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Fabricacéo e desenvolvimento de filmes sensores opticos de oxigénio a
base de PtOEP sobre substratos de PET
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Resumo

Sensores Opticos de oxigénio oferecem uma alternativa sensivel, rapida e ndo invasiva para
monitoramento ambiental, biomédico e industrial. Neste estudo, um sensor Optico de oxigénio
dissolvido (OD) foi desenvolvido utilizando octaetilporfirina de platina(ll) (PtOEP)
incorporada em uma matriz de poliestireno (PS)/etilcelulose (EC) sobre substratos de PET. A
camada ativa foi fabricada por deposi¢do por gotejamento, enquanto uma camada protetora
de silicone foi aplicada por revestimento com lamina. Os filmes resultantes apresentaram
espessura uniforme (25-35 um) e forte luminescéncia sensivel ao oxigénio. Sob excitagédo UV,
observou-se um claro decréscimo da luminescéncia na presenca de oxigénio, enquanto a
exposicdo ao nitrogénio restaurou o brilho, confirmando o comportamento reversivel de
deteccdo de oxigénio. A andlise espectroscopica revelou picos caracteristicos de absorcao e
emissdo da PtOEP, e os testes em agua saturada com oxigénio e dgua desoxigenada por
levedura mostraram diferencas distintas na luminescéncia. Esses resultados confirmam a
fabricacdo bem-sucedida de um sensor optico de OD robusto, de baixo custo e reproduzivel,
com grande potencial para monitoramento ambiental e aplicacGes bioldgicas.
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1. Introducéo

O oxigénio dissolvido (OD) ¢ a quantidade de oxigénio molecular (O2:) dissolvido na agua,
representando um dos indicadores mais importantes da salude dos sistemas aquéaticos e da
qualidade da agua. Ele sustenta a vida aerdbica, influencia o equilibrio redox e governa
processos bioldgicos e quimicos essenciais, como respiracdo, oxidacdo e decomposicdo. O
monitoramento preciso do OD ¢, portanto, fundamental em estudos ambientais, tratamento de
efluentes, controle de fermentacdo e manejo da aquicultura.

Ao longo dos anos, diversas técnicas foram desenvolvidas para medir o OD, cada uma com
principios e limitagdes distintos. O método de titulagido de Winkler € uma abordagem classica
de quimica umida, conhecida por sua alta precisdo, mas limitada por seu procedimento
trabalhoso e demorado. Sensores eletroquimicos, como eletrodos do tipo Clark, oferecem
medicBes continuas in situ, mas apresentam problemas como consumo de oxigénio no catodo,
sensibilidade a vazéo e necessidade de manutencéo e calibragéo frequentes.

Em contrapartida, sensores opticos (luminescentes ou de extingdo de fluorescéncia) surgiram
como alternativas modernas, ndo consumiveis e que ndo requerem manutencdo. Esses sensores
dependem do bloqueio dindmico da luminescéncia de um corante pelo oxigénio molecular.
Dentre os diversos luminodforos, a octaetilporfirina de platina(ll) (PtOEP) destaca-se por seu
alto rendimento quantico de fosforescéncia, longo tempo de vida do estado excitado e forte
sensibilidade a concentracdo de oxigénio. Sensores Opticos baseados em PtOEP proporcionam
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deteccdo rapida, reversivel e ndo invasiva, com excelente fotoestabilidade e compatibilidade
com configuracdes de fibra dptica ou filme plano.

Assim, a detecgdo Optica — especialmente aquela que utiliza PtOEP — combina as vantagens
da especificidade quimica, robustez mecanica e potencial de miniaturizacdo, tornando-se uma
escolha ideal para o monitoramento moderno de oxigénio dissolvido em aplicacbes de
laboratdrio e de campo. Esses sensores funcionam com base na luminescéncia de corantes
sensiveis ao oxigénio. Quando excitados por uma fonte de luz, esses corantes emitem radiacdo
luminosa cuja intensidade pode ser modulada pela presenca de oxigénio molecular. Esse
fendmeno, conhecido como quenching, ocorre por meio de interagcbes colisionais entre 0
oxigénio e o corante no estado excitado, reduzindo a emissdo observada.

A relacdo entre a intensidade de emissdo e a concentracdo de oxigénio ¢é descrita pela equacao
de Stern—Volmer:
lo/l =1 + Ksv [02] (1)

onde lo € a intensidade de emissdo na auséncia de oxigénio, | é a intensidade na presenca de
oxigénio, Ksv € a constante de Stern—Volmer, e [O2] é a concentragdo de oxigénio. Essa equacéo
permite a calibracdo quantitativa do sensor e a analise da resposta dindmica (PENSO, 2021).

Neste trabalho, foi utilizado o corante platina octaetilporfirina (PtOEP), cuja estrutura
molecular é apresentada na Figura 1a. PtOEP apresenta forte emissao fosforescente (~650 nm)
apos excitacdo na faixa violeta (~368 nm), alto rendimento quantico e longa vida Gtil no estado
triplete, tornando-o ideal para sensores Opticos de oxigénio.

Para a formacdo da camada sensora, foi utilizada uma matriz polimérica composta por
poliestireno (PS) e etilcelulose (EC). O PS contribui para a disperséo do corante e melhora a
estabilidade fotofisica, enquanto a EC favorece a uniformidade da camada e a porosidade,
facilitando a difusdo de oxigénio. O PS é opticamente transparente na faixa visivel, permitindo
a excitacdo e emissdo desimpedidas da fosforescéncia do PtOEP. Ele também apresenta
excelente compatibilidade com solventes organicos usados durante os processos de moldagem
ou revestimento de filmes. A natureza hidrofébica do PS minimiza a absorcéo de 4gua, o que
protege o corante do quenching pela umidade e evita a lixiviagdo. Isso € particularmente
importante para aplicacdes de longa duracdo ou em campo. Quando misturado com etilcelulose
(usada como espessante e auxiliar na formacdo de filme), o PS contribui com rigidez e
estabilidade optica, enquanto a EC aumenta a flexibilidade mecénica e a uniformidade do filme.
Essa combinacgdo resulta em uma camada ativa otimizada de PtOEP/PS/EC que equilibra o
desempenho o6ptico com a integridade mecanica.

Nessa arquitetura de sensor, 0 PET (polietileno tereftalato) serve como substrato sobre o qual a
camada sensora ativa (composito PtOEP/PS/EC) é depositada. O PET é amplamente escolhido
devido a sua excelente transparéncia optica, superficie lisa, resisténcia quimica e flexibilidade
mecanica (SANTQOS, 2024).

A estrutura final do sensor apresenta morfologia em disco, como ilustrado na Figura 1b,
composta por trés camadas: uma base de isolamento Optico, a camada sensivel com PtOEP, e a
camada superior de difusdo de oxigénio. A excitacdo € realizada por um LED de 380 nm, e a
emissdo é detectada por um fotodiodo com filtro seletivo para luz vermelha.
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Figura 1- Esquema do sensor em disco/filme com camada ativa de PtOEP e camada difusdo de oxigénio e
componentes dpticos

2. Materiais e Métodos

Os reagentes necessarios para esta sintese sédo: PtOEP (95%), pellets de poliestireno, acetato de
etila, tolueno (99.9%), Espessante etilcelulose (Sigma-Aldrich Co. Ltda. Schnelldorf,
Germany). Alcool isopropilico 99.9% para limpeza LS Chemicals BR, Substrato PET
transparente (filme) de espessura 125 pm, marca MXST, PSG Group Ltd, Silicone acético
branco marca Tekbond BR, béqueres de 50, 100, 250, 600 ml, frasco erlenmeyer 150 ml, frasco
de vidro 3 ml, proveta de 10ml, placa de petri, pingas, lamina de vidro lisa de espessura 1 mm,
fita adesiva durex, papel de sala limpa, folha de aluminio, 4gua de ionizada de Millipore, gelo
com &gua. A agitacdo magnética da solucéo de corante PtOEP/PS/EC em tolueno € realizada
utilizando um agitador magnético Q261M22. Para a solucdo de corante PtOEP/PS/EC de
mistura forte, utiliza-se o Agitador IKA MS 3 Digital Shaker, da China. Paquimetro digital
Mitutoyo (Japdo) foi utilizado para medir a espessura da superficie dos filmes sensores.

O filme composto PtOEP/PS/EC serve como camada ativa de deteccdo de oxigénio e é
fabricado usando uma técnica de deposicdo por drop casting ou drop coating. Este método
permite a deposic¢éo controlada de uma mistura homogénea de corante PtOEP, poliestireno e
etilcelulose dissolvidos em tolueno. Apoés a evaporacdo do solvente, forma-se um filme fino e
uniforme, incorporando moléculas de PtOEP na matriz de PS.

Para proteger a camada ativa e aumentar a durabilidade, um revestimento externo de silicone
acetico é aplicado posteriormente usando o método de blade coating. O revestimento por lamina
fornece uma camada protetora uniforme, fina e reprodutivel que mantém alta permeabilidade
ao oxigénio, protegendo o filme interno da agua, fotodegradagéo e danos mecanicos (BUTT,
2021).

Os filmes sensores foram desenvolvidos utilizando o corante luminescente platina
octaetilporfirina (PtOEP), incorporado em uma matriz polimérica composta por poliestireno
expandido (EPS) e etilcelulose (EC). A solucéo foi preparada com 1 mg de PtOEP, 0,0625 mL
de solucdo de EPS em acetato de etila a 3% de PS, e 60 mg de EC, dissolvidos em 2 mL de
tolueno. A ultrassonicagédo do volume total da solugéo corante PtOEP/PS/EC obtida acima, no




Seminario em Tecnologia da Informacédo do Programa de Capacitac¢éo Institucional (PCl) do CTI Renato Archer
XV Seminério PCI - 2025

frasco de vidro fechado de 3 ml (Fig 2a), foi realizada por 25 minutos, na poténcia maxima,
utilizando um banho ultrassénico Cole-Palmer, modelo 8893, a 25 °C [3]. Ap0s a etapa anterior,
a solucdo corante PtOEP/PS/EC foi agitada utilizando um agitador digital IKA MS 3 a 1000
RPM por 24 horas (BANSAL, 2006).

Figura 2 — A solucéo de PtOEP/PS/EC em tolueno em frasco fechado de vidro de 3 ml, (b) Uma folha de
substrato PET perfurada com um cortador de aco modificado, (c) Substrato PET de 125mm

Substratos circulares de filme PET de 125 pum de espessura sdo cortados manualmente com um
cortador circular de aco de 18 mm de diametro, seguido por limpeza inorganica e organica (Fig.
1b e 1c). A aplicacdo da camada ativa foi realizada por drop coating sobre substratos de PET
Fig 2 ae b, formando uma pelicula uniforme ap6s evaporacao do solvente. A espessura dos
filmes foi controlada pela quantidade de gotas para obter filme fino, homogéneo, e uniforme.
Apos a aplicacdo do corante por gotejamento, os filmes foram secos em temperatura ambiente
por 60 minutos. Todos os filmes do sensor PtOEP sintetizados por drop casting foram
armazenados em temperatura ambiente e cobertos com papel aluminio para evitar o
photobleaching do PtOEP (ZHANG, 2016).

Figura 3 — (a) Processo de drop casting; (b) PtOEP/PS/EC filmes sensor sobre PET pelo drop casting.
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Posteriormente, foi aplicada manualmente uma camada de silicone acético comercial
(Tekbond) por blade coating, atuando como camada de difusdo de oxigénio. O filme circular
de PtOEP/PS/EC sobre PET foi colocado em uma superficie estavel usando fita adesiva para
fix&-lo a outra superficie de PET, garantindo que ele ndo se mova durante o processo de
revestimento. Uma lamina de vidro lisa de aproximadamente 1 mm de espessura serviu como
lamina no processo (KHAN, 2024). A lamina de vidro foi arrastada manualmente com presséo
constante e uniforme sobre a pasta de silicone acético branco para distribuir uniformemente
sobre o substrato de PET (Fig. 6). Os filmes de PET com a camada ativa de PtOEP/PS/EC
foram revestidos com uma fina camada de silicone acético branco e deixados para secar por 24
horas.

Figura 4 — Figura x. Processo de Blade Coating de dilicone branco sobre substrato de PET com PtOEP/PS/EC

Ap0s a secagem, as espessuras da camada ativa de PtOEP/PS/EC e da camada de difuséo de
silicone nos substratos de PET foram medidas com um paquimetro digital.

A caracterizacdo espectral foi conduzida com o espectrometro Duetta (Horiba Scientific),
operado via software EzSpec, que permite aquisi¢cdo simultanea de espectros de excitagédo e
emissdo com alta resolucdo temporal. As amostras foram posicionadas a 45° em relagdo ao
feixe dptico, utilizando cubetas de vidro de quartzo com dimensdes de 3 x 1 cm, compativeis
com medicGes de fluorescéncia e absorbancia. O sistema foi configurado para excitacdo entre
300400 nm e emisséo entre 600—700 nm.

/.

Figura 5 — (a) Cubeta de vidro de quartzo com PtOEP/PS/EC filmi de sensor montado, (b) Esquema da
montagem do sensor em disco com camadas e componentes 6pticos
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A excitacdo dos filmes sensores foi realizada com um LED azul UVC (A = 400 nm), modulado
a 200 Hz por um gerador de fungdes e monitorado por osciloscopio. A luz foi transmitida por
um feixe de fibras Odpticas poliméricas (3XPOF, 1500 pm), que também coletava a
luminescéncia emitida e a direcionava a um detector optico com filtro vermelho, sincronizado
com um amplificador lock-in. Os filmes foram posicionados em uma camara selada, permitindo
exposi¢do controlada a gases. O fluxo foi regulado por valvula de N> e compressor de ar
MOTOMIL, alternando entre condi¢Ges anaerdbicas e ricas em oxigénio. O sinal de
luminescéncia foi monitorado até estabilizacdo, sendo registrado como Io na auséncia de
oxigénio e I na presenca, com 0s respectivos tempos de estabilizagdo anotados como T.e T..

3. Results and Discussion

Os filmes ativos de PtOEP/PS/EC fabricados apresentaram uma espessura media de 25-35 um,
medida com um paquimetro digital Mitutoyo (Japao). Essa faixa de espessura proporciona um
equilibrio ideal entre a intensidade da luminescéncia e a eficiéncia da difusdo de oxigénio.
Filmes mais espessos podem aumentar a emissdo de luminescéncia devido a maior
concentracdo do corante, mas podem retardar o transporte de oxigénio, enquanto camadas mais
finas oferecem uma resposta mais rapida, porém um sinal mais fraco.

A faixa de 25-35 um obtida garante uma forte resposta luminescente, penetracdo eficiente da
luz de excitacdo e rapida difusdo de oxigénio, comparavel a sensores dpticos comerciais de
oxigénio dissolvido (Fig 6), como YSI e PreSens []. Esses resultados confirmam que o método
de deposicdo por gotejamento e a formulacdo da matriz polimeérica PS/EC produzem filmes
com espessura reprodutivel e desempenho adequado para aplicacdes préaticas.

Figura 6. — (a) Espessura da camada ativa PtOEP/PS/EC sobre PET 25 pm, (b) Espessura da camada ativa
PtOEP/PS/EC sobre PET 35 pm

Os filmes de PtOEP/PS/EC fabricados foram testados sob iluminagdo UV para confirmar
visualmente seu comportamento de deteccdo de oxigénio. A resposta éOptica foi avaliada
expondo os filmes a ambientes ricos em oxigénio e ricos em nitrogénio. Sob atmosfera de
nitrogénio, o filme exibiu intensa luminescéncia vermelha, indicando supressao minima devido
a auséncia de moleculas de oxigénio. Por outro lado, quando exposto ao oxigénio, observou-se
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uma diminuicdo significativa na intensidade da luminescéncia, confirmando a supressao
eficiente induzida pelo oxigénio.

Figura 7a — Imagem UV da camada ativa sob ar ambiente (oxigénio presente), (b) — Imagem UV da camada ativa
sob atmosfera de nitrogénio (oxigénio ausente)

Os filmes sensores PtOEP/PS/EC foram caracterizados espectralmente utilizando o
espectrOmetro Duetta, com excitacdo variavel e detecgdo em 644 nm. Os espectros de excitacdo
revelaram um pico maximo em 368 nm, consistente com o perfil de absorcéo do corante PtOEP.
As curvas obtidas sob atmosfera de ar ambiente e sob nitrogénio (N2) apresentaram formas
semelhantes, com variagdes sutis na intensidade.

Esse comportamento é esperado, pois 0 processo de quenching por oxigénio afeta a emissao,
ndo a absorgéo. A leve diferenga de intensidade pode ser atribuida a ndo completa remogéo de
oxigénio na camara do espectrdmetro ou a flutuacdo instrumental.

Com excitacdo fixa em 368 nm, os espectros de emissdo foram adquiridos entre 600 e 700 nm.
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Figura 8 — (a) : Espectros de excitacdo dos filmes sensores sob condi¢fes de oxigénio saturado e atmosfera de
nitrogénio (b) Espectros de emissdo dos filmes sensores sob condi¢des de oxigénio saturado e atmosfera de
nitrogénio
Observou-se um pico de luminescéncia em 644 nm, caracteristico do estado triplete do PtOEP.
A amostra sob atmosfera de nitrogénio apresentou intensidade significativamente maior,
confirmando o efeito de quenching causado pelo oxigénio molecular. Essa diferenca clara entre
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0s espectros valida a funcionalidade do sensor e sua sensibilidade a concentracao de oxigénio.
A resposta luminescente sob condi¢do anaerdbica destaca a eficiéncia da matriz PS/EC em
preservar a emissdo do corante.

4. Concluséao

Filmes sensores Opticos de oxigénio dissolvido (OD) baseados em octaetilporfirina de
platina(ll) (PtOEP) incorporada em uma matriz de poliestireno (PS) e etilcelulose (EC) foram
fabricados com sucesso em substratos de PET usando a técnica de deposicdo por gotejamento,
com uma camada protetora de silicone aplicada por meio de revestimento com lamina. Os
filmes resultantes apresentaram uma espessura uniforme de 25-35 um, proporcionando um
equilibrio ideal entre a intensidade da luminescéncia e a difusdo de oxigénio — comparavel a
sensores comerciais como YSI e PreSens. Os testes de luminescéncia sob iluminacdo UV
demonstraram um claro efeito de quenching dependente do oxigénio, com emissao brilhante
em nitrogénio e reducdo notavel da intensidade em oxigénio. A andlise espectral confirmou os
picos caracteristicos de absor¢do e emissao do PtOEP, indicando a incorporacdo bem-sucedida
do corante e a preservacdo da atividade Optica. Além disso, testes praticos em amostras de agua
saturadas com oxigénio e desoxigenadas por levedura mostraram diferencgas distintas de
luminescéncia, verificando a sensibilidade do sensor e a aplicabilidade em amostras reais.

OtimizacBes adicionais podem se concentrar em aprimorar a calibracdo da resposta,
quantificando as constantes de Stern-Volmer sob concentracdes controladas de oxigénio. A
estabilidade e a vida Gtil do sensor devem ser avaliadas sob imersdo prolongada e condicdes de
temperatura variaveis.
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