,57 a 1,74 na faixa de comprimento de onda de 370 a 990 nm, enquanto. 

A funcionalização dos filmes foi realizada com nanopartículas de ouro sintetizadas com 

cisteamina, utilizando borohidreto de sódio como agente redutor. Os filmes funcionalizados 

mostraram capacidade de detectar variações específicas no espectro de absorção após o contato 

com soluções de glifosato em concentrações de 0,4 ¼M a 4 mM. Uma curva de calibração foi 

gerada utilizando ajuste alométrico, e o limite de detecção obtido foi de 424 ¼g/L, quantidade 

inferior ao valor máximo permitido pela legislação brasileira para a quantidade de glifosato em 

água. O sistema sensor mostrou-se financeiramente vantajoso, quando comparado com os 

métodos tradicionais de detecção, utilizando materiais de baixo custo e um processo de 

fabricação simples. A operação do sensor também se destacou pela sua simplicidade, 

dependendo apenas da interação direta entre o filme funcionalizado e o analito, sem a 

necessidade de protocolos complexos durante a análise. 

 

Palavras-chave: Método de Swanepoel; Detecção Ótica; Nanopartículas 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 ¼M to 4 mM. A calibration curve was generated using allometric fitting, 

resulting in a detection limit of 424 ¼g/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 INTRODUÇÃO 

 

1.1 Estrutura do trabalho 

 

Neste primeiro capítulo, são apresentadas as motivações para a realização da pesquisa, 

o estado da arte das técnicas de detecção de glifosato e da produção de filmes finos. Também 

são definidos os objetivos geral e específicos que orientam o estudo. 

A fundamentação teórica no segundo capítulo aborda métodos tradicionais de detecção 

de glifosato, como a cromatografia líquida de alta eficiência (HPLC) e a espectrometria de 

massa acoplada ao plasma indutivamente acoplado (ICP-MS), além de métodos baseados em 

filmes finos e técnicas óticas. Esta seção fornece o embasamento necessário para o 

desenvolvimento das técnicas utilizadas na pesquisa. 

O terceiro capítulo detalha os materiais utilizados e os procedimentos operacionais 

adotados, que incluem a construção de um Spin Coater para a produção dos filmes finos de 

poliestireno e a funcionalização desses filmes com nanopartículas de ouro (AuNPs). Além 

disso, são apresentados os métodos de caracterização ótica dos filmes, baseados em 

espectroscopia ultravioleta-visível (UV-Vis), e os procedimentos para o sensoriamento de 

glifosato e o cálculo do limite de detecção do sistema sensor. 

No quarto capítulo, são apresentados os resultados da pesquisa. Inicialmente, são 

discutidos os espectros de transmissão dos filmes finos produzidos, justificando a escolha dos 

filmes de poliestireno como base para o sensor. Em seguida, é apresentada a caracterização dos 

filmes, abordando parâmetros como espessura e índice de refração. A reprodutibilidade da 

produção dos filmes e da síntese das nanopartículas de ouro também é analisada, destacando a 

consistência dos processos utilizados. Além disso, o capítulo inclui a análise dos testes de 

sensoriamento de glifosato, apresentando tanto os dados brutos quanto os resultados 

processados, que evidenciam a sensibilidade dos filmes funcionalizados na detecção de 

diferentes concentrações de glifosato. 

Finalmente, o trabalho é concluído com as principais descobertas e uma discussão 

sobre as implicações dos resultados. São sugeridos trabalhos futuros que poderão dar 

continuidade à pesquisa, explorando novas aplicações e melhorias nas técnicas de 

sensoriamento desenvolvidas. 

Esta dissertação está alinhada com os Objetivos de Desenvolvimento Sustentável 

(ODS) da Agenda 2030 das Nações Unidas, relacionando a sustentabilidade ambiental e 
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inovação tecnológica, bem como o papel da ciência aplicada no avanço das metas globais 

estabelecidas pela Agenda 2030 (ONU, 2015). 

O trabalho contribui para o ODS 2: Fome Zero e Agricultura Sustentável ao propor 

soluções para o monitoramento de herbicidas na água, incentivando práticas agrícolas mais 

responsáveis e mitigando os impactos ambientais da agricultura intensiva (ONU, 2015). 

No campo da gestão hídrica, o estudo está alinhado com o ODS 6: Água Potável e 

Saneamento, ao desenvolver métodos para a detecção de contaminantes, promovendo o 

monitoramento da qualidade da água e a gestão sustentável dos recursos hídricos (ONU, 2015). 

Além disso, a pesquisa trata dos impactos ambientais de poluentes sobre os 

ecossistemas, contribuindo para o ODS 14: Vida na Água e para o ODS 15: Vida Terrestre, ao 

abordar os efeitos do uso de herbicidas nos ecossistemas aquáticos e terrestres, propondo um 

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

 

1.2 Motivações 

 

Os agrotóxicos, substâncias utilizadas na agricultura para controlar pragas ou regular 

o crescimento das plantas, incluem vários tipos de produtos, como herbicidas, fungicidas, 

bactericidas, inseticidas, reguladores de crescimento vegetal e rodenticidas (TANG, 2022). 

Empresas líderes no setor agroquímico, como Syngenta e Bayer CropScience, dominaram as 

vendas de agrotóxicos em 2021. A Syngenta reportou mais de 13,3 bilhões de dólares em 

vendas de agrotóxicos, enquanto a Bayer CropScience alcançou quase 11,4 bilhões de dólares 

em receita (TANG, 2022). 

Em 2021, o Brasil se destacou como o maior consumidor de agrotóxicos no mundo, 

com aproximadamente 719,51 mil toneladas, volume significativamente maior em comparação 

ao segundo maior consumidor, os Estados Unidos, que utilizou 457,39 mil toneladas no mesmo 

ano. Globalmente, o consumo de agrotóxicos em 2021 foi de 3,53 milhões de toneladas, 

representando um aumento de 96% desde 1990 (FAO, 2023). Entre as substâncias mais comuns, 

os herbicidas são os mais amplamente utilizados, sendo responsáveis pela remoção de plantas 

indesejadas como ervas daninhas e gramíneas. Em 2021, o consumo global de herbicidas 

atingiu 1,7 milhão de toneladas, enquanto o consumo de outros tipos de agrotóxicos ficou 

abaixo de um milhão de toneladas (TANG, 2022). 

Em termos de uso de agrotóxicos por área de cultivo, o Brasil também se destaca com 

uma aplicação 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 agrotóxicos no Brasil reflete a intensidade da agricultura no país e os desafios associados ao 

controle de pragas em um clima tropical (FAO, 2023). 

O Relatório Nacional de Vigilância em Saúde de Populações Expostas a Agrotóxicos, 

publicado em 2018, traz um compilado de dados referentes à intoxicação de brasileiros por 

agrotóxicos de 2007 a 2015. A publicação mostra que neste período foram notificados 84.206 

casos de intoxicação no Brasil em unidades de saúde pública e privada (BRASIL, 2018). 

Atualmente, segundo dados da Fundação Heinrich Böll (2024), o Sistema Único de Saúde 

(SUS) gasta, em média, R$ 150 para tratar cada caso de intoxicação por agrotóxicos. 

Anualmente, isso representa um custo estimado de R$ 45 milhões para o sistema público de 

saúde. A fundação também destaca que os custos relacionados ao tratamento de contaminações 

por agroquímicos superam os valores investidos na compra desses produtos. De acordo com a 

organização, para cada US$ 1 gasto na aquisição de agrotóxicos, o SUS pode desembolsar até 

US$ 1,28 para tratar uma pessoa intoxicada, evidenciando o impacto financeiro significativo 

dos agrotóxicos sobre o sistema de saúde (FUNDAÇÃO HEINRICH BÖLL, 2024). 

Os agrotóxicos podem causar danos graves à saúde, incluindo alterações hormonais, 

problemas reprodutivos, danos hepáticos e renais, disfunções imunológicas, distúrbios 

cognitivos e neuro motores, além de diversos tipos de câncer. Esses efeitos podem ocorrer 

mesmo em doses baixas, como as que são frequentemente encontradas em alimentos, água e 

outros ambientes contaminados (CARNEIRO, 2015). 

Além dos impactos diretos na saúde humana, os agrotóxicos também podem 

desequilibrar ecossistemas inteiros, afetando negativamente populações de espécies essenciais 

para a produção agrícola, como pássaros, sapos, peixes e abelhas. Estes animais desempenham 

papéis cruciais como polinizadores e predadores naturais de pragas (CARNEIRO, 2015). 

A atualização de dados em 2023 revelou um aumento significativo nas estimativas de 

uso de agrotóxicos no Brasil desde 2010, devido à provisão de novos dados, resultando em um 

aumento médio de 37% em comparação aos dados anteriormente divulgados (FAO, 2023). Esse 

aumento reflete a importância contínua do monitoramento e da gestão sustentável do uso de 

agrotóxicos para mitigar seus impactos ambientais e promover práticas agrícolas mais seguras 

e eficientes. 

O glifosato, um dos herbicidas mais utilizados no mundo, é um exemplo marcante dos 

riscos associados aos agrotóxicos. Comumente comercializado sob o nome de Roundup, o 

glifosato é amplamente usado em plantações transgênicas que são geneticamente modificadas 
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para resistir a este herbicida. Pesquisas indicam que a formulação comercial do Roundup, que 

inclui o surfactante polioxietileno-amina, pode aumentar a toxicidade aguda do produto, além 

de estar contaminada com substâncias cancerígenas como 1-4 dioxano. O formaldeído, outro 

composto cancerígeno, pode ser gerado a partir da decomposição do glifosato (ANDRIOLI, 

2005).  

Pesquisas observaram o desenvolvimento de tumores significativos em ratos expostos 

ao herbicida Roundup e ao milho geneticamente modificado, além de distúrbios hormonais e 

problemas hepatorrenais, indicando potenciais riscos graves à saúde associados ao consumo 

dessas substâncias (SÉRALINI, 2014). Estudos também indicam que o glifosato pode causar 

malformações em embriões de anfíbios, sugerindo riscos consideráveis para a saúde reprodutiva 

e o desenvolvimento de vertebrados, levantando preocupações sobre o impacto desse herbicida 

em ecossistemas naturais (CARRASCO, 2010). Em ratas grávidas, a exposição ao glifosato 

pode levar a falhas na implantação placentária e perda pós-implantação, demonstrando que este 

herbicida pode interferir diretamente no desenvolvimento embrionário, com consequências 

severas (LORENZ, 2019; INGARAMO, 2016). Além disso, o glifosato pode induzir apoptose 

em células placentárias, resultando em desfechos negativos na gravidez, como a morte fetal, 

indicando um risco significativo para a viabilidade gestacional (BENACHOUR, 2009). 

A detecção eficiente de glifosato é crucial devido aos seus potenciais efeitos nocivos 

à saúde humana e ao meio ambiente. Este herbicida é amplamente utilizado na agricultura e sua 

persistência no ambiente pode levar à contaminação dos alimentos e de águas superficiais e 

subterrâneas. A exposição contínua ao glifosato tem sido associada a uma variedade de 

problemas de saúde, incluindo distúrbios endócrinos, aborto e efeitos tóxicos em organismos 

aquáticos. Desenvolver métodos sensíveis e específicos para a detecção de glifosato pode 

auxiliar no monitoramento e controle deste contaminante, contribuindo para a proteção 

ambiental e a saúde pública (RIVAS-GARCIA, 2022). 

A Agência Nacional de Vigilância Sanitária (Anvisa) estabeleceu o valor máximo 

permitido (VMP) de 0,5mg/L de glifosato em água (ANVISA, 2019), valor 5.000 vezes maior 

que a quantidade permitida na União Europeia pela European Food Safety Authority de 0,1 

µg/L (EFSA, 2020). Os métodos convencionais de detecção de glifosato, comumente utilizados 

pelos órgãos públicos, como a cromatografia líquida de alta eficiência (HPLC) acoplado à 

Cromatografia Gasosa (GC), são eficazes, mas apresentam limitações significativas. Esses 

métodos são caros, demorados e requerem equipamentos complexos e especializados, o que os 

torna pouco práticos para monitoramento ambiental em larga escala (ANDRIGHETTI, 2014).  
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Esse cenário evidencia a complexidade e gravidade do uso de agrotóxicos no Brasil, 

destacando a necessidade de um monitoramento rigoroso e eficaz para mitigar os impactos 

negativos na saúde humana e no meio ambiente. Diante dos altos custos das técnicas 

tradicionais de detecção de herbicidas, este estudo sugere o desenvolvimento de um sensor ótico 

utilizando filmes finos funcionalizados com nanopartículas de ouro para o sensoriamento de 

glifosato em água. É apresentada uma proposta que possibilita a identificação dessa substância, 

diminuindo significativamente os custos das análises e possibilitando o aumento da eficiência 

no controle quantitativo de sua presença na água. 

 

1.3 Estado da arte 

 

1.3.1. Sensoriamento de glifosato 

 

As técnicas de sensoriamento de glifosato evoluíram significativamente ao longo dos 

anos, refletindo avanços tecnológicos e a necessidade de métodos mais eficientes e precisos. 

Desde a descoberta de suas propriedades herbicidas em 1970 e sua comercialização em 1974, 

diversos métodos de detecção de glifosato foram desenvolvidos. A relevância desse herbicida 

aumentou significativamente com o surgimento de culturas de plantas resistentes ao glifosato 

nos anos 90, o que tornou a detecção dessa substância ainda mais importante (NANDULA, 

2010). 

As primeiras técnicas desenvolvidas para a detecção de glifosato baseavam-se na 

cromatografia em camada delgada (TLC) (SPRANKLE, 1978). Elas tinham como alvo 

identificar não só o glifosato, mas também o ácido aminometilfosfônico (AMPA), seu principal 

metabólito. Anos depois, já era possível identificar o herbicida com métodos que utilizavam a 

cromatografia gasosa (GC) após a derivatização química, processo que modifica uma molécula 

para facilitar sua detecção ou análise (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 iônica e 

cromatografia por permeação 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 líquida 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 preparação das amostras e equipamentos complexos e caros. 

Outras técnicas apresentaram as mesmas limitações, como a análise de glifosato em sementes 

e amostras de água usando espectrometria de massa por cromatografia em fase líquida (LC/MS) 

(STARTIN, 1998). 

A primeira técnica a contornar os altos custos de análise foi o ensaio de imunoabsorção 

enzimática (ELISA) (JOHNSON, 1996; PARNELL, 1998). O ELISA utiliza anticorpos 

específicos que se ligam ao glifosato, permitindo a quantificação do composto tanto em água 

quanto no solo. Apesar de não ser tão exato quanto as técnicas de HPLC, o ELISA proporciona 

resultados confiáveis de forma mais rápida em comparação aos métodos cromatográficos 

tradicionais. (JOHNSON, 1996; HALL, 1990; RUBIO, 2003). 

Considerando técnicas modernas, existe uma variação significativa em termos de 

sensibilidade, precisão, custo e complexidade. As principais técnicas incluem cromatografia 

líquida de alta performance (HPLC) com detecção por espectrometria de massa de plasma 

acoplado indutivamente (ICP-MS/MS), HPLC com detector de arranjo de diodos (DAD), e 

ensaio de imunoadsorção enzimática (ELISA).  

Em termos de limite de detecção, a técnica menos eficiente é a HPLC-DAD. Este 

método requer uma etapa de derivatização dos compostos antes da análise, que envolve a 

modificação química das moléculas para torná-las mais detectáveis ou separáveis. Processo que 

aumenta o tempo de preparação das amostras e pode introduzir variações nos resultados. Além 

de ser menos sensível quando comparado a outras técnicas, a complexidade e o custo associados 

à derivatização tornam o HPLC-DAD menos atrativo para análises rápidas e econômicas 

(PIMENTA, 2020). O ELISA, por sua vez, apresenta vantagens significativas em termos de 

custo e simplicidade operacional. Esta técnica não requer equipamentos sofisticados e pode ser 

utilizada in situ para monitoramento de glifosato em águas superficiais e potáveis. No entanto, 

a sua exatidão pode ser afetada por interferentes presentes nas amostras, como íons inorgânicos 

e compostos orgânicos, o que pode limitar a sua aplicação em matrizes complexas (RUBIO, 

2003). 

Por outro lado, a HPLC-ICP-MS/MS é a técnica mais sensível e eficaz para a detecção 

de glifosato. Esta abordagem elimina a necessidade de derivatização, reduzindo 

significativamente o tempo de preparação das amostras e aumentando a precisão dos resultados. 

Além disso, a capacidade do ICP-MS/MS de detectar fósforo diretamente nos compostos de 

glifosato e AMPA confere sensibilidade e seletividade superiores, minimizando interferências 

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 espectrômetro de 

massa com plasma indutivamente acoplado, que não só possui um alto custo inicial de 

aquisição, mas também demanda manutenção e consumíveis especializados, elevando os custos 

operacionais (RUBIO, 2003; PIMENTA, 2020). 

 

1.3.2. Sensoriamento ótico de glifosato 

 

A procura por técnicas alternativas e mais acessíveis para o sensoriamento do glifosato 

levou ao desenvolvimento de uma ampla variedade de sensores óticos, especialmente adaptados 

para essa finalidade. 

Recentemente foi relatado o uso de fibras óticas plásticas (POFs) recobertas com 

polímeros impressos molecularmente (MIPs), os quais atuam como receptores específicos para 

o herbicida. A interação do glifosato com os MIPs modifica o índice de refração na interface 

da fibra ótica, permitindo sua detecção com alta sensibilidade e seletividade. O limite de 

detecção relatado para estas configurações está na faixa de 1 nanomolar (nM), o que evidencia 

sua eficácia em aplicações ambientais para detecção de concentrações ultrabaixas (ALBERTI, 

2023; RENZULLO, 2024). 

Nanopartículas de ouro sintetizadas por ablação a laser em solução de citrato foram 

utilizadas como substrato ótico para detecção. Nessa configuração, a presença de glifosato 

induz a agregação das nanopartículas, resultando em alterações visíveis na cor da solução. A 

aplicação prática dessa técnica possui limitações, como a estabilidade da solução e a 

reprodutibilidade do processo (SORTINO, 2020; DE GÓES, 2017). 

Os sensores baseados em anticorpos e óxido de grafeno utilizam aptâmeros com 

capacidade de mudar sua conformação estrutural ao interagir com glifosato, restaurando a 

fluorescência que havia sido suprimida pelo óxido de grafeno. Essa técnica possui limite de 

detecção na ordem de 0,07 ng/mL (LIU, 2024). Apesar da sensibilidade alta, as principais 

limitações estão relacionadas aos custos de síntese e à complexidade técnica. 

A espectroscopia de onda evanescente em sensores baseados na tecnologia Optical 

Waveguide Light-Mode Spectroscopy (OWLS) permite a detecção do glifosato por um 

imunoensaio competitivo utilizando anticorpos específicos contra o herbicida. O sistema 

oferece um limite de detecção de 0,01 ng/mL, porém, o custo elevado dos reagentes e a 

necessidade de equipamentos especializados ainda restringem seu uso em larga escala 

(MAJER-BARANYI, 2023). 
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A espectroscopia Raman amplificada por superfície (SERS) e espectroscopia no 

ultravioleta-visível (UV-Vis) são utilizadas na identificação de bandas características do 

glifosato. Essas técnicas permitem não apenas a detecção, mas também uma avaliação 

qualitativa de sua presença em diferentes matrizes (COSTA, 2022). Sensores plasmônicos 

baseados em fibras óticas plásticas configuradas em forma de U, recobertas com nanopartículas 

de ouro detectam glifosato tanto diretamente na amostra aquosa quanto após a remoção do 

sensor e sua secagem (BOMBARDI, 2024).  

 

1.3.3. Filmes finos para sensoriamento de herbicidas 

 

Filmes finos têm desempenhado um papel importante no desenvolvimento de sensores 

químicos e moleculares, permitindo a detecção precisa e seletiva de diversos analitos. Seu uso 

se justifica pela alta sensibilidade, capacidade de funcionalização e compatibilidade com 

diversas plataformas de detecção. O trabalho de Panasyuk-Delaney (2001) descreve o uso de 

filmes finos de polímeros impressos molecularmente (MIPs) para a detecção do herbicida 

Desmetryn. A técnica de polimerização por enxertia foi utilizada para criar esses filmes em 

superfícies de membranas de polipropileno e eletrodos de ouro hidrofobizados. Os MIPs 

exibiram alta especificidade e estabilidade na detecção do Desmetryn, detectada pela 

diminuição na capacitância dos eletrodos revestidos. A resposta dos sensores foi rápida e 

reprodutível, demonstrando a eficácia dos filmes finos para detecções moleculares com alta 

seletividade e estabilidade temporal (PANASYUK-DELANEY, 2001). 

A pesquisa de Khenifi (2009) avançou ao explorar a detecção de herbicidas como 

glifosato e glufosinato utilizando filmes finos de NiAl-LDH. Esses filmes foram preparados por 

eletrodeposição em eletrodos de platina. O trabalho demonstrou a eficiência dos filmes finos na 

melhoria da sensibilidade dos sensores eletroquímicos, com um limite de detecção de 1 ¼M 

para a detecção de herbicidas em amostras ambientais (KHENIFI, 2009). Nos anos seguintes, 

Bhardwaj (2015) investigou o uso de filmes finos de Estruturas Metal-Orgânicas (MOFs) de 

cobre modificados com sílica para a detecção do herbicida Atrazina. A pesquisa destacou a alta 

sensibilidade e seletividade desses sensores, que foram capazes de detectar concentrações 

extremamente baixas do herbicida, com um limite de detecção de 0,01 nM (BHARDWAJ, 

2015).  

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

ressonância de plasmons de superfície (SPR) combinado com filmes de quitosana e 
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nanocompósitos de óxido de zinco (ZnO) e óxido de grafeno (GO). A técnica de SPR, 

reconhecida por sua sensibilidade, mede mudanças no índice de refração próximo à superfície 

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 é altamente sensível, com um limite de detecção de 8 nM, além de ser 

reprodutível e seletivo, sugerindo sua eficácia como uma alternativa prática e econômica para 

aplicações de monitoramento ambiental (DO, 2020). 

Recentemente, Xu (2020) apresentou filmes finos de grafeno flexíveis para a detecção 

do pesticida Clorotalonil em maçãs utilizando espectroscopia de terahertz (THz). Os filmes 

finos mantinham sua funcionalidade mesmo após 1000 ciclos de flexão, oferecendo precisão 

na detecção de herbicidas, com um limite de detecção de 0,13 mg/L (XU, 2020). 

 

1.3.4. Produção de filmes finos 

 

A deposição de filmes finos tem suas origens na antiguidade, sendo documentada há 

mais de 5.000 anos pelos egípcios, que aplicavam camadas de ouro em artefatos decorativos e 

ópticos usando técnicas avançadas para a época, como camadas de adesão à base de mercúrio 

(GREENE, 2014). Avanços tecnológicos nos séculos XVII e XVIII, como a invenção da bomba 

de pistão mecânico por Otto von Guericke em 1652 e da bomba de mercúrio por Herman 

Sprengel em 1865, possibilitaram ambientes de vácuo para a deposição 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 deposição física (GREENE, 2017). Em 1852, William Robert 

Grove combinou essas tecnologias para criar ambientes de alta pressão e observou a deposição 

de filmes de óxido de ferro em substratos de prata, estabelecendo bases para a deposição 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 

deposição líquida de filmes finos uniformes. Nesse método, uma solução líquida é aplicada 

sobre um substrato fixado em um mandril rotativo. A resultante centrípeta, gerada pela rotação, 

distribui o material de maneira homogênea sobre a superfície do substrato, permitindo o 

controle preciso da espessura do filme depositado. A descrição do comportamento de líquidos 
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em discos rotativos foi feita há quase setenta anos, Emislie (1958) realizou a análise pioneira 

do processo de Spin Coating, examinando a distribuição de uma película fina de fluido em um 

substrato plano que gira com velocidade angular constante (EMSLIE, 1958). Desde sua 

introdução, o método tem avançado 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 é um polímero diluído em solução, da qual o solvente evapora durante 

o processo. 

A técnica de Spin Coating tem encontrado uma vasta gama de aplicações em diferentes 

campos da ciência e engenharia, incluindo a fabricação de dispositivos eletrônicos (TEIXEIRA, 

2021), óticos (N. SRINATHA, 2017) e biomédicos (MOREIRA; VALE; ALVES, 2021). No 

entanto, desafios como a escalabilidade para produção em larga escala (SWARTWOUT; 

HOERANTNER; BULOVIĆ, 2019), a obtenção de filmes extremamente finos (HALL; 

UNDERHILL; TORKELSON, 1998) e a uniformidade em substratos com geometrias 

complexas (BALZAROTTI; CRISTIANI; FRANCIS, 2017) continuam a ser áreas ativas de 

pesquisa e desenvolvimento. Estudos contínuos visam não apenas aprimorar o controle sobre 

as propriedades dos filmes depositados, mas também explorar novos materiais e combinações 

que possam atender às crescentes demandas da indústria e da pesquisa científica. 

 

1.4 Objetivos 

 

O objetivo geral deste estudo é desenvolver um sistema sensor baseado em filmes finos 

de poliestireno funcionalizados com nanopartículas de ouro para detecção de glifosato via 

absorção ótica e avaliar sua eficácia.  

Para alcançar o objetivo geral, foram definidos os seguintes objetivos específicos. 

Primeiramente, a construção de um Spin Coater para a produção de filmes finos, equipamento 

essencial para a criação de camadas finas e uniformes. Em seguida, a fabricação e 

caracterização de diferentes tipos de filmes utilizando diversas formulações, o que permitirá 

determinar as condições ideais de produção e funcionalização dos filmes com AuNPs. Outro 

objetivo específico é avaliar a resposta dos filmes de poliestireno a diferentes concentrações de 

glifosato. Esta avaliação será realizada através de testes de transmissão ótica, permitindo 

observar as mudanças no espectro de ressonância de plasmon de superfície localizada (LSPR) 

em presença do herbicida. Além disso, será construída uma curva de calibração para o sensor e 
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o cálculo do limite de detecção de glifosato, proporcionando uma referência quantitativa para a 

interpretação dos resultados. 
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2 FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

 

2.1 Herbicida Glifosato 

 

O glifosato foi descoberto como herbicida na década de 1970, quando pesquisadores da 

Monsanto identificaram sua eficácia no controle de ervas daninhas perenes. Em 1971, foi 

classificado como um herbicida pós-emergente de amplo espectro (BAIRD, 1971). Essa 

descoberta representou um avanço significativo, oferecendo uma ferramenta inovadora para o 

manejo de plantas daninhas que resistiam a outros métodos de controle. O desenvolvimento de 

formulações comerciais de glifosato incluiu a adição de surfactantes para melhorar sua eficácia. 

Os surfactantes desempenham um papel crucial ao facilitar a penetração do herbicida nas folhas 

das plantas (GIESY, 2000). A tecnologia de aplicação do glifosato evoluiu significativamente, 

incorporando técnicas como biomonitorização e dosimetria passiva, que são utilizadas para 

estimar a exposição 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 Química do Glifosato. 

  
Fonte: Autoria própria (2024). 

 

A figura 2a mostra a atuação do glifosato inibindo a enzima 5-enolpiruvilchiquimato-3-

fosfato (EPSP), essencial na via do chiquimato (Figura 2b), processo que sintetiza dos 

aminoácidos aromáticos fenilalanina, tirosina e triptofano, presente em plantas e alguns 

microrganismos (FRANZ, 1997). 
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Figura 2 – A reação representada em a) é o mecanismo de ação do glifosato. A reação em 
b) é a formação do 5-enolpiruvilchiquimato-3-fosfato sem a inibição do glifosato, assim 

permitindo a via do chiquimato. 

 
Fonte: Autoria própria (2024). 

 

O glifosato é comumente utilizado em culturas de soja e canola, especialmente as 

variantes geneticamente modificadas para serem resistentes a este herbicida (DILL, 2010). Mas 

também é possível ver o uso desse herbicida no manejo de áreas não agrícolas aplicado em 

florestas e pastagens para o controle de plantas invasoras (FRANZ, 1997). Apesar de inicialmente 

ser considerado de baixa toxicidade para espécies não-alvo, formulações comerciais de glifosato 

apresentam toxicidade aumentada para organismos aquáticos devido aos seus resíduos e aos 

surfactantes adicionados (FOLMAR, 1979). 

A biodegradação do glifosato em solos é facilitada por microrganismos que decompõem 

o herbicida em ácido aminometilfosfônico (AMPA), um metabólito que também é eventualmente 

degradado, embora a uma taxa mais lenta. Este mecanismo de ação é específico para plantas, o 

que inicialmente sugeria um baixo risco para animais e humanos. No entanto, a aplicação 

intensiva de glifosato, especialmente em culturas geneticamente modificadas para resistir ao 

herbicida, aumentou significativamente a sua presença no ambiente. 

As concentrações de glifosato no ambiente variam amplamente dependendo da região, 

das práticas agrícolas e das condições climáticas. Estudos têm encontrado resíduos de glifosato 
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em solos, águas superficiais e subterrâneas, bem como em produtos agrícolas e alimentos 

processados (RIVAS-GARCIA., 2022).  

Os riscos ambientais do glifosato são amplamente documentados. Esse herbicida pode 

afetar organismos não-alvo, incluindo insetos benéficos, microrganismos do solo e plantas 

aquáticas. A toxicidade do glifosato e de seus produtos de degradação, como o AMPA, para a 

fauna aquática é uma preocupação particular, pois pode causar disfunções reprodutivas, danos 

ao sistema nervoso e morte em peixes e outros organismos aquáticos (SINGH, 2020). Além disso, 

a aplicação repetida de glifosato pode levar à resistência em populações de ervas daninhas, 

necessitando de doses ainda maiores ou combinações com outros herbicidas. 

Os impactos na saúde humana associados ao glifosato também são motivo de debate. 

Estudos recentes sugerem possíveis efeitos adversos, incluindo riscos carcinogênicos, aborto, 

distúrbios endócrinos e efeitos teratogênicos. A Agência Internacional de Pesquisa sobre o 

Câncer (IARC) classificou o glifosato como "provavelmente carcinogênico para humanos" em 

2015, com base em evidências limitadas de carcinogenicidade em humanos e evidências 

suficientes em animais experimentais (IARC, 2015). Estes achados sublinham a necessidade de 

métodos de detecção confiáveis e sensíveis para monitorar a presença de glifosato no ambiente 

e em produtos alimentícios. 

Os métodos tradicionais de detecção de glifosato em diferentes matrizes ambientais e 

biológicas, como as derivações da HPLC, a cromatografia líquida acoplada à espectrometria de 

massa (LC-MS) e cromatografia gasosa acoplada à espectrometria de massas (GC-MS), são 

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) têm sido amplamente estudados devido às suas 

propriedades elétricas e morfológicas, que os tornam adequados para uma variedade de 

aplicações, incluindo eletrônica orgânica, dispositivos baseados em polímeros, dispositivos 

óticos e sensores (PRIME; PAUL, 2010). O PS destaca-se por sua transparência ótica, alta 

estabilidade térmica e robusta resistência química, características que aumentam sua durabilidade 

e confiabilidade em diversas condições operacionais (PRIME; PAUL, 2010). Adicionalmente, a 

técnica de teste assistida por água demonstra a viabilidade do uso de filmes de poliestireno em 

ambientes aquosos, o que é particularmente benéfico para aplicações 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 deposição, como spin-coating, bar coating e drop casting (NORRMAN, 

2005).  

 

2.3 Técnicas para produção de filmes finos 

 

Filmes finos, que podem ter espessuras variando de nanômetros a micrômetros, são 

usados para modificar propriedades de superfícies ou criar camadas ativas em dispositivos 

complexos. Entre as técnicas mais comuns para a fabricação desses filmes estão o drop casting, 

o bar coating e o spin coating, cada uma oferecendo diferentes níveis de controle sobre a 

espessura e a uniformidade dos filmes. A escolha da técnica mais adequada depende tanto das 

características do material a ser depositado quanto das necessidades específicas da aplicação 

final. 

No drop casting, a solução contendo o material a ser depositado é aplicada diretamente 

sobre a superfície do substrato. Uma quantidade precisa da solução é adicionada sobre o 

substrato, e o solvente evapora, resultando em uma camada do material sólido. Apesar de sua 

simplicidade, essa técnica pode resultar em filmes com espessura desigual e, dependendo da taxa 

de evaporação, pode ocorrer a formação 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 solução é espalhada uniformemente sobre o substrato utilizando um bastão, 

normalmente de vidro, que determina a espessura final do filme. Conforme o bastão é movido ao 

longo da superfície, a solução é distribuída de maneira mais uniforme, em comparação com a 

técnica de drop casting. A espessura do filme pode ser ajustada variando a distância entre o 

bastão e o substrato, assim como a viscosidade da solução utilizada.  

O spin coating é outra técnica amplamente utilizada na deposição de filmes finos. Este 

método é frequentemente empregue para revestir wafers de silício no início do processo de 

litografia, como descrito por Madou (2002). Esta técnica pode ser aplicada a uma ampla gama 

de materiais orgânicos e inorgânicos, assim como seus materiais compostos. No processo de Spin 

Coating, a solução é inicialmente depositada sobre um substrato plano que é girado a uma 

velocidade predeterminada, seguido pela evaporação do solvente, resultando na formação de um 

filme fino. Os principais parâmetros que determinam as propriedades físicas, elétricas e térmicas 

do filme fino são: A viscosidade da solução, as energias superficiais da solução e do substrato, a 

velocidade de rotação e a duração da rotação (SAHU, 2009).  
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O processo do Spin Coating, apresentado na Figura 3, pode ser descrita em quatro 

estágios: deposição, aceleração, escoamento estável e evaporação dos solventes. Os dois últimos 

estágios têm o maior impacto na espessura final do revestimento. A solução é distribuída sobre 

substratos rotativos, que são acelerados até a velocidade desejada, processo que gera a expulsão 

do fluido da superfície do substrato. O substrato. então, gira a uma velocidade constante e o 

afinamento do filme ocorre devido às propriedades viscosas do fluido. Assim que o substrato 

para de rotacionar a secagem do filme através da evaporação do solvente ocasiona no aumento 

da contração do material dissolvido (SAHU, 2009). 

 

Figura 3 – Processo de Spin Coating. A solução é aplicada sobre todo o substrato; o mandril inicia 
a rotação com aceleração angular > 0; o mandril permanece na velocidade alvo constante, com 

aceleração angular = 0; evaporação do solvente após a rotação. 

 

Fonte: Adaptado de SAHU (2009). 

No processo de Spin Coating, a espessura é inversamente proporcional à raiz quadrada 

da velocidade de rotação. Em termos práticos, isso significa que, ao aumentar a velocidade de 

rotação, a espessura do filme diminui. A relação é descrita pela equação (1) (KISTLER, 1997). ℎ ∝ 1√�                                                         (1) 

onde h é a espessura do filme e ω é a velocidade angular do spin coater.  

A evaporação contribui significativamente para a redução da espessura do filme nas 

etapas finais do Spin Coating. Esta consideração é especialmente importante quando se trabalha 



28 

 

com solventes voláteis ou em ambientes controlados onde a evaporação pode ser manipulada 

para alcançar as características desejadas do filme (KISTLER, 1997). Além disso, o Spin Coater 

é conhecido por ser um sistema de baixo custo e rápido (SAHU, 2009). Por outro lado, cerca de 

95 a 98% do material utilizado na produção do filme fino é perdida durante o processo. Este 

desperdício é particularmente problemático na produção de filmes feitos com solução de 

materiais de alto custo ou de difícil manufatura. Há ainda uma diminuição significativa da 

eficiência do Spin Coater quando utilizado com substratos de grandes dimensões, que não podem 

ser girados a altas velocidades necessárias para obter filmes finos (SAHU, 2009). Ao ajustar 

cuidadosamente a velocidade de rotação e outros parâmetros de processo, é possível produzir 

filmes com propriedades controladas, atendendo às necessidades específicas de cada aplicação. 

 

2.4 Método de Swanepoel para Caracterização de Filmes Finos 

 

O método de Swanepoel, desenvolvido por R. Swanepoel em 1983, é uma técnica 

utilizada para a determinação das propriedades óticas de filmes finos, como o índice de refração, 

espessura, coeficiente de absorção e a largura da banda proibida ótica a partir de dados de 

transmitância (SWANEPOEL, 1983).  

A transmitância é a medida da quantidade de luz que consegue passar através de um 

material. Quando a luz incide sobre uma superfície, ela pode ser refletida, espalhada, absorvida 

ou transmitida. A transmitância, então, refere-se à proporção de luz que atravessa materiais 

transparentes ou semitransparentes. A transmitância (T) é descrita pela relação entre a 

intensidade da luz que passa pelo material (�ā) e a intensidade da luz incidente (�0). Essa relação 

pode ser expressa pela equação: ÿ = �ā�0                                                               (2) 

Originalmente o método de Swanepoel foi proposto para a caracterização de filmes de 

materiais amorfos e semicondutores (SWANEPOEL, 1983). Essa abordagem possui condições 

específicas: o filme deve ser uniforme, depositado sobre um substrato transparente onde o filme 

deve ser significativamente mais fino do que o substrato. Caso as condições sejam satisfeitas, é 

possível realizar uma caracterização não destrutiva e precisa das propriedades óticas dos filmes. 

Os cálculos envolvem o espectro de transmissão do substrato puro (Ts), os 

envelopamentos inferior (Tm) e superior (TM) do espectro de transmissão do filme sobre o 

substrato (T) e as posições dos picos e vales das franjas de interferência que surgem devido à 

interferência múltipla da luz nas interfaces do filme (SÁNCHEZ-GONZÁLEZ, 2006). 
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O espectro de transmissão característico dos filmes finos (Figura 4), apresenta máximos 

e mínimos de transmissão que possuem dependência com a espessura do filme e do índice de 

refração do material. A partir deste padrão, é feito o envelopamento do gráfico: a curva superior 

(TM), correspondente aos máximos de transmissão, e a curva inferior (Tm), correspondente aos 

mínimos. 

 

Figura 4 – Padrão de interferência presente no espectro de transmissão filmes finos. TS é a 
transmissão do substrato puro, TM a transmissão do envelopamento superior e o Tm a transmissão 

do envelopamento inferior do espectro de transmissão do filme sobre o substrato. Na parte 
inferior do gráfico estão as regiões de absorção forte, média, fraca e transparente. 

 
Fonte: adaptado de Swanepoel (1983). 

O índice de refração do substrato (s) é geralmente fornecido pelo fabricante ou pode ser 

medido diretamente utilizando técnicas padrão de espectrofotometria a partir da transmissão do 

substrato e da seguinte equação: ý = 1ĀĀ + √ 1ĀĀ2 2 1                                               (3) 

O parâmetro N é uma função intermediária utilizada para facilitar o cálculo do índice de 

refração do filme. Ele é definido pelas seguintes equações: 
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 ý = 2ĀĀÿ 2 Ā2+12                                                         (4) ý = 2Ā(Āÿ2Ā�)Āÿ∙Ā� 2 Ā2+12                                                  (5) 

onde a equação (4) é indicada para as regiões de absorção fraca e transparentes, e a equação (5) 

é indicado para as regiões de absorção forte e média. 

O índice de refração do filme (n) é calculado pela seguinte equação: � = √ý + √ý2 2 ý2                                               (6) 

A equação (6) permite calcular o índice de refração do filme fino a partir dos dados de 

transmitância e do índice de refração do substrato. 

A espessura do filme (t) é determinada utilizando as posições dos máximos e mínimos 

de interferência nos espectros de transmitância. Os índices de refração n1 e n2 e os comprimentos 

de onda λ1 e λ2, correspondentes aos máximos ou mínimos adjacentes de transmissão: þ = λ1λ22(λ1n22λ2n1)                                              (7) 

A aplicação do método de Swanepoel pode ser realizada com equipamentos de 

espectroscopia ótica comuns. Como não há contato direto com a superfície da amostra não 

ocorrem danos no filme analisado, permitindo calcular previamente as propriedades de um filme 

que posteriormente será utilizado para sensoriamento. No entanto, a precisão dos resultados 

depende da qualidade do espectro de transmissão obtido e da correta identificação das franjas de 

interferência. 

 

2.5 Efeito LSPR 

 

A ressonância de plasmon de superfície localizada (LSPR) é um fenômeno ótico que 

ocorre quando nanopartículas metálicas, como as de ouro, prata e cobre, interagem com a luz. 

Essa interação provoca uma oscilação coletiva dos elétrons de condução na superfície das 

nanopartículas. 

A LSPR é específica de materiais metálicos e ocorre quando as nanopartículas possuem 

tamanhos e formas que permitem a ressonância em uma determinada faixa do espectro 

eletromagnético (Figura 5). Quando a frequência da luz incidente coincide com a frequência 

natural de oscilação dos elétrons na superfície das nanopartículas, há uma amplificação 

significativa da amplitude do campo elétrico na superfície dessas partículas. Esse efeito resulta 

em propriedades óticas distintas, como intensa absorção e o espalhamento da luz.  
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Figura 5 – Ressonância de plasmon de superfície 

 

Fonte: Adaptado de Langille, M.R (2013). 

 

Essas propriedades podem ser ajustadas modificando o tamanho, a forma e o ambiente 

dielétrico das nanopartículas. Por exemplo, alterar o tamanho das nanopartículas pode deslocar 

a faixa de ressonância (Figura 6), permitindo a adequação das respostas óticas para aplicações 

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

 

Figura 6 – Diferença de cor de coloides com nanopartículas de ouro com diferentes tamanhos e 
seus respectivos espectros de absorção ótica 

 

Fonte: Adaptado de Alex, S (2015). 

 

No campo dos biossensores, a LSPR permite a detecção de biomoléculas em 

concentrações que variam de nanomolar a micromolar, utilizando a mudança no índice de 

refração próximo à superfície das nanopartículas como um sinal de detecção (MAYER; 

HAFNER, 2011). Um exemplo é o uso de nanopartículas de ouro para detectar proteínas e ácidos 

nucleicos, onde mudanças na ressonância de plasmon indicam a presença de uma biomolécula 

alvo (JENSEN, 2000). 

Além disso, a LSPR tem sido explorada na fotocatálise, onde as nanopartículas 

metálicas servem como catalisadores que aumentam a eficiência das reações químicas sob 

iluminação. A interação entre a luz e as nanopartículas pode gerar elétrons e lacunas que 
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participam diretamente das reações catalíticas, como na degradação de poluentes orgânicos 

(ZHAO, 2015). 

Na nanomedicina, a LSPR é utilizada para o desenvolvimento de terapias e diagnósticos 

avançados. Nanopartículas metálicas são desenvolvidas para a terapia fototérmica, onde a luz 

laser é usada para aquecer seletivamente as nanopartículas acopladas a células cancerígenas, 

resultando na destruição das células alvo sem danificar o tecido saudável circundante (HIRSCH, 

2003). 

 

2.6 Cálculo do Limite de detecção 

 

O Limite de Detecção (LOD) é definido como a menor quantidade de uma substância 

que pode ser detectada, embora não seja necessariamente quantificada (LITTLE, 2015). A 

determinação do LOD auxilia na avaliação da eficácia de um sensor ou método analítico, 

especialmente em aplicações onde a detecção de baixas concentrações é crítica, como no 

monitoramento de contaminantes ambientais. 

No método utilizado, primeiramente é determinado o resíduo (R), que é a diferença entre 

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

independentemente do modelo matemático específico escolhido para ajustar os dados: 

 ý = � 2 �þĀā                                                (8) 

 

Em seguida, calcula-se o desvio padrão dos resíduos (Sres), que mede o grau de dispersão 

dos dados experimentais em relação à curva ajustada, calculado pela fórmula: þÿþĀ =  √∑ (þ�2þ�Āā)2Ā�=1 �2�                                              (9) 

 

Na equação (9), n é o número de pontos experimentais (equivalente às diferentes 

concentrações do analito empregadas na calibração do sensor) e p representa o número de 

parâmetros de ajuste no modelo matemático, ou graus de liberdade perdidos ao ajustar a curva. 

O valor de p depende do modelo utilizado (linear, polinomial, exponencial, entre outros), mas a 

equação (9) se mantém aplicável a qualquer função. 

Com o Sres calculado, podemos passar ao cálculo do LOD. A expressão utilizada é: 
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 �þ� =  3,3 ∙ ÿÿ�Āÿ0                                                (10) 

 

Na equação (10), S0 é a inclinação local da curva na região de baixas concentrações. Em 

curvas de calibração não lineares, essa inclinação não é constante, variando conforme a 

concentração do analito. Para determinar S₀ em qualquer ponto da curva, calcula-se a derivada 

da função de calibração ajustada em relação à concentração, conforme a equação: 

 þ0 =  ýþ�Āāýý                                                   (11) 

onde x é a variável independente (concentração do analito) que influencia a resposta ótica do 

sensor (y, variável dependente). 

Esse método assegura que a inclinação usada no cálculo do LOD seja representativa da 

sensibilidade do método nas concentrações mais baixas, onde a precisão é mais importante. 

Conforme destacado por Sazakliogu (2022), esse procedimento pode ser aplicado em situações 

em que o comportamento linear não se aplica, resultando em uma estimativa precisa do LOD 

mesmo para curvas complexas. 
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3 MATERIAL E MÉTODOS 

 

3.1 Construção do Spin Coater  

 

A construção do Spin Coater (Figura 7) foi motivada pela necessidade de desenvolver 

uma ferramenta acessível e confiável para a produção dos filmes finos. O projeto utiliza um 

motor sem escovas extraído de um disco rígido (HDD), capaz de atingir até 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 peças principais: as estruturas 

inferior e superior, o suporte do mostrador digital, o mandril e a tampa. Para a câmara do Spin 

Coater, foi utilizado um segmento de tubo PVC de 100 mm de diâmetro, facilitando futuras 

substituições sem a necessidade de novas impressões 3D. 

Figura 7 – Spin Coater. 

 
Fonte: Autoria própria (2024). 

A Figura 8 mostra o sistema de controle do Spin Coater composto por um Arduino 

UNO, um controlador de velocidade eletrônico (ESC), um encoder rotativo KY-040 e um 

mostrador digital de 7 segmentos TM1637. O encoder rotativo permite ajustes finos na 

velocidade de rotação, enquanto o display TM1637 proporciona feedback visual em tempo real. 

O código para controlar o sistema foi desenvolvido em C++ e utiliza as bibliotecas ClickEncoder 

e TM1637. 
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Figura 8 – Projeto Eletrônico do Spin Coater. 

 
Fonte: Autoria própria (2024). 

 

A calibração do Spin Coater foi realizada para garantir que o display fornecesse valores 

de RPM durante o uso. Utilizando um Tacômetro Laser Extech 461920, 4 medidas foram 

realizadas para cada um dos diferentes valores de modulação por largura de pulso (PWM), 

variando de 800 a 2.250 em incrementos de 50. Apesar da operação teoricamente linear do ESC 

e do motor, foram aplicados dois ajustes lineares para garantir maior exatidão até 10.000 RPM, 

velocidade máxima de rotação do Spin Coater (Figura 9): um para rotações de até 3.500 RPM 

(vermelho) e outro para rotações acima de 3.5000 RPM (azul). Este processo de calibração visa 

agregar reprodutibilidade ao processo de produção dos filmes. 

 

Figura 9 – RPM por variação de sinal PWM. Em preto estão as medidas feito com o tacômetro. 
Em vermelho e azul estão os ajustes lineares. 

 
Fonte: Autoria própria (2024). 
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Em caso de necessidade de substituição, componentes eletrônicos e mecânicos podem 

ser facilmente trocados por peças similares. Todos os dados envolvidos na produção do Spin 

Coater, bem como os modelos em 3D para serem impressão, estão disponíveis no manual do 

equipamento (Anexo A). 

 

3.2 Produção dos Filmes Finos 

 

Para encontrar o melhor processo de fabricação dos filmes finos diversas formulações 

foram testadas, variando os materiais, a concentração da solução e o método de produção. Os 

substratos de vidro foram limpos com detergente, álcool isopropílico e ácido nítrico (HNO3) e a 

secagem foi feita na Estufa de Esterilização e Secagem Digital (My Labor) a 110 ºC por 30 

minutos. Como o Spin Coating é indicado para soluções voláteis, as técnicas de Drop Casting e 

Bar Coating foram consideradas como métodos alternativos, principalmente para as soluções que 

não evaporam com facilidade. Para formulações envolvendo pesagem de reagentes químicos foi 

utilizada uma balança analítica Shimadzu AUW 220D, com resolução 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 rotação. As soluções foram 

aplicadas uniformemente sobre o substrato, cobrindo toda a superfície. Diferentes velocidades 

de rotação 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 é inversamente 

proporcional à velocidade de rotação e diretamente proporcional à concentração da solução. 

Assim, ao variar a velocidade e a concentração, é possível controlar a espessura dos filmes 

produzidos. 

A técnica de drop casting envolveu a deposição de uma quantidade controlada de 

solução diretamente sobre o substrato previamente limpo. A solução foi então deixada secar 

naturalmente, isolada do ambiente externo em um dessecador de vidro com sílica para evitar 

contaminações. Já a técnica de bar coating envolveu a aplicação da solução sobre o substrato 

limpo utilizando o bastão de vidro. A solução é espalhada enquanto a barra é movida sobre a 

superfície do substrato. Os processos de fabricação estão sumarizados na Tabela 2 a seguir: 
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Tabela 1 – Processos de fabricação de filmes finos. A coluna Material é o material alvo do filme. 
Em formulação estão os materiais e o solvente utilizado. A concentração em gramas por litro de 

cada material. E, por último, o método de fabricação do filme. 

Material Formulação Concentração (g/L) Método 

PVA PVA + Água Deionizada 100 Drop Casting 

PVA PVA + Água Deionizada 200 Drop Casting 

PVA PVA + Água 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 + Água Deionizada + TiO2 Rutilo 100 (PVA) / 25 (TiO2) Drop Casting 

PVA + TiO2 Rutilo PVA + Água Deionizada + TiO2 Rutilo 100 (PVA) / 50 (TiO2) Drop Casting 

PVA + TiO2 Rutilo PVA + Água Deionizada + TiO2 Rutilo 100 (PVA) / 100 (TiO2) Drop Casting 

PVA + TiO2 Rutilo PVA + Água Deionizada + TiO2 Rutilo 100 (PVA) / 150 (TiO2) Drop Casting 

PVA + TiO2 Rutilo PVA + Água 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 própria (2024). 

 

3.3 Caracterização ótica dos filmes 
 

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

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

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

CUV-ALL-UV (Ocean Optics) por meio de uma fibra ótica com núcleo de 200 µm de diâmetro, 

modelo P200-2-UV-VIS da Ocean Optics. Uma segunda fibra ótica, também com núcleo de 200 

µm de diâmetro, foi utilizada para capturar a luz transmitida pelos filmes e guiá-la até o 

espectrômetro UV/VIS Ocean Optics HR4000. As medidas foram feitas em temperatura 

ambiente de 19ºC. 
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Figura 10 – Visão geral da metodologia utilizada da medição dos espectros de transmissão e 
absorção. 

 
Fonte: Autoria própria (2024). 

 

O suporte para cubetas foi adaptado de modo que os filmes fossem posicionados 

perpendicularmente ao feixe ótico incidente em todos os espectros coletados, mantendo constante 

a região do filme analisada. 

A partir dos espectros de transmissão, determinou-se o índice de refração e a espessura 

dos filmes pelo método de Swanepoel. Esse cálculo utilizou os valores de transmitância nos 

mínimos e máximos adjacentes do espectro, permitindo a obtenção da espessura em nanômetros 

e do índice de refração em função do comprimento de onda, equivalente à curva de dispersão do 

filme. 

 

3.4 Funcionalização dos Filmes com Nanopartículas de Ouro 

 

A funcionalização dos filmes finos de poliestireno com nanopartículas de ouro (AuNPs) 

foi proposta para aumentar a sensibilidade, seletividade ou especificidade na detecção de 

glifosato. As AuNPs são escolhidas devido às suas propriedades óticas únicas, particularmente a 

ressonância de plasmon de superfície localizada (LSPR), que pode ser explorada para detectar 

pequenas mudanças no ambiente químico ao redor das partículas.  

A síntese das nanopartículas de ouro foi baseada na metodologia descrita por ZHENG 

(2013), utilizando o método bottom-up por via química. O procedimento envolveu a adição de 

8,3 ¼L da solução aquosa de ácido tetracloroáurico trihidratado, em uma concentração de 1,4 

mM, em 25 mL de água deionizada. A mistura foi agitada a aproximadamente 600 rpm no 

agitador magnético Kasvi modelo K40-1810H por 5 minutos à temperatura ambiente 

(aproximadamente 19 ºC). Em seguida, 250 ¼L de uma solução de clorohidrato de cisteamina a 

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

temperatura foi aumentada para cerca de 50 ºC. Posteriormente, foram incorporados 12,5 ¼L de 
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uma solução de borohidreto de sódio recém-preparada a 10 mM. A mistura continuou em 

agitação com a temperatura ajustada para 60 ºC por mais 2 minutos, até que a solução adquirisse 

uma coloração avermelhada e homogênea, indicando a formação das nanopartículas de ouro. As 

massas dos reagentes sólidos foram obtidas pela balança analítica Shimadzu AUW 220D, com 

resolução de 0,01 mg. 

A clorohidrato de cisteamina foi utilizada para funcionalizar as AuNPs devido às suas 

características químicas. Sua molécula possui um grupo tiol (3SH) que se liga fortemente à 

superfície do ouro, e um grupo amina (3NH2) capaz de interagir com as moléculas de glifosato 

(ZHENG, 2013). O borohidreto de sódio (NaBH4) atua na redução química dos íons Au³⁺ da 

solução aquosa. A oxirredução, ocorrendo sob agitação, converte os íons de ouro em Au⁰ 

(metálico). 

Os espectros de absorção por espectroscopia UV-Vis das AuNps foram coletados com 

o intuito de controlar a reprodutibilidade da síntese de nanopartículas. 

Os filmes de poliestireno, previamente preparados, foram parcialmente submersos na 

solução contendo as nanopartículas de ouro por um período de 30 segundos. Este breve período 

de imersão foi suficiente para permitir a adsorção das nanopartículas na superfície dos filmes de 

poliestireno. Após a imersão, os filmes foram cuidadosamente retirados da solução e colocados 

horizontalmente na dessecadora de vidro com sílica, onde permaneceram por um dia. O processo 

de secagem garante a adesão das nanopartículas de ouro ao poliestireno. 

 

3.5 Sensoriamento de Glifosato 

 

Para testar a funcionalidade dos filmes, soluções de glifosato foram preparadas com 

concentrações de 0,4 ¼M, 4 ¼M, 40 ¼M, 400 ¼M e 4 mM. Esta variação permite avaliar a resposta 

do sensor a diferentes níveis de contaminação. As mudanças no espectro de absorção UV-Vis 

são monitoradas antes e depois da exposição do filme fino funcionalizado com AuNPs ao 

glifosato, permitindo a correlação das mudanças espectrais com a concentração do herbicida. 

Este procedimento ajuda a determinar a resposta do sensor e a desenvolver uma curva de 

calibração. 

Os filmes finos de poliestireno funcionalizado com AuNps foram submersos nas 

soluções com herbicida por um tempo predeterminado para permitir a interação entre as AuNPs 

e as moléculas de glifosato. A interação eletrostática entre as AuNPs funcionalizadas e o glifosato 

resulta em mudanças na ressonância de plasmon de superfície localizada (LSPR) das AuNPs, 
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que podem ser detectadas por meio de espectroscopia UV-Vis. Este método de detecção é 

baseado na observação de mudanças no espectro de absorção dos filmes. 

Os espectros de extinção foram medidos antes e depois da exposição, utilizando o ar 

como referência, permitindo a identificação de alterações específicas causadas pela presença do 

glifosato. Essas mudanças são correlacionadas com a concentração de glifosato na solução, 

proporcionando uma medida quantitativa da contaminação. A análise dos dados espectroscópicos 

envolve a identificação de picos de absorção específicos e a comparação das intensidades desses 

picos. 

 

3.6 Caracterização da Resposta do Sensor 

 

Neste estudo, a resposta do sensor para cada uma das concentrações que variaram de 

0,4 ¼M a 4 mM foi avaliada. Essas medições permitem construir uma curva de calibração, na 

qual as variações no espectro de extinção dos filmes foram registradas em função das diferentes 

concentrações do herbicida. 

O parâmetro escolhido para a monitoração foi a variação da transmitância no 

comprimento de onda em 650 nm, um efeito esperado devido à interação entre as nanopartículas 

de ouro (AuNPs) e o glifosato (BOMBARDI, 2024).  O aumento da absorção nessa região é uma 

indicação direta da presença do herbicida e oferece um método eficaz para avaliar o desempenho 

do sensor. A construção da curva de calibração mostra uma relação entre as concentrações de 

glifosato e as mudanças no espectro de extinção, indicando que o sistema é eficaz para sensoriar 

o herbicida em uma ampla faixa de concentrações. Utilizando a derivada da curva de calibração, 

que reflete a sensibilidade local do método (S0), juntamente com o desvio padrão dos resíduos 

(Sres), é possível calcular o limite de detecção (LOD) com a equação (10) e, consequentemente, 

avaliar a eficácia do sensor. 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

4.1 Análise da produção dos filmes finos 

 

A Figura 11 apresenta uma série de filmes produzidos a partir de diferentes materiais e 

métodos de deposição descritos na Tabela 2, oferecendo uma base para uma análise comparativa 

das características superficiais de cada um. Para algumas imagens, o reflexo da iluminação 

ambiente é mostrado para evidenciar as características superficiais dos filmes. 

 

Figura 11 – Filmes produzidos através das formulações e métodos descritos na Tabela 2 

 

Fonte: Autoria própria (2024). 
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O filme de PVA (álcool polivinílico) apresenta uma superfície com algumas 

irregularidades visíveis, possivelmente decorrentes do processo de secagem de drop casting, que 

pode ter gerado rugosidades. Já o filme de PMMA (polimetilmetacrilato) exibe uma superfície 

com irregularidades geradas pela rotação do spin coater, sugerindo que a combinação da técnica 

de deposição com as propriedades do solvente resultou em uma secagem desigual, 

comprometendo a qualidade final do filme mesmo em concentrações mais baixas do soluto. Esse 

problema pode ser mitigado reduzindo ainda mais a concentração de PMMA em acetona; no 

entanto, essa alteração compromete o controle da espessura dos filmes. No caso do PMMA 

derivado de fibras óticas plásticas (POF), observa-se uma superfície com menos irregularidades; 

porém, a grande quantidade de fibra necessária para a produção do filme torna essa opção menos 

atraente. Por outro lado, o filme de PS (Poliestireno) destaca-se pela superfície visivelmente mais 

uniforme e homogênea, indicando que a combinação da técnica de spin coater e a concentração 

do material são adequadas para produzir um filme de boa qualidade. O filme com bicamada de 

PMMA e PS resultou em uma superfície relativamente uniforme, mas com algumas áreas de 

irregularidade, o que pode ser atribuído à combinação dos dois polímeros. No filme que combina 

poliestireno com dióxido de titânio (TiO2), a superfície apresenta formações de aglomerados de 

TiO2, que contribuíram para a heterogeneidade do filme. O filme de PMMA com adição de 

corante, com intuito de controlar seu índice de refração, também apresenta irregularidades. O 

filme de PS com corante exibe áreas com acúmulo de corante, indicando uma má solubilidade 

de corante em tolueno resultando na distribuição desigual do corante no material base. Os filmes 

de PMMA produzidos por bar coating apresentam superfícies mais homogêneas em comparação 

aos obtidos por spin coating, embora ainda seja possível observar algumas irregularidades. Por 

fim, os filmes de PS produzidos por bar coating mostraram pouco ganho de qualidade superficial 

em relação aos produzidos por spin coating, indicando que a mudança no método de deposição 

não trouxe melhorias significativas para esse material. 

Tanto a escolha do material quanto o método de deposição influenciam diretamente a 

qualidade superficial dos filmes. De acordo com Sahu (2009), a concentração da solução também 

influencia significativamente as propriedades finais dos filmes finos, afetando tanto a espessura 

quanto a uniformidade. Assim, a produção por spin coating com concentração de 60 g/L de PS 

mostrou-se mais adequada para produzir filmes. O resultado é uma superfície visivelmente de 

melhor qualidade que os demais filmes, caracterizada por sua uniformidade e ausência de 

irregularidades. Essa concentração de PS também apresentou maior variabilidade dos espectros 

de transmitância em diferentes rotações do spin coater, possibilitando maior controle na 

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

 

Para compreender melhor as propriedades óticas dos filmes de poliestireno produzidos 

pelo método de Spin Coating, foi realizada uma análise do espectro de transmissão desses filmes. 

A transmissão ótica fornece informações sobre a uniformidade e a qualidade do filme, bem como 

sobre a interação do material com a luz em diferentes comprimentos de onda. A analise e 

caracterização das propriedades dos filmes produzidos é fundamental para garantir a 

reprodutibilidade dos sensores desenvolvidos. 

 

4.2.1 Análise dos espectros dos filmes finos de poliestireno 

 

O intervalo espectral estudado na caracterização dos filmes foi de 370 a 990 nm. Para 

analisar a variação das propriedades dos filmes de acordo com a rotação do spin coater, foi fixada 

a concentração da solução de poliestireno em tolueno de 60 g/L, variando apenas a velocidade 

de rotação do spin coater de 600 a 4500 RPM. Essa abordagem permite investigar a relação entre 

a rotação e a espessura do filme, bem como outras propriedades óticas. Os espectros de 

transmissão da figura 12 foram analisados através do software Origin 2024 Learning Edition. 

As características dos espectros da Figura 12 são diretamente influenciadas pelo 

aumento da rotação durante o processo de spin coating, refletindo a relação entre a velocidade 

de rotação e as propriedades finais dos filmes. Quando utilizadas rotações mais baixas, próximas 

de 600 RPM, como mostrado na Figura 12 (a), os espectros de transmissão mostraram uma 

modulação pronunciada, com maior número de franjas de interferência. Essas franjas indicam a 

presença de um filme no qual a interferência da luz refletida (ou transmitida) entre as superfícies 

do filme e do substrato é observada. Conforme a rotação aumenta as franjas de interferência ainda 

estão presentes, mas em menor número e com visibilidade reduzida, o que está associado com a 

diminuição da espessura dos filmes produzidos. 

Ao alcançar rotações acima de 4000 RPM, ilustradas nas Figuras 12 (i) e (j), a 

modulação nos espectros de transmissão é bastante reduzida. Estudos, como os de Sahu (2009), 

confirmam que velocidades de rotação mais elevadas intensificam a força centrípeta resultante, 

promovendo uma maior distribuição da solução de poliestireno sobre a superfície, resultando em 

filmes mais finos. Esse comportamento indica que o filme é tão fino que as franjas de 
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interferência são pouco percetíveis na faixa espectral observada. O resultado é um espectro 

dominado pelas propriedades óticas do substrato. 

 

Figura 12 – Espectros de transmissão dos filmes de poliestireno (60g/L). Os gráficos apresentam 
os filmes produzidos com as rotações: 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. 

 
Fonte: Autoria própria (2024). 

 

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

realizado para adequar as transmitâncias ao método de Swanepoel. Essa adequação se deve à 
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propriedade do substrato utilizado, que possui maior absorção em comprimentos de onda 

próximos ao infravermelho. Como o espectro do filme, tendo como referência para o 

espectrômetro o ar, é afetado pelo espectro do substrato, e o método de Swanepoel utiliza a 

transmitância do substrato (TS) como parâmetro para o cálculo das características do filme, não 

é possível fazer a caracterização dos filmes simplesmente utilizando o espectro do filme com o 

substrato como referencial. Nesse caso, a transmitância do substrato seria removida do espectro 

resultante para o filme, o que prejudicaria os cálculos e impediria uma análise precisa das 

propriedades óticas do filme. Sendo assim, o espectro de transmissão do filme foi obtido 

utilizando o ar como referencial. Em seguida, o espectro foi normalizado em relação ao espectro 

do substrato, eliminando possíveis interferências causadas pela presença do material de suporte. 

Finalmente, uma renormalização foi feita utilizando a transmitância do substrato (TS) obtido a 

partir do banco de dados (refractiveindex.info, 2015) com o vidro "Soda lime glass" na página 

"Vogt et al. 2016: 10 ppm Fe2O3". Após essas etapas, o filme apresentou um espectro de 

transmissão (Figura 12) adequado para aplicação do método de Swanepoel, permitindo a 

determinação dos parâmetros óticos com maior confiabilidade.  

 

4.2.2 Aplicação do Método de Swanepoel 

       

Para a análise quantitativa das espessuras dos filmes, foi aplicado o método de 

Swanepoel se que baseia na interferência 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 absorção fraca, a equação (4) do método de Swanepoel foi utilizada pois é a 

indicada para filmes com essa característica. Isso implica que iremos considerar somente os 

pontos de mínimo (Tm) nos cálculos de espessura (t) e índice de refração (n). Nesta seção, os 

resultados apresentados serão detalhados para o filme produzido a 600 RPM, embora a análise 

tenha sido feita para todos os filmes, variando de 600 a 4500 RPM. Os valores de espessura e 

índice de refração foram realizados com auxílio de planilhas de cálculo. 

Como o método de Swanepoel utiliza a transmitância do substrato para calcular as 

propriedades do filme, todas as análises realizadas com esse método utilizaram o ar como 

referência para o espectrômetro. A Figura 13 apresenta o espectro de transmissão em função do 

comprimento de onda, do substrato (Ts) e dos envelopamentos superior (TM) e inferior (Tm) do 

filme de poliestireno à 600 RPM realizados pelo software Origin 2024 Learning Edition .  
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Figura 13 – Espectro de transmissão do filme puro de poliestireno produzido à 600 RPM 
utilizando o ar como referência. Sendo Ts a transmitância do substrato, TM a transmitância 

do envelopamento superior e o Tm a transmitância do envelopamento inferior. 

 
Fonte: Autoria própria (2024). 

 

Na figura 13 é possível ver que o espectro de transmissão do substrato apresenta 

influência na transmissão do sistema como um todo.  

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

refração dos filmes. Os pontos de transmitância mínima (Tm) do espectro do filme de poliestireno 

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

de mínimo, os valores de transmitância do filme (T %), transmitância mínima (Tm %), 

transmitância do substrato (Ts %), parâmetro N e os índices de refração (n). 

 

Tabela 2 – Análise das características óticas do filme puro de poliestireno, produzido à 600 RPM, 
pelo método de Swanepoel. 

 Transmissão Mínima (Tm) 

λ (nm) T (%) Tm (%) 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 
552,9 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 própria (2024). 

 



47 

 

Esses dados mostram como a transmitância e o índice de refração variam com o 

comprimento de onda. Para o comprimento de onda de 385 nm, a transmitância mínima é de 

86,5%, enquanto a transmissão do substrato é de 91,3%, resultando em um índice de refração de 

1,72. Conforme são analisados pontos de mínimo sucessivos para comprimentos de onda 

maiores, observa-se uma tendência de diminuição nos valores de N e n. Ao traçar o gráfico 

(Figura 14) considerando todo o espectro de transmitância mínima (Tm %), é possível observar a 

curva de dispersão do filme em diferentes comprimentos de onda. Na mesma figura é mostrada 

a curva de dispersão do substrato, calculada a partir da eq. (3) e dos dados de transmitância TS da 

figura 13. 

O índice de refração do filme, calculado pelo método de Swanepoel, de 1,5846 em » = 

589 nm pode ser comparado com o índice de refração de 1,5800 ± 0,0004 obtido 

experimentalmente no Refratômetro ABBE ATAGO DR-A1 (resolução de 0,0001) no mesmo 

comprimento de onda. Essa proximidade entre os valores indica que a renormalização empregada 

é apropriada e o método utilizado possui uma boa exatidão. 

 

Figura 14 – Em preto, o índice de refração do filme puro de poliestireno, produzido à 600 RPM, 
calculado através do método de Swanepoel. Em vermelho, o índice de refração do substrato. 

 

Fonte: Autoria própria (2024). 

 

A Tabela 4 apresenta o cálculo da espessura do filme. Para isso foi utilizado os 

comprimentos de onda dos pontos de transmissão mínima adjacentes (»1 e »2) e aplicado a 

equação (7) do método de Swanepoel. Além disso, foram calculados os desvios padrão de todas 
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as medidas de espessura possíveis, proporcionando uma estimativa da precisão das medições 

realizadas. 

 

Tabela 3 – Cálculo da espessura (t) do filme puro de poliestireno, produzido à 600 RPM, pelo 
método de Swanepoel. 

λ2 - λ1 (nm) Espessura, t (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 própria (2024). 

 

A espessura média calculada do filme de poliestireno a 600 RPM é de 1005 ± 106 nm. 

Este valor foi obtido a partir dos cálculos individuais de espessura para cada par de comprimentos 

de onda. Observe que a medida destacada em itálico e negrito de 838 nm para a espessura difere 

dos demais valores calculados, o que pode ser justificado pela imprecisão na definição do 

primeiro ponto de mínimo devido ao ruído do sinal nessa região. Assim, caso seja desconsiderada 

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

1046 ± 59 nm. 

 

4.2.3 Relação de espessura do filme e rotação do Spin Coater 

 

Todos os filmes finos foram produzidos utilizando solução de poliestireno em tolueno 

com concentração de 60g/L. Isso garantiu que as variações observadas na espessura dos filmes 

fossem exclusivamente devido à mudança na rotação do spin coater. Na Tabela 5, para cada 

rotação, foram realizadas as análises dos espectros de transmissão. Os espectros permitiram a 

identificação dos pontos de mínimo, necessários para os cálculos do método de Swanepoel. A 

incerteza foi calculada pela medida de espessura de 3 filmes diferentes produzidos pela mesma 

rotação. 

À medida que a rotação do spin coater aumenta, a espessura dos filmes diminuiu, 

conforme discutido anteriormente. Para rotações baixas, próximas a 600 RPM, a espessura inicial 

dos filmes é de aproximadamente 1177 ± 79 nm. À medida que a rotação aumenta, a espessura 

do filme diminui significativamente, alcançando cerca de 434 ± 59 nm em rotações próximas a 
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4500 RPM. Os resultados demonstram a dependência da rotação do spin coater para controlar a 

espessura dos filmes de poliestireno. 

 

Tabela 4 – Determinação da espessura, em nanômetros, do filme produzido por rotação do Spin 
Coater em rotações por minuto (RPM) pelo método de Swanepoel. 

RPM Espessura t (nm) 
4500 489 ± 67 
4000 514 ± 39 
3500 549 ± 41 
3000 592 ± 33 
2500 624 ± 76 
2000 657 ± 31 
1500 708 ± 82 
1200 789 ± 93 
900 916 ± 44 
600 1140 ± 28 
Fonte: Autoria própria (2024). 

 

A figura 15 mostra o gráfico da espessura dos filmes de poliestireno em função da 

rotação 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 

visualização clara da tendência observada. 

 

Figura 15 – Gráfico de espessura em nanômetro dos filmes produzidos por rotação do Spin Coater 
em rotações por minuto (RPM). 

 
Fonte: Autoria própria (2024). 
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A Figura 15 apresenta uma função de ajuste coerente com a equação (1) do spin coater, 

descrito pela equação y=A⋅X-0,5, onde y representa a espessura do filme em nanômetros e X é a 

velocidade angular do Spin Coater, relacionada pelas rotações por minuto (RPM). O ajuste foi 

realizado considerando os dados experimentais obtidos pelo método de Swanepoel. 

Na Figura 15, é possível perceber um desvio mais pronunciado nas rotações acima de 

3000 RPM nas medidas de espessura calculadas em relação ao ajuste obtido pela relação do Spin 

Coater descrita pela Equação (1). Um comportamento parecido é observado na Figura 9, onde a 

reta vermelha, que representa a curva programada no Spin Coater, começa a se afastar das 

medições reais feitas pelo tacômetro nessa mesma faixa de rotações. Isso sugere que, embora os 

cálculos de espessura do filme estejam coerentes, a curva programada para descrever o 

comportamento do Spin Coater pode ter interferido na produção dos filmes em rotações acima 

de 3000 RPM. 

O coeficiente da equação ajustada foi determinado como a = 28800 ± 570. O coeficiente 

de determinação ajustado (Adj. R2) foi calculado em 0,962, o que indica que o modelo de ajuste 

é altamente eficaz em descrever a relação entre a espessura do filme e a rotação do Spin Coater, 

explicando aproximadamente 96,2% da variabilidade dos dados. De forma similar, o coeficiente 

de determinação R2 (R-square COD) também apresentou um valor elevado de 0,962, o que reflete 

que uma proporção significativa da variabilidade na variável resposta y é explicada pelas 

variáveis independentes x no modelo. Em termos práticos, quanto maior o valor de R2, maior é 

a capacidade do modelo de descrever a variabilidade dos dados experimentais, o que reforça a 

confiabilidade e precisão do ajuste realizado. 

 

4.2.4 Reprodutibilidade dos filmes de poliestireno 

 

O estudo da reprodutibilidade é essencial para garantir a consistência e confiabilidade 

dos filmes produzidos pelo spin coater. Uma vez definidos e controlados os parâmetros de 

produção, como a concentração da solução, a velocidade de rotação no processo de spin coating 

e as condições de secagem, os espectros dos filmes produzidos em condições de reprodutibilidade 

são comparados. Essa análise tem como objetivo a produção de filmes com características óticas 

e estruturais semelhantes, fundamentais para comparações do desempenho do sensor em 

diferentes condições experimentais. 

A Figura 16 demonstra que, ao estabelecer um protocolo de fabricação padronizado e 

mantendo constantes os parâmetros de deposição, a variabilidade entre os cinco filmes de 

poliestireno produzidos é minimizada, resultando em espectros de transmitância UV-Vis 
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similares. Essa semelhança entre os espectros indica boa reprodutibilidade no processo de 

produção dos filmes.  

 

Figura 16 – Reprodutibilidade dos filmes de poliestireno produzidos com solução de concentração 
60g/L e rotação do spin coater de 600 RPM. 

 

Fonte: Autoria própria (2024). 

 

A Tabela 6 apresenta as espessuras de cada filme, calculadas utilizando o método de 

Swanepoel, para validar a reprodutibilidade. O cálculo do desvio padrão de 27 nm, representando 

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

 

Tabela 5 – Espessuras dos filmes produzidos a 600 RPM. 

Filme Espessura t (nm) 

1 1092 ± 32  
2 1112 ± 18  
3 1046 ± 66  
4 1057 ± 50  
5 1085 ± 16  

Fonte: Autoria própria (2024). 

Para cada um dos cinco filmes, o índice de refração 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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região visível até o início do infravermelho próximo. A figura 17 apresenta que, apesar de 

pequenas diferenças entre os filmes, todos apresentam uma curva de dispersão semelhante.  

 

Figura 17 – Índice de refração de cada um dos cinco filmes produzidos em relação ao 
comprimento de onda. 

 

Fonte: Autoria própria (2024). 

 

Esxe tipo de comparação só é possível devido à reprodutibilidade dos filmes, que 

garante que as variações observadas nos resultados sejam atribuídas às condições experimentais 

e não a diferenças inerentes aos filmes. Além disso, a previsibilidade das propriedades dos filmes 

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

reprodutibilidade assegura que cada unidade produzida funcione de maneira consistente, 

atendendo à possíveis padrões de qualidade exigidos. 

 

4.3 Síntese e caracterização das nanopartículas de ouro 
 

A síntese de nanopartículas de ouro (AuNPs) funcionalizadas com cisteamina foi 

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

redutor. Para avaliar a consistência na produção dessas nanopartículas, foram preparadas quatro 
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soluções coloidais separadamente. A Figura 18 ilustra os espectros de absorção UV-Vis dessas 

soluções. 

 

Figura 18  – Espectro de extinção UV-Vis da solução coloidal de AuNPs 

 

Fonte: Autoria própria (2024). 

 

Os resultados apresentam um pico de extinção em torno de 523 nm, que é típico das 

nanopartículas de ouro. A semelhança entre os espectros sugere que a síntese das nanopartículas 

foi reprodutiva, resultando em soluções coloidais com propriedades óticas semelhantes. Essa 

consistência não é apenas um indicador de que o processo de síntese foi bem-sucedido, mas 

também desempenha um papel importante na confiabilidade da funcionalização dos filmes de 

poliestireno. Além disso, a semelhança dos espectros das nanopartículas garante que o 

sensoriamento de glifosato em água seja reprodutível. 

Ainda na Figura 18, o valor máximo do espectro de extinção das soluções coloidais de 

nanopartículas de ouro é de 2,11 ± 0,04 no comprimento de onda de 523,9 ± 0,8 nm está de 

acordo com a banda plasmon de nanoesferas de ouro (BHUSHAN, 2012). A cisteamina funciona 

também como surfactante para garantir a formação de uma camada em volta das nanopartículas 

de ouro que previne a agregação e favorece a interação com moléculas de glifosato.  

A equação (12) descrita por Haiss (2007) apresenta uma relação entre o espectro de 

absorção UV-Vis e o tamanho das nanoesferas de ouro em solução coloidal: ý = þ (�1 �Ā�ÿ�450 2 �2)                                                    (12) 
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De acordo com Haiss (2007), a absorbância no pico de ressonância do plasmon de 

superfície (Aspr) e a absorbância a 450 nm (A450) possuem dependência com o logaritmo do 

diâmetro da nanopartícula com tamanho de 5 a 80 nm. Porém, a razão Aspr/A450 deve possuir as 

constantes teóricas B1 = 3,55 e B2 = 3,11 para adequar o cálculo do diâmetro da nanopartícula, 

em nanômetros. Assim, através da equação (12), utilizando os parâmetros teóricos B1 e B2 e os 

valores de Aspr = 2,11 ± 0,04 e A450 = 1,21 ± 0,01 presentes no espectro colhido, podemos 

calcular que a estimativa do diâmetro das nanopartículas produzidas é 21,5 ± 3,3 nm. 

A imagem 19, obtida por microscopia eletrônica de transmissão (MET) utilizando o 

equipamento JEOL JEM 1200 operando a 120 kV, confirma a forma esférica e o tamanho 

aproximado das nanopartículas de ouro. A análise quantitativa realizada com o software ImageJ 

revelou que o diâmetro médio das nanopartículas na imagem é de 23,7 ± 1,8 nm, valor que está 

em concordância com as estimativas previamente calculadas a partir da Figura 18 e da equação 

(12). 

 

Figura 19 – Foto feita por microscopia eletrônica de transmissão da solução coloidal de 
nanopartículas de ouro com magnificação de 100kx. 

 

Fonte: Autoria própria (2024). 

 

4.4 Funcionalização dos filmes finos de poliestireno com AuNps 

 

Após a produção dos filmes, a funcionalização com AuNPs (Figura 20) foi realizada 

utilizando o método de imersão, onde as lâminas com filmes finos de PS foram submersas em 

uma solução coloidal de AuNPs por 30 segundos. Após a imersão, a superfície do substrato sem 

o filme de poliestireno foi limpa com álcool isopropílico, removendo o ouro depositado nessa 

área. Dessa forma, as nanopartículas de ouro permaneceram exclusivamente na superfície com o 

filme de poliestireno. Isso garante que as interações entre o analito e as AuNPs registradas pelo 

sistema sensor sejam referentes apenas à região com o filme de poliestireno. Então, 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 

 

Fonte: Autoria própria (2024). 

 

A interação entre o poliestireno e as nanopartículas de ouro (AuNPs) foi analisada por 

meio de espectroscopia UV-Vis. A Figura 21 mostra os espectros de extinção dos mesmos filmes 

de poliestireno antes (Figura 21a) e após (Figura 21b) a funcionalização com AuNPs, mantendo 

a escala em ambos os gráficos para facilitar a comparação. 

Ao comparar as duas condições, observa-se um aumento geral na absorção de luz em 

praticamente todo o espectro. Destaca-se, em particular, um incremento específico na região 

correspondente ao comprimento de onda da banda de plasmon das nanopartículas esféricas de 

ouro, em torno de 523 nm. Esse aumento indica a incorporação das AuNPs ao filme. Na Figura 

21a, são apresentados os espectros de extinção dos filmes de poliestireno sem a presença de 

nanopartículas de ouro (AuNPs), utilizando o ar como referência. Esses espectros correspondem 

aos filmes puros depositados sobre o substrato. Já na Figura 21b, os espectros foram deslocados 

verticalmente devido à incorporação das AuNPs ao filme de poliestireno. 

É possível também avaliar a reprodutibilidade da funcionalização dos filmes com 

nanopartículas de ouro. Os cinco filmes de poliestireno previamente utilizados no teste de 

reprodutibilidade da produção dos filmes (Figura 16), foram submetidos ao processo de 

funcionalização com AuNp. A metodologia consistiu na aplicação do mesmo procedimento de 

funcionalização 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 extinção do filme pré funcionalização com AuNp. Em b) 
temos o espectro de extinção do filme pós funcionalização com AuNp. 

 

Fonte: Autoria própria (2024). 

 

Na Figura 21 (a), como já apresentado anteriormente, os espectros dos filmes de 

poliestireno sem as nanopartículas mostram pouca variação entre os cinco filmes, o que confirma 

que o processo de produção foi consistente. Padrão que se repete após a funcionalização com 

AuNp, como mostrado na Figura 21 (b). A semelhança entre os espectros pós funcionalização 

sugere que o processo tem boa reprodutibilidade. Esses resultados reforçam a consistência tanto 

na fabricação dos filmes quanto na sua funcionalização com AuNp. 

 

4.5 Sensoriamento de glifosato 

 

Para o sensoriamento de glifosato a partir dos filmes funcionalizados com AuNPs, foi 

realizada uma verificação prévia do tempo de interação adequado entre os filmes e as soluções 

aquosas de glifosato. Para isso, um teste cumulativo foi conduzido (figura 22), imergindo um 

filme numa solução com concentração de 4 mM de glifosato em água, durante intervalos de 

tempo consecutivos de 0,5 min, 1 min, 3 min, 7 min, 15 min e 30 min. Após cada submersão, o 

filme foi deixado secar, posicionando-o horizontalmente por um período de 4 horas na 

dessecadora de vidro com sílica. Após o período de secagem, o espectro de absorção foi coletado 

tendo o ar como referência para o espectrômetro. Esse ciclo de submersão, secagem e análise 

espectral foi repetido até completar os 30 minutos de submersão do filme. A adsorção das 

moléculas de glifosato ao filme e sua consequente interação com as AuNPs leva a mudanças 

espectrais na região em torno de 523 nm, que corresponde ao comprimento de onda central da 

LSPR das AuNps. A análise da cinética da interação via mudanças espectrais permitiu o 
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estabelecimento de um tempo de 3 minutos para interação: após este tempo, as mudanças 

espectrais são menos significativas, sugerindo a proximidade de um estado de equilíbrio. 

 

Figura 22 - Espectro de absorção do filme fino de poliestireno funcionalizado com nanopartícula 
de ouro em diferentes tempos acumulativos. 

 

Fonte: Autoria própria (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 concentrações de 

soluções de glifosato em água: 0,4 ¼M, 4 ¼M, 40 ¼M, 400 ¼M e 4mM. Após o tempo de imersão, 

os filmes foram levados ao dessecador por um período de 4 horas. A Figura 23 apresenta os 

resultados da monitoração de glifosato em diferentes concentrações utilizando filmes 

funcionalizados com ouro (Figura 21b). Cada gráfico compara o espectro de extinção dos filmes 

na ausência de glifosato com os espectros após o contato com as soluções de glifosato nas 

concentrações especificadas. 

Na Figura 23, o gráfico (a), referente ao Filme 1 antes e após contato com a solução de 

0,4 ¼M de glifosato, é possível observar a mudança no espectro de extinção, principalmente nas 

regiões próximas a banda de plasmon do ouro e entre 600 e 900 nm, padrão já identificado 

(BOMBARDI, 2024), indicando a interação entre o glifosato e o filme. Aumentando a 

concentração de glifosato para 4 ¼M, no gráfico (b), as diferenças no espectro são mais 

pronunciadas, sugerindo que concentrações maiores de glifosato intensificam as mudanças no 
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espectro de extinção do filme. Essa tendência se verifica nos gráficos (c), (d) e (e) conforme a 

concentração de glifosato aumenta ainda mais.  

Quando o sensor é exposto a uma solução de glifosato com concentração de 4 mM, 

como mostrado na Figura 23e, ocorrem os maiores deslocamentos espectrais, tanto nas regiões 

próximas à banda de plasmon do ouro quanto na faixa entre 600 e 900 nm. No entanto, ao 

comparar as mudanças entre as concentrações de 400 ¼M e 4 mM, percebe-se visualmente uma 

tendência de saturação do sistema sensor. Embora as alterações sejam significativas, as mudanças 

espectrais são menos pronunciadas em concentrações mais altas, como entre 400 ¼M e 4 mM, 

em comparação às variações observadas em concentrações mais baixas, como entre 0,4 ¼M e 4 

¼M. Isso indica que, apesar de o sensor conseguir distinguir diferentes concentrações de 

glifosato, sua sensibilidade diminui à medida que as concentrações aumentam, aproximando-se 

de um ponto de saturação.  
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Figura 23 – Espectro de absorção dos filmes finos de poliestireno pré e pós contato com solução 
aquosa de glifosato nas concentrações: 0,4 μM (a), 4 μM (b), 40 μM (c), 400 μM (d) e 4mM (e). 

 

Fonte: Autoria própria (2024). 
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4.5.1 Curva de calibração considerando a razão dos picos em 650 nm 

 

Para avaliar quantitativamente a interação do sistema sensor com diferentes 

concentrações de glifosato, foi realizada a análise espectral através da razão entre as densidades 

óticas dos picos de extinção em 650 nm, antes e após o contato entre o filme de poliestireno 

funcionalizado com nanopartículas de ouro e as soluções de glifosato. Essa abordagem permite 

determinar a curva de calibração ao comparar diretamente a intensidade do sinal em uma posição 

espectral específica. Esta razão oferece uma medida direta das mudanças espectrais induzidas 

pelo glifosato, correlacionando-as com a concentração da substância em solução.  

Para avaliar a consistência e a confiabilidade do sistema sensor, a análise foi feita em 

triplicata, resultando em um total de 15 filmes (Figura 24). Em cada repetição, um filme foi 

exposto a cada uma das cinco concentrações de glifosato, garantindo que cada concentração fosse 

testada em três 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 condições experimentais, o que é fundamental para 

validar a eficácia e a estabilidade do sistema sensor em aplicações futuras. 

 

Figura 24 – Em a) temos os espectros de extinção de todos os filmes utilizados na determinação da 
calibração do sensor pré funcionalização com AuNp. Em b) temos o espectro de extinção dos 

mesmos filmes pós funcionalização com AuNp. 

 

Fonte: Autoria própria (2024). 

 

Especificamente, os filmes 1, 6 e 11 foram expostos à concentração de 0,4 ¼M; os filmes 

2, 7 e 12 foram submetidos à concentração de 4 ¼M; os filmes 3, 8 e 13 foram expostos à 

concentração de 40 ¼M; os filmes 4, 9 e 14 foram imersos na solução de 400 ¼M; e, por fim, os 
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filmes 5, 10 e 15 foram expostos à concentração de 4 mM. Essa distribuição garante que cada 

concentração foi testada em três filmes distintos. A Tabela 7 apresenta os resultados das análises 

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

 

Tabela 6 – Resultado do cálculo das razões das densidades óticas no comprimento de onda de 650 
nm antes e após o contato dos filmes com o glifosato 

Fonte: Autoria própria (2024). 

 

O resultado, apresentado na Tabela 7, mostra que o sensor é capaz de diferenciar as 

concentrações de glifosato. No entanto, à medida que as concentrações se tornam mais altas, 

como entre 400 ¼M e 4 mM, a taxa de aumento da razão começa a diminuir, confirmando uma 

tendência à saturação na medida que a concentração do herbicida aumenta. 

Em concentrações mais baixas, há uma resposta mais acentuada do filme ao glifosato, 

como evidenciado pelos valores crescentes na razão das densidades óticas. Porém, conforme a 

concentração de glifosato aumenta, a diferença entre as razões, quando comparado à 

concentração menores, torna-se menor. Essa saturação indica que, em altas concentrações, o 

filme pode já estar suficientemente saturado com o herbicida, limitando a capacidade do sensor 

de distinguir mudanças incrementais para concentrações altas. Isso deve ser levado em conta ao 

interpretar os resultados e ao utilizar o sensor em situações onde é necessário monitorar 

concentrações elevadas de glifosato, uma vez que a capacidade de discriminação do sensor pode 

se estabilizar, comprometendo as medições.  

Para definir uma curva de calibração a partir dos resultados da Figura 25, foi aplicado 

um ajuste alométrico, que demonstrou uma forte correlação entre a concentração de glifosato e 

as mudanças espectrais, com um R2 ajustado superior a 0,98. Esse valor elevado de R2 indica 

que, mesmo com um número limitado de amostras, o modelo é eficaz em descrever o 

comportamento do sensor, permitindo a determinação do limite de detecção. 

Filme 
Concentração 
de Glifosato 

(μM) 

���þ āý�Ā�ý�þ�  �ýÿþ āý�Ā�ý�þ� 
���þ āý�Ā�ý�þ� �ýÿþ āý�Ā�ý�þ�  Taxa de 

Aumento 
da razão  

1, 6 e 11 0,4  0,0645 ± 0,0020 0,0607 ± 0,0019 1,0618 ± 0,0065 – 

2, 7 e 12 4  0,0665 ± 0,0014 0,0608 ± 0,0015 1,0987 ± 0,0043 0,0369 

3, 8 e 13 40  0,0676 ± 0,0023 0,0601 ± 0,0023 1,1303 ± 0,0054 0,0316 

4, 9 e 14 400  0,0697 ± 0,0023 0,0602 ± 0,0019 1,1584 ± 0,0019 0,0281 

5, 10 e 15 4000  0,0716 ± 0,0033 0,0608 ± 0,0030 1,1833 ± 0,0047 0,0249 
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O ajuste alométrico foi escolhido devido à sua capacidade de modelar adequadamente 

a relação não linear entre a concentração de glifosato e a razão de absorção nos picos em 650 

nm. Essa função é eficaz para dados que exibem uma relação logarítmica, caracterizada por um 

crescimento rápido inicial seguido de estabilização subsequente, conforme discutido por Packard 

(2009). 

 

Figura 25 – Análise da razão entre as medidas do espectro de extinção em 650 nm após e antes do 
contato entre o filme de poliestireno funcionalizado com nanopartículas de ouro e as soluções de 

glifosato. 

 

Fonte: Autoria própria (2024). 

 

Para o cálculo do limite de detecção (LOD), foram priorizadas as baixas 

concentrações do analito. O cálculo foi realizado utilizando a derivada numérica da curva 

de calibração nos pontos de baixa concentração, fornecendo uma sensibilidade local (S0) 

de 0,00763 µM. Com a equação (10) e o desvio padrão dos resíduos (Sres) de 0,00583, 

obteve-se um LOD de 2,52 µM, o que corresponde a aproximadamente 424 µg/L do 

analito. 

Esse valor de LOD é inferior ao limite estabelecido pela legislação brasileira, que 

é de 500 µg/L. No entanto, ele ainda está acima do limite definido pela Autoridade 

Europeia para a Segurança dos Alimentos (EFSA), que é de 0,1 µg/L. 

A curva de calibração, portanto, estabelece um método confiável para quantificar 

concentrações do analito em amostras desconhecidas, sendo um protocolo promissor para 

futuras aplicações no monitoramento ambiental. 
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5 CONCLUSÕES E PERSPECTIVAS 

 

A pesquisa mostrou que os filmes de poliestireno, quando funcionalizados com AuNPs, 

são capazes de sensoriar diferentes concentrações de glifosato. Esses resultados indicam o 

potencial dos filmes de poliestireno como sensores eficazes e econômicos para monitoramento 

ambiental. A identificação do herbicida foi possível devido ao fenômeno de ressonância de 

plasmon de superfície localizada (LSPR). Esse fenômeno foi essencial para a identificação de 

mudanças no espectro de absorção em resposta à presença de glifosato. 

Os testes de detecção mostraram que o método desenvolvido é capaz de identificar 

concentrações de glifosato variando de 0,4 ¼M a 4 mM com limite de detecção de 424 ¼g/L. Esta 

análise mostra que, embora o método seja sensível e adequado para detecção de glifosato em 

conformidade com os padrões brasileiros, ele ainda precisa ser aprimorado para atender normas 

mais rigorosas. Adequações na metodologia e no processamento dos dados podem ajudar a 

alcançar um LOD mais baixo, tornando o método viável para aplicações mais exigentes em 

termos de segurança e saúde pública. 

A renormalização do espectro de transmissão mostrou-se uma correção eficaz para a 

aplicação do método de Swanepoel em substratos de soda-lime glass. O substrato, devido à sua 

maior absorção em comprimentos de onda próximos ao infravermelho, pode comprometer a 

precisão na determinação de parâmetros óticos como a espessura e o índice de refração do filme 

depositado. Ao realizar a renormalização, foi possível eliminar a influência do substrato, 

resultando em uma análise mais precisa das propriedades óticas do filme.  

Embora o substrato de vidro utilizado neste estudo não seja adequado para aplicações 

que requerem alta resistência mecânica devido à sua fragilidade, a metodologia desenvolvida 

para a detecção de glifosato pode ser adaptada para substratos mais robustos. A detecção baseia-

se na interação do herbicida com o filme fino de poliestireno funcionalizado com nanopartículas 

de ouro. Portanto, ao transferir essa configuração para substratos com maior resistência 

mecânica, é possível criar sistemas sensores mais duráveis e adequados para uso em campo, 

facilitando o manuseio, transporte e operação do dispositivo. 

Os materiais e equipamentos base do sensor, como o substrato de vidro, o poliestireno 

e o próprio Spin Coater, tornam o custo extremamente baixo quando comparado com outras 

técnicas tradicionais utilizadas para a detecção de glifosato, tornando a metodologia 

desenvolvida financeiramente vantajosa. A detecção consistente do herbicida valida também o 

funcionamento do Spin Coater de baixo custo. Um equipamento produzido com eletrônica 

relativamente simples, utilizando motores de disco rígido. 
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Além disso, o sensor oferece grande praticidade na detecção do glifosato, uma vez que 

somente o transdutor (a lâmina de vidro com o filme) precisa estar em contato com a amostra 

analisada. Isso facilita a análise, pois não exige uma grande estrutura a ser levada ao campo para 

coleta de dados. Em um cenário prático, seria possível transportar apenas o transdutor, colocá-lo 

em contato com a amostra, e guardá-lo cuidadosamente, isolando-o de ambientes externos, 

preferencialmente na presença de agentes secantes como a sílica.  

 

5.1 Trabalhos futuros 

 

Os trabalhos futuros baseados no desenvolvimento deste estudo oferecem várias 

possibilidades de avanço na área de sensores óticos e detecção de contaminantes. Uma direção 

promissora é a otimização do processo para transformar os filmes finos de poliestireno em guias 

de onda planares. Monitoração ótica em guias de onda planares via campo evanescente pode 

melhorar significativamente a eficiência do sensor, permitindo a detecção de concentrações ainda 

menores de glifosato e outros contaminantes. 

Outra linha de pesquisa envolve a investigação de diferentes tipos de substratos ou 

polímeros para a produção dos filmes finos. A utilização de substratos com resistência mecânica, 

por exemplo, abriria novas possibilidades para o desenvolvimento de transdutores portáteis, 

resistentes e de fácil manipulação em campo. Polímeros alternativos poderiam proporcionar 

melhores propriedades óticas ou maior durabilidade, contribuindo para a criação de sensores mais 

robustos e versáteis. 

Além da detecção de glifosato, a metodologia desenvolvida pode ser adaptada para 

identificar outras substâncias, incluindo outros herbicidas, fungicidas e até biomarcadores. A 

funcionalização dos filmes finos com nanopartículas de ouro pode ser ajustada para interagir com 

diferentes tipos de moléculas alvo, permitindo a ampliação do escopo de aplicação dos sensores. 

Estudos futuros poderiam explorar também a detecção de outros herbicidas como o atrazina, ou 

fungicidas como o mancozebe, frequentemente encontrado em práticas agrícolas intensivas. 

A bio-detecção via anticorpos representa outra área de grande potencial. Ao 

funcionalizar os filmes finos com anticorpos específicos, é possível criar sensores capazes de 

detectar biomoléculas. Essa abordagem pode ser utilizada para monitorar a presença de 

patógenos em água ou alimentos, contribuindo para a segurança alimentar e a saúde pública. 

Estas linhas de pesquisa não só expandem as aplicações da tecnologia desenvolvida, 

mas também podem conduzir a inovações significativas no campo dos sensores óticos. A 

combinação de diferentes substratos, polímeros e técnicas de funcionalização pode resultar em 
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sensores altamente específicos, sensíveis e adaptáveis a diversas necessidades ambientais e de 

saúde. 

 

5.2 Publicações 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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APÊNDICE A – MANUAL SPIN COATER 

Manual de Instruções do Spin Coater do Laboratório 

de Laser 

Victor Martins 

Introdução 

Este manual de instruções foi elaborado para auxiliar na montagem, operação e 

manutenção do Spin Coater do Laboratório de Laser da UTFPR (LabLaser). A criação deste 

equipamento foi motivada pela necessidade de desenvolver uma ferramenta acessível e precisa 

para a produção de filmes finos, essenciais na fabricação 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 rígido (HDD) e um controlador Arduíno UNO, permitindo alcançar 

velocidades de até 10.000 RPM. Este projeto visa fornecer uma solução econômica e eficiente 

para pesquisadores e estudantes que necessitam de um equipamento confiável para a criação de 

filmes finos em diversos substratos. 
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Especificações Técnicas 

• Velocidade Máxima: 10.000 RPM 

• Controlador: Arduíno UNO 

• Display: TM1637 de 7 segmentos 

• Encoder: KY-040 

• Fonte de Alimentação: 12V DC 

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

Conteúdo do Manual 

• Montagem 

• Calibração 

• Operação 

• Manutenção 

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. 

̵ Arduíno UNO. 

 

 

 



74 

 

Montagem da Estrutura 

A estrutura foi modelada no software Fusion360 e impressa em 3D com filamento de 

PLA. Os arquivos STL estão disponíveis através do QR Code presente no final do documento. 

A montagem consiste em cinco peças: estruturas inferior e superior, suporte do display, mandril 

e tampa. A câmara foi feita com um pedaço de tubo PVC de 100mm de diâmetro, facilitando 

futuras substituições sem depender de novas impressões 3D. 

Código e Circuito Eletrônico 

O código foi desenvolvido em C++. Para alterá-lo ou recompilá-lo, são necessárias as 

bibliotecas ClickEncoder e TM1637. O código está disponível no QR Code presente no final 

do documento. 

 

Calibração 

 A calibração foi realizada para que o display do Spin Coater forneça valores de rotações 

por minuto (RPM) durante o uso. O processo envolveu a medição do RPM utilizando um 

tacômetro, com medições realizadas quatro vezes para cada valor de Modulação por Largura 

de Pulso (PWM), variando de 800 a 2.250 em incrementos de 50. Apesar de a operação do ESC 

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

• Para rotações de até 3.500 RPM: y = 10,4765x 3 6.982,45 
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• Para rotações acima de 3.5000 RPM: y = 8,21511x 3 4.801,4988 

O Spin Coater está programado para garantir maior precisão as rotações de até 3.500 

RPM. Dados de calibração disponíveis via QR Code no final do arquivo. 

 

Operação 

Ligar o Sistema 

Conecte a fonte de alimentação de 12V ao sistema. Posicione o switch na posição ON. 

Aplicação 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 superfície superior 

do substrato. 

Ajuste de Velocidade 

Utilize o encoder rotativo para ajustar a velocidade desejada. O display atualizará em 

tempo real a velocidade em RPM. Para zerar o RPM, pressione o botão do encoder para baixo. 

Para rotações menores que 1.100 RPM, é necessário iniciar o movimento do mandril com a 

mão para vencer a resistência dos ímãs do motor. 

Uso Sem a Câmara 
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Em alguns casos, pode ser necessário utilizar o Spin Coater sem a câmara, especialmente 

para auxiliar o início manual em baixas rotações. Neste caso, tome os seguintes cuidados: 

Envolva a estrutura do Spin Coater com plástico 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 laboratório. Isso ajudará a manter a área de trabalho limpa 

e segura. 

Manutenção 

Limpeza 

Após cada uso, limpe o mandril e a estrutura para remover resíduos do material aplicado. 

Se necessário, raspe os resíduos secos com uma lâmina. 

Verificação de Componentes 

Regularmente, verifique se os componentes eletrônicos e mecânicos estão firmemente 

fixados. Substitua a fita dupla face do mandril conforme necessário. 

Substituição de Componentes 

Em caso de desgaste ou necessidade de substituição, componentes como o motor 

brushless, o encoder rotativo, o display de 7 segmentos e a fonte de alimentação podem ser 

facilmente trocados por peças similares. As estruturas impressas em 3D podem ser reimpressas 

utilizando os arquivos STL fornecidos. Todos os arquivos necessários, incluindo os arquivos 

STL, código e dados de calibração, estão disponíveis através do QR Code presente no final 

deste documento. 

 

Siga estas instruções para garantir o correto funcionamento e a segurança do 

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

victor.hugo.martin95@gmail.com. 

Para acessar os arquivos relacionados ao Spin Coater, como os arquivos STL, 

Código e dados de calibração, basta acessar o QR Code. 
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APÊNDICE B – MANUAL FONTE DO ESPECTRÔMETRO UV-VIS 

Manual de Instruções da Fonte de luz do 

Espectrômetro UV-Vis 

Victor Martins 

Este manual fornece instruções detalhadas para a montagem e operação da fonte de 

espectrômetro desenvolvida pelo estudante de mestrado Victor Martins no laboratório de laser 

em 2023. A base da montagem consiste em uma fonte de computador e um circuito de 

Modulação por Largura de Pulso (PWM). O controlador PWM foi escolhido por sua capacidade 

de fornecer um sinal de saída estável, e o modelo de 20A foi selecionado para suportar o pico 

de corrente que ocorre ao ligar a lâmpada até que ela atinja a temperatura ideal. A fonte de 

computador é projetada para suportar este pico de corrente sem desarmar, garantindo um 

funcionamento contínuo e eficiente. 
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Especificações Técnicas 

• Fonte de Alimentação: Fonte de computador fornecendo 12V. 

• Circuito PWM: 10-60V 20A 1200w 

• Lâmpada: Philips 12345 12V 20W. 

Conteúdo do Manual 

1. Montagem 

2. Operação 

3. Manutenção 

Montagem 

Componentes 

• Fonte de Computador. 

• Controlador PWM 10-60V 20A 1200w. 

• Lâmpada Philips 12345 12V 20W. 

• 2 Switches. 

• Potenciômetro. 

• Ventilador (da própria fonte). 

Construção 

Para conectar a lâmpada, ligue-a nas saídas 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-

o ao pino PC_ON (fio verde) da fonte de computador e ao fio preto (GND). Outro switch deve 

ser conectado ao fio de alimentação (5V) do ventilador (FAN) para controlá-lo. Normalmente, 

o circuito PWM vem com um potenciômetro incluso conectado diretamente na placa. Se for 

necessária a substituição do potenciômetro, siga as conexões do potenciômetro antigo para 

garantir o correto funcionamento do sistema. 
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A lâmpada está envolta em um cilindro de alumínio fixado na carcaça da fonte. Esta 

construção permite uma dissipação do calor gerado pela lâmpada sem depender somente do 

FAN, garantindo a estabilidade térmica. 

Operação 

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 ligá-lo ou desligá-lo 

conforme necessário. Desligue o ventilador com cuidado para evitar superaquecimento dos 

componentes eletrônicos. 

Ajuste do PWM: Utilize o potenciômetro para controlar o PWM. Para manter o ciclo do 

gás halógeno, é recomendado manter o potenciômetro sempre no máximo, mantendo a lâmpada 

o mais acesa possível. 

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

pela chave próxima ao conector do cabo de alimentação. 
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Instruções Especiais de Uso 

Estabilização da Lâmpada: A lâmpada estabiliza em cerca de 10 a 15 minutos. É possível 

desligar o FAN para acelerar esse processo, porém lembre-se sempre de ligá-lo para garantir o 

resfriamento dos componentes eletrônicos. 

Espectrômetro Saturado: Se o espectrômetro saturar, priorize diminuir o tempo de 

integração, deslocar a ponta da fibra conectada à fonte ou até trocar a fibra ótica por outro mais 

fina. Somente em último caso, diminua a intensidade da lâmpada pelo potenciômetro, pois isso 

diminui a vida útil da lâmpada. 

Considerações Finais 

A fonte de espectrômetro está configurada para fornecer uma excelente intensidade 

luminosa e estabilidade. O uso correto dos componentes garantirá a eficiência e a durabilidade 

do sistema. 

 

Siga estas instruções cuidadosamente para garantir o correto funcionamento e a segurança do 

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

victor.hugo.martins95@gmail.com. 


