UNIVERSIDADE TECNOLOGICA FEDERAL DO PARANA

FRANCIELE MENDES DE LIMA BOMBARDI

SENSOR PLASMONICO DE FIBRA OTICA PLASTICA EM U PARA
GLIFOSATO EM AGUA

CURITIBA
2025



FRANCIELE MENDES DE LIMA BOMBARDI

SENSOR PLASMONICO DE FIBRA OTICA PLASTICA EM U PARA
GLIFOSATO EM AGUA

Plasmonic U-Shaped Plastic Optical Fiber Sensor for Glyphosate in Water

Tese apresentada como requisito para obtencao
do titulo de Doutora em Ciéncias do Programa
de Pés-Graduacdo em Engenharia Elétrica
e Informatica Industrial da Universidade
Tecnolégica Federal do Parana.

Orientador: Prof. Dr. José Luis Fabris

Coorientador: Profa. Dra. Marcia Muller

CURITIBA
2025

Esta licenca permite compartilhamento, remixe, adaptagéo e criagdo a partir do traba-

|@ @ | Iho, mesmo para fins comerciais, desde que sejam atribuidos créditos ao(s) autor(es).

Conteudos elaborados por terceiros, citados e referenciados nesta obra ndo sao co-
4.0 Internacional  bertos pela licenga.



https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/deed.pt_BR

Ministério da Educacio
Universidade Tecnolégica Federal do Parana
ampus Curitiba

FRANCIELE MENDES DE LIMA BOMBARDI

SENSOR PLASMONICO DE FIBRA OTICA PLASTICA EM U PARA GLIFOSATO EM AGUA

UTrrr

Trabalho de pesquisa de doutorado apresentado como requisito para obtengdo do titulo de Doutor Em Ciéncias da Universidade Tecnologica Federal do Parana (UTFPR). Area de concentragdo: Fotonica Em Engenharia.

Dr. Jose Luis Fabris, Doutorado - Universidade Tecnolégica Federal do Paran

Gustavo Vinicius Bassi L ievicz, - Uni 6gica Federal do Parana

Dr. Jean Carlos Cardozo Da Silva, Doutorado - Universidade Tecnoldgica Federal do Parana
Dr. Joaquim Ferreira Martins Filho, Doutorado - Universidade Federal de Pernambuco (Ufpe)

Dra. Lucimara Stolz Roman, Doutorado - Universidade Federal do Parand (Ufpr)

Documento gerado pelo Sistema Académico da UTFPR a partir dos dados da Ata de Defesa em 25/03/2025.

Data de aprovagio: 25 de Marco de 2025



Ao meu esposo, André Bombardi, parceiro fiel
em todos os momentos e cumplice nesta
jornada académica. Seu apoio constante e
incentivo foram essenciais para superar 0s
desafios e alcancar este marco. Obrigado por
ser meu amor, forgca e inspiragéo.



AGRADECIMENTOS

O encerramento desta tese marca o fim de um extenso e exigente caminho, cheio de
licdes, desafios e vitdrias. Durante essa trajet6ria, tive o privilégio de contar com o apoio e a
colaboragdo de varias pessoas, cada uma oferecendo contribuigdes Unicas para 0 meu éxito.
Expresso a elas meus mais sinceros agradecimentos.

Aos meus orientadores, agradeco a confianga depositada em meu potencial e a cons-
tante disposicdo para me guiar e auxiliar na construgao deste trabalho.

Aos meus pais, Ana e Odival, eternos apoiadores do meu caminho académico, dedico
esta tese de doutorado com profunda gratiddo. Sou grato por sua fé inabalavel em mim, por
seus ensinamentos sobre a importancia da educacao e por me incentivarem a seguir meus
sonhos com firmeza e dedicagéo. A minha sobrinha Gabriella, que me inspira a sonhar com um
futuro melhor. A minha querida e inesquecivel avé Maria Anunciada, que sempre "movimentou
as coisas"na minha vida. Seu arduo trabalho me permite sonhar mais alto hoje.

Agradeco aos meus colegas do LablLaser pelo suporte e pelas proveitosas trocas de
ideias durante o programa. As discussoes, colaboracées e momentos de descontracdo enrique-
ceram a experiéncia do doutorado. Um agradecimento especial ao amigo Robsson Dias e as
amigas cientistas: Kamila da Silva Andrade, Deborah Deah Assis Carneiro, Gabrielle Ferri e Ana
Paula Brugnago.

As minhas amigas, musas e irmas: Lays de Carvalho Seixas Costa, Drielen Guarise e
Natalia Soares Girdo. Sem vocés, este trabalho ndo existiria. A vida me presenteou com amigas
incriveis que iluminam meus dias e adicionam alegria, cumplicidade e amor.

Aos amigos Wesley Olivatto, Gabriela Pinheiro e lvan Kano, por todos os incentivos e
companheirismo durante quase duas décadas de amizade.

A todos aqueles que, direta ou indiretamente, contribuiram para a minha formagéao e
para 0 meu sucesso nesta etapa da vida, minha mais profunda gratidao.



The caged bird sings
with a fearful trill

of things unknown
but longed for still
and his tune is heard
on the distant hill

for the caged bird
sings of freedom.
(ANGELOU, 1994)



RESUMO

O presente trabalho relata o desenvolvimento de um sensor de fibra 6tica plasmoénico em forma
de U para deteccdo, em agua, de glifosato, possivelmente cancerigeno para humanos. O sensor
utiliza o efeito de ressonancia de plasmons de superficie localizados (LSPR) para detectar
a presenca do herbicida. Nanoparticulas de ouro encapsuladas com cisteamina (cis-AuNP)
foram sintetizadas e depositadas na superficie de uma fibra 6tica polimérica por meio da
técnica de deposi¢do-por-imersdo. A interagcdo entre o glifosato e o filme nanoestruturado
foi analisada com técnicas oticas. Os resultados mostraram que o0 sensor apresentou uma
resposta significativa a presenga de glifosato em agua, com um limite de deteccao (LOD) de 17
nM (ou 2,9 pg/L). Este LOD é comparavel aos obtidos por outras técnicas, como a cromatografia
liquida de alto desempenho (HPLC), e esta em conformidade com a maioria dos padroes
internacionais de potabilidade da dgua. O sensor também se mostrou reprodutivel e especifico
para glifosato, ndo sendo afetado pela presenca de outros compostos presentes na agua,
como o acido amino metil fosfénico (AMPA) e glufosinato de amédnio. Além disso, a técnica
imersdo-e-secagem permitiu a deteccdo do herbicida visando a aplicagdo em campo, com
posterior andlise em laboratério, sem perda de sensibilidade por até trés semanas. O estudo da
interacao do glifosato para diferentes tempos de deposicao do filme de cis-AuNPs em laminas
de polimetilmetacrilato (PMMA) demonstrou que filmes com uma cobertura de 37% da superfi-
cie, obtidos com tempo de deposicao de 30 segundos, favorecem a interacdo com o analito e
aumentam a sensibilidade do sensor. A caracterizacdo por espectroscopia Raman amplificada
de superficie (SERS) e microscopia eletrénica de varredura (MEV) confirmou essa observacgao,
indicando uma maior interag@o entre as cis-AuNPs e o glifosato. O sensor desenvolvido apre-
senta grande potencial para aplicacdo na deteccao de glifosato em baixas concentracdes. A
técnica apresenta vantagens como deteccao rapida, baixo custo, portabilidade e especificidade,

tornando-a promissora para o desenvolvimento de sistemas de detecgdo em tempo real e in situ.

Palavras-chave: deteccao de glifosato; nanoparticulas de ouro; Ispr; fibra 6tica plastica; sensor

em u.



ABSTRACT

This work reports the development of a U-shaped plasmonic fiber optic sensor for detecting
glyphosate, a possible human carcinogen, in water. The sensor uses the localized surface
plasmon resonance (LSPR) effect to detect the presence of the herbicide. Cysteamine-
encapsulated gold nanoparticles (cys-AuNPs) were synthesized and deposited on the surface of
the polymeric optical fiber using the dip-coating technique. The interaction between glyphosate
and the nanostructured film was analyzed with optical techniques. The results showed that the
sensor presented a significant response to the presence of glyphosate in water, with a limit of
detection (LOD) of 17 nM (or 2.9 ug/L). This LOD is comparable to those obtained by other
techniques, such as high-performance liquid chromatography (HPLC), and complies with most
international standards for water potability. The sensor also proved to be reproducible and
specific for glyphosate and not being affected by other compounds present in the water, such as
aminomethylphosphonic acid (AMPA) and glufosinate-ammonium. In addition, the dip-and-dry
technique allowed the detection of the herbicide for field application, with subsequent analysis
in the laboratory, without loss of sensitivity for up to three weeks. The study of the glyphosate
interaction for different deposition times of the cys-AuNPs film on polymethyl methacrylate
(PMMA) sheets demonstrated that films with 37% surface coverage, obtained with a 30 s
deposition time, favor the interaction with the analyte and increase the sensor sensitivity.
Characterization by surface enhanced raman spectroscopy (SERS) and scanning electron
microscopy (SEM) confirmed this observation, indicating an enhanced interaction between the
cys-AuNPs and glyphosate. The developed sensor has great potential for application in water
quality monitoring, especially in detecting glyphosate at low concentrations. The technique has
advantages such as fast detection, low cost, portability, and specificity, making it promising for

developing real-time and in situ detection systems.

Keywords: glyphosate detection; gold nanoparticles; Ispr; plastic optical fiber; u-shaped sensor.
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1 INTRODUCAO

1.1 Motivacao

O Brasil é responsavel pelo consumo de 19% do total de agrotoxicos produzidos global-
mente. Devido a aplicacao ineficaz, estima-se que 99% dessas substancias acabem se depo-
sitando no solo e na agua. Consequentemente, os agrotoxicos representam a segunda maior
fonte de contaminacao fluvial no pais (IBGE, 2021). Essa elevada demanda por pesticidas e
fertilizantes quimicos é atribuida ao crescente aumento na demanda mundial por producdo de
alimentos, resultando em diversas colheitas ao longo do ano na mesma regiao.

Comercializado desde 1974 pela empresa Monsanto, o herbicida de largo espectro, gli-
fosato (N-(phosphonomethyl)glycine) é o ingrediente ativo de agrotdxico mais vendido no pais,
somando em 2022 (ultima atualizacdo de dados), 266.088,12 toneladas de ingrediente ativo
comercializados (IBAMA, 2022). Ele é aplicado na agricultura para eliminar ervas daninhas con-
correntes e, principalmente, em cultivos geneticamente modificados, que sdo resistentes ao
glifosato, como soja, milho e algodao.

Através de dados recolhidos de agéncias oficiais, em todos os continentes, o Atlas de
Agrotéxicos mostra que a quantidade de agrotdxicos usados em todo o mundo aumentou 80%
desde 1990, Figura 1.

Figura 1 — Uso de agrotoxicos em toneladas por continente em 2020 e mudancas desde 1999.

Uso de agrotéxicos em toneladas por continente em 2020 e mudangas desde 1999
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Fonte: (TYGEL A., 2024).

O uso intensivo desse herbicida gera acumulo de residuos no ambiente e em organis-
mos nao-alvos, e, além disso, as particulas adsorvidas no solo podem se mover, alcangcando
fontes de agua préximas (FERNANDES et al., 2019). Essas substancias chegam aos centros
de distribuicao de agua potavel, contaminam alimentos e podem gerar consequéncias a curto
(efeito agudo), médio (subcrdnico) e longo prazo (crdnico) nos ecossistemas aquaticos (SILVA
et al., 2020), como mostrado no esquema da Figura 2.
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Figura 2 — Contaminacao do solo por glifosato: processo de transporte e fluxo até fontes e depo-
sitos de agua.
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Fonte: Autoria propria.

Desde 2015, o glifosato é classificado como possivelmente cancerigeno para humanos
(grupo 2A) (IARC, 2015). Diante desse risco, a Organizacdo Mundial da Saude e a Organiza-
¢ao Pan-Americana da Salde destacaram a importancia de evitar a exposicdo das pessoas
a agrotdxicos através de alimentos ou ambientes contaminados, enfatizando a importancia da
cooperagao entre os Ministérios da Saulde, Agricultura e Meio Ambiente (OPAS/OMS, 2018).
O risco para a saude humana levou ao estabelecimento de niveis de seguranca do glifosato
na agua potavel por diversos paises, como visto na Tabela 1. Por isso, ha uma preocupacao

em buscar técnicas de sensoriamento em agua que transmitam respostas rapidas e confiaveis
sobre a presenca de glifosato.

Tabela 1 — Limites permitidos de glifosato em agua potavel segundo a legislacao de cada pais

Pais Concentracao limite
Brasil 3,0 uM (500 pg/L)
Canada 1,7 uM (280 ug/L)
EUA 4,1 uM (700 pg/L)

Japao 11,8 uM (2000 pg/L)
UE 0,6 nM (0,1 ug/L)

Fonte: (OLIVEIRA; AGOSTINETTO; SIEGLOCH, 2023).

Segundo o Inmetro, sdo acreditadas para determinagao do glifosato em agua as técnicas
de Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia, do inglés High performance liquid chromatography
(HPLC) com detector Ultravioleta e Visivel (UV-Vis), Célculo Limite de Quantificacao, do inglés
Limit of Quantitation (LOQ) e método da Espectrometria de Massa acoplado a Cromatografia
Gasosa. De acordo com o Método 547 da EPA (do inglés, Environmental Protection Agency),
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que descreve o procedimento para a determinacao de glifosato em agua potavel por HPLC
de injecao direta de agua, derivatizagdo po6s-coluna e detecgado de fluorescéncia, o Limite de
Deteccéao, do inglés Limit of Detection (LOD) para glifosato em agua reagente é 6 ug/L (35,5
nM) (EPA/600/4-90-020, ). Em geral, esses processos precisam de mao de obra especializada,
além de insumos de alto custo para a coleta e preparagdo das amostras para realizacao de
medigbes que ndao podem ser desenvolvidas em campo (RIGOBELLO-MASINI et al., 2019).

A procura por alternativas portateis, rapidas e acessiveis estimula o avango da pesquisa
por novos métodos. A investigacdo de novas técnicas para a detecgcao do glifosato € motivada
pela necessidade urgente de métodos mais ageis, precisos, portateis, econémicos e apropria-
dos para o monitoramento ambiental e a garantia da seguranca da agua potavel.

Recentemente, diferentes metodologias de deteccao de glifosato empregando nanopar-
ticulas metélicas foram relatadas na literatura. Por anédlise do espectro de extingdo UV-Vis e
espectroscopia Raman, foi detectada a presenca de glifosato em solucdo aquosa com a pre-
senca de nanoparticulas de prata obtidas por ablacao a laser (GOES; MULLER; FABRIS, 2017).
Um sistema para detecgao rapida de glifosato foi desenvolvido usando Nanoparticulas de Ouro,
do inglés Gold Nanoparticles (AuNPs) estabilizadas com cisteamina, o que resultou em uma
mudanca na banda plasmoénica de superficie e uma consequente mudancga de cor da solucéo.
Portanto, o glifosato pode ser determinado por monitoramento a olho nu ou por um espectrofot6-
metro UV-Vis (ZHENG et al., 2013). Acido citrico foi usado como agente capeador na sintese de
nanoparticulas de 6xido de cério (CeO,), para degradacao fotocatalitica eficiente de glifosato
e, assim, remover o herbicida sob irradiacdo UV-Vis (WU et al., 2021). Nanoparticulas de prata
combinadas com quantum dots de carbono foram aplicadas em sensor de fluorescéncia com
seletividade para o glifosato (JIMENEZ-LOPEZ et al., 2020).

Sensores de fibra Gtica oferecem as vantagens de tamanho e peso reduzidos, alta com-
patibilidade com fontes e detectores optoeletrdnicos comerciais, deteccdo em tempo real e
monitoramento remoto (LEUNG; SHANKAR; MUTHARASAN, 2007). Sensores produzidos por
meio do recobrimento da fibra ética com diferentes materiais tém sido propostos para a deteccao
seletiva de elementos quimicos e bioldgicos; para isso, 0 sensor deve possuir alta sensibilidade
a interagao bioquimica entre a camada de recobrimento e a amostra, convertendo a interagao
em uma mudanca de sinal 6tico (CHIAVAIOLI et al., 2017).

Em um sensor de fibra ética com gravagao de rede de periodo longo, depositou-se uma
camada de filme fino de AuNPs que foram funcionalizadas com cisteamina. Com isso, foi pos-
sivel detectar a presenca de glifosato em agua (HEIDEMANN et al., 2018). Com o emprego
de nanoparticulas metdlicas, a Ressonancia de Pldsmons de Superficie Localizado, do inglés
Localized Surface Plasmon Resonance (LSPR), em fibra 6tica € um método que atualmente se
mostra eficiente na analise de compostos com ligacao biomolecular (JOE et al., 2018). Por esse
motivo, nos dltimos anos, houve um grande aumento de aplicagbes para sensoriamento de di-
ferentes sistemas quimicos (ZHANG et al., 2020) e biolégicos (CAUCHETEUR; GUO; ALBERT,
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2015). Essas técnicas éticas podem contribuir para melhorar a dindmica das andlises e diminuir
a quantidade de anadlises realizadas nos laboratérios quimicos (MIN et al., 2021).

As fibras o6ticas plasticas (POF), quando aplicadas a sensores, oferecem alta flexibilidade
mecanica e facil manipulagdo (KADHIM; ABDUL; YUAN, 2022). Tais caracteristicas facilitam a
fabricacao de dispositivos com modificagcdo geométrica, em forma de U, com pequeno raio de
curvatura em POF quando comparados com fibras de silica de telecomunicag¢des padrao. O
sensor em forma de U baseado em LSPR consiste em uma regido curvada da fibra 6tica com a
deposicdo de uma camada nano metélica. Essa mudanga geométrica é feita de modo simples
e aumenta a sensibilidade do sensor (SCHERMER, 2007), além de facilitar o sensoriamento de
materiais biolégicos em meios especificos (GOWRI; SAl, 2016). Em 2015, foi reportado um sen-
sor em U revestido com nanoparticulas de ouro na monitora¢ao de niveis de glicose (URRUTIA;
GOICOECHEA; ARREGUI, 2015). Um sensor com fibra 6tica afunilada (tapered) e curvada em
U recoberto com nanoparticulas de ouro obteve sensibilidade de 1534,53 nm/RIU para a me-
dicdo de indices de refracdo na faixa de 1,335 até 1,410 (TENG et al., 2022). Um sensor em
U, recoberto com dissulfeto de molibdénio (MoS,), mostrou-se eficiente no monitoramento de
umidade (LI et al., 2021). Em agua, foram aplicados sensores em U na deteccao de bactérias
(LOPES et al., 2024), fosfato (ASHRAF et al., 2023), etanol (GAO et al., 2016), entre outros.

Neste trabalho, é estudada a possibilidade da utilizagdo de um sensor de fibra ética em
U baseado na ressonancia de plasmons de superficie localizados de nanoparticulas de ouro
para a detecgao de glifosato em agua. Para tanto, foram sintetizadas nanoparticulas de ouro
pelo método bottom-up, reduzidas com borohidreto de sédio e funcionalizadas com cisteamina.
Com o objetivo de desenvolver um método de deposi¢ao de filme de cis-AuNPs, foram feitos
ensaios com laminas de Polimetilmetacrilato (PMMA) e diferentes tempos de deposicao, além
da avaliacao da interacao com o glifosato através de espectros SERS. Foi desenvolvido um sen-
sor em U com fibra ética polimérica. Na superficie do sensor foram depositadas as cis-AuNPs,
melhorando a sensibilidade do sensor, o que levou a obtencao de um LOD compativel com os
padroes internacionais de potabilidade da agua. Deste modo, foi possivel a deteccéo de dife-
rentes concentragdes de solu¢des aquosas de glifosato. Foi desenvolvida, também, a detecgéo
dip-and-dry do glifosato ap6s imersao e secagem (ou seja, 0 sensor pode secar apos ser imerso
e removido da amostra liquida) tornando esta tecnologia possivel para uso em campo.

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo geral

+ Desenvolver um sensor em U baseado na ressonancia de pldsmons de superficie lo-
calizados de nanoparticulas de ouro, com emprego de fibra ética polimérica, para apli-
cagao na sensoreacao do glifosato em agua.
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1.2.2 Objetivos especificos

Sintetizar cis-AuNPs pelo método bottom-up.

» Desenvolver um método para deposicao de cis-AuNPs em substrato de PMMA avali-
ando tempo de deposicao e qualidade do filme.

» Promover a interacdo de moléculas de glifosato com cis-AuNPs depositadas em subs-
trato de PMMA.

» Empregar técnicas éticas na caracterizagao das nanoparticulas e dos filmes de nano-
particulas depositados em PMMA.

» Desenvolver um sensor em U com o emprego de fibra ética polimérica.

» Depositar nanoparticulas de ouro na superficie de fibra ética para a produgao de um
sensor baseado em LSPR.

* Aplicar o sensor fabricado na deteccao de glifosato em agua.

» Determinar os parametros de fabricagdo adequados para a operagao do sensor.
» Desenvolver a metodologia de medicao para uma deteccao eficiente de glifosato.
» Testar o sensor quanto a especificidade na presenca de interferentes.

» Determinar o limite de detecgéo do sensor.

1.3 Estrutura do trabalho

O presente documento encontra-se estruturado em seis capitulos. O capitulo inicial é
voltado a contextualizacao do projeto, elucidando ao leitor as razoes que motivaram o estudo,
bem como seus objetivos. Seguindo, no segundo capitulo, encontra-se a base teérica impres-
cindivel para o entendimento do trabalho proposto. O terceiro capitulo detalha a metodologia
empregada na produgao das nanoparticulas, no desenvolvimento do sensor, e descreve as téc-
nicas utilizadas para a coleta e analise dos dados. No quarto capitulo, sdo apresentados os
resultados conquistados ao longo do estudo, juntamente com uma discussao abrangente sobre
esses resultados. No penultimo capitulo, o quinto, procede-se a discussdo das conclusdes e
explora-se os trabalhos futuros possiveis, derivando-se dai novas areas de pesquisa a serem
exploradas. Finalmente, o sexto e Ultimo capitulo compila a lista de publicagcdes que surgiram
como consequéncia do presente trabalho.
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2 REFERENCIAL TEORICO

Inicialmente, este capitulo apresenta as propriedades fisico-quimicas do herbicida gli-
fosato. Em seguida, sdo descritas as caracteristicas de uma fibra 6tica, as peculiaridades de
uma fibra 6tica pléstica e os efeitos da curvatura do sensor em U. Sdo relatados os conceitos e
definicdes basicas de nanotecnologia e dos principais processos utilizados. Por fim, a definicao
de LSPR e sua aplicacdo em biossensores.

2.1 Propriedades do herbicida glifosato

Apés a aplicagao, o glifosato (C's Hs N O5 P), massa molar de 169,07 g/mol, é absorvido
pelas folhas das plantas-alvo e atua inibindo a enzima EPSPS (enol piruvil shiquimato fosfato
sintase), que participa da sintese dos aminoacidos aromaticos fenilalanina, tirosina e triptofano
(COUTINHO; MAZO, 2005). Assim, a aplicagao afetara todas as plantas da area atingida, com
excecao daquelas que possuem resisténcia adquirida por meio de modificacao genética, Figura
3.

Figura 3 — Formula estrutural do herbicida glifosato e seu ciclo na planta: 1 - apods a aplicacao, o
produto é absorvido pelas folhas, ocorrendo a translocacéo até as raizes; 2 - se acu-
mula em areas de crescimento ativo, onde inibe a enzima EPSPS; 3 - a planta nao con-
segue realizar a sintese de proteinas e morre.
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Fonte: (AFP, 2018).

Normalmente é comercializado na forma de soélido cristalino, sal de isopropilaménio, que
€ polar e possui alta solubilidade em agua (12 g/L em 25 °C). O herbicida tem um ponto de fusao
de 200 °C e baixa solubilidade em solventes organicos, uma densidade de 0,5 g/cm? e nédo se
degrada na presencga de luz visivel, mesmo com temperaturas acima de 60 °C (JUNIOR; SAN-
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TOS; BRITO, 2002). Em contato com o solo, interage com metais e acidos humicos, aderindo
as particulas do solo e permanecendo la por periodos que variam de 4 a 835 dias (EBERBACH,
1998). A degradacao do glifosato, promovida por microrganismos presentes no solo, resulta na
formagdo do Acido aminometilfosfonico, do inglés Aminomethylphosphonic acid (AMPA), seu
principal metabdlito (JUNIOR et al., 2002).

O pH do meio é um importante fator que determina o comportamento de moléculas
de glifosato, influenciando na mobilidade, na biodisponibilidade e no processo de degradacéo.
Estudos realizados observaram que, em agua, seu comportamento é de acido fraco. Por sua
vez, quando o pH do meio tem valores entre 3,6 e 4,6, a forma predominante de suas moléculas
possui duas cargas negativas (COUTINHO; MAZO, 2005). Os valores de pKa e as dissociacoes
da molécula sdo apresentados na Figura 4.

Figura 4 — Comportamento da molécula de glifosato nas seguintes constantes de dissociacao
acida (pKa): <2,0, 2,6, 5,6 e 10,6.
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Fonte: (COUTINHO; MAZO, 2005).

(PEILLEX; PELLETIER, 2020), descreveram que, entre os impactos do acumulo de gli-
fosato na salde animal, estao: desregulacao hormonal e reducao da fertilidade; consequéncias
neurolégicas (como perda de memoria e desenvolvimento da doenga de Parkinson); problemas
no sistema digestivo; aumento na probabilidade de desenvolvimento de tumores cancerigenos,
entre outros.

2.2 Fibra otica

As fibras de vidro sdo conhecidas ha muito tempo. Por volta de 1600 a.C., os egipcios
ja produziam fibras grossas, que ainda podem ser encontradas em decoragdes de ceramicas
datadas de 1375 a.C. Durante a Renascenca, os fabricantes de vidro venezianos utilizavam
fibras de vidro para adornar as superficies de recipientes simples. No entanto, esses fabricantes
mantinham seus métodos em segredo.
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No século XVIII, o fisico René de Réaumur, um dos fundadores da industria siderargica
francesa, obteve fios de vidro. Ele os produziu girando uma roda através de uma poga de vidro
derretido, puxando os fios a medida que o liquido quente e espesso grudava na roda.

Jean-Daniel Colladon demonstrou, em 1841, a condugédo da luz em um jato de agua
na Academia de Ciéncias, hoje Universidade de Genebra. O experimento de Colladon, descrito
em 1842 na revista da Academia de Ciéncias da Franca “Comptes rendus”, foi posteriormente
reproduzido muitas vezes e aplicado na iluminacao de fontes de agua, como, por exemplo, na
Opera de Paris (1853) e na Exposicdo Universal de Paris em 1889. O fisico britanico John
Tyndall realizou experimentos semelhantes, em 1854, na "Royal Institution of Great Britain", em
Londres. Seus resultados foram publicados nos “Proceedings of the Royal Institution of Great
Britain”.

Logo depois disso, foram utilizados “tubos de luz” de vidro e, posteriormente, fios de
quartzo fundido para demonstrar ainda mais o efeito do guiamento de luz. No inicio da década
de 1950, fibras de vidro curtas foram utilizadas para transportar imagens. Na década de 1960,
com o advento do laser, houve um interesse imediato nos potenciais beneficios do envio de
informagbes de um lugar para outro usando luz, em oposi¢cao as correntes elétricas e micro-
ondas (KOIKE; KOIKE, 2012).

Em 1966, Charles Kuen Kao, fisico anglo-americano nascido na China, propds que fibras
feitas de vidro ultrapuro poderiam transmitir luz por distancias de quilémetros sem perder o sinal.
Ele demonstrou, pela primeira vez, dados transmitidos em forma de sinais de luz. Com este
trabalho, Kao recebeu o prémio Nobel de Fisica de 2009. Em 1970, o primeiro cabo de fibra
otica foi produzido com sucesso e, no final do século XX, grande parte das telecomunicagdes
do mundo viajava através de cabos de fibra 6tica.

2.2.1 Principio de funcionamento da fibra 6tica

James Clerk Maxwell, na segunda metade do século XIX, escreveu 4 equagdes que
fizeram a unificacdo entre eletricidade e magnetismo. Ele viu que estas 4 equacdes levavam a
uma equacao de onda, onde as funcbdes de onda sdo os campos elétrico e magnético. Entéo,
ele sugeriu a existéncia de uma onda eletromagnética. Calculando a velocidade desta onda, ele
verificou que era muito proxima da velocidade medida para a luz. A partir dai, Maxwell sugeriu
que a luz deveria ser uma onda pertencente a classe das ondas eletromagnéticas.
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As equacoes de Maxwell para os campos elétrico (B) e magnético (E) oscilantes, para
meios sem a presencga de carga ou corrente, sdo expressas por (MAXWELL, 1865)

v-E=0 )
v-§=§ @)
0
VX E=-20 3)
oF
VXﬁ:NOGOE (4)

onde ¢, é a permissividade e jy a permeabilidade no vacuo.

Através de manipulagdo matematica para o desacoplamento de ﬁ e ? no vacuo, cada
componente de campo satisfaz a equacao de onda tridimensional

1 0%f
2
= —=— 5

E previsto, segundo a teoria de Maxwell, que a velocidade de propagacéo de todas as

ondas eletromagnéticas é dada por

1
V= — (6)

VEH
onde € é a permissividade e ;1 a permeabilidade do meio. No vacuo, v = ¢ ~ 3 x 108 m/s. A
partir de v,,, velocidade da luz no meio de indice de refracéo n, temos que

c /
Up, €o o
2.2.2 Guias de ondas dielétricos e a fibra 6tica

Guias de ondas dielétricos sao estruturas projetadas para confinar e direcionar ondas
eletromagnéticas, utilizando as condicdes de contorno estabelecidas entre materiais dielétricos.
A fibra ética é um exemplo especifico de guia de ondas dielétrico.

O estudo da propagacao da luz na fibra 6tica pode ser realizado através da 6tica geomé-
trica. Pela lei de Snell-Descartes, quando um feixe de luz incide na superficie entre dois meios
com indices de refracdo diferentes, o angulo de refracao (6,.) esta relacionado com o angulo de
incidéncia (6;), ou seja

nysen(6,) = n;sen(;) (8)

Quando a incidéncia se da de um meio com indice de refragdo maior para outro menor
(n; > n,), ocorre que a medida que o angulo de incidéncia aumenta, o angulo de refragao tam-
bém aumenta até o ponto em que ndo seja mais possivel a refracdo, com angulo de incidéncia
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(#;) igual ou maior que o angulo critico (6..), ocorrendo a reflexao interna total, expressa por

0. = sen™* (&) 9)
n;

Na interface de reflexdao da fibra o6tica, nlcleo-casca, temos que Nyucico > Neasca- AO
entrar no nucleo da fibra, os raios incidentes sofrem reflexado interna total, seguindo assim no
interior da fibra (HECHT, 2017). Deste modo, a Equagao 9 pode ser escrita

0, = sen* ( Measca ) (10)

Npucleo

onde Nyuce0 € 0 indice de refracdo do ndcleo da fibra e n .5, € 0 indice de refracdo da casca
da fibra.

A Figura 5 mostra a configuracao de uma fibra 6tica com indice degrau, ntcleo homogé-
neo e com indices de refracdo constantes em toda a regidao do nucleo e da casca.

Figura 5 — Configuracao esquematica de fibra 6tica com indice degrau.

n(r)

M pucieo

casca

Fonte: Autoria propria.

As fibras 6ticas podem ser categoricamente classificadas em monomodo e multimodo.
As fibras monomodo sao projetadas para transportar ondas eletromagnéticas de um inico modo
de propagacao. Estas apresentam um nucleo de diametro reduzido, variando tipicamente entre
8 a 10 micrGmetros. Este tipo de fibra é considerado ideal para aplicacdes de comunicagdes
de longa distancia, como em redes de telecomunicag¢des. Por outro lado, as fibras multimodo
possuem um nucleo de maior didmetro, geralmente situado entre 50 a 62,5 micrometros, per-
mitindo a propagacao da luz por multiplos modos. No contexto de sensores, ambos os tipos de
fibra podem ser empregados, sendo a escolha condicionada pelas especificidades da aplicacéo,
pela qualidade do sinal desejada e pelo custo envolvido.

Um parametro importante, quando tratamos de fibra ética, é a Abertura Numérica, do
inglés Numerical Aperture (NA), que define o intervalo de angulos sobre os quais o nucleo da
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fibra pode receber luz, que é dado por

NA= \/niucleo - ngasca (1 1)

A medida que a onda eletromagnética viaja, transporta energia consigo. A densidade
de fluxo de energia (energia por unidade de area, por unidade de tempo) transportada pelos
campos € dada pelo mdédulo do vetor de Poynting

?:Mi(ﬁxﬁ) (12)

A irradiancia (/) é a poténcia média por unidade de area transportada por uma onda
eletromagnética
1

I=(S)= 5ceoEg (13)

2.2.3 Fibra o6tica plastica

A primeira Fibra Otica Plastica, do inglés Plastic Optical Fiber (POF) foi apresentada por
Du Pont em 1966, denominada Crofon (DUPONT, 1902-2011). Em 1974, a Mitsubishi Rayon
patenteou um processo de produgdo, com a proposta de uma fibra 6tica mais flexivel e de facil
manuseio, com foco no uso em comunicacao (PATENT, 1974). Através de pesquisas produzidas
desde entao, foi possivel proporcionar POFs com maior estabilidade térmica do que as iniciais
e com dispersao reduzida. A grande maioria das POFs comercializadas possui o perfil de uma
fibra multimodo, com grande diametro de nucleo, Figura 6a. As POFs possuem maior resistén-
cia mecanica comparada a de silica, além de oferecer manutengéo mais facil e poderem ser
dobradas sem dificuldade, Figura 6b.

Figura 6 — Fibra otica plastica: (a) representacao transversal de uma fibras multimodo; (b) foto-
grafia de um POF com um né de 3 mm.

(a) (b)

300-1000 pum

POF

Fonte: (KOIKE; KOIKE, 2012).
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O polimero PMMA, cuja forma molecular pode ser vista na Figura 7, € o mais aplicado
na fabricacao de fibra, pois oferece caracteristicas importantes para a produ¢ao de uma POF:
transmite 93% da luz visivel incidente (GROH, 1988); & mecanicamente flexivel e resiste até 80
°C (alta temperatura para polimeros) (PETERS, 2010). Outra caracteristica a ser destacada é
que sua menor janela de atenuagao se concentra na regiao visivel do espectro eletromagnético.
(BUNGE; BECKERS; GRIES, 2016).

Figura 7 — Forma molecular do acrilico PMMA.

CHs

N
0 Yo ™\

CHs;

- -n
Fonte: Autoria propria.

2.2.4 Campo Evanescente na Fibra 6tica

O campo evanescente constitui a componente da luz que se estende além da superficie
do nucleo em direcao ao revestimento da fibra. Em contraste com a luz que se propaga ao
longo do nucleo, 0 campo evanescente nao se desloca como uma onda continua; ao invés
disso, decai exponencialmente a medida que se distancia da superficie da fibra. Este campo
exerce uma fungao essencial na transmissao luminosa através das fibras 6ticas. Em fibras que
permitem modos de propagacao multiplos, 0 campo evanescente viabiliza uma interacao eficaz
entre o nucleo e o revestimento. Além disso, é de suma importancia para os sensores de fibra
otica, nos quais pequenas alteragdes no ambiente circundante podem ser detectadas por meio
de variagcdes no campo evanescente.

Considerando a interface ar/fibra 6tica (Figura 8), onde nfiprq > g, € 0;>0;, conforme
esquema da Figura 8, o campo transmitido sera:

— .
E S R (14)

onde, o termo ﬁt = Eﬁe‘ﬁy representa o campo evanescente na direcao +y.

Sendo assim, 0 campo evanescente é descrito, matematicamente, por uma equacao que
mostra como a intensidade do campo decai exponencialmente a medida que penetra no meio
menos denso. A amplitude do campo Et cai de seu valor maximo na interface para 1/e a uma
distancia y = 1/3 = d, no meio opticamente menos denso. A distancia dada por d, é chamada
de profundidade de penetracao.
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Figura 8 — Configuracao esquematica transmissao de campo eletromagnético através da otica ge-
omeétrica.

V4

Fonte: Autoria propria.

Na Figura 9, temos a representacao esquematica de uma onda se propagando no inte-
rior de uma fibra ética que atinge uma interface fibra 6tica/ar. O campo evanescente na dire¢ao
+y decai rapidamente ao se afastar da interface (grafico da direita).

Figura 9 — Esquema de reflexao total da interface fibra ética/ar, onde ocorre o campo evanescente.

Ar

Fibra Optica

raio incidente . raio refletido
Fonte: Autoria propria.

2.3 Sensor de fibra oticaem U

O sensor em U, produzido com fibra ética de PMMA, foi primeiramente demonstrado em
1982, (TAKASHI; HAJIME, 1982), como proposta para a medigao do indice de refragdo em meio
liquido. Baseando-se no uso de fibra plastica de PMMA, o estudo conduzido por (GUPTA; DO-
DEJA; TOMAR, 1996) envolveu tanto abordagens experimentais quanto teéricas para investigar
o comportamento de sensores em formato de U com diversos raios de curvatura. O resultado
desta pesquisa evidenciou que o sensor apresentou um aumento de sensibilidade de 6,5 ve-
zes, comparado a uma fibra em linha reta, ao medir indices de refracao variados de diferentes
solventes.
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Os sensores de fibra 6tica moldados em U sao produzidos visando o aumento da pro-
fundidade de penetragdo da onda evanescente. Assim, a luz propagada no nucleo da fibra sofre
variacoes que dependem das propriedades oticas externas, bem como da geometria aplicada
na regiao curvada da fibra. Além disso, a forma em U é ideal para detec¢ao em regides pontuais
e profundas (DANNY; RAJ; SAl, 2018), possibilitando o desenvolvimento de sensores portateis.
Dadas essas vantagens, esses sensores foram explorados em iniUmeras aplicagdes tais como:
sensores fisicos (como a medig¢ao de nivel de liquido (RAJAMANI; DIVAGAR; SAl, 2019)), sen-
sores quimicos (por exemplo, a medi¢cdo de solventes orgéanicos (DIVAGAR et al., 2018)) e
biossensores (como os desenvolvidos para a detec¢ao de bactéria E. coli (BHARADWAJ et al.,
2011)).

A modificacdo geométrica de fibra 6tica afeta criticamente o desempenho do sensor, o
que afeta também a sensibilidade. As Figuras 10a e 10b sdo imagens obtidas por simulacao
e apresentam a propagacao do campo eletromagnético para uma fibra ética reta e curvada
(didametro de 10 mm), respectivamente.

Figura 10 — Representacao de uma secao transversal de fibra 6tica empregada na simulacao para
calcular a perda por curvatura. Na subimagem (a), observa-se a propagacao de luz na
fibra sem curvatura, enquanto em (b) é mostrada a propagacao na fibra curvada com
um didmetro de 10 mm.

(a) (b)

Fonte: (VELAMURI et al., 2018).

De uma maneira geral, a mudanga geométrica causa um deslocamento no modo de
propagacao, em relacao ao centro, que depende da dimensao da curvatura (Figura 11a). Como
consequéncia, alguns modos de transmissdo sao perdidos, enquanto outros sdo deslocados de
direcdo para fora da fibra (TAN et al., 2020). Esse deslocamento acontece porque, na regiao da
mudanca geométrica, surge um indice de refracado graduado (Figura 11b) e, por consequéncia,

obtém-se um aumento da penetracdo do campo evanescente.



30

Figura 11 — Impactos da alteracdao geométrica na propagacao das ondas eletromagnéticas do sen-
sor em U. Na parte (a) € mostrado o deslocamento do modo de transmissao na se¢ao
curva da fibra e, na parte (b), o perfil do indice na regidao dobrada (linha preta).

(@) (b)

n(x)

Fonte: Adaptado de (PUNJABI; SATIJA; MUKHERJI, 2015).

2.4 Nanotecnologia

O prefixo nano, derivado do grego, significa ando, e na linguagem cientifica significa um
bilionésimo ou 10~ de alguma unidade de escala. Pelo Sistema Internacional (Sl) de unidades,
nanémetro (nm) indica uma unidade de medida espacial que € um bilionésimo de metro.

A ideia e o0 conceito por tras da nanotecnologia comegaram com uma palestra, proferida
em 29 de dezembro de 1959 e intitulada “ There is Plenty of Room at the Bottom” (traduzido para
o portugués como: “Ha mais espacos la embaixo”), na qual o fisico Richard Feynman sugeriu a
manipulacdo de atomos para a construcao de novos materiais:

O que eu quero falar é sobre o problema de manipular e controlar
coisas em escala atémica... Por que nao podemos escrever os vinte
e quatro volumes inteiros da Enciclopédia Britanica na cabega de um
alfinete? (FEYNMAN, 1960)

Em 1974, o professor Norio Taniguchi, durante suas exploragdes e pesquisas de mate-
riais no campo da usinagem, cunhou o termo nanotecnologia para descrever a tecnologia de
construgdo na escala de aproximadamente 1 nm, (TANIGUCHI, 1974).

No entanto, a pratica da nanotecnologia moderna comegou apenas em 1981, quando o
microscépio de varredura por tunelamento foi desenvolvido por Gerd Binning e Heinrich Rohrer,
resultando na obtencao do prémio Nobel de Fisica de 1986 (BINNIG; ROHRER, 1986). Através
desse instrumento, foi possivel estudar superficies atbmicas na escala nanométrica.

Tendo isso em vista, nanotecnologia é definida como a ciéncia da manipulacdo de ma-
teriais e suas propriedades conduzidas na escala que varia de 1 a 100 nm. Um material nessa
escala tem transformadas as suas propriedades mecanicas, térmicas, éticas, magnéticas, den-
tre outras. Assim, manuseando um mesmo material, pode-se obter uma série de propriedades
diferentes.

Um dos parametros intimamente ligados a tecnologia em escala nanométrica é a cha-
mada razao entre area de superficie e volume. Este pardmetro possui vital importancia para
aplicacdes envolvendo catalise quimica e nucleagao de fenédmenos fisicos. Em geral, a razao
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entre area de superficie e volume cresce com a reducao das dimensdes caracteristicas do ma-
terial, e o inverso também é verdadeiro. Assim, a medida que o tamanho do material diminui, a
proporcao de atomos localizados na superficie aumenta em relagdo aos presentes no volume
ou interior do material (bulk). Dado que o crescimento e as reacdes quimicas cataliticas ocor-
rem nas superficies, uma massa especifica de nanomaterial apresentard maior reatividade em
comparagdo com a mesma massa de material constituido por particulas de maior dimensao
(MAIER et al., 2007).

2.4.1 Nanofabricacao

As diversas técnicas para a producdo de materiais em nanoescala sdo tipicamente ca-
tegorizadas em duas abordagens principais: top-down e bottom-up. A Figura 12 ilustra esque-
maticamente as etapas principais das técnicas mencionadas.

Figura 12 — Sinteses de nano fabricacao top-down e bottom-up.

Bulk ———

Microestruturas <©

Nanoparticulas <

Nucleagdo <

Atomos

Fonte: Autoria propria (2025).

A fabricagéo top-down visa reproduzir um objeto existente de forma reduzida em compa-
racao a escala original. Em outras palavras, processa-se a matéria-prima para remover atomos
ou moléculas, de modo a alcancar a nanoestrutura almejada. Nesta técnica, sdo empregados
com maior frequéncia os métodos mecéanicos (como moagem), tratamentos termoquimicos, li-
tografia por feixe de elétrons e litografia por feixe de ions, entre outros. Este tipo de processo
demanda, em grande parte, altas quantidades de energia e equipamentos especificos, sendo
a qualidade desses insumos crucial para o controle dos defeitos na nanoparticula, os quais
comprometem muitas de suas propriedades (BHUSHAN, 2007).

A abordagem bottom-up consiste na criagao de estruturas, atomo por atomo ou molécula
por molécula. A grande variedade de linhas utilizadas, ao se adotar essa abordagem, pode
ser dividida em trés principais categorias: sintese quimica, auto-organizacdo e organizacao
determinada.

Existem inUmeras vantagens no uso de métodos de sintese quimica, entre os quais des-
tacamos: técnicas simples, baixo custo (nimero reduzido de instrumentagdo em comparacao
com outros métodos), sintese em baixa temperatura (< 350 °C), é possivel fazer a dopagem com
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atomos (ions) durante a sintese, producao em grandes quantidades, possibilidade de variedade
de tamanhos e formas, os materiais sdo obtidos na forma liquida mas podem ser facilmente
convertidos em pd seco ou filmes finos (MAIER et al., 2007).

2.4.2 Sintese de nanoparticulas

As nanoparticulas obtidas por métodos quimicos dao origem ao que chamamos de coloi-
des, ou sistemas coloidais. Trata-se de uma categoria de materiais em que duas ou mais fases
(sélida, liquida ou gasosa), de materiais iguais ou distintos, coexistem e possuem pelo menos
uma dimensao no intervalo de 1 nm a 1 um. Materiais nano sdo uma subcategoria coloidal,
caracterizada por ter uma dimensao dos coloides na escala nanométrica.

Quando dispersas em um meio liquido, as particulas estao sujeitas ao movimento Brow-
niano. Consequentemente, as particulas colidem entre si, alterando a dire¢ao de seu movimento
na solucdo. Embora o trajeto entre colisbes sucessivas seja aleatério, a média da distancia per-
corrida por uma particula coloidal é descrita por Kulkurani (2015), conforme a equacgao a seguir:

AR = () (15)

3mrn

onde ﬁ ¢ a distancia percorrida por uma particula da posicao inicial no intervalo de tempo At,
k é a constante de Boltzmann, 7' é a temperatura do liquido, € o raio da particula e n é a
viscosidade do meio liquido.

As particulas coloidais no liquido podem adquirir carga superficial através de sua com-
posi¢ao ou do meio de dispersao, o0 que provoca o0 acumulo de ions de cargas opostas ao redor
delas (contra-ions), e tanto as particulas coloidais quanto os contra-ions possuem movimento
browniano préprio, formando uma camada dupla dinamica; considerando duas particulas coloi-
dais com sua dupla camada de carga, a forga elétrica de repulsdo aumenta a medida que se
aproximam, evidenciando que a concentracdo de cargas rege a interacao (KULKARNI, 2015).
A estabilidade dos coloides pode ser aumentada criando impedimento estérico por meio da adi-
cao de camadas de materiais diferentes das particulas coloidais, como polimeros e moléculas
organicas, o0 que altera o tamanho efetivo das particulas e reduz as intera¢des entre elas; essas
sao0 as nanoparticulas encapsuladas, e, como exemplificado na Figura 13, a separacao entre
duas particulas aumenta em 24, onde o é a espessura do material encapsulante.

Assim, as particulas coloidais interagem entre si dinamicamente e séao afetadas por for-
cas de Van der Waals (atragao e/ou repulsao eletrostatica), meio de dispersao, dupla camada
elétrica e interacbes estéricas. Nem todas essas interacbes acontecem para todos os casos.
Em geral, as contribuicdes dessas varias interagcdes também sdo ditadas pela temperatura,
pela concentragdo de particulas coloidais e pelo meio de dispersao.

Particulas coloidais sdo uma classe especial de nano materiais. O advento da técnica
que propiciou sua producdo data de 1847, quando Michael Faraday sintetizou nanoparticulas
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Figura 13 — Particula coloidal com revestimento de espessura J.

) ) 6

Fonte: Autoria propria (2025).

coloidais de ouro por rota quimica (FARADAY, 1847). Essas particulas sao tao estaveis que,
ainda hoje, é possivel vé-las em exibicao no Museu Faraday em The Royal Institution, Londres,
como observado na Figura 14.

Figura 14 — Solucao coloidal de ouro produzida por Michael Faraday.
: - ]

Fonte: The Royal Institution.

2.4.3 Nucleagao e crescimento das nanoparticulas

A nucleacao é um processo bottom-up, em que atomos e/ou moléculas se ligam para
formar um sélido e pode ser homogénea ou heterogénea. Ela é chamada homogénea quando
ocorre em torno de atomos constituintes da particula resultante. A heterogénea pode ocorrer em
torno de particulas estranhas do material resultante através da adicido de particulas sementes.

Segundo LaMer (LAMER; DINEGAR, 1950), processo de nucleagédo e crescimento é
composto por trés etapas:

(I) um rapido aumento na concentragdo de mondémeros livres na solugao;

(I1) os monémeros sofrem uma exploséo de nucleagéo;

(1) apés a nucleacao, o crescimento ocorre de forma estavel sob o controle da difusao
de mondmeros na solugao (C(o)).

Os trés estagios sao representados na Figura 15, que apresenta esquematicamente a
concentragcao de mondmeros em um grafico em funcdo do tempo. Nota-se que a nucleacao
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rapida ocorre quando a concentragdo de soluto se aproxima da supersaturagdo (C.,;;). Se os
ndcleos adquirem atomos rapidamente por difusao através da solugéo, reduzindo assim a con-
centragao de soluto, as particulas de tamanho uniforme sao formadas em um tempo relativa-

mente curto.

Figura 15 — Diagrama esquematico de LaMer.
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Fonte: Adaptado de (SUGIMOTO, 2007).

O crescimento e aumento das nanoparticulas também podem ocorrer sobre um subs-
trato. Nesse caso, ele € colocado em contato com a solugdo coloidal, e as nanoparticulas séo
depositadas em sua superficie. Conforme ilustrado na Figura 16, ocorrem os seguintes proces-
SOS:

(I) nucleacao, com a adesao das nanoparticulas ao substrato;

(I) crescimento lateral das nanoparticulas;

(1) espessamento, em que os aglomerados aumentam de tamanho sobre o substrato,
podendo atingir a cobertura total;

(IV) crescimento vertical, em que, com a superficie totalmente coberta, a adsorgao passa
a produzir apenas crescimento vertical.

A medida que o tempo de exposicdo & solugéo coloidal aumenta, o filme formado tende
a ser mais espesso e a cobertura do substrato é ampliada. Isso altera as propriedades fisicas
do material. O crescimento deste filme de nanoparticulas é crucial para a interagcdo entre o
substrato e 0 ambiente, pois influencia a transmissado de luz dentro da fibra. Assim, existem
percentuais ideais de cobertura do substrato para cada aplicagao especifica (TAN et al., 2020).
Para alcancar esses obijetivos, os protocolos de fabricacdo sdo desenvolvidos para reduzir a
formacgao de agregados que possam comprometer o desempenho do sensor (SPASOPOULOS

etal., 2018).



35

Figura 16 — Representagédo esquematica do crescimento de filme de nanoparticulas (amarelo) em
um substrato (azul), através das fases: nucleagao, crescimento lateral, espessamento
e crescimento vertical.
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4. Crescimento vertical

—

Fonte: (KAUNE et al., 2009).

TR

2.5 Funcionamento fisico e quimico do sensor de fibra 6tica em forma de U baseado em

LSPR para a deteccao de glifosato

O sensor de fibra ética baseado na LSPR utiliza a interagao entre as AuNPs e o glifosato
para realizar a deteccdo o6tica. A LSPR ocorre quando as nanoparticulas de ouro, ao serem
excitadas pela luz transmitida pela fibra 6tica, apresentam oscilagdes coletivas de seus elétrons
de conducao na interface nanoparticula-meio externo (SAU et al., 2010), ver Figura 17.

Figura 17 — Representacao da oscilacao coletiva dos elétrons de nanoparticulas de ouro quando
sofrem incidéncia de um campo elétrico.

AuNP Nuvem eletrénica

Campo elétrico

Fonte: Adaptado de (DIAS, 2020).

Essas oscilacbes sdo extremamente sensiveis ao ambiente dielétrico ao redor das na-
noparticulas, como o indice de refragdo da solugdo onde estao imersas. As modificacdes na
proximidade das AuNPs resultam em um deslocamento no comprimento de onda do pico de
ressonancia plasménica e mudangas na sua intensidade. A analise da absorgédo A [D.O., densi-
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dade 6tica] em um solvente com nanoparticulas metélicas suspensas enfatiza a atenuacao da
intensidade do feixe de luz em funcao do comprimento de onda incidente. Para determinar a re-
lacéo entre a concentragao de substancias em solugao que absorvem radiacao e sua absorcao,

usa-se a Lei de Lambert-Beer: /

A = —logio (I_o) (16)

onde [ é a intensidade da radiagcao transmitida e I é a intensidade da radiacao incidente, com
Iy > 1.

O fendmeno LSPR é observavel utilizando espectroscopia eletrdnica na regiao do UV-Vis
(Figura 18a), e pode ser detectado até mesmo a olho nu (LEMINEUR; SACI; RITCEY, 2016).
Através desta técnica espectroscopica, possibilita-se determinar o tamanho médio das nano-
particulas a partir do comprimento de onda no qual ocorre a maxima absorbancia (HORVATH,
2009). Ademais, a Largura a Meia Altura, do inglés Full Width at Half Maximum (FWHM) dos
espectros obtidos permite inferir sobre a distribuicio de tamanhos das nanoparticulas, uma vez
que uma largura menor indica uma distribuicdo mais uniforme. Na Figura 18b, ilustra-se um
exemplo de espectro de absorcao de nanoparticulas e seus pontos relevantes.

Figura 18 — Apresentacao de um espectro de UV-Vis de uma solugédo contendo nanoparticulas,
destacando-se os pontos de interesse, incluindo o pico maximo de absorbancia e a
largura total a meia altura (FWHM).
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Fonte: Adaptado de (PUNJABI; SATIJA; MUKHERJI, 2015).

As nanoparticulas metalicas — como ouro, prata e cobre — possuem uma absorcao (ban-
das de plasmon) bem definida em regides especificas do espectro eletromagnético. Alguns
fatores determinam o comprimento de onda central dessa banda e sua intensidade, entre eles
0s mais importantes sao: distribuicdo do tamanho das nanoparticulas, forma (esferas, bastoes,
triangulos, cubos, etc.) e 0 meio onde elas estao (viscosidade, constante dielétrica e ions ou mo-
léculas coordenadas a superficie) (KULKARNI, 2015). Sendo assim, vemos que esses fatores
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fazem com que o espectro de extingdo possa sofrer um deslocamento no pico e/ou alargamento
da banda, além de mudangas de intensidade, Figura 19.

Figura 19 — Modificac6es nos espectros de absorcao de nanoparticulas de ouro em dispersao
devido a variacao de tamanho.
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Fonte: (EUSTIS; EL-SAYED, 2006).

O funcionamento quimico do sensor estd baseado na afinidade das nanoparticulas de
ouro, encapsuladas com cisteamina (cis-AuNPs), pelas moléculas de glifosato. A cisteamina
atua como agente funcionalizador, facilitando a adsorcao eletrostatica das moléculas de glifo-
sato a superficie das AuNPs. A cisteamina (2-aminoetanotiol) € uma molécula aminotiol que

apresenta dois grupos terminais, o tiol (-SH) e a amina (-NH2), como mostrado na férmula es-
trutural presente na Figura 20.

Figura 20 — Formula estrutural do cloridrato de cisteamina.

HS

+ -
NH; Cl
Fonte: Autoria propria (2025).

Devido a forca de repulsao eletrostéatica, a cisteamina desempenha um papel fundamen-
tal como agente passivante em AuNPs, conforme descrito em estudos anteriores (ZHENG et al.,
2013). Isso € essencial para evitar a aglomeracao dessas nanoparticulas. O mecanismo ocorre
quando o atomo de enxofre presente no grupo tiol da cisteamina se liga as superficies das na-
noparticulas de ouro. Esta interagéo resulta na liberagao do grupo amina protonado (-NHs™); o
processo € ilustrado na Figura 21.

A interacdo com o glifosato modifica o indice de refragdo ao redor das nanoparticulas,
gerando uma alteracao detectavel no espectro de absorcao 6tica. Quanto maior a concentracéao
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Figura 21 — Nanoparticula de ouro passivada com cisteamina.
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Fonte: Autoria propria (2025).

de glifosato, mais intensa sera a adsorg¢ao, promovendo um deslocamento para o vermelho
(red-shift) no pico de ressonancia plasmoénica, conforme observado nos espectros UV-Vis.

Fisicamente, 0 sensor utiliza a fibra 6tica em forma de U para maximizar a interacao com
0 campo evanescente. A luz propagada pelo nlcleo da fibra 6tica interage com as cis-AuNPs
depositadas na superficie da fibra, Figura 22a. O campo evanescente gerado na regiao curvada
da fibra aumenta a sensibilidade do sistema, permitindo a deteccao de pequenas alteracoes
no indice de refracao, Figura 22b. Assim, quando as moléculas de glifosato interagem com as
AuNPs, as mudancas o6ticas sao amplificadas, tornando possivel a deteccdo em concentracoes
muito baixas, como demonstrado pelos deslocamentos nos espectros de UV-Vis.

Figura 22 — Transmissao de luz através da U-POF com uma camada de cis-AuNPs. Em (a) é apre-
sentado o diagrama esquematico da transmissao de luz pela U-POF com uma camada
de cis-AuNPs, enquanto em (b) esta a ilustracao grafica do sensoriamento de analitos
presentes no ambiente ao redor do sensor.

(a) (b)
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Fonte: Adaptado de (PUNJABI; SATIJA; MUKHERJI, 2015).



39

2.6 Sensorgrama LSPR

Um sensorgrama é um grafico que acompanha a resposta LSPR do sensor, em relagao
ao tempo, na ligagao com o analito. Desse modo, é uma técnica utilizada para informar sobre a
dindmica de ligagao entre um analito e um ligante, auxiliando na determinagao do melhor tempo
de contato com as amostras. O analito refere-se a biomolécula ou a molécula sob investigagao,
enquanto o ligante € o componente de reconhecimento que é fixado no sensor LSPR.

Além das informagdes da cinética de afinidade relacionadas ao analito e ao filme de na-
noparticulas, pode-se indicar sobre a concentragao e afinidade relacionada ao analito e ligante
(SCHASFOORT, 2017). Para tal, ele possui algumas fases determinadas (Figura 23):

(I) Linha de base: fase inicial, onde o sensor é colocado em contato com uma solugéo
(tampao, solugdo salina, agua destilada, etc.) para verificar qualquer variacao do sinal decor-
rente da montagem experimental. O ideal é obter uma linha de base plana; caso contréario, é
uma indicacao de que o sistema deve ser verificado e limpo (WEI, 2021). Essas medidas inici-
ais podem levar até 15 minutos.

(I) Associagao: curva de crescimento, € onde os analitos comegam a se ligar e a serem
imobilizados pelos ligantes na superficie do sensor. E indicada pelo aumento inicial acentuado
do sinal LSPR no sensorgrama e é idealmente uma curva exponencial. O tempo de medida é o
necessario para a coleta de dados que construam a curva de crescimento.

(1) Estabilidade: Esta fase ocorre na porcédo plana superior do sensorgrama. A fase de
estado estacionario ocorre quando o analito esta se ligando fortemente ao ligante e o sistema
esta se aproximando do equilibrio. Nao deve ser confundida com saturagéo, pois ndo significa
que todos os ligantes foram ligados aos analitos.

(IV) Desassociagao: esta fase comeca quando a solucédo do analito é substituida por
uma solucéo de lavagem (tampéo, agua destilada, solventes, entre outros), o que faz com que
as interagdes especificas entre os analitos e os ligantes sejam quebradas. E representada pela
curva inclinada para baixo apés a fase de estado estacionario. Qualquer limitacao de transporte
de massa ou outros fatores pode afetar o formato desta fase.

2.7 Espectroscopia Raman

O espalhamento Raman, ou espalhamento inelastico, € um fendmeno no qual a radi-
acao espalhada ocorre com frequéncia de radiacao diferente da radiacdo incidente (RAMAN,
1928). No espalhamento Raman, a radiagéo incidente interage com os modos vibracionais e
rotacionais moleculares da matéria. Este fendmeno € dividido em dois casos diferentes: Stokes
e Anti-Stokes.

O espalhamento Raman Stokes é caracterizado quando ao ceder energia para o Sis-
tema, a radiacéo espalhada tem comprimento de onda maior do que a incidente, sendo quanti-
zada na forma de fétons de menor energia. Para o espalhamento Anti-Stokes, os modos vibraci-
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Figura 23 — Representac¢éao grafica de um sensorgrama LSPR a partir de um de liga¢ao direta com
o analito, composto pelas fases: linha de base (rosa), associacao (amarelo), estado
estacionario (azul) e desassociacao (cinza).

>

Linha de base Associagdo Estabilidade Desassociagdo

—

Unidades de Reacao

[——

Tempo
Fonte: Autoria propria (2025).

onais moleculares estao pré-excitados, cedendo energia para a radiagao incidente e resultando
em um espectro de espalhamento com bandas em comprimentos de onda menores, sendo
quantizada na forma de fétons com maior energia.

Considerando a baixa energia térmica no sistema em relacao a temperatura ambiente, a
probabilidade de se encontrar moléculas em estados vibracionais pré-excitados é menor e, em
geral, as linhas Stokes sdo mais intensas. Um esquema comparativo dos processos Stokes e
Anti-Stokes com o fenbmeno de espalhamento elastico (espalhamento Rayleigh) é apresentado
na Figura 24.

Figura 24 — Espalhamento de luz: (A) espalhamento inelastico (Stokes); espalhamento elastico

(Rayleigh); espalhamento inelastico (anti-Stokes).
Nivel eletrénico

Estado excitado
stado o
virtual 4 A
* Nivel eletrénico
A fundamental

(A) (B) (C)
Fonte: Autoria propria (2025).

A diferenca de energia entre a radiacao incidente e a espalhada corresponde a energia
com que atomos presentes na regido estudada estao vibrando, e essa frequéncia de vibracao
possibilita a identificagdo da geometria molecular, do arranjo dos atomos e informagdes sobre
as interagdes moleculares (FARIA; SANTOS; GONCALVES, 1997).
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Essa técnica é vantajosa por possibilitar a obtencao de uma regiao espectral de assi-
natura, correspondente aos modos de vibragdo molecular da substancia na regiéo visivel do
espectro eletromagnético, permitindo a utilizacdo de componentes 6ticos mais simples em rela-
cao a espectroscopia no infravermelho.

Como desvantagem da espectroscopia Raman, que pode interferir na execugao de pes-
quisas, pode ser citada a baixa intensidade do sinal, ocasionando uma baixa relagao sinal-ruido
das amostras. Estima-se que de cada 10° fétons que incidem sobre uma substancia, somente
um seja espalhado inelasticamente (CHASE, 1987). Outro fator limitante da técnica é a taxa
de emisséo de fétons por fluorescéncia ser da ordem de 10* a 10® vezes mais intensa que o
espalhamento Raman.

2.7.1 Espalhamento Raman Aprimorado por Superficie

O Espectroscopia Raman Aprimorado por Superficie, do inglés Surface Enhanced Ra-
man Spectroscopy (SERS), é uma técnica que amplifica a intensidade do sinal de espalhamento
Raman de moléculas adsorvidas em superficies metdlicas, frequentemente de prata ou ouro.
Estudos demonstram que essa técnica apresenta a propriedade de intensificar o sinal Raman
por fatores da ordem de 10* até 10'® vezes. Essas superficies criam campos eletromagnéticos
intensificados em pontos especificos, que interagem com as moléculas do analito (a substan-
cia a ser analisada). Quando as moléculas do analito se ligam a essa superficie metalica, o
efeito SERS faz com que suas vibragdées moleculares gerem um sinal Raman mais forte e, por-
tanto, mais facil de detectar. Em resumo, a técnica SERS permite a deteccdo de moléculas em
concentragdes muito baixas, pois a superficie metalica aumenta a eficacia do espalhamento Ra-
man, facilitando a analise quimica e a identificagdo de compostos. (STROBBIA; LANGUIRAND;
CULLUM, 2015).

Atualmente, a alta sensibilidade da técnica permite também que sejam obtidos espectros
de moléculas em concentragdes da ordem de 10~!° mol/L, garantindo aplicagbes nas areas
médica e ambiental. O efeito SERS pode ocorrer gracas a dois mecanismos diferentes que
levam a amplificacao: quimico (transferéncias de carga) e eletromagnético.

O mecanismo de transferéncia de cargas esta relacionado a quimissor¢do da molécula
e a troca de cargas entre 0 adsorbato e o substrato metalico, resultando na formagéao de um
complexo na superficie. Essa transferéncia é favorecida em regides rugosas da superficie me-
talica, onde ocorre a criagdo de um par “elétron-buraco”. Esse fendmeno facilita a transferéncia
ressonante de um elétron para os orbitais vazios do adsorbato no estado eletrdnico excitado.
Quando o elétron retorna ao metal, ocorre a emissao de um féton Raman, enquanto a molécula
continua vibracionalmente excitada. (LANGILLE; PERSONICK; MIRKIN, 2013).

O mecanismo eletromagnético consiste na oscilagéo coerente de elétrons na superfi-
cie metalica a partir da incidéncia de luz em determinada frequéncia, processo que resulta no
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fendmeno LSPR, gerando um intenso campo eletromagnético e, consequentemente, uma inten-

sificacao no sinal Raman, o SERS.
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3 MATERIAIS E METODOS

No Capitulo 3, apresentam-se os materiais e métodos aplicados no desenvolvimento e
na caracterizacao do sensor em U baseado em LSPR de fibra ética para detecgéo de glifosato.
Este capitulo inclui a descri¢cao dos reagentes e equipamentos empregados, abordando desde a
sintese e deposicao das nanoparticulas de ouro até a montagem do sensor e a preparacao das
amostras. Também, detalha-se os procedimentos e técnicas analiticas, incluindo os métodos de
limpeza, preparacéo das amostras e tratamentos matematicos aplicados para analise de dados.

3.1 Reagentes e materiais

Para a sintese de cis-AuNPs foram adotados os seguintes reagentes: acido tetracloroau-
rico trihidratado (HAuCls.3H;0) (CAS: 16961-25-4, Sigma - Aldrich), cloridrato de cisteamina
(2-aminoethanethiol) (CAS: 156-57-0, Sigma - Aldrich), borohidreto de sédio (NaBH,) (CAS:
16940-66-2, ALPHATEC). Foi utilizada, ao longo dos experimentos, agua deionizada de condu-
tividade elétrica a 25°C: 2,75 uS/cm (Cloroquimica).

As solugdes liquidas de glifosato foram preparadas a partir de uma solugdo-mae de 4
mM, obtida pela dissolucao de sal de glifosato puro (CAS: 287399-30-8, Sigma-Aldrich) em agua
duplamente destilada.

Para a limpeza, utilizou-se detergente para vidrarias pH 7 (ALPHATEC).

Foram confeccionadas laminas de PMMA provindas de cubetas (01961-00, KARTELL).
A Figura 25a mostra o procedimento de lixagem, aplicado para a formacao das laminas utiliza-
das neste estudo, Figura 25b.

Figura 25 — O processo de preparacdao das laminas de PMMA: em (a) é mostrada a lixagem da
cubeta, e em (b), as laminas finalizadas.

(b)

Fonte: Autoria propria (2025).
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3.2 Equipamentos e instrumentacao

Para a sintese de cis-AuNPs e limpeza de vidrarias, utilizou-se: agua duplamente desti-
lada produzida com o emprego do destilador de agua (EVOXX, EVOXX Equipamentos); agita-
dor magnético com aquecimento (K40-1810H, Kasvi); estufa de esterilizacdo e secagem digital
(SSD, My Labor).

As massas dos reagentes sélidos foram obtidas com balanga analitica (AUW 220D, Shi-
madzu), com resolug¢éo de 0,01 mg.

Para as medidas de indice de refragcao, empregou-se: refratdmetro de bancada Abbe
(DR-A1, Atago), operando em 589,3 nm e com resolugédo de * (0,0001), realizadas em tempe-
ratura constante (19,0 + 0,2) °C, mantida por banho térmico (RE212, Lauda), com resolucao de
0,1 °C.

Para a producdo de cada sensor, foi utilizado um segmento de 40 cm de fibra ética
plastica (Rayon CK-10, Mitsubishi) com nucleo de PMMA e casca de PMMA fluorado, indices
de refracao de 1,49 e 1,41, respectivamente, abertura numérica de 0,5 e didmetro total de 250
pm (sendo 240 pum de nucleo).

Para as medidas de absorcdo UV-Vis foram empregados: uma fonte de luz contendo
uma lampada de tungsténio (LS-1, Ocean Optics) e um espectrémetro a fibra 6tica (Ocean
Optics, HR4000) - com temperatura da sala em 19,0 + 0,5 °C - que permitem a obtengao de
espectros 6ticos de extingao na regidao entre 200 nm e 1150 nm. A resolug@o do equipamento
(incerteza do Tipo B) é de 250 pm. Para as medidas com amostras liquidas (em cubetas) e
com amostras depositadas em laminas de PMMA, foi utilizada uma fibra 6tica de 200 um de
didmetro do nucleo (P200-2-UV-VIS, Ocean Optics), a qual leva a luz da lampada até um suporte
para cubetas (CUV-ALL-UV, Ocean Optics) com quatro portas, tal como consta da Figura 26.
Utilizou-se ainda outra fibra o6tica - com 200 ym de didmetro do nucleo, resultando em uma
resolucao (critério de Rayleigh) de aproximadamente 6,6 nm - para levar a luz do suporte até o
espectrdmetro HR4000. O tempo de integracao foi de 70 ms, com média de 30 espectros e 5
aquisicoes por espectro.

Os espectros Raman foram obtidos por meio do espectrédmetro da StellarNet Raman-
HR-TEC-X2 (resolucéo de 4 cm™!), laser 638 nm, 50 mW, 200-3900 cm~*, o qual pode ser
acoplado a um microscopio 6tico Olympus CX31, com objetivas de 4x, para medir amostras
solidas (deposicao em laminas de PMMA), via a ponta de prova da StellarNet Raman-Probe-
638, Figura 27. Cada espectro foi coletado 5 vezes, sendo que cada aquisigao utilizava tempo
de integracdo de 70 ms e 30 médias.

Disponibilizado pelo Centro Multiusuério de Caracterizagdo de Materiais da Universi-
dade Tecnoldgica Federal do Parana, campus Curitiba, foram obtidas imagens Micoscopia Ele-
trénica de Varredura (MEV) empregando o Microscépio Eletrénico de Varredura (Zeiss, modelo
EVO MA 15), com filamento de tungsténio e cAmara para amostras de até 250 mm de didmetro
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Figura 26 — Disposicao dos equipamentos para analise de extincao, espectrofotometro UV/VIS,
fonte de luz de banda larga e fibra ética.

e massa de 500 g com movimento total do estagio (XYZ e inclinacdo) ou 2 kg com movimento
em XYZ ou 5 kg com movimento apenas em XY.

Fornecido pelo Centro de Microscopia Eletrénica da Universidade Federal do Parana,
foram utilizados equipamentos para imagens MEV e Microscopia Eletrénica de Transmissao
(MET): Microscépio Eletrdnico de Varredura (TESCAN VEGA3 LMU), com resolugédo de 3 nm,
que permite magnificagées de até 300 kX; Microscopio Eletronico de Transmissao (JEOL JEM
1200EX-II), com resolugao de 0,5 nm, que permite ampliacoes de até 600 kX.

3.3 Limpeza dos substratos e materiais

Para a limpeza das vidrarias, foi preparada uma solugdo com 3% de detergente para
vidrarias e agua destilada, sobre agitador magnético. Quando a solugao atingiu 100 °C, todas



46

as vidrarias foram completamente mergulhadas por trés horas. Apds esse periodo, as vidrarias
foram retiradas e enxaguadas em abundancia com agua corrente e, em seguida, com agua
destilada, para a completa remocao de residuos. A secagem foi realizada em estufa por 20 min,
com temperatura de 60 °C.

Todas as fibras dos sensores U-POF e laminas de PMMA empregados no trabalho foram
limpas através de lavagem manual com detergente para limpeza de vidrarias e agua destilada.
Em seguida, todo esse material foi disposto para completa secagem em temperatura ambiente
antes do uso.

3.4 Sintese das nanoparticulas de ouro (cis-AuNPs)

A metodologia original para a sintese de cis-AuNPs foi modificada a partir do trabalho de
ZHENG et al. (2013), empregando a rota quimica no método bottom-up. Para determinar a re-
ceita mais adequada, foram conduzidos multiplos experimentos que variaram as concentracgoes,
volumes, assim como as temperaturas envolvidas no processo de producao.

Foram adicionados 1 mL de agua deionizada em 1 g de &cido tetracloroaurico trihi-
dratado. Dessa solugdo aquosa, com concentragao de 1,4 mM, foram adicionados 8,3 pL em
25 mL de agua deionizada. Essa mistura permaneceu 5 minutos em agitacdo com a sala em
temperatura ambiente (aproximadamente 19 °C). Em seguida, 250 uL de cisteamina prepa-
rada em 0,213 M foram adicionados e a mistura permaneceu em agitagao (aproximadamente
600 rpm) por 20 minutos com temperatura em aproximadamente 50 °C. Apds esse periodo,
acrescentaram-se 12,5 uL de solugado de 10 mM de Borohidreto de sédio preparado imediata-
mente, concentragdo de 10 mM, continuando a solugdo em agitagdo com temperatura ajustada
para 60 °C por 2 minutos, tempo necessario para a solugao obter uma coloragao vermelho-vinho
e homogénea, conforme observado no esquema da Figura 28.

3.5 Preparacao das amostras de glifosato em agua

A preparagéo das solugdes de glifosato iniciou-se com uma solu¢gdo base com uma
concentragdo inicial de 4 mM. Para alcangar essa concentracao, 17,25 mg do sal de glifosato
foram pesados e colocados em um baldo volumétrico de 25 mL, onde foram subsequentemente
diluidos com agua que passou por um processo de dupla destilacdo. Com esta solugéao inicial
em maos, foram entdo feitas diluicbes sucessivas para gerar solugées com concentragcdes mais
baixas, adequadas para uso subsequente. Uma aliquota da amostra foi retirada para a medicao
do indice de refracéo, que, para todas as amostras, foi de (1,3333 £ 0,0001).



47

Figura 28 — Diagrama esquematico da sintese de AuNPs.

cis-AuNPs

NaBH,
Fonte: Autoria propria (2025).

3.6 Producao do Sensor em U

Com base em revisdes de estudos literarios anteriores ((SRIVASTAVA et al., 2012)
(CHEN KUAN-CHIEH; CHIANG, 2018)), foram inicialmente criados sensores de fibra de silica
monomodo operando na faixa espectral de 488 nm a 633 nm (SM450 — THORLABS). A manu-
fatura desses sensores foi realizada utilizando um processo de moldagem induzido por calor de
chama, no qual a fibra foi devidamente tensionada e fixada sobre uma plataforma, sendo sub-
sequentemente aquecida por um magcarico a gas e, entao, resfriada até alcangar a temperatura
ambiente, Figura 29a. Dessa forma, foi possivel produzir um sensor com um didmetro apro-
ximado de 15 mm, Figura 29b. Este processo de aquecimento, aplicado a curvatura da fibra,
resultou na fragilizacdo do material, o que a tornou mais suscetivel a quebras. Além disso, a in-
capacidade de gerar curvaturas menores comprometeu a sensibilidade do sensor. Combinando
esses fatores, concluiu-se ser mais adequado empregar um material com maior resisténcia as
modificacdes em sua geometria.

Para o processo de fabricagdo com a POF, uma secao de fibra ética com comprimento
de 5 cm é curvada e fixada em um suporte utilizando cimento resinoso fotopolimerizavel de
dupla cura (RelyX U200, 3 M), conforme ilustrado na Figura 30a. Subsequentemente, a fibra é
moldada em torno de um corpo cilindrico com um didmetro de 3 mm, como mostrado na 30b.
Depois, o sistema é submetido a um aquecimento durante 20 minutos em vapor d’agua a uma
temperatura de 70,0 °C, seguido por um resfriamento até alcancar a temperatura ambiente. Este
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Figura 29 — Sensor de fibra 6tica mono modo em U fabricado por aquecimento a chama: (a) o
processo de moldagem induzido por calor de chama; (b) sensor pronto.

(a) (b)

Fonte: (CHEN KUAN-CHIEH; CHIANG, 2018).

processo de tratamento térmico resulta em um dispositivo de fibra em forma de U, que preserva
sua configuracao geométrica apos ser retirado do corpo cilindrico, conforme ilustrado na Figura
30c.

Figura 30 — Produc¢ao de sensor em U em um segmento de fibra ética plastica.

=N

(@) (b) (c)

Fonte: Autoria propria (2025).

3.7 Deposicao de cis-AuNPs

Visando o desenvolvimento de uma técnica replicavel e satisfatéria para deposi¢ao de
cis-AuNPs no sensor U-POF e |amina, realizou-se o estudo das propriedades UV-Vis do filme de
nanoparticulas para diferentes tempos de deposicao através da técnica deposi¢ao-por-imersao.
Nesta técnica, as nanoparticulas sdo depositadas por meio de imersdo na solugao coloidal,
como mostrado graficamente na Figura 31. Ela oferece vantagens como facilidade de implemen-
tacdo, operacao simples, baixo custo de equipamentos e producao de resultados consistentes
e replicaveis (GROSSO, 2011), seguindo um processo que inclui etapas:

1. Imersao: O substrato € mergulhado em uma solucao contendo compostos nanoparti-
culas.

2. Formagéo do filme: Um filme liquido é formado na superficie do substrato.
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3. Retirada: O substrato é retirado da solugao a velocidade constante.

4. Secagem: O filme seca a temperatura ambiente, eliminando os solventes volateis.

Figura 31 — Diagrama das etapas presentes na técnica de deposicdo de nanoparticulas dip-
coating.

Substrato

Filme depositado

Solugao
coloidal

Fonte: (NEACSU et al., 2016).

Para realizar uma investigacao detalhada sobre o processo de deposicao e a interagao
das cis-AuNPs na superficie de PMMA, foram registrados espectros de absor¢cdo em fungéo
do tempo de deposicao nas laminas de PMMA. Foi procedida a imersao de 6 ldminas em uma
solugdo coloidal de cis-AuNPs. Cada lamina foi cuidadosamente retirada da solugao apds di-
ferentes tempos de deposicao definidos, quais sejam: 0,5 minutos, 5 minutos, 10 minutos, 30
minutos, 40 minutos e 60 minutos. Apds a remogao, as laminas ficaram armazenadas em uma
dessecadora de vidro por um periodo de 2 horas, para garantir a secagem completa do filme.
Posteriormente, procedeu-se a andlise de cada lamina utilizando um espectrémetro UV-Vis.

Em cada ensaio realizado neste trabalho, fabricou-se um sensor U-POF que, apos se-
cagem completa da regido em U para deposicao, foi imerso na solucéo coloidal com o intuito
de observar sua resposta ao tempo de deposi¢cao, enquanto espectros de absor¢cdo UV-Vis fo-
ram gravados para analise posterior, em fungédo de tempos pré-determinados de deposicéao,
conforme o arranjo experimental mostrado na Figura 32.

A superficie da fibra, que é carregada negativamente pela solugédo coloidal 4cida (pH=4)
(ISHIDA et al., 2008), se liga as AuNPs carregadas positivamente. Essas nanoparticulas ligadas
reagem com os atomos de enxofre das moléculas de cisteamina, liberando o grupo amino carre-
gado positivamente NH3. Quando o sensor em forma de U entra em contato com uma amostra
de agua contendo glifosato, os grupos funcionais de glifosato carregados negativamente, car-
boxilico COOH e fosfonil PO3H,, reagem com os grupos amino carregados positivamente NH3
da cisteamina, conforme representado na Figura 32. Como resultado, as moléculas de glifosato
se ligam ao filme.

No processo de medigdo de amostras liquidas utilizando sensores de fibra 6tica U-POF,
que previamente foram revestidos com nanoparticulas de ouro em conformacao cis (cis-AuNPSs),
esses sensores foram simultaneamente conectados a uma fonte luminosa de tungsténio e a um
espectrdmetro de UV-Vis. A forma visual deste arranjo pode ser vista no diagrama esquematico
mostrado na Figura 33.
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Figura 32 — Diagrama da configuracdao usada para monitorar o processo continuo de deposicao
de cis-AuNP em sensor U-POF.
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Figura 33 — Esquema de leitura de um sensor U-POF.
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3.8 Deteccao do Glifosato

3.8.1 Influéncia do tempo de deposicao na interacao entre glifosato e cis-AuNPs

Para investigar a influéncia que o tempo de deposi¢ao das nanoparticulas de ouro en-
capsuladas com cisteamina exerce sobre a interacdo com moléculas de glifosato em solucéo
aquosa, foi realizado um experimento utilizando 10 Iaminas de PMMA. Estas laminas foram
imersas na solucao coloidal por intervalos de tempo especificos, a saber: 0,5 minutos, 1,0 mi-
nuto, 1,5 minutos, 2,0 minutos, 2,5 minutos, 3,0 minutos, 3,5 minutos, 4,0 minutos, 4,5 minutos
e 5,0 minutos. Apds o processo de deposicao, as laminas foram cuidadosamente posicionadas
em um dessecador de vidro, onde permaneceram por um periodo adicional de 2 horas para
assegurar a secagem completa.
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Para analisar a interacao e a deteccéo de glifosato em laminas com tempos de deposi¢ao
variados, 10 uL de glifosato a 20 M foram aplicados diretamente sobre o filme de cis-AuNPs
em cada lamina. Apéds o processo de secagem do solvente, procedeu-se a coleta de espectros
SERS utilizando a técnica de microespectroscopia Raman sofisticada.

3.8.2 Sensorgrama

Neste estudo, um gréafico de sensorgrama foi elaborado para a medicao da adicao de 50
1M de glifosato em dgua duplamente destilada ao longo do processo de aquisi¢cao de espectros
de absorcdo UV-Vis. Durante o experimento, a area da banda de absor¢do LSPR foi calculada
como uma fung¢do do tempo.

3.8.3 Espectros SERS de laminas de PMMA na interagao com diferentes concentragdes de

glifosato

Neste experimento, foram utilizadas laminas de PMMA revestidas com um filme de na-
noparticulas de ouro (cis-AuNPs), e a resposta 6tica do material foi analisada por meio de
microespectroscopia Raman para obtencéo dos espectros SERS. O estudo foi dividido em duas
etapas:

Primeira etapa: Foram preparadas 5 laminas de PMMA, cada uma com um filme de
cis-AuNPs depositado por 5 minutos. Em seguida, aplicou-se cerca de 10 uL de solucao de
glifosato em diferentes concentracoes: 1 uM, 4 uM, 10 uM, 20 uM e 50 uM. Apéds a aplicacao, as
amostras foram analisadas por microespectroscopia Raman para registrar os espectros SERS.

Segunda etapa: Foram preparadas mais 9 laminas de PMMA, agora com um tempo
de deposicao do filme de cis-AuNPs reduzido para 30 segundos. Nessas laminas, também
foram aplicados aproximadamente 10 uL de glifosato, mas com um conjunto mais amplo de
concentragdes: 1 uM, 4 uM, 10 pM, 20 pM, 50 uM, 200 uM, 300 puM, 400 uM e 500 uM. Assim
como na primeira etapa, essas amostras foram analisadas por microespectroscopia Raman
para obtencao dos espectros SERS.

Dessa forma, o experimento permitiu comparar como diferentes tempos de deposicao
do filme de cis-AuNPs influenciam a resposta ética das amostras para diversas concentracoes
de glifosato. Uma aliquota de cada amostra de solugao de glifosato foi retirada para a medicao
do indice de refracao, que, para todas as amostras, foi de (1,3333 £ 0,0001).

3.8.4 Técnica imersdo-e-secagem

Para a execucdo deste procedimento experimental, cada sensor de U-POF que foi re-
vestido com um filme de cis-AuNPs foi cuidadosamente mergulhado em uma amostra especifica
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de agua por um intervalo de 20 minutos. Apo6s essa fase, 0s sensores foram postos para secar
naturalmente ao ar ambiente. Somente depois desta etapa, foi conduzida a analise espectral
utilizando a técnica de UV-Vis. A duracdo de exposicdo a amostra de agua foi considerada su-
ficientemente longa para assegurar uma interacao eficiente entre as moléculas de glifosato e a
superficie do sensor, que ja havia sido funcionalizada em etapas anteriores.

Apods a imersao, os sensores foram cuidadosamente secos ao ar ambiente, permitindo
uma estabilizacao natural sem interferéncias externas. Somente apds essa etapa, foi realizada a
analise espectral utilizando a técnica de UV-Vis. Essa abordagem garante medi¢cbes altamente
sensiveis e reprodutiveis, permitindo uma avaliagdo detalhada das mudancgas o6ticas induzidas
pela interacao entre o sensor e as moléculas de glifosato.

Esse protocolo reforca a importancia da técnica de UV-Vis na caracterizagao espectral
dos sensores, demonstrando seu papel essencial na investigacao da sensibilidade e seletivi-
dade do material funcionalizado para a deteccéo de contaminantes em meio aquoso.

3.8.5 Tratamentos Matematicos para Avaliacao de Espectros SERS
Com o objetivo de ajustar os espectros e padronizar o procedimento para obter infor-
macdes fisicas, foram empreendidos varios tratamentos aplicaveis a todos os espectros, cujas

etapas sdo detalhadas na sequéncia.

3.8.5.1 Retirada da linha de base

Para melhor avaliacdo de bandas e picos, os espectros sem tratamento (Figura 34) ti-
veram linha de base corrigida pelo método ALS (asymmetric least-squares smoothing) no pro-
grama OriginPro 2021b (OriginLab), com os seguintes parametros: asymmetric factor=0; th-
reshold=0,01; smoothing factor= 4; number of iterations=10. Na parte de cima da Figura 34 é
possivel observar o0 espectro antes do tratamento e a linha de base a ser subtraida (em azul) re-
ferente aos ajustes apresentados. O espectro corrigido resultante € mostrado na parte de baixo
da Figura 34.

3.8.5.2 Amplitude Relativa

A amplitude do sinal Raman em unidades arbitrarias, foi determinada realizando a rela-
cao entre as intensidades das bandas do analito (AS) e uma das bandas de referéncia (AA). As
variacoes foram calculadas pela intensidade do pico até a base da banda espectral, conforme
aparece no exemplo da Figura 35. Assim, a amplitude do sinal Raman, denominada como am-
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Figura 34 — Criagéo de linha de base usando o método ASL: em cima o espectro antes do trata-
mento; linha de base a ser subtraida do espectro em azul; embaixo o espectro resul-

tante apos o tratamento.
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Fonte: Autoria propria (2025).

plitude relativa (A,.), pode ser expressa pela equagao:

Figura 35 — Exemplo de identificacdo dos picos no espectro SERS para o calculo da intensidade
relativa.
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Fonte: Autoria propria (2025).

3.8.5.3 Caélculo do limite de deteccao (LOD)

Conforme especificado pela IUPAC (Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada)
juntamente com a ISO (Organizacéo Internacional para Padronizacdo), a determinag¢ao do LOD
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€ uma estimativa essencial para a validacao, sendo aplicavel tanto em estudos experimentais
quanto em relatérios que descrevem o desempenho de métodos analiticos.

Na literatura, diversos métodos para o calculo do LOD sao discutidos (DESIMONI; BRU-
NETTI, 2015). No contexto dos espectros Raman, foi aplicada a analise da relagao sinal-ruido.
Esta relacdo é determinada pela intensidade da banda a ser examinada (avaliada do pico até
atingir metade da intensidade do ruido), representada como AS, dividida pela intensidade do
ruido medida de pico a pico, representada como AN. Ao multiplicar a relagédo sinal-ruido por
dois, considera-se metade da largura da faixa de ruido. Com a relagéo sinal-ruido (S/N) em
3, qualquer valor resultante que exceda esse ponto indica a presenga do analito na amostra
testada. Por outro lado, resultados que fiquem abaixo desse valor significam que o analito esta
ausente ou se encontra abaixo do LOD estabelecido (DESIMONI; BRUNETTI, 2015). Ou seja,

2AS
S/IN)=——=3 18
(S/N) = 37 (18)
Nos espectros de medidas com o sensor U-POF foi utilizado o desvio padrao residual
o da curva de calibracdo e sua inclinagdo (ou sensibilidade do sensor) s na menor faixa de

concentragéo do analito (SHRIVASTAVA; GUPTA, 2011) usando a expressao:

3,30
s

LOD =

3.8.5.4 Analise das incertezas

Para analisar resultados de espectros de transmissdo UV-Vis, foram observadas bar-
ras de erro que representam a incerteza padrédo combinada, considerando o desvio padrdo do
comprimento de onda da média; a incerteza na determinagéo da banda de plasmon € o erro de
concentracdo das amostras, conforme a equacao (HEIDEMANN et al., 2018):

() (%) (o)

na qual u. (nm) é a incerteza padrédo, o;; (nm) é o maior desvio padrdao para cada amostra

de glifosato em agua, entre as 3 medidas feitas em condi¢des de reprodutibilidade, n = 5 é a
quantidade de medidas realizadas em condi¢des de repetibilidade, o,, (hm) € o desvio padrao
amostral, N = 3 é a quantidade total de medidas realizadas em condi¢des de reprodutibilidade
do sistema e o, (nm) € a incerteza associada a resolucéo (caracteristica metrolégica) do equi-
pamento, ou seja, ao espectrémetro utilizado com estabilidade em comprimento de onda de 70
pm.

A curva de calibracao foi determinada com o ajuste logistico, dada pela expressao:

Yy = Amin + (Amaac - Amm)/(]- + (xO/x)h)s (21)
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Para as medidas SERS, as barras de erro representam o desvio padrao experimental de
trés medicoes realizadas em diferentes posi¢des do filme.

Para as andlises que computaram os valores das areas sob a curva. E as barras de erro
representam o desvio padrao de trés medicoes realizadas sob condi¢des de repetibilidade.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Sintese e caracterizacado das nanoparticulas de ouro e sua interacao com o glifosato

4.1.1 Caracterizagdo da solucao coloidal e filme de cis-AuNPs

Na Figura 36, podemos observar o espectro de absorcdo da solucao coloidal de cis-
AuNPs. Este espectro revela que a banda apresenta a sua densidade ética (D.O.) maxima
em 2,07, ocorrendo na posi¢ao de 523,5 nm e FWHM de 60 nm. Tal espectro é consistente
com a banda plasménica caracteristica de nanoesferas de ouro, conforme referida na literatura
(BHUSHAN, 2012).

Figura 36 — Espectro UV-Vis da solu¢ao coloidal de cis-AuNPs.
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Fonte: Autoria propria (2025).

E possivel utilizar diretamente o espectro UV-Vis (Figura 36) para uma avaliacdo prelimi-
nar do tamanho de nanoesferas de ouro em solu¢do aquosa, em nanémetros, conforme descrito
na equacao (HAISS et al., 2007):

d=exp <31 = Bg) (22)

As constantes de ajuste, indicadas por B; e By, possuem valores de 3,55 e 3,11, respectiva-
mente. O termo A, representa o pico maximo de intensidade de absorgao referente a banda
analisada, enquanto A5 refere-se a intensidade de absorcdo medida especificamente no com-
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primento de onda de 450 nm. Utilizando esse procedimento, determinou-se que as nanoesferas
presentes no soluto em analise possuem um didmetro médio aproximado de 24 nm.

A Figura 37 exibe uma imagem capturada apés a sintese dos cis-auNPs. Esta imagem,
obtida por meio MET, demonstra claramente a forma aproximadamente esférica das nanoparti-

culas, oferecendo confirmacgdo visual dessa caracteristica.

Figura 37 —Imagem por microscopia eletrénica de
transmissao da solucao de nanoparticu-
las de ouro encapsuladas com cistea-
mina. Regiao isolada com magnificacao
de 100kx.

50 nm

Fonte: Autoria propria (2025).

A Figura 38 ilustra o histograma referente a distribuicdo dos tamanhos das cis-AuNPs,
as quais foram extraidas a partir das imagens de microscopia apresentadas na figura anterior.
Utilizando o software Imaged para obter essa distribuicao, foi determinado que o valor médio
do didmetro das AuNPs é de 23,2 nm. Esse valor médio estd em concordancia com a previsao
tedrica que foi estimada com base na Equacao 22.

Figura 38 — Histograma da distribuicao de tamanhos
das cis-AuNPs.
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Para a formacgao do filme, a 1amina de PMMA foi imersa no coléide por 30 segundos
e depois deixada secar a temperatura ambiente. O espectro de absor¢do UV-Vis obtido com
a lamina de PMMA, Figura 39, exibe uma banda de LSPR centrada em 586 nm, com intensi-
dade reduzida, deslocada para o vermelho e alargada (FWHM de 190 nm) em contraste com o
resultado para a solugao coloidal.

Figura 39 — Espectro de absor¢cao UV-Vis do filme de
cis-AuNP em lamina de PMMA
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Fonte: Autoria propria (2025).

Através da imagem obtida por um MEV, Figura 40, podemos visualizar a morfologia
superficial do filme de cis-AuNP em lamina PMMA, com 30 segundos de tempo de deposi¢do. A
densidade de particulas estimada (WU et al., 2018) é de 83,5 particulas/um?, correspondendo
a uma cobertura de 37%.

Figura 40 — Imagem de MEV do filme de cis-AuNP em substrato de PMMA com ampliacao de 50kx.
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Fonte: Autoria propria (2025).
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Por meio da analise da imagem apresentada na Figura 41, foi possivel calcular um dia-
metro médio de 37,4 nm para as nanoparticulas de ouro presentes no filme que foi depositado
sobre a lamina de PMMA. A aglomeracao das particulas e o consequente aumento no tamanho
das nanoparticulas sdo responsaveis pelo deslocamento para comprimentos de onda mais lon-
gos e pelo alargamento observado na banda LSPR, conforme discutido em (WANG et al., 2021).
Além disso, a Figura 41 evidencia a regularidade na distribuicido de formatos e tamanhos das
particulas. Em um curto intervalo de apenas 30 segundos, a camada de nanoparticulas, quando
depositada, exibe uma adesao eficiente a superficie de PMMA e se revela suficientemente resis-
tente do ponto de vista mecanico, adequando-se bem a aplicacao desejada (KURODA; ISHIDA;
HARUTA, 2009).

Figura 41 — Imagem de microscopio eletronico de transmissao do filme de cis-AuNP em substrato
de PMMA com ampliacao de 250 kx.
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Fonte: Autoria propria (2025).
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Para uma avaliagdo visual preliminar da interacdo de amostras do herbicida glifosato
com a solucao coloidal de cis-AuNPs, foram preparadas misturas contendo 0,8 mL de solugao
coloidal de cis-AuNPs e 0,2 mL de glifosato nas concentracées de 0,1 mM, 1 mM e 4 mM (todas
as solugdes de glifosato com valor medido de indice de refragao de (1,3333 £ 0,0001)). A Figura
42b mostra a mudanca na cor da solugao, de vermelho para roxo, a medida que a concentracao
de glifosato na amostra aumenta. Em contraste com a amostra liquida de glifosato, Figura 42a,
gue possui a mesma aparéncia da agua.

A interagao entre moléculas de glifosato e nanoparticulas de ouro modifica a banda
LSPR, Figura 43, corroborando com as mudangas de cor observadas na Figura 42. A medida
que a concentracédo de glifosato aumenta, o LSPR das cis-AuNPs (préximo a 540 nm) atenua
devido a formacao de agregados cis-AuNP-glifosato. A aglomeracao das cis-AuNPs mediada
pelas moléculas de glifosato envolve as interacées de adsorcao eletrostatica entre os grupos
carregados negativamente (COOH e POsH5) da molécula de glifosato e os grupos amino carre-
gados positivamente (NH3) da cisteamina, induzindo a interconexao entre particulas do coloide
(TU et al., 2019), (CAO; LI, 2011). Além disso, uma nova banda em comprimentos de onda
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Figura 42 — Deteccao visual do glifosato: (a) amostras de agua e glifosato; mudanca de cor da
solucao coloidal para diferentes concentragcoes (0,1 mM, 1 mM e 4 mM).

(b)

Fonte: Autoria propria (2025).

maiores (780 nm) resultante da interagdo de cis-AuNP e glifosato emerge e aumenta com a
concentracdo do analito. Esta banda apresenta um desvio para o vermelho, compativel com a
formagao de agregados maiores (MIKAC et al., 2022). Tais aglomerados de nanoparticulas séo
responsaveis pelas mudangas espectrais que permitem medir a concentragao de glifosato nas
amostras.

Figura 43 — Espectros UV-Vis de solucédo de cis-AuNPs na presenca de glifosato nas concentra-
coes de 0,1 mM, 1 mM e 4 mM.
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Fonte: Autoria propria (2025).

A imagem TEM da Figura 44 confirma visualmente a aglomeracdo de nanoparticulas
causada pelas moléculas de glifosato, sendo que, ao se comparar a imagem MET da solugao
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coloidal de cis-AuNPs com 4 mM de glifosato com a Figura 37, observa-se que a presencga do
glifosato promove essa aglomeracgao.

Figura 44 —Imagem por microscopia eletronica de
transmissao da solucao de cis-AuNPs na
presenca de glifosato (4 mM). Regiao iso-

lada com magnificacao de 100kx.

50 nm

Fonte: Autoria propria (2025).

A espectroscopia UV-Vis foi utilizada em conjunto com a técnica SERS para determinar
com exatiddo o tempo necesséario para a deposicdo de filmes sobre a superficie das fibras.
Esta abordagem foi aplicada com o objetivo de melhorar a sensibilidade da intensidade de
Ressonéancia Plasménica de Superficie Localizada (LSPR) das nanoparticulas de ouro (cis-
AuNPs) em resposta as condi¢gdes do ambiente externo. Para alcancgar esse objetivo, diversas
laminas de PMMA foram mergulhadas em uma solu¢ao coloidal de cis-AuNPs por periodos de
tempo variados, seguidos por sua secagem a temperatura ambiente. Os periodos de imerséao,
medidos em minutos, foram os seguintes: 0,5; 5; 10; 30; 40; e 60.

Os resultados obtidos através dos espectros de absorcao UV-Vis sdo apresentados na
Figura 45.

O comprimento de onda central médio da absorcdo plasmon do ouro pode ser obser-
vado em Ac = (544,0 + 1,0) nm, que esta dentro da faixa de valores esperados para a absorgédo
plasmon de nanoparticulas de ouro. A largura de banda a meia altura €, em média, de (78 £ 2)
nm. Nota-se que, a medida que o tempo de deposicdo aumenta, a banda de absorcao do plas-
mon mostra uma tendéncia de reducao na sua amplitude. Esse resultado mostra a correlagao
entre filme depositado e tempo de contato entre o material do substrato (PMMA) e do depésito
(cis-AuNP), ou seja, podem ser preparados filmes para a necessidade especifica de interagao
com moléculas de glifosato em agua através do controle do tempo de deposicao (MITSUSHIO;
HIGASHI; HIGO, 2003).

Como descrito na secdo de Reagentes e materiais, utilizou-se uma lente objetiva com
uma ampliacdo de 4x para andlise SERS. Na Figura 46, é possivel notar a imagem que foi
empregada para determinar a area sobre a qual o feixe de luz do laser incide na superficie da
amostra. Através do software Imaged, foi calculado o didmetro do tamanho do spot de 0,714
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Figura 45 — Espectro LSPR devido a ligacdao de AuNPs encapsuladas por cisteamina em diferentes
tempos de deposicdo em laminas de PMMA. (Os espectros foram deslocados vertical-
mente para melhor observacao dos resultados.)
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Fonte: Autoria propria (2025).

mm, o que resulta em uma area de 0,4 mm?. Essa dimens&o é suficiente para garantir que a luz
possa interagir adequadamente com as areas cobertas pelo filme, especialmente em compara-
¢ao com as dimensdes da cobertura ilustradas na Figura 40.

Figura 46 — Ponto laser para medidas SERS, empregando lente 4x.

Fonte: Autoria propria (2025).

Para a espectroscopia SERS, apds as laminas secarem a temperatura ambiente, uma
amostra de 4gua com 20 M de glifosato foi colocada em ambos os lados das laminas e deixada
para secar. Essas laminas preparadas foram, entdo, analisadas em trés pontos distintos. Os
resultados obtidos dos espectros SERS dessas interagbes estao registrados na Figura 47.
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Figura 47 — Espectros SERS de laminas de PMMA com diferentes tempos de deposicao de cis-
AuNPs na deteccéo de glifosato (20 xM).

1 " 1 " 1 " 1 L 1 " 1 L 1

——0,5min 1,0 min 1,5min  ——2,0 min 2,5 min
30min ——35mn ——40min ——45min 5,0 min
-1
830 cm'1 1550 cm 4 1
4 181}0 cm 2969 cm

Intensidade (un. arb.)

T T T T T T T T T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Deslocamento Raman (cm™)
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Para comparar cada espectro presente no resultado da Figura 47, foram computados
os valores de intensidade relativa dos picos em 830 cm™!, na Figura 48a, (atribuido & vibragéo
de P-OH do glifosato) (FEIS et al., 2020) e 1550 cm~*, na Figura 48b, (atribuido & vibracéo
de NH; no glifosato, grupo amina) (YAEL et al., 2014) em relagcdo a banda centrada em 2969
cm~! (banda de referéncia, atribuida & vibracdo de CH, presente na cisteamina) (AKAFZADE

et al., 2019). As barras de erro utilizadas nos pontos experimentais foram calculadas através da

Aa\ 2 Ab\ 2
Ay:yﬂg) - (3) -

onde, y é a intensidade relativa, (Aa) é o desvio padrdo do ruido do pico analisado, a é a

propagacgéao:

intensidade do pico analisado, Ab é o desvio padrdo do pico de referéncia e b é a intensidade
do ruido do pico de referéncia.

As maiores intensidades relativas para as bandas situadas em 830 cm~! e 1550 cm™*
foram alcangadas no filme de cis-AuNP que foi produzido ao submergir o substrato no coloide
por 30 segundos. Isso demonstra que, neste estudo especifico, um tempo de deposicdo mais
curto resulta em uma cobertura do substrato de PMMA que é menos uniforme, o que, por sua
vez, facilita a interagéo entre as cis-AuNPs e as moléculas do analito.

Para uma deposicao rapida, espera-se que haja uma alta frequéncia de colisdes entre
as cis-AuNP e as moléculas do analito que entram em contato com o filme. Isso ocorre devido
ao pequeno caminho médio livre do material e & criagdo de agregados ndo continuos. A medida

que a espessura do filme aumenta, essa frequéncia de colisbes cai rapidamente em razao
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Figura 48 — Intensidades relativas dos picos dos espectros SERS de laminas de PMMA com dife-
rentes tempos de deposicao de cis-AuNPs na deteccao de glifosato (20 ;4M). (a) Inten-
sidade relativa do pico em 830 cm~! (b) Intensidade relativa do pico em 1550 cm~ L
(As linhas pontilhadas sao apenas para melhor entendimento dos dados presentes no
grafico.)
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da aglomeragao das NPs depositadas e da formacao de filmes continuos (SUMMONTE et al.,
2021). Consequentemente, a cobertura sobre o substrato € menos extensiva e menos uniforme,
pois o tempo de deposi¢ao é reduzido, o que facilita a anélise da agregacao de moléculas de
glifosato.

Para aprofundar ainda mais a compreensao dos efeitos do tempo de deposi¢do sobre a
Iamina de PMMA, foram capturadas imagens utilizando um microscépio 6ptico de campo escuro,

tal como mostrado na Figura 49. Por meio destas imagens, observa-se que, apos 5 minutos de
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deposicao, forma-se um filme que parece homogéneo e cobre a lamina de forma extensiva. Em
contrapartida, para um tempo de deposicdo de apenas 30 segundos, a superficie da lamina
apresenta uma cobertura que parece irregular, mostrando rugosidades em varias areas. Este
comportamento indica que, conforme ilustrado na Figura 16, o estagio de deposicao alcancado
em 30 segundos corresponde aos estagios 1 e 2, enquanto que, apds 5 minutos, a deposicao
chega ao estagio 4.

Figura 49 — Imagens de microscopia campo escuro de laminas de PMMA apos os tempos de de-
posicao de cis-AuNPs de: (a) 30 segundos e (b) 5 minutos

(a) (b)

Fonte: Autoria propria (2025).

Para investigar os efeitos de interagao entre o filme de nanoparticulas de cis-AuNPs e o
glifosato, uma solucéo do herbicida com concentragdo de 20 ;M foi aplicada em forma de uma
gota sobre a lamina de amostra ja tratada com as nanoparticulas, e apds a sua evaporagao
completa, foram capturadas imagens utilizando microscopia de campo escuro. Isso é ilustrado
na Figura 50a, onde se observa uma lamina de PMMA examinada ap6s um intervalo de 30
segundos a partir do depdsito das cis-AuNPs, apresentando um padrdo visual distinto na area
onde ocorreu a interagdo com o glifosato se comparada a regido sem exposi¢ao a gota. Adi-
cionalmente, a Figura 50b oferece uma imagem obtida depois de 5 minutos de depdésito das
particulas, revelando que somente a borda da gota de glifosato demonstra uma interagdo nota-
velmente significativa.

A comparacgao entre as Figuras 49a e 50a revela que o filme formado em 30 segundos
permite uma interacdo mais intensa das cis-AuNPs com o glifosato. Isso ocorre devido a sua
topologia mais irregular, que amplifica o efeito SERS. Na Figura 51, sdo exibidas imagens de
um filme de cis-AuNPs ap6s 5 minutos de deposi¢ao, na auséncia (a) e na presenga de glifosato
(b).

Em contraste, a Figura 52, obtida via microscépio eletrdnico de varredura, ilustra um
filme de cis-AuNPs apds 30 segundos de deposi¢cdo, nhovamente comparando as condi¢coes
sem (a) e com glifosato (b).
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Figura 50 — Imagens de microscopia campo escuro de laminas de PMMA com glifosato (20 ©/M)
apos os tempos de deposicao de cis-AuNPs de:

(a) 30 segundos (b) 5 minutos

. . .

141.00000um

141.00000um

Fonte: Autoria propria (2025).

Figura 51 — Imagem por microscopia eletrénica de varredura de laminas contendo filme de cis-
AuNPs com 5 minutos de tempo de deposicdo. (a) Filme de cis-AuNPs (b) Filme de
cis-AuNPs com glifosato (concentracdao de 4 mM). Regiao isolada com magnificacao
de 10kx.

(b)
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Fonte: Autoria propria (2025).

Durante o intervalo de 30 segundos de deposi¢ao, as nanoparticulas se encontram dis-
tribuidas de maneira menos uniforme, formando aglomerados mais aleatoriamente espalhados
(Figura 52a), em contraste com o filme contendo glifosato (Figura 52b). Essa diferenca indica
que a interagao entre as cis-AuNPs depositadas e o glifosato provoca uma alteragdo na morfo-
logia do filme. No entanto, observando a imagem MEV do filme de cis-AuNPs ap6s 5 minutos de
deposicao, Figura 51a, nota-se que as nanoparticulas estao distribuidas quase uniformemente
por toda a superficie da lamina. Essa disposi¢ao mais homogénea dificulta a interacdo com as
moléculas de glifosato. Dessa forma, a Figura 51b nao revela alteracdes morfolégicas significa-
tivas no filme. Isso reafirma que, a medida que o tempo de deposicao aumenta, ocorre maior

cobertura da superficie, o que complica a interagao das cis-AuNPs com o glifosato.
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Figura 52 — Imagem por microscopia eletronica de varredura contendo filme de cis AuNPs com 30
segundos de tempo de deposicéao. (a) Filme de cis AuNPs (b) Filme de cis AUNPs com
glifosato (concentracado de 4 mM). Regiao isolada com magnificacdao de 10kx.

(b)
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WD = 85 mm Mag = 10.00 KX rPR

Fonte: Autoria propria (2025).

4.1.2 Espectros SERS de laminas de PMMA na interacdo com o glifosato, ap6s 30 segundos

de deposicao de cis-AuNPs

Apos o estabelecimento do intervalo de tempo de 30 s para a deposicao do filme em
PMMA, um conjunto de oito ldaminas de PMMA foi fabricado e submetido a amostras de agua
com concentrac¢des de glifosato de: 1 uM, 4 uM, 10 uM, 20 M, 50 M, 200 M, 300 M e 400
uM. Cada lamina foi imersa em uma das amostras e deixada para secar a temperatura ambiente.
Em seguida, as laminas foram examinadas por microespectroscopia Raman. Todas as solugées
de glifosato apresentaram um indice de refracdo medido que foi de (1,3333 £ 0,0001).

O resultado dos espectros SERS obtidos para cada concentracao de glifosato em lamina
de PMMA, apés tratamento de linha de base, pode ser observado na Figura 53. Nos espectros,
foi possivel identificar bandas com picos em 830 cm~!, 1550 cm™! e 1800 cm™! (vibracdo de
C=0, presente no glifosato) (FEIS et al., 2020). A Figura 54 mostra 0 comportamento dessas
trés bandas SERS de glifosato para as oito concentragdes de analito. As barras de erro repre-
sentam o desvio padrao experimental de trés medigdes feitas em diferentes posi¢cdes no filme.
A maior sensibilidade para as quatro menores concentracdes se relaciona a disponibilidade de
pontos de ancoragem para moléculas de glifosato nos cis-AuNPs funcionalizados. A medida que
esses pontos de ancoragem se esgotam, uma tendéncia de saturagao é observada para con-
centragcdes mais altas de analito. Este resultado € uma evidéncia adicional da interagao entre
cis-AuNP e moléculas de glifosato.

A partir da Equacao 18, a técnica mostra um LOD de 1 uM.
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Figura 53 — Espectros SERS de laminas de PMMA contendo cis-AuNPS, depositadas por 30 se-
gundos, na presenca de diferentes concentracoes de glifosato.
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Figura 54 — Intensidade relativa dos espectros SERS para as bandas de glifosato em 830 cm™ !,
1550 cm~! e 1800 cm~! obtidas com laminas de PMMA cobertas com cis-AuNPs. (Li-
nhas ligando os pontos sao para auxilio visual)
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4.2 Deposicao de cis-AuNPs em U-POF

A observacgéao da deposicao do filme metalico na superficie da fibra foi realizada ao longo
do tempo. Na Figura 55, apresentam-se os espectros de absorcdo UV-Vis de um dispositivo
em formato de U inserido na solucao coloidal de cis-AuNP; estes espectros foram coletados
durante 3600 segundos, comparando-os com um espectro de referéncia do dispositivo em agua
duplamente destilada. Os resultados espectrais mostram o aparecimento e crescimento de uma
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banda LSPR em 546 nm. Esta banda est4 relacionada a banda plasménica de nanoesferas
de ouro (BONACCORSO et al., 2013) e sinaliza a formacao de uma camada de cis-AuNP na
superficie da fibra.

Figura 55 — Espectros UV-Vis de deposicdo de cis-AuNPs no sensor em U-POF em relacao ao

tempo (até 3600 s).
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Fonte: Autoria propria (2025).

Com esses registros, obtém-se informagdes sobre os valores maximos de D.O. de cada
pico de absorcdo em funcédo do tempo. Para melhor entendimento dessas informacdes, plotou-
se um gréfico dos valores de absorcdo maxima da banda de plasmon em funcéo do tempo de
deposicdo, Figura 56. A intensificacdo da banda LSPR verificada entre 1 e 5 minutos sugere
uma interagado possivelmente mais eficiente com o ambiente externo; entretanto, é importante
ressaltar que, quando o tempo de deposicao era de 30 s, a sensibilidade do sensor era mais
pronunciada. Nesse contexto, a cobertura parcial (37%) da superficie da fibra assume uma
importancia maior do que a prépria intensidade da LSPR quando se considera a interagao com
0 analito.

O exame do grafico mostrado na Figura 56 levou a conclusdo de que seria necessario
realizar um novo experimento de deposi¢ao de cis-AuNPs em um sensor U-POF adicional. A
finalidade foi entender melhor o processo de deposicdo em intervalos de tempo mais breves,
especificamente até 5 minutos. Os resultados deste novo experimento estao apresentados na
Figura 57.

Na Figura 57, observa-se que a intensidade do pico de absor¢do aumentou com o au-
mento do tempo de deposicao. Também foi observado que, conforme ocorre o aumento da D.O.,
0 pico da banda de absorcao sofre um desvio para o vermelho (~5,3 nm). O comprimento de
onda de absorc¢ao final do pico foi de cerca de (551,8 + 1,0) nm.
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Figura 56 — Intensidades maximas dos espectros de absorcao em funcao do tempo (até 3600, ou
seja, 60 minutos).
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Figura 57 — Espectro LSPR devido a ligacdo de AuNPs encapsuladas por cisteamina em diferentes
tempos de deposicao em sensor U-POF.
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O desvio para o vermelho no comprimento de onda no pico de absor¢cao pode ser atri-
buido ao acoplamento plasménico entre as nanoparticulas de ouro, que ocorre devido a uma
diminuicdo no espacamento entre as particulas conforme aumenta a ligacao de AuNPs na su-
perficie do sensor U-POF (AMENDOLA et al., 2017). Ou seja, ha aumento da dimensao das
particulas agregadas na superficie da fibra (SANTOS et al., 2016). Isso sustenta a hipdtese de
que, quanto maior o tempo de deposicdo, maior a quantidade de nanoparticulas de ouro na
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superficie do substrato, afetando assim a estabilizagdo da camada do filme e causando agrupa-
mento de NPs por meio de interagdes irreversiveis (DALLARI et al., 2022).

A Figura 58 apresenta o gréafico da intensidade maxima de cada pico da banda de ab-
sorcao em funcao do tempo de deposicao.

Figura 58 — Intensidades maximas dos espectros de absorcao funcao do tempo (até 300 s, ou seja,
5 minutos).
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Fonte: Autoria prépria (2025).

As imagens da Figura 59, em microscopio Optico (com iluminacao lateral), revelam a
forma preservada da fibra, apesar do pH acido da solucao coloidal (entre 4,0 e 4,5). A mudanga
na aparéncia da superficie da fibra, ao comparar as imagens obtidas antes e ap6s a imersao da
fibra no coloide, deve-se a deposig¢ao do filme.

Figura 59 — Imagens de microscopio éptico (4x), com iluminacao lateral, de uma U-POF (a) antes
e (b) apos o processo de deposicao de cis-AuNps.

Fonte: Autoria propria (2025).
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4.3 Aplicacao do sensor U-POF com cis-AuNP

Os espectros de absorcdo na faixa de comprimentos de onda UV-Vis de um sensor
individual baseado em U-POF, quando imerso em amostras de dgua que contém concentracoes
crescentes de glifosato (com valores de 1 uM, 4 uM, 10 uM, 20 M, 50 uM e 200 pM), estao
demonstrados na Figura 60. Todas as solugcdes de glifosato apresentaram um indice de refracéao
medido que foi de (1,3333 + 0,0001). Observa-se que, a medida que a concentracao de glifosato
se eleva, hd uma reducédo notavel na intensidade da banda LSPR.

Figura 60 — Sensoriamento de glifosato com um unico sensor U-POF. O sensor foi consecutiva-
mente imerso em amostras de agua com diferentes concentracédo de glifosato. Os
Espectros de transmissao UV-Vis foram deslocados para melhor visualizacao.
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A Figura 61 ilustra a area sob a curva dentro do espectro de 400 nm a 700 nm. Nota-
se que esta area mostra uma redugao gradual, com uma tendéncia de estabilizagdo a medida
que as concentragdes de glifosato sobem. As barras de erro presentes na Figura 61 indicam
o desvio padrao das trés medi¢cdes efetuadas sob condicdes de repeticao uniformes. A curva
de calibragao, apresentada como uma linha continua, foi derivada por meio de uma regressao
logistica feita com os dados coletados. Durante estes ensaios, foi calculado um LOD para o
glifosato na agua, que é de 1,35 uM, ou 228 ug/L. Este LOD esta alinhado com os padrdes
internacionais predominantes para a potabilidade da agua.

A investigacao da dindmica de como as moléculas de glifosato se ligam aos pontos de
ancoragem em um filme funcionalizado utilizando cis-AuNP foi conduzida, produzindo assim, o
sensorgrama do sensor U-POF com AuNP. Na Figura 62, é ilustrado o comportamento temporal
do sensor ao serimerso em uma solugao aquosa de glifosato. Nos primeiros 8 minutos, notamos
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Figura 61 — Area sob a curva em funcio da concentracao de glifosato na amostra e curva de cali-
bracao ajustada por uma regressao logistica. (O tamanho das barras de erro é aproxi-
madamente o tamanho dos simbolos)
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que a resposta do sensor, quando submerso apenas em agua duplamente destilada, ndo se
afasta de forma significativa do zero. Contudo, ap6s a introdugéo do glifosato (50 M) aos 10
minutos do experimento e com o inicio do processo de ligacdo de suas moléculas a superficie
do sensor, observa-se um aumento na intensidade da banda plasménica, o que se reflete como
um aumento na area sob a curva; este aumento tende a se estabilizar por volta de 30 minutos.
No grafico contido na Figura 63, estao registradas as areas sob a curva de cada espectro de
absorcao, na faixa de 450 nm até 750 nm, em fung¢ao do tempo.

O resultado indica que o tempo de contato desempenha um papel significativo na intera-
¢ao entre o sensor e a amostra, impactando as propriedades que sdo medidas. Podemos notar
que a interacao da amostra por um periodo de 20 minutos (de 10 a 30 minutos, no grafico) foi
suficiente para que se complete toda a fase de associacdo e se atinja a fase de estabilidade
nas interagdes de ligagéo que ocorrem entre a superficie do sensor e as moléculas de glifosato
presentes na amostra.

Apos os 40 minutos computados na Figura 63, a amostra de glifosato foi removida e o
meio inicial, agua duplamente destilada, foi reintroduzido; ndo conseguimos observar uma fase
de desassociacao no sensorgrama. Isso pode ser atribuido a ligacdo extremamente forte entre
as cis-AuNPs e o glifosato com a superficie do PMMA. Experimentos adicionais para promover
a desassociagao também foram realizados, como a utilizagdo de um meio com pH acido e
diferentes solventes. No entanto, todos esses métodos se mostraram ineficazes, pois causaram
corrosao na superficie da U-POF.
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Figura 62 — Espectros de absorcao do sensor no decorrer do tempo para o sensor U-POF cis-
AuNP imerso em agua com 50 ;M de glifosato.
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Para desenvolver uma abordagem mais abrangente e eficaz quanto a capacidade de
deteccao visando uma aplicacao futura em campo, foram fabricados 12 sensores U-POF sob
as mesmas condicdes, que foram entdo testados com diferentes solu¢des aquosas de glifo-
sato. As concentragdes utilizadas foram: 0,2 uM, 0,4 uM, 0,6 uM e 1,0 uM. Todas as solugdes
de glifosato apresentaram um indice de refragdo medido que foi de (1,3333 + 0,0001). Esses
sensores foram organizados em grupos de trés para a experimentacdo. Cada subconjunto de
trés sensores foi destinado a medi¢cdo de uma amostra de concentragao especifica dentre as
quatro concentracdes empregadas. Em contraste com a metodologia anterior, o novo proce-
dimento consistiu na imersdao de cada sensor em uma amostra especifica por um periodo de
20 minutos, seguido de uma etapa de secagem a temperatura ambiente antes de proceder a
andlise espectral UV-Vis, configurando a técnica chamada imersédo-e-secagem. Este tempo de
imersao foi selecionado com base no estudo da dinamica operacional dos sensores e mostrou-
se suficiente para permitir uma interacao eficaz entre as moléculas de glifosato e a superficie
dos sensores funcionalizados. Observou-se que as modificacdes nos espectros tenderam a se
estabilizar quando os sensores eram submetidos a longos periodos de imersdo, conforme o
sensorgrama da Figura 63. A Figura 64 ilustra os espectros de absorcao, obtidos com a técnica
imersao-e-secagem, medidos no ar.

A Figura 65 apresenta a area sob a curva dentro da faixa espectral de 400 a 700 nm.
As barras de erro mostradas na Figura 65 correspondem ao desvio padrao das medi¢cdes obti-
das utilizando trés sensores distintos sob condi¢des de reprodutibilidade. As curvas de resposta
observadas na Figura 63 e na Figura 65 sugerem que o sensor pode ser aplicado novamente
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Figura 63 — Sensorgrama do sensor U-POF com cis-AuNP: dados da area sob a curva em funcao
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depois de ser removido da amostra e deixado secar, por ndo possuirem dados de desassoci-
acao. Adicionalmente, experimentos confirmaram que as caracteristicas espectrais continuam
inalteradas por até 3 semanas subsequentes a exposi¢cao do sensor a amostra € seu subse-
quente secamento. Este método permite que o sensor prove amostras liquidas diretamente no
campo e seja posteriormente armazenado e transportado para um laboratério a fim de realizar
analises espectrais mais detalhadas. Nessas condicoes experimentais, foi obtido um LOD de 17
nM, equivalente a 2,9 ug/L, para a detecg¢éo de glifosato em agua.

4.4 Reprodutibilidade e seletividade do sensor

A capacidade de reproducao do sensor, que é extremamente importante considerando
a perspectiva de fabricagcdo em larga escala, foi avaliada. A Figura 66 apresenta os espectros
obtidos de trés sensores diferentes, todos produzidos sob condi¢des idénticas, ao serem sub-
metidos a uma amostra de glifosato com concentragdo de 50 M. A média da area sob as
curvas, calculada no intervalo espectral de 400 nm até 700 nm, foi equivalente a (3,837 + 0,026)
D.O./nm.

Um estudo comparativo foi conduzido para avaliar a especificidade do sensor para gli-
fosato. Foram utilizados como interferentes o AMPA e o glufosinato de aménio, que possuem
moléculas semelhantes. Trés sensores distintos foram imersos em amostras com concentragao

de 4 mM. Posteriormente, eles foram analisados conforme o procedimento imerséo-e-secagem.
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Figura 64 — Deteccao de glifosato usando 12 sensores U-POF semelhantes em forma de U na abor-
dagem imersao-e-secagem. (Cada curva é uma média de resposta de 3 sensores)
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Fonte: Autoria propria (2025).

A Figura 67 ilustra os espectros dos trés sensores. Mesmo com a concentracdo elevada do
analito, a Unica resposta notavel e significativa foi obtida para o glifosato.

A Tabela 2 faz uma comparacdo entre distintos métodos de medi¢ao de glifosato em
amostras de agua conforme reportados na literatura cientifica. E relevante salientar que o Li-
mite de Deteccdo (LOD) de 17 nM, equivalente a 2,9 ug/L, estabelecido neste estudo, é compa-
ravel aos valores alcancados por outros métodos. Embora haja pesquisas que indiqguem LODs
ainda mais baixos, é critico reconhecer que cada metodologia tem caracteristicas Unicas. Nesse
contexto, é importante ressaltar que o sensor cis-AuNP U-POF, quando aplicado na técnica
imersao-e-secagem, oferece vantagens distintas: € uma solu¢ao econémica, sua fabricacao re-
quer processos técnicos simplificados, e seu uso é bastante intuitivo. Mais ainda, essa técnica
elimina a necessidade de uma unidade de interrogagao estar presente no local onde ocorre a
medicéo.
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Figura 65 — Dados da area sob a curva, de 400 nm a 700 nm, em funcao do tempo de medida pela
técnica imersao-e-secagem.
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Figura 66 — Espectros de absorcao de trés sensores similares submetidos a uma amostra de gli-
fosato (50 :M) nas mesmas condic6es. Para uma melhor visualizagéo as curvas foram
deslocadas verticalmente.
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Figura 67 — Espectros de absorcao UV-Vis do sensor U-POF para glifosato (4mM), AMPA (4 mM) e
glufosinato (4 mM).
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Tabela 2 — Métodos para a deteccao do glifosato em agua

Sistema Origem da Amostra Método Faixa LOD Referéncia

ZnO-NPs Cha verde e sucos de milho e manga Eletroquimico  0-5000 uM 2,84 uM (480,16 ug/L) (TRAIWATCHARANON et al., 2023)

SiO4/Si biochip Agua da torneira Refletancia 0,24-60 uM 0,06 nM (10 ng/L) (STAVRA et al., 2020)

TiOy NTs/AgNPs-rGO  Agua ambiental SERS 0,00084-8,45M 0,018 uM (3 pg/L) (BUTMEE; SAMPHAO; TUMCHARERN, 2022)
AuNPs Agua deionizada UV-Vis 0,1-2 mM 0,188 mM (31,7 mg/L); (SORTINO et al., 2020)

CS/Zn0O Agua ultrapura SPR 0,03-0,59 uM 8 nM (1,35 ug/L) (DO et al., 2020)

4NBD-CI Aguas comerciais e subterraneas Fluorescencia 0,59-2,96 uM 0,25 uM (42,3 pug/lL) (PEREZ et al., 2019)

CDs/AgNPs Agua e diclorometano Fluorométrico 0,15-14,8 uM 0,07 uM (11,83 pg/L) (WANG et al., 2016)

U-POF/Cis-AuNPs Agua destilada UV-Vis 0,2-1,0 uM 17 nM (2,4 pg/L) Este trabalho (imersdo-e-secagem)

Fonte: Autoria propria (2025).

6.
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5 CONCLUSAO

Este trabalho descreve um sensor 6tico plasmdnico de fibra 6tica plastica para medir
glifosato na agua. O uso da fibra POF ao invés da fibra de silica facilita a fabricagdo de um
dispositivo em forma de U com pequeno raio de curvatura. O campo evanescente resultante
dessa curvatura estimula a LSPR, contribuindo para a alta sensibilidade do sensor. A ocorrén-
ciada LSPR se deu através de nanoparticulas de ouro encapsuladas com cisteamina, que foram
depositadas na casca da fibra 6tica na regiao em U. Além disso, o encapsulamento das nano-
particulas de ouro com cisteamina possibilitou detectar niveis de contaminantes de ambientes
hidricos inacessiveis aos sensores sem cis-AuNP.

A preparacao das nanoparticulas de ouro (AuNPs) através da sintese bottom-up foi con-
firmada pela andlise espectroscopica de UV-Vis, a qual evidenciou o aparecimento de ban-
das plasmonicas, caracteristicas tipicas de particulas esféricas de dimensdes nanométricas. As
AuNPs que foram estabilizadas utilizando cisteamina exibiram uma banda plasmon localizada
em 526,3 nm.

A andlise da interagao entre a solugao de nanoparticulas de ouro (cis-AuNPs) e diversas
solugdes contendo glifosato foi realizada empregando diversas técnicas éticas. A espectrosco-
pia de UV-Vis apoiou a andlise visual, a qual indicou que a solugéo de cis-AuNPs produzida é
bastante sensivel a uma variedade de concentragdes de glifosato. As imagens obtidas por Mi-
croscopia Eletrénica de Transmissdo (MET) confirmaram que o processo de sintese resultou na
formacgao de nanoesferas caracterizadas por um tamanho médio de aproximadamente 23,2 nm.
Além disso, foi observado que, na presenca de solu¢des com glifosato, ocorre uma significativa
aglomeracao das nanoparticulas.

Com a solugao de cis-AuNPs, foi possivel realizar a deposicao de filmes em superficies
de laminas de PMMA. A deposicao se deu através da técnica de imersdo direta da l[amina do
substrato na solugdo coloidal e posterior secagem em temperatura ambiente. Imagens MEV
revelaram que as cis-AuNPs mantiveram a forma esférica, apds a deposicao, e seu tamanho
médio aumentou para 37,4 nm. Essa metodologia mostrou-se replicavel e os filmes apresenta-
ram resisténcia mecénica e estabilidade.

Analisou-se a interacdo de glifosato com filmes depositados em diferentes tempos. Foi
verificado que os espectros SERS obtidos em filmes depositados com menores tempos mos-
traram maior intensidade relativa de picos referentes ao glifosato. Imagens provenientes de
microscoépio optico e MEV indicaram que essa melhor interacdo deve-se ao fato de que o filme
de 30 s de deposicao possui uma topologia mais irregular. A porcentagem de cobertura do filme
depositado nessas condi¢gdes em uma lamina de PMMA foi de 37%.

Na analise da espectroscopia SERS de diversas concentracdes de glifosato em laminas
de PMMA com filmes de cis-AuNPs depositados durante 30 s, foram identificados picos que
correspondem a assinatura espectral caracteristica do glifosato. Este experimento permitiu de-
terminar um limite de detecgao de 1 uM. Esse resultado esta em conformidade com as normas
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regulamentares de todos os paises, incluindo o Brasil, exceto a Unido Europeia, que estd em
processo de banimento do herbicida da agua potavel.

Foi desenvolvido um sensor em U com o emprego de uma fibra ética polimérica, de
PMMA. A técnica de produgado mostrou-se replicavel e forneceu sensores com um diametro de
curvatura de 3 mm.

Nestes sensores, depositou-se por imersdo-e-secagem o filme de cis-AuNPs por 30 se-
gundos. O espectro de extingdo do sensor apresentou uma banda LSPR do ouro, que foi sen-
sivel a variacdo do tempo de imersao. Mostrando assim a efetiva fixagdo das cis-AuNPs na
superficie do sensor U-POF.

No contato, por imersao, do sensor LSPR com diferentes concentracdes de glifosato em
agua, foram percebidas mudancgas de banda LSPR do ouro para cada amostra de glifosato.
Sendo essas mudancgas quantificadas através do célculo da area sob a curva de extingédo de
cada concentragéo.

Um estudo da porcentagem de cobertura do filme na superficie da fibra permitiu a fa-
bricagdo de um sensor com limite de detec¢do expressivo de 17 nM (ou 2,9 ug/L) de glifosato
em agua. Este LOD é metade do definido para o EPA METHOD 547 usando HPLC, indicando a
boa sensibilidade do sensor. O desempenho do sensor permite que ele cumpra as normas de
seguranga do Brasil e de varios outros paises. Uma abordagem operacional inovadora, imersao-
e-secagem, permite provar a amostra em campo e armazenar o sensor para posterior determi-
nacao da concentracao do analito em laboratorio. As caracteristicas do sensor se mantiveram
para intervalos de até trés semanas apés o contato com a amostra. O método mostrou-se re-

produtivel e os interferentes AMPA e glufosinato-aménio nao afetaram a resposta do sensor.

5.1 Continuacao do trabalho

Considerando os resultados apresentados nesta tese para a detecgao do glifosato em
agua utilizando as técnicas de espectroscopia 6tica, propdem-se novos experimentos:

 Caracterizagao do sensor com relagao a parametros do meio externo, como indice de
refracéo.

» A metodologia desenvolvida para detec¢ao do herbicida pode ser ampliada e adequada
para outros contaminantes.

+ Através do sensor acompanhar o ciclo de decomposi¢cao do glifosato em agua,

» Modificar a sintese para que seja possivel detectar os metabdlicos do glifosato em
agua.

» Medidas em campo.

» Comparacao de resultados com amostras provindas de medidas por HCLC.
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