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RESUMO

Pesticidas sdo substancias quimicas ou bioldgicas utilizadas para prevenir, controlar
ou eliminar pragas agricolas. Um dos grandes problemas dos pesticidas é a sua enorme
capacidade de contaminar matrizes ambientais, incluindo a aquatica. Um exemplo de
pesticida prejudicial em ambientes aquaticos ¢ o tebuconazol, que ¢ um pesticida triazolico
utilizado para eliminar fungos. O monitoramento de pesticidas em agua ¢ de grande
importancia devido aos potenciais impactos ambientais e riscos a saude humana. Nesse
contexto, a espectroscopia Raman intensificada por superficie (SERS) tem se destacado
como uma técnica analitica promissora, pois permite diminuir a concentragao de substancias
monitoradas a partir da intensificacdo da intensidade Raman de moléculas adsorvidas em
superficies plasmonicas nanoestruturadas. Paralelamente, as redes metal-organicas (MOFs)
apresentam propriedades como elevada area superficial, alta porosidade e versatilidade
estrutural, tornando-se materiais atrativos para serem modificados com nanoparticulas
metalicas e formarem materiais hibridos promissores para utilizagdo como substrato SERS
na detecgdo de pesticidas em agua. Nesta tese foi realizada a modificacdo das MOFs UiO-
66, MIL-53-BDC, MIL-53-TDC e HKUST-1 com nanoparticulas de ouro utilizando
diferentes estratégias. Os materiais foram caracterizados por meio de diversas técnicas, como
as espectroscopias Raman, no infravermelho e no UV-Vis-NIR, difra¢do de raios X por
policristais, espalhamento dindmico de luz, microscopia eletronica de varredura e analise
térmica. Os materiais hibridos baseados na HKUST-1 apresentaram instabilidade estrutural
na presenca de dgua e verificou-se que a modificagdo utilizando AuNPs dispersas em N, V-
dimetilformamida preserva a estrutura da MOF. Os materiais hibridos formados a partir das
MOFs UiO-66, MIL-53-BDC e MIL-53-TDC modificadas com AuNPs apresentaram
estabilidade suficiente para serem utilizados na detec¢do do pesticida tebuconazol em agua
através da técnica SERS, com concentragdes tio baixas quanto 4,52x107 mol L™, além de
permitir sua aplicagdo em aguas de consumo. Estes resultados demonstram o alto potencial

destes materiais para o estudo do tebuconazol em diferentes matrizes.

Palavras-chave: MOFs; AuNPs; SERS; pesticida; tebuconazol



ABSTRACT

Pesticides are chemical or biological substances used to prevent, control, or eliminate
agricultural pests. One of the major problems with pesticides is their enormous capacity to
contaminate environmental matrices, including aquatic ones. An example of a pesticide
harmful to aquatic environments is tebuconazole, a triazole pesticide used to eliminate fungi.
Monitoring pesticides in water is of great importance due to the potential environmental
impacts and risks to human health. In this context, surface-enhanced Raman spectroscopy
(SERS) has emerged as a promising analytical technique, as it allows for the reduction of
the concentration of monitored substances by enhancing the Raman intensity of molecules
adsorbed on nanostructured plasmonic surfaces. In parallel, metal-organic frameworks
(MOFs) exhibit properties such as high surface area, high porosity, and structural versatility,
making them attractive materials for modification with metallic nanoparticles and the
formation of promising hybrid materials for use as SERS substrates in the detection of
pesticides in water. This thesis presents the modification of the MOFs UiO-66, MIL-53-
BDC, MIL-53-TDC, and HKUST-1 with gold nanoparticles using different strategies. The
materials were characterized using various techniques, such as Raman, infrared, and UV-
Vis-NIR spectroscopies, polycrystalline X-ray diffraction, dynamic light scattering,
scanning electron microscopy, and thermal analysis. The hybrid materials based on HKUST-
1 showed structural instability in the presence of water, and it was found that modification
using AuNPs dispersed in N,N-dimethylformamide preserves the MOF structure. Hybrid
materials formed from UiO-66, MIL-53-BDC, and MIL-53-TDC MOFs modified with
AuNPs demonstrated sufficient stability for use in detecting the pesticide tebuconazole in
water using the SERS technique, with concentrations as low as 4.52 x 1077 mol L™". This
also enabled the study of drinking water. These results demonstrate the high potential of

these materials for the study of tebuconazole in different matrices.

Keywords:; MOFs; AuNPs; SERS; pesticide; tebuconazole.
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1 INTRODUCAO

Nesta tese foi realizada a modificagdo das MOFs UiO-66, MIL-53-BDC, MIL-53-
TDC e HKUST-1 com nanoparticulas de ouro utilizando diferentes estratégias. Além disso
os materiais foram utilizados como substrato SERS para detectar o pesticida tebuconazol em
agua. Nas proximas se¢des serdo apresentadas algumas defini¢des importantes para uma

melhor compreensao da tese.
1.1 PESTICIDAS

Os pesticidas sao um grupo de substancias organicas € inorganicas usadas para
prevenir e destruir pragas agricolas (Hou et al., 2023). Essas substancias desempenham um
papel importante na agricultura moderna, devido a sua capacidade de proteger sementes e
culturas contra insetos, fungos, ervas daninhas e outras pragas (Gatidou, Stasinakis e latrou,
2015). Algumas formas de classificar os pesticidas podem ser baseadas na praga que
combatem ou na sua natureza quimica. Com base no tipo de praga que combatem, os
pesticidas podem ser classificados como inseticidas, utilizados para eliminar insetos;
fungicidas, empregados no controle ou na erradicacao de fungos; herbicidas, destinados ao
controle de plantas daninhas; e raticidas, voltados ao combate de roedores (Garud et al.,

2024).

A classificacdo de pesticidas de acordo com a natureza quimica engloba diversas
classes, como organoclorados, organofosforados, carbamatos, fenilamidas, triazinas,
dipiridilios, triazois, entre outras. A variedade estrutural dessas classes esta associada a
diferentes mecanismos de agdo, bem como a distintos perfis de toxicidade e persisténcia no

ambiente (Eghbalinejad et al., 2024; Garud et al., 2024).

Os pesticidas desempenham papel central na agricultura moderna ao contribuirem para
o controle de pragas, doengas e plantas daninhas, garantindo maior produtividade e
seguranca alimentar. No entanto, o uso intensivo desses compostos tem levantado
preocupacdes ambientais e toxicoldgicas, especialmente em paises que sdo grandes
produtores agricolas, como o Brasil (Camargo et al., 2017). Nas tltimas décadas, o pais
consolidou-se como um dos maiores produtores e exportadores de commodities agricolas do
mundo, destacando-se na producdo de soja, milho, café¢ e cana-de-acucar. Esse cenario
impulsionou o Brasil a estar entre os maiores consumidores globais de pesticidas (Fernandes

et al.,2020).



24

Como esta apresentado na Figura 1, o Brasil ¢ o lider entre os principais paises
consumidores de pesticidas. Os maiores consumidores sdo: Brasil, Estados Unidos, China e
Indonésia, segundo os dados da Food and Agriculture Organization (FAO 2023). Observa-
se que, no periodo analisado (1990 a 2024), os Estados Unidos mantiveram consumo
relativamente estdvel; a China apresentou crescimento até meados da década de 2010,
seguido de redugdo; e a Indonésia apresentou oscilagdes ao longo do periodo. O Brasil, por
sua vez, apresentou o crescimento mais expressivo nesse periodo, com uma elevacao
acentuada no consumo, ultrapassando os Estados Unidos por volta de 2010 e atingindo
valores proximos a 800 mil toneladas nos anos mais recentes da série. Esse aumento
acompanha a expansdo da fronteira agricola brasileira e a intensificacdo do cultivo de

commodities, como soja, milho e algodao (Arruda et al., 2022; Camargo et al., 2017).

Figura 1 — Consumo de pesticidas (em toneladas) no Brasil, Estados Unidos, China e

Indonésia ao longo do periodo analisado.

9000001 [~ " Brasil] [~+— EUA| [—+— Indonésia] [—s— China)
800000 - .o
700000 - S
- .)/
,, 600000 ;
£ oo .
@ 500000 - .‘,.--
S 400000 - soe T Tenete, eoe® *
- : I...
300000 -
AN / :
] .""..... \ \'/'-00
200000 - pe o
100000 4 - 4 L
- ..'...
0 —_—
1985 1990 1995 2000 2005 2010 2015 2020 2025
Anos

Fonte: Adaptado de FAO (2023).

A intensificagdo da atividade agricola no Brasil ao longo da ultima década ajuda a
contextualizar a crescente demanda por pesticidas no pais. Conforme ilustrado na Figura 2%,

ocorreu variacdo da area total cultivada com lavouras temporarias e permanentes entre 2013
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e 2023, evidenciando o crescimento do setor agricola nacional no periodo. Paralelamente,
ocorreu um aumento no consumo de pesticidas no mesmo intervalo temporal (Figura 2B),
permitindo estabelecer uma relacdo direta entre a produtividade agricola e o uso de

pesticidas.

Figura 2 — (A) Area total cultivada (em hectares) no Brasil com lavouras temporérias e
lavouras permanentes no periodo de 2013 a 2023. (B) Consumo de pesticidas (em

toneladas) no Brasil entre os anos de 2013 a 2023.
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Esse comportamento estd alinhado ao perfil produtivo brasileiro, caracterizado por
extensas monoculturas e por condigdes climaticas que favorecem a proliferagdo de pragas,
insetos e patdgenos ao longo de praticamente todo o ano (Camargo et al., 2017). Nesse
cenario, o uso de pesticidas torna-se uma estratégia recorrente para assegurar produtividade.
Entretanto, o aumento no consumo desses compostos intensifica as preocupacdes
relacionadas a contaminagdo ambiental, a presenga de residuos em alimentos e aos potenciais
riscos toxicoldgicos para organismos nao alvo e para a satde humana.

A andlise integrada dos dados de area cultivada e de consumo de pesticidas (Figura 2)
indica a necessidade de pesquisas voltadas ao desenvolvimento de métodos sensiveis e
confidveis para a detec¢do de residuos de pesticidas em diferentes ambientes, como o
aquatico. Novas metodologias contribuirdo para a avaliagdo de riscos e para a promocao de
uma agricultura mais sustentavel.

A caracteristica ideal de um pesticida ¢ a alta especificidade, atuando exclusivamente
sobre a praga de interesse, sem provocar efeitos adversos em outros organismos expostos.

No entanto, essa seletividade é um desafio, pois a maioria dos pesticidas apresenta toxicidade
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tanto para seres humanos quanto para organismos expostos. Isso representa uma ameaga a
fauna, ao equilibrio ambiental e a saide humana. Quando ndo sdo aplicados de maneira
adequada, os pesticidas podem contaminar o solo e os recursos hidricos, resultando em
impactos negativos sobre a vida selvagem e o meio ambiente. Os pesticidas sao
potencialmente toxicos para os seres humanos porque podem causar condigdes como cancer,
disturbios respiratorios, distirbios neuroldgicos e problemas reprodutivos (Fernandes et al.,
2020; Habibzadeh et al., 2019). Além disso, a ma utilizagdo em lavouras pode contaminar
solos, rios, alimentos e o ar, causando danos aos seres vivos aquaticos e terrestres que vivem
na regido de aplicagdo e proximidades.

Essa ameaga ocorre porque, quando mal aplicados, grande parte dos produtos
utilizados nao ¢ absorvida, o que gera uma grande quantidade de residuos resistentes a
degradacdo (Adeniyi et al., 2016). A resisténcia a degradacgao bioldgica e quimica torna os
pesticidas altamente bioacumulativos e, como consequéncia, altamente toxicos. Os efeitos
desses agentes ao longo do tempo representam um grande risco para a saude publica
(Cadkové et al., 2013). Com isso em mente, percebe-se que ¢ necessario monitorar a
presenca de pesticidas nos mais diversos ambientes sendo o ambiente aquatico um dos
principais alvos, devido a facilidade de pesticidas contaminarem rios, lagos e lengois

freaticos (Acayaba et al., 2021).

1.1.1 Tebuconazol

O tebuconazol ¢ um fungicida triazélico usado na agricultura para exterminar fungos
patogénicos de plantas (Eghbalinejad et al, 2024). Sua estrutura possui os grupos 4-
clorofenil, grupo terc-butil, grupo hidroxila e um anel triazdlico com dois 4&tomos de carbono
e trés atomos de nitrogénio (Fera, Camera, La e Sarro, De, 2009), como apresentado na
Figura 3. Seu mecanismo de ag¢do envolve a inibicdo da biossintese do esterol em fungos,
impedindo seu crescimento e desenvolvimento (Eghbalinejad ef al., 2024; Fera, Camera, La

e Sarro, De, 2009).
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Figura 3 — Representacao estrutural do pesticida tebuconazol.

Cl
Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

O tebuconazol é usado como fungicida em uma ampla gama de culturas, incluindo
cereais, legumes, nozes e frutas (Eghbalinejad ef al., 2024). Devido a sua grande possibilidade
de aplicacdo, muitos animais e seres humanos podem ser expostos a esse composto
(Zelonkova et al., 2019). Essa exposi¢do é especialmente grave em organismos aquaticos,
tendo em vista que o tebuconazol pode permanecer em ambientes aquaticos por um longo
periodo e pode induzir efeitos adversos de longo prazo (Singh et al., 2024; Zhang, Y. et al.,

2024).

Dessa forma, faz-se necessario desenvolver formas de deteccdo desse pesticida em
ambientes aquaticos. A alternativa estudada na tese de doutorado foi a utilizagdo de redes
metalorganicas (MOF) dopadas com nanoparticulas de ouro (AuNPs), formando um material
hibrido que pode ser utilizado como substrato para a técnica SERS (Surface-Enhanced

Raman Scattering).

1.2 NANOPARTICULAS METALICAS PLASMONICAS

As nanoparticulas metalicas (NP) sdo estruturas que apresentam pelo menos uma
dimensdo em escala nanométrica. Nessa faixa de tamanho, alguns dos metais passam a exibir
propriedades Opticas distintas daquelas observadas em escala macroscopica (bulk),
possibilitando aplicagdes diferenciadas. Uma das propriedades mais relevantes que emergem
nessa escala ¢ a ressonancia de plasmon de superficie localizado (LSPR, do inglés localized
surface plasmon resonance). Esse fendmeno corresponde a excitagao da oscilagdo coletiva

dos elétrons livres na superficie de nanoparticulas metélicas, como ouro, prata e cobre, por
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radiacdo eletromagnética de frequéncia apropriada. As nanoparticulas que apresentam essa

caracteristica sdo denominadas nanoestruturas plasmonicas (Petryayeva e Krull, 2011).

A LSPR ocorre quando a radiagdo incide em uma nanoparticula metalica; o campo
eletromagnético incidente induz a excitagdo de um modo de oscilacdo coletiva dos elétrons
de condug¢do na superficie do nanomaterial desde que a frequéncia da radiacao esteja em

ressonancia com essa oscilagao (Maier, 2007), conforme esquematizado na Figura 4.

Figura 4 — Esquema para a ressonancia de plasmon de superficie localizado para

nanoestruturas de metais de cunhagem (Au, Ag e Cu).

Campo
Eletromagnético

Luz

Fonte: Adaptado de LIS e colaboradores (2014).

Para que o fendmeno de LSPR ocorra de maneira eficiente, ¢ necessario que a NP
possua dimensdes significativamente menores do que o comprimento de onda da radiagdo
incidente, no caso de uma nanoesfera de raio © o diametro (2r) deve ser consideravelmente
menor do que o comprimento de onda A, ou seja, 2r << A. Nessa condi¢do, o campo elétrico
da onda eletromagnética pode ser considerado uniforme ao longo de toda a nanoparticula
durante um determinado intervalo de tempo. Essa aproximac¢do ¢ conhecida como regime
quase-estatico (Li, Wang e Yin, 2020). No caso de uma NP de formato esférico, ocorre uma
excitacdo coletiva dos elétrons em relagcdo a sua movimentagao fundamental, havendo a
formagdo de um dipolo induzido oscilante (Su et al., 2024).

As nanoestruturas plasmonicas podem apresentar ampla diversidade de morfologias e,
em funcdo dessas caracteristicas estruturais, exibir diferentes cores. Essa variacdo esta
diretamente relacionada a dependéncia da LSPR em relagdo ao tamanho, a forma e ao
ambiente dielétrico das nanoparticulas (Guo et al., 2019; Li, Wang e Yin, 2020). Entre as

principais morfologias descritas na literatura, destacam-se as nanoparticulas esféricas
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(MORIS et al., 2017), cibicas (Jeon, Tsalu e Ha, 2019), bastao (Cao, Sun e Grattan, 2014)
e prismaticas (Zheng et al., 2020) entre outras.

As variagdes morfologicas influenciam diretamente a frequéncia da LSPR;
consequentemente, o espectro de extingdo das nanoparticulas pode apresentar diferencgas na
posi¢do do méaximo de extingdo, conforme ilustrado na Figura 5. E importante notar que o
controle da morfologia durante a sintese imida requer o uso de agentes estabilizantes, que

auxiliam na obtencdo de nanoparticulas mais estaveis e com menor dispersao de tamanho

(Wozniak et al., 2017)

Figura 5 — Espectro de exting@o, microscopia eletronica e histogramas de distribuigao
de tamanho de nanoparticulas de ouro com diferentes formatos: (A) nanoesfera, (B)

nanobastao, (C) nanoflor (D), nanoprisma e (E) Nanoestrela.
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O modo de deformagao da nuvem eletronica na superficie metéalica causada pela LSPR
¢ fortemente dependente do formato da nanoparticula (Kawamura, Nogami ¢ Matsuda,
2013). Dessa forma, a sintese de nanoparticulas com diferentes morfologias, como esferas,
cubos, prismas e bastdes, possibilita a obtengdo de nanoestruturas cujas bandas de LSPR
podem variar desde a regido do visivel até o infravermelho préximo (Guo et al., 2019; Park

e Shumaker-parry, 2014).

Para compreender a influéncia do tamanho e da forma sobre a LSPR, pode-se
inicialmente definir a polarizabilidade da nanoparticula (a), que corresponde ao grau de
distor¢do da nuvem eletronica em resposta a um campo elétrico externo, conforme descrito

pela Equagdo 1 (Ru e Etchegoin, 2009).

e —gmA)

e +xem(Ad) 1

a(A) = 3en(DVyp

Onde ¢, € a constante dielétrica do meio, Vyp 0 volume da nanoparticula, y € o fator
geométrico (y = 2 para esferas) e ¢ ¢ a fungdo dielétrica do material, que é uma grandeza
complexa. A condi¢do de ressonancia ocorre quando o denominador assume o valor minimo
na fun¢do, que ocorre para (L) = -x&,, resultando na polarizabilidade maxima e, como

consequéncia, no maior valor possivel para a LSPR.

O modelo de Drude para a estrutura eletronica do metal permite relacionar a
frequéncia da banda do LSPR com a constante dielétrica do meio onde se encontra a
nanoparticula. Assim, a fun¢do dielétrica do metal ¢(w) dependente da frequéncia angular
do campo incidente (o) ¢ definida de acordo com as Equagdes 2-5 (Aroca, 2006; Ru e
Etchegoin, 2009).

e(w) = Re[e(w)] + ilm[e(w)] (2)

2
Wp

Rele(@)] =1~ =25 (3)
Imle(@)] = =L (@)
elw)=1- a);-ll)-l?yw )

Sendo Re[e(w)] a componente real e Im[e(w)] a componente imaginaria da fungédo

dielétrica g(w), T é o tempo de relaxagdo do elétron livre, que ¢ decorrente das colisdes
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elétron-elétron, elétron-ion e elétron-fonon ocorridas no interior do material, e y ¢ a
frequéncia de amortecimento dada por y = 1/7. O termo w,, € a frequéncia do plasmon de
volume do material, que possui valores diferentes conforme o tipo de metal. O termo
Re[e(w)] esta associado ao espalhamento de luz pelo material e determina a frequéncia de
ressonancia do sistema plasmonico, ja o termo Im[e(w)] descreva as perdas na oscilagdo do
plasmon causadas principalmente por transi¢des intrabandas, gerando absorcao de luz. A
frequéncia de ressonancia do LSPR, w;spr, pode ser definida a partir da frequéncia do
plasmon do material (w,) € da constante dielétrica do meio (em), como mostrado na

Equacao 6.

Wp

Wrspr = m (6)

Como observado na Equacgao 6, a frequéncia da LSPR pode ser modificada de acordo
com as mudanc¢as na constante dielétrica do meio circundante. Um meio com constante
dielétrica mais alta promove um deslocamento da LSPR para o vermelho, ou seja, maior
comprimento de onda (Aroca, 2006).

Para uma nanoestrutura metalica esférica, a seccdo de choque de espalhamento gy, €
a seccdo de choque de absorcdo ouss sdo calculadas utilizando o fluxo de energia
eletromagnética por unidade de area, dado pelo vetor de Poynting, de acordo com as
Equagoes 7 e 8, respectivamente. A soma desses dois termos define a seccdo de choque de

extingdo .y de uma nanoesfera metalica na Equacao 9.

_ 8T 4 6| E"Em z
Osca = 73 K*r [s+2€m 7
E—&m
Oaps = Akr3Im [m] (8)
_ _ 9w£,3,{2VNp Im|e]
Oext = Osca + Oagps = c (Re[e]+2&m)%+ (Im[e])? (9)

onde K=27/A ¢ o nimero de onda e ¢ ¢ a velocidade da luz no vacuo.

A Equagdo 9 demonstra a dependéncia das propriedades de ressonancia da parte real
da funcao dielétrica do metal com o meio dielétrico (onde a NP estd imersa). Além disso, a
seccao de choque de extingdo aumenta proporcionalmente com o volume da nanoparticula.

Anélogo a Equacdo 1, para a polarizabilidade, a g, maxima ocorre quando o denominador
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assume o menor valor possivel, ou seja, quando o plasmon ¢é excitado com a frequéncia

angular que assume os valores de acordo com a Equacgao 10.
Rel[e(w)] = —2¢,, (10)

Nas Equagoes 7 e 8 observa-se uma dependéncia da seccao de choque de absorgao e
da sec¢do de choque de espalhamento com o raio da nanoparticula. O termo s aumenta de
forma escalar com 7° e o termo oy, aumenta escalar com 7°. Para NP com dimensdes muito
menores do que o comprimento de onda da radiagdo incidente, tipicamente » < 40nm, gycq €
muito menor do que guss €, cOm iss0, sua contribui¢do € insignificante na seccdo de choque
de exting¢ao além disso, com as equagdes apresentadas, pode-se observar que as propriedades
plasmonicas de qualquer material dependem da funcao dielétrica do metal (Jain et al., 2006;

Ru e Etchegoin, 2009).
1.3 ESPECTROSCOPIA RAMAN INTENSIFICADA POR SUPERFICIE (SERS)

A espectroscopia Raman ¢ uma técnica vibracional que fornece informagdes sobre a
estrutura molecular e sobre a natureza das ligacdes quimicas presentes em uma substancia
(Sala, 2008). Quando uma radiagdo monocromatica interage com uma molécula as trés
possiveis formas de espalhamento que podem ocorrer sdo os espalhamentos Rayleigh,

Stokes e o Anti-Stokes, como esta demonstrado na Figura 6.

Figura 6 — Representacdo esquematica dos espalhamentos Rayleigh, Stokes e Anti-

Stokes.

Estado Virtual

hv, hvg hvy hvy — Av hvy hvy + Av
141
Estado Fundamental Av Av Av
(1

Rayleigh Stokes Anti-Stokes

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).
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No espalhamento Rayleigh, uma radiagdo com energia /vy interage com uma
molécula, resultando em uma excitacdo do estado fundamental para o estado virtual,
representado pela linha pontilhada. Em seguida, a molécula retorna para o mesmo estado
fundamental, espalhando luz com a mesma energia inicial (hvo). Esse tipo de espalhamento
também ¢ chamado de espalhamento elastico, e a maior parte dos fotons sofre esse tipo de

espalhamento.

No espalhamento Raman Stokes, a molécula que se encontra no estado vibracional
fundamental interage com uma radiacdo de energia /vy, sendo excitada até o estado
eletronico virtual e retornando para um estado vibracional excitado, resultando em um féton
espalhado de menor energia que o foton incidente (4vo— Av). No espalhamento Anti-Stokes,
a molécula se encontra inicialmente no estado vibracional excitado, interage com a radiacao
de energia hvo e sofre uma excitagdo, passando para o estado eletronico virtual. Em seguida,
retorna para o estado fundamental de menor energia, espalhando um féton com energia
superior a energia incidente (hvp + Av). Devido a variagdo de energia envolvida os
espalhamentos Stokes e Anti-Stokes sao denominados espalhamento ineléstico. O efeito

Raman ocorre nesse tipo de espalhamento (Xu et al., 2018).

Uma das dificuldades da técnica é que apenas um em cada 10° fotons espalhados
sofrem espalhamento Raman, sendo muito dificil observar esse espalhamento em certas

condi¢des, como solucdes diluidas (Wang, Irudayaraj e Irudayaraj, 2013).

A técnica de espalhamento Raman intensificado por superficie, conhecida como SERS
(Surface-Enhanced Raman Spectroscopy), € uma das estratégias empregadas para aumentar
significativamente a intensidade do espalhamento Raman. Esse fendmeno baseia-se na
observa¢do de que um grande niimero de moléculas, quando adsorvidas em superficies
metalicas especialmente preparadas, apresentam espectros Raman com intensidades muito
superiores as obtidas na auséncia da superficie metalica. Em geral, a intensidade média do
sinal pode ser ampliada de 10°-10° vezes em comparagio ao espalhamento Raman
convencional. Em condigdes de deteccao em nivel de molécula tinica, entretanto, os fatores
de intensificacio podem alcancar valores ainda maiores, na faixa de 107 a 10% vezes (Ru e

Etchegoin, 2009; Santos, Temperini e Brolo, 2019).

O efeito SERS foi observado pela primeira vez em 1974 por Fleischmann, Hendra e
McQuillan durante estudos com a molécula piridina adsorvida em eletrodos de prata rugosos
(Fleischmann, Hendra e McQuillan, 1974). Inicialmente, o aumento do sinal Raman foi

atribuido a grande area superficial do eletrodo. No entanto, apenas em 1977 o fendmeno foi
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reconhecido como um verdadeiro efeito de intensificagdo do espalhamento Raman, a partir
de dois trabalhos independentes publicados por Jeanmaire ¢ Van Duyne (1977) e Albrecht e
Creighton (1977).

Atualmente ha dois modelos aceitos que explicam a intensificacdo do espalhamento
Raman causado pelo efeito SERS, o modelo quimico o modelo eletromagnético. No modelo
quimico, a interagao entre os estados eletronicos do metal e da molécula adsorvida possibilita
a transferéncia de carga entre a molécula e o sitio metalico na presenca de radiacao
eletromagnética. Essa interacdo leva a formagdo de novos estados eletronicos, que
promovem uma intensificagdo do sinal Raman semelhante ao observado no Raman

ressonante (Birke e Lombardi, 2020).

O novo estado eletronico resulta da formacao de um complexo de superficie, associado
ao acoplamento entre as bandas eletronicas do metal e os orbitais moleculares do adsorbato.
Nesse contexto, a energia de Fermi da nanoparticula situa-se entre os niveis de energia dos
orbitais HOMO (highest occupied molecular orbital) e LUMO (lowest unoccupied
molecular orbital) da molécula. Apds a formacdo desse complexo, a radiagdo
eletromagnética pode promover dois tipos de processos de transferéncia de carga: (i) a
transferéncia de elétrons dos niveis doadores do metal, localizados abaixo do nivel de Fermi,
para o orbital LUMO da molécula adsorvida; e (ii) a transferéncia de elétrons do orbital
HOMO da molécula para os niveis receptores do metal, situados acima do nivel de Fermi.
No modelo quimico, o fator de intensificacio geralmente atinge valores de até 10? (Aroca,

2006; Ru e Etchegoin, 2009).

O modelo eletromagnético, por outro lado, considera a intensificacdo do campo
eletromagnético local proximo a superficies metalicas devido a LSPR (Derkachova, Kolwas
e Demchenko, 2016). Essa condi¢do ocorre quando a componente imaginaria da fungao
dielétrica se aproxima de zero (Im[g] = 0) e a componente real da funcao dielétrica (Re[€])
se aproxima de —2¢&,. Tais condi¢gdes sdo analogas aquelas em que a Gex: atinge seu valor

maximo, conforme discutido nas Equacdes 9 e 10.

A intensidade da LSPR pode ser quantificada pelo fator de qualidade 34uilding34ni,
Q (Ru e Etchegoin, 2009). Nanoparticulas com diferentes geometrias apresentam expressoes
distintas para esse fator; entretanto, considerando o limite de baixas perdas na frequéncia de
oscilagdo do plasmon e a condi¢do quase estatica, o fator de qualidade 34uilding34ni pode

ser descrito pela Equagdo 11.
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__ w (dRelg]/dw)
Q o 2(Im[e])? (1 1)

De acordo com a Equagao 11, as condigdes Im[e(w)] = 0 e Re[e(w)] negativa definem
a ressonancia do plasmon de superficie e sdo necessarias para a observacao do efeito SERS.
A Figura 7 ilustra as condi¢des nas quais o plasmon apresenta maior intensificacdo, de
acordo com o fator de qualidade obtido dos valores de Im[e(w)] e Re[e(w)] determinados
experimentalmente. Em uma determinada faixa de comprimento de onda na qual a
componente real da fungao dielétrica assume valores negativos (Figura 7%) e a componente
imagindria apresenta valores baixos (Figura 7b), o termo Q atinge seus maiores valores
(Figura 7c) (Ru e Etchegoin, 2009).

Dessa forma, observa-se na Figura 7c¢ que os metais de cunhagem Au, Ag ¢ Cu
apresentam fatores de qualidade mais elevados na regido do visivel, aproximadamente acima
de 400 nm para Ag e de 600 nm para Cu e Au (Li, Wang e Yin, 2020). Por esse motivo,
prata, cobre e ouro na forma de nanoparticulas s3o amplamente empregados para promogao
do efeito SERS. Isso se deve ao fato de que essas nanoparticulas metalicas possuem elétrons
de conducao livres em sua superficie, os quais possibilitam a ocorréncia da LSPR,

principalmente na regido do visivel (Zheng et al., 2020).
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Figura 7 — Gréficos da componente real, da componente imagindria e do fator de

qualidade para diferentes nanoestruturas metalicas.
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Fonte: Adaptado de Le Ru e Etchegoin (2009).

A intensificagdo do sinal pode ser mais ampliada quando ocorrem os chamados /ot
spots, que correspondem a regides localizadas entre duas ou mais nanoparticulas metalicas
muito proéximas, nas quais ocorre uma intensa amplificacdo do campo eletromagnético local,

gerando maior efeito SERS (Moskovits, 2005; Ru, Le, Etchegoin e Meyer, 2006).

1.4 REDES METALORGANICAS (MOFs)

Redes de coordenacdo ou polimeros de coordenacdo sdo compostos formados por
ligantes organicos polidentados que se coordenam a centros metalicos ou clusters metalicos,
formando entidades de coordenagdo que podem se estender em uma (Wang et al., 2018),
duas (Liu et al., 2018) ou trés dimensdes (Martins ¢ M. Ronconi, 2017) como esquematizado
na Figura 8.

Os ligantes polidentados atuam como bases de Lewis, doando pares de elétrons para a

formagao de ligacdes de coordenacdo com os ions metalicos, que desempenham o papel de
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acidos de Lewis (Shu ef al., 2021). Entre os ligantes organicos polidentados mais utilizados
destacam-se aqueles que possuem atomos com alta densidade eletronica. Nesse contexto,
sao comuns os ligantes O-doadores que geralmente moléculas aromaticas ou alifaticas
contendo dois ou mais grupos carboxilicos, como o acido 1,3,5-benzenotricarboxilico (acido
trimésico ou BTC) (Liu et al, 2016), o acido 1,2,4,5-benzenotetracarboxilico (4cido
piromelitico) e o dacido pentanodidico (4cido glutarico)(Naimi Joubani, Zanjanchi e
Sohrabnezhad, 2020). Também sao amplamente empregados os ligantes N-doadores, como
o 1,3-diazol (Khudozhitkov et al., 2020), a 1,10-fenantrolina(Gu et al., 2016) e a 4,4’-
bipiridina (Jin et al., 2019).

Figura 8 — Representacao esquemadtica da formacao de polimeros de coordenacdo a

partir da combinagdo entre ions metalicos (nods) e ligantes organicos (conectores).

v +

METAL LIGANTE

Fonte: Adaptado de Wang e colaboradores (2018).

As redes 37uilding37nicas (MOFs, do inglés Metal-Organic Frameworks) constituem
uma subclasse dos polimeros de coordenagdo caracterizadas por estruturas altamente
porosas, capazes de acomodar diferentes moléculas em seus poros (Li et al., 2021). As
pesquisas sobre esses materiais tiveram inicio no final dos anos 80 ¢ o termo MOF foi

empregado pela primeira vez em 1995 em um trabalho de Omar M. Yaghi e Hailian Li, que
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descreveram um composto contendo ions Zn** coordenados ao ligante 1,4-

benzenodicarboxilato (BDC), posteriormente conhecido como MOF-5 (Yaghi e Li, 1995).

As MOFs tém como principal caracteristica a presenca de poros com elevada area
superficial. Além disso, apresentam alta cristalinidade, porosidade permanente e boa
estabilidade térmica (Evans, Luebke e Petit, 2018). A forte interacdo metal-ligante ¢ que
confere porosidade permanente 8 MOF, mesmo apos a remogao das moléculas de solvente,
sem que a estrutura colapse (Férey e Serre, 2009). Devido as suas propriedades, uma ampla
gama de aplicacdes se torna possivel para as MOFs, como separagdo e armazenamento de
gases (Evans, Luebke e Petit, 2018; Ferreira et al., 2015), imas permanentes (Ye et al., 2020),
luminescéncia (Li et al., 2018), catalise heterogénea (Chen, Yu-zhen et al., 2018), sensores
quimicos (Razavi e Morsali, 2020), carreamento de farmacos (Sha e Yan, 2023), entre outras
(Khan, Hasan e Jhung, 2018). Em razao desta ampla aplicabilidade, as MOFs tém atraido
aten¢do tanto no campo da pesquisa académica quanto no desenvolvimento tecnoldgico(Ma

et al.,2020).

A interagdo entre o metal e o ligante promove um processo de automontagem, no qual
os ions metalicos, ou clusters metalicos, se coordenam as moléculas orgénicas, que atuam
como hastes ou conectores na estrutura. Esse tipo de ligacdo promove a formagao das
chamadas unidades secundarias de construgao (secondary 38uilding units — SBUs). As SBUs
podem ser definidas como blocos moleculares nos quais os modos de coordenacdo dos
ligantes e as geometrias de coordenacdo dos centros metélicos determinam a organizagao
estrutural do material, e por consequéncia as geometrias e topologias das redes(Bour et al.,

2020; Frem et al., 2018).

As MOFs podem ser classificadas conforme o efeito provocado pela entrada ou pela
saida de moléculas ou ions hospedes em seus poros (Liu ef al., 2014). De acordo com suas
caracteristicas estruturais, as MOFs sao divididas em diferentes geragdes, como ilustrado na
Figura 9. As MOFs de primeira geragao sao aquelas em que a rede metalorganica apresenta
apenas um ion metalico como vértice estrutural. Esse tipo de estrutura ndo possui robustez
suficiente para manter sua integridade apds a remocao das moléculas hospedes presentes nos
poros, o que leva ao colapso da estrutura. J& as MOFs de segunda gerag@o sdo a primeira
classe a apresentar SBUs como vértices da rede. Essas SBUs permitem que a estrutura e a
porosidade sejam preservadas, mesmo apos a remogao das moléculas hospedes, devido a

estabilidade estrutural aumentada.
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Figura 9 — Representacao estrutural da influéncia da remog¢ao do grupo héspede (G)

nas MOFs de diferentes geracdes.
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Fonte: Adaptado de Liu e colaboradores (2014).

As MOFs de terceira geracdo caracterizam-se pela flexibilidade estrutural, que
possibilita deformagdes reversiveis da rede durante processos de adsor¢do ou dessor¢do de
moléculas hospedes. Além disso, essas mudangas estruturais podem ocorrer em resposta a

estimulos externos, como luz, pressao ou variagdes de temperatura (Hoffman ez al., 2018).

Por fim, as MOFs de quarta geragdo sdao aquelas que passam por modificagdes pos-
sintéticas, nas quais grupos funcionais especificos sdo introduzidos na estrutura do ligante
(Feng et al., 2021). Esse tipo de modificacdo visa conferir propriedades adicionais ao
material, como adsorcdo seletiva, por meio da criacdo de sitios ativos especificos no ligante
(Hao et al., 2018). Nesse contexto, MOFs funcionalizadas com nanoparticulas de ouro
podem ser consideradas materiais de quarta geragdo, dependendo da finalidade e da
aplicacdo pretendida.

Existe uma grande variedade de MOFs com caracteristicas estruturais distintas,
resultantes da combinacdo de diferentes ligantes orginicos e centros metélicos. Essas
variagdes estruturais levam a formacdo de materiais com poros de diferentes tamanhos e

SBUs com geometrias variadas. No presente trabalho, as MOFs utilizadas para o preparo
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dos materiais hibridos com nanoparticulas metalicas foram HKUST-1, UiO-66, MIL-53-
TDC e MIL-53-BDC.

A HKUST-1 (Hong Kong University of Science and Technology) ¢ uma MOF bem
conhecida na literatura (Rowsell e Yaghi, 2006). Esse composto possui o ligante 1,3,5-
bezenotricarboxilato (BTC) coordenado ao metal Cu?*, com formula [Cus(BTC)2(H20)3]. e
SBU do tipo paddle-wheel (roda de pa) (Xue et al., 2020), como esta demonstrado na Figura
10. A HKUST-1 apresenta dois poros diferentes, um maior, com aproximadamente 9 A de
didmetro, e outro menor, com aproximadamente 3,5 A (Lestari ef al., 2016). Devido a sua
alta porosidade, a HKUST-1 ¢ muito utilizada na adsor¢do seletiva de gases como N2, Hz e
COz (Chen, Yipei et al., 2018)

Sintetizada pela primeira vez em 1999 (Chui et al., 1999) a HKUST-1 pode ser obtida
utilizando diferentes métodos de sintese, como solvotérmica (Conde-Gonzalez et al., 2016),
agitacdo com aquecimento (Stock e Biswas, 2012) ou eletroquimica(Li et al., 2018). Por
outro lado, a HKUST-1 sintetizada pelo método solvotérmico apresenta poros mais bem
definidos e com maior capacidade de adsor¢ao de gases (Lestari et al., 2016).

As propriedades de adsor¢do da HKUST-1 ja foram amplamente descritas na
literatura. Também foi demonstrado, tanto experimentalmente quanto por meio de estudos
computacionais (Doman et al., 2019; Jiang et al., 2017), que a estrutura cristalina da
HKUST-1 sofre alteragdes estruturais consideraveis quando exposta continuamente a agua,

seja na forma liquida ou de vapor(Fan, Yang e Zhou, 2022; Xue et al., 2020).
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Figura 10 — Representagdo da estrutura da HKUST-1 apresentando: (A) SBU (B)
Estrutura 3D da HKUST-1 destacando os poros de 9 A (esfera azul) e de 3,5 A (esfera

verde).

Fonte: Adaptada de Fonseca e colaboradores (2025).

A Ui0O-66 (UiO, University of Oslo) ¢ uma MOF contendo nds metalicos compostos
por 6xido de zirconio interligados por ligantes tereftalatos (BDC) (Schaate et al., 2011) a
MOF UiO-66 possui uma estrutura cristalina cubica de face centrada, com o metal zirconio
coordenado a oito atomos de oxigénio provenientes de grupos carboxilatos do ligante e de
grupo hidroxila em ponte p-OH, sendo que seis desses aglomerados formam o cluster
Z1604(OH)4 (Otal et al., 2016; Winarta et al., 2020). Cada cluster estd conectado a doze
centros metélicos vizinhos mais proximos por meio de doze ligantes BDC(Milakin ef al.,
2023; Winarta et al., 2020), como pode ser observado na Figura 11. A forte ligagdo entre os
centros metalicos e os ligantes organicos formam uma alta conectividade estrutural com alta
densidade de carga, o que torna a UiO-66 altamente estavel principalmente em meio
aquoso(Buzek et al., 2021; Wang, Y. L. et al., 2021). A MOF UiO-66 possui dois diferentes
tamanhos de poro, um menor com dimens3o de 3,82 A e outro maior com dimensio de 8,03

A(Al-Jadir e Siperstein, 2018) .
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Figura 11 — Representagdo da estrutura da UiO-66, apresentando: (A) sua SBU (B) e

arranjo tridimensional da rede cubica de face centrada.

Fonte: Adaptado de GOKPINAR (2017).

A MIL-53-BDC (Materials of Institute of Lavoisier) foi sintetizada por um grupo de
pesquisa do Instituto Lavoisier em 2004 (Loiseau et al., 2004). Essa MOF pertence a familia
das estruturas MIL e ¢ um sdélido poroso tridimensional formado por octaedros AlO4(OH)>
conectados por ligantes BDC. O material ¢ obtido na forma de um p6 branco e apresenta
formula [AI(OH)(BDC)], conforme ilustrado na Figura 12 (Nguyen et al., 2019).

Entre as principais propriedades da MIL-53(Al)-BDC destacam-se a alta porosidade e
a grande area superficial. Além disso, essa MOF apresenta flexibilidade estrutural,
caracterizada pela variacdo do tamanho dos poros. Essas caracteristicas tornam esse material
promissor para diversas aplicagdes, como captura e separagdo de gases(Ferreira et al., 2015;

Hoffman ef al., 2018).
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Figura 12 — Representagdo da estrutura da MIL-53-BDC. (A) SBU AlO4(OH): (B)

Rede porosa rombica 3D.

AIO,(OH),
(A) (B)

Fonte: Adaptado de Nguyen de colaboradores (2019).

A MIL-53-TDC (TDC, tiofeno-2,5-dicarboxilato) possui formula molecular [Al(p-
OH)(TDC)]. Ela possui estrutura isorreticular a MIL-53-BDC e apresenta o metal AI**
coordenado ao ligante TDC, tal que cada centro de Al*" apresenta geometria octaédrica,
coordenado a seis atomos de oxigénio de quatro ligantes TDC diferentes e dois grupos pi-

OH, como pode ser visualizado na Figura 13. Além disso, essa MOF possui poros com

dimensdo de 9,2 A (Diaz-Ramirez et al., 2020).
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Figura 13 — Representagdo da estrutura da MIL-53-TDC. (a) SBU da MOF MIL-53-

TDC e (b) SBU conectada a outras SBU para formar a estrutura cristalina.

Fonte: Adaptado de Lopez-Olvera e colaboradores (Lopez-Olvera ef al., 2021).

A MIL-53-TDC foi reportada pela primeira vez em 2017 por por Tschense e
colaboradores (Tschense et al., 2017). Desde entdo, essa MOF ja foi investigada para
diferentes aplicagdes como transformacao de calor(Gonzalez-Marti et al., 2018), deteccao
de I (Diaz-Ramirez et al., 2020) e captura de gases como SO», CO; e H2S (Gonzalez-Marti
et al., 2018; Lopez-Olvera et al., 2021).

1.5 MODIFICACAO DE MOF COM NANOPARTICULAS METALICAS

Uma das areas que mais tém crescido nos ultimos anos ¢ a dopagem de MOFs com
nanoparticulas metalicas, em especial de metais de cunhagem como ouro, cobre e prata.
Esses estudos ocorrem devido as propriedades plasmonicas dos metais citados, o que torna
interessante adicionar esse tipo de NP a estrutura das MOFs para obter materiais hibridos
com propriedades Opticas diferenciadas. O sistema formado por NP associadas as MOFs
pode ser preparado seguindo quatro principais métodos: ship in bottle, bottle around ship,
sintese em uma Unica etapa e modifica¢do pds-sintese (Cheetham, Kieslich e Yeung, 2018;

Xiang et al., 2017) como esta demonstrado na Figura 14.

O método de preparo ship in bottle (ou nanoparticulas embebidas na MOF) consiste
na formagdo de nanoparticulas metalicas na cavidade da MOF previamente preparada.
Inicialmente, o precursor da nanoparticula ¢ depositado nos poros da MOF. Essa deposi¢do

pode ser feita utilizando diferentes técnicas, como deposi¢do a vapor ou infiltragdo da
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solugdo. Apds a entrada do precursor nos poros, realiza-se um tratamento para formacao das
NPs. Na maioria das vezes, esse tratamento ¢ feito utilizando um agente redutor, como o
citrato de sodio, ou um solvente com capacidade de reduzir o ion metélico, como a
dimetilformamida (DMF). Esse método ¢ simples e conveniente, porém ¢ um desafio
controlar o tamanho e a morfologia das nanoparticulas na cavidade dos poros; além disso,
ocasionalmente as NPs podem crescer de forma desordenada e promover quebras em partes
da estrutura da MOF. Ma e colaboradores reportaram a utilizagao do método de preparo ship
in bottle para modificacdo da MOF ZIF-8 com AuNPs; o sistema obtido, Au@ZIF-8, foi

utilizado como catalisador da acdo de farmacos no tratamento de tumores (Ma et al., 2019).

Figura 14 — Formas de preparo das NPs associadas com MOFs: (A) ship in bottle,

(B) bottle around ship, (C) sintese em uma Unica etapa e (D) modificacdao pos-sintese.
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Fonte: Adaptado de XIANG e colaboradores (2017)

No método bottle around ship, também chamado de método in situ, as NPs sdo
encapsuladas no interior da MOF por meio de duas etapas. Inicialmente, ocorre a sintese das
NPs seguida da adig¢@o a solucdo contendo os precursores da MOF, que ira encapsulé-las
durante o processo de automontagem. Normalmente as nanoparticulas necessitam de um

grupo funcional que permita a interagdo com a MOF e, ao mesmo tempo, mantenha a
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estabilidade das NPs. Por essa razdo, ¢ comum o uso de polimeros, como a
polivinilpirrolidona (PVP), em solu¢do durante a sintese. A utilizagdo do método bottle
around ship permite maior controle sobre o tamanho e a morfologia das nanoparticulas
metélicas impregnadas na MOF. Contudo, a introdu¢ao de NPs pode, em muitos casos,
dificultar o crescimento da MOF devido a alta barreira de energia interfacial. Além disso,
pode ocorrer a agregacao das nanoparticulas durante o processo de nucleacdo da MOF(Chen,
Luque e Li, 2017; Xiang et al., 2017). Matsuyama e colaboradores (Matsuyama et al., 2020)
reportaram, por exemplo, a preparacdo de AuNPs em solu¢dao contendo polietileno glicol
(PEG), seguida da sintese da MOF HKUST-1, Cus(BTC)z, resultando no encapsulamento
das NPs e na formagao do sistema Au@Cus(BTC):

A sintese em uma unica etapa, por sua vez, envolve a mistura direta das solucdes
contendo os precursores das NPs e da MOF, seguida pelo crescimento simultaneo de ambos,
resultando na formacgao do sistema hibrido NP/MOF. Quando comparada a outros métodos,
essa estratégia apresenta a vantagem de ser simples e direta; entretanto, requer um controle
mais rigoroso das quantidades dos precursores para que os processos de nucleagdo e
crescimento tanto das nanoparticulas quanto da MOF ocorram adequadamente. Nesse
contexto, a escolha do grupo funcional e do solvente ¢ de grande importancia, pois deve
favorecer simultaneamente a formacao das NPs e a nucleacdo heterogénea da MOF na

superficie das nanoparticulas(Chen, Luque e Li, 2017; Jiang ef al., 2017).

Um exemplo do método de sintese em uma unica etapa ¢ apresentado no trabalho de
Wang e colaboradores (Wang et al., 2020) que prepararam sistemas do tipo NP@MOF
contendo NPs de platina e a MOF-T3; o material resultante foi denominado Pt@MOF-T3.
Por fim, no método de modificacdo pos-sintese (Figura 14 D), a MOF e as NPs sdo
inicialmente preparadas separadamente e posteriormente combinadas. Nesse caso,
geralmente ¢ necessario modificar a superficie das nanoparticulas para favorecer sua

interacao com os poros ou com a superficie da MOF (Cao et al., 2017).

O sistema formado pela associacdo entre MOFs e nanoparticulas metalicas pode ser
agrupado em trés classes distintas, de acordo com a classificagdo proposta por Rosler e
Fischer (Rosler e Fischer, 2015), conforme esquematizado na Figura 15. A Classe A (Figura
15%) corresponde aos casos em que as nanoparticulas metdlicas estdo depositadas
preferencialmente na superficie da estrutura cristalina da MOF ou apresentam dimensoes
grandes demais para se acomodar nas cavidades do material. Esse tipo de sistema ¢

frequentemente representado na literatura como Metal/ MOF.
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Figura 15 — Trés principais classes de associag@o entre nanoparticulas metélicas e

MOFs. Classe A — NPs preferencialmente na superficie da MOF, Classe B — NPs de

tamanho heterogéneo no interior da MOF e Classe C — NPs de tamanho homogéneo no

interior da MOF
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Fonte: Adaptado de Rosler e Fischer (2015).

Na Classe B (Figura 15B), as nanoestruturas metalicas encontram-se distribuidas ao
longo do volume da MOF, porém apresentam uma distribuicdo heterogénea de tamanhos,
com algumas nanoparticulas maiores do que as dimensdes dos poros da MOF. Por sua vez,
a Classe C (Figura 15C)) corresponde aos casos em que NPs com pequena variagdo de
tamanho estdo distribuidas ao longo da estrutura cristalina da MOF, ocupando de forma
uniforme os poros do material. As classes B e C sdo comumente representadas na literatura

como sistemas do tipo Metal@MOF.

Materiais hibridos formados por MOFs dopadas com NPs, de ouro ou prata, t€ém
despertado grande interesse devido a combinagdo entre a alta porosidade e area superficial
das MOFs e as propriedades Opticas, cataliticas e eletronicas das nanoparticulas (Khan,
Saeed e Khan, 2019; Schoedel et al., 2016). Essa sinergia permite diversas aplicagdes,
incluindo sensores quimicos e biossensores (Ibadi, Naseri e Khalilzadeh, 2025; Liu ef al.,
2023). Além disso, esses materiais podem atuar em catalise heterogénea (Laha et al., 2025)
e fotocatalise(Zhao et al., 2024), promovendo reagdes quimicas de forma mais eficiente,
bem como em aplicagdes ambientais, como na degradacao de contaminantes em agua (Sadhu
et al., 2023). Devido as propriedades opticas e a biocompatibilidade de nanoparticulas
metalicas, esses sistemas também vém sendo investigados em aplicagdes biomédicas,
incluindo biossensores e sistemas de diagnostico(Arenas-Vivo et al., 2019; Li, Liu e Chen,

2024; Rananaware ef al., 2025). Uma das abordagens mais promissoras ¢ a utilizagdo de
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MOFs dopadas com NPs como substrato SERS; nesses materiais hibridos, a estrutura porosa
da MOF favorece a adsor¢do e concentragdo de moléculas proximas as nanoparticulas
plasmonicas, aumentando a sensibilidade de detec¢do de diferentes substancias, como

pesticidas.

Na literatura ha trabalhos interessantes que utilizam MOFs dopadas com NPs como
substrato SERS; como exemplo o trabalho de Zhang e colaboradores(2024) que preparam
um material hibrido Ag@ZIF-8@Au para deteccdo do pesticida acetamiprida. O material
hibrido foi sintetizado a partir da modificacdo da ZIF-8 com nanoparticulas de prata e de
ouro. Nesse método, as nanoparticulas de prata (AgNP) previamente sintetizadas foram
adicionadas na mistura contendo os precursores da ZIF-8 para obtengdao do Ag@ZIF-8
(bottle around ship); o produto, em seguida, foi misturado com AuNPs previamente
sintetizadas (processo de modificagdo pos-sintese) para obtencdo do material Ag@ZIF-
8@Au. Esse material foi utilizado para detectar o pesticida acetamiprida em diferentes
matrizes ambientais por meio da técnica SERS, que permitiu atingir o limite de detec¢ao de
9,0x107' mol L.

Um outro exemplo ¢ o trabalho de Lv, Pu e Sun (2025) que reportou a utilizagao da
UiO-66 com defeitos na estrutura dopada com nanoparticulas magnéticas recobertas com
camadas de ouro e prata (Fe;:Os@Au@Ag@Au) para obter o material denominado DU-W
que foi utilizado como substrato SERS para detec¢ao do pesticida edifenfé6 em solugdes
aquosas e em amostras de arroz com limites de detec¢io respectivamente de 0,034 mg L

em solugio aquosa e 0,03 mg kg™! em arroz.

Por fim Cao e colaboradores (Cao et al, 2017) desenvolveram compositos
AuNP/MOF (MOF-199, UiO-66 ou UiO-67) para serem utilizados como substratos SERS
altamente sensiveis para detec¢ao do pesticida acetamiprida em solucao aquosa. Os materiais
hibridos foram obtidos utilizando o método ship in bottle. Os compositos Au/MOF
apresentaram alta sensibilidade para detec¢dao de acetamiprida por SERS, com limites de

deteccdo na faixa entre 0,009-0,02 umol L' sendo AuNP/UiO-66 o material mais sensivel.

Considerando a discussdo realizada na introducdo, fica bem estabelecido o potencial
dos materiais hibridos obtidos a partir da unido de MOFs com nanoparticulas para gerar
materiais com elevado desempenho SERS. Algumas propriedades importantes da MOF,
como a sua elevada porosidade, combinadas com as propriedades plasmonicas de NPs como
ouro e prata, fazem com que o material hibrido obtido seja um bom substrato SERS para

detecgdo de substancias com baixa intensidade Raman (baixa se¢do de choque), como os
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pesticidas. Essas substancias sdo importantes para a agricultura, porém apresentam grande
capacidade de contaminar o meio ambiente. Por isso, hd a necessidade de se desenvolver
métodos para detectar essas substancias em diferentes matrizes. Como demonstrado nos
exemplos apresentados, MOFs dopadas com NPs apresentam um elevado potencial para ser
utilizada como substrato SERS na deteccdo de pesticidas. Diante disso, a presente tese
demonstra a modificagdo das MOFs MIL-53-TDC, MIL-53-BDC ¢ UiO-66 com AuNPs,
bem como a utilizagdo desses materiais hibridos para a deteccao do pesticida tebuconazol

em agua.
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2 OBJETIVOS

Modificar as MOFs HKUST-1, MIL-53-TDC, MIL-53-BDC e UiO-66 com

nanoparticulas de ouro e avaliar a estabilidade e o desempenho desses materiais para

detecgdo do pesticida tebuconazol em 4gua pela técnica SERS.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a)
b)

¢)
d)

e)

g)

Sintetizar as MOFs: HKUST-1, MIL-53-TDC, MIL-53-BDC e UiO-66;

Sintetizar as nanoparticulas de ouro com citrato ou com borohidreto como
redutores;

Realizar modificagoes in situ da HKUST-1 com AuNP;

Realizar modificagdo das quatro MOFs com AuNPs utilizando o método ship in
bottle e modificacao pos-sintese.

Caracterizar os materiais obtidos utilizando as técnicas de difragdo de raios X,
espectroscopia Raman e no infravermelho, UV-Vis-NIR, Reflectancia,
Microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de raios X por
dispersao de energia (EDS).

Utilizar as MOFs: MIL-53-TDC, MIL-53-BDC e UiO-66 modificadas com
nanoparticulas de ouro (MOF/AuNP) como substrato SERS para detec¢do do

pesticida triazolico tebuconazol em diferentes concentragdes;

Testar o desempenho desses materiais hibridos como sensores SERS em amostras

reais de agua potavel (mineral e de fornecimento publico).
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3 METODOLOGIA

A seguir serd descrito o método de sintese das MOFs e suas modificacdes com

nanoparticulas de ouro matérias bem como a caracterizagao desses materiais.

3.1 MATERIAIS

Reagentes e Solventes: 4cido tetraclorodurico (HAuCly) (Sigma-Aldrich, 99% pureza),
citrato sodico (Sigma-Aldrich, 99,8% pureza), borohidreto de sdédio (NaBHs4) (Sigma-
Aldrich, 99,9% pureza), brometo de tetradeciltrimetilamonio (MTAB) (Sigma-Aldrich, 99%
pureza), cloreto de aluminio hexahidratado (AICl3.6H,0) (Exodo Cientifica, 98% pureza),
acido tiofeno-2,5-dicarboxilico (Sigma-Aldrich, 99% pureza), acido tereftalico (Sigma-
Aldrich 98% pureza), tetracloreto de zirconio (ZrCls) (Exodo Cientifica, 99% pureza),
dimetilformamida (DMF) (Sigma-Aldrich, 99,8% pureza), acido metanoico (Sigma-
Aldrich), etanol (Sigma-Aldrich 99,5% pureza). A agua deionizada foi obtida de um
deionizador Milli-Q SQ 240 UV (p = 18,2 MQ cm). Todos os reagentes utilizados neste

trabalho foram utilizados sem tratamentos adicionais.

3.2 SINTESE DAS NANOPARTICULAS DE OURO

As AuNPs foram sintetizadas utilizando dois diferentes redutores, citrato de sodio e

borohidreto de sddio, conforme os métodos descritos nas subse¢des subsequentes.

3.2.1 Sintese de nanoparticulas de ouro com citrato de sédio (AuNP-Cit)

A sintese das nanoparticulas de ouro seguiu a metodologia descrita na literatura(Frens,
1973). Inicialmente, foram preparados 50 mL de solugio 1,0x10? % m/V do acido
tetraclorodurico (HAuCly4). Essa solugao foi adicionada a um balao de fundo redondo de duas
bocas e foi aquecida até ebuli¢do sob refluxo; em seguida, adicionou-se 1,0 mL de uma
solucdo aquosa de citrato de sédio 1,0 % m/V. O aquecimento foi mantido por
aproximadamente 5 min ap6s a mudanca de coloragdo da solucao reacional de amarelo para

vermelho, cor caracteristica das nanoparticulas de ouro.
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3.2.2 Sintese de nanoparticulas de ouro com borohidreto de sédio (AuNP-Boro)

As nanoparticulas de ouro sintetizadas com borohidreto de s6dio foram preparadas
com base na metodologia descrita por Creighton, Blatchford e Albrecht (Creighton,
Blatchford e Albrecht, 1979). Inicialmente, foram preparados 5,0 mL de uma solucao
2,3 mmol L !de 4cido tetraclorodurico (HAuCls). A solugio preparada foi transferida para
um baldo e foi colocada em banho de gelo. Em seguida, foram adicionados 15 mL de solucao
de NaBH4 1,0 mmol L™ ao baldo sob agitagio manual, observando-se a efervescéncia da
solucao devido a saida de gés hidrogénio. Apos um periodo de agitagdo manual, a solugao
preparada foi mantida a 4° C durante 12 h até que cessasse a formagao de bolhas e uma

suspensdo de nanoparticulas fosse obtida, de coloragao vermelho escuro.

3.3 SINTESE DE MOFS

As MOFs UiO-66, MIL-53-BDC, MIL-53-TDC e HKUST-1 foram preparadas para

serem modificadas com ouro. A seguir serdo apresentadas as sinteses desses materiais.

3.3.1 Sintese da Uio-66

A UiO-66 foi preparada utilizando a metodologia descrita no trabalho de Schaate e
colaboradores (Schaate ef al., 2011). Inicialmente 83 mg (0,5 mmol) de 4cido tereftalico e
116 mg (0,5 mmol) de ZrCls foram solubilizados em 20 mL de DMF. Em seguida foram
adicionados 1,9 mL de acido metanoico. A mistura foi transferida para um copo de teflon,
selada na autoclave e posta na estufa a 120°C por 24 h. Apds esse tempo, a mistura foi
filtrada, e o precipitado ficou em suspensio em DMF (10 mL) overnight. Depois, a
suspensao foi centrifugada e o solvente foi descartado. As particulas obtidas foram lavadas
com etanol (10 mL) da mesma forma descrita para a lavagem com DMF. Por fim, o s6lido

foi seco a temperatura ambiente.

3.3.2 Sintese da MIL-53-TDC

A sintese da MIL-53-TDC foi realizada com base na metodologia descrita no trabalho

de Tannert e colaboradores(Tannert ez al., 2018). Inicialmente, 344 mg (2,00 mmol) de acido
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tiofeno-2,5-dicarboxilico e 550 mg (2,30 mmol) de AICl3.6H>O foram solubilizados em uma
mistura contendo 64 mL de agua deionizada e 16 mL de DMF. Essa mistura foi transferida
para um baldo e ficou sob sistema de refluxo com agitacao e aquecimento a 135° C por 24 h.
Ao final o so6lido branco obtido foi filtrado, lavado com DMF a quente e com etanol e posto

para secar a temperatura ambiente.

3.3.3 Sintese da MIL-53-BDC

A MOF MIL-53-BDC foi sintetizada com base na metodologia descrita no trabalho de
Ahadi e colaboradores(Ahadi et al., 2022). Inicialmente 650 mg (1,73 mmol) de AlCI3.6H>0O
e 144 mg (0,87 mmol) do acido 1,4-benzenodicarboxilico foram solubilizados em 10 mL de
agua deionizada. A mistura foi entdo exposta a ondas ultrassonicas por 30 min para
dissolugdo e, em seguida, foi transferida para uma autoclave de 80 mL com revestimento
interno de aco e Teflon. Por fim, a mistura resultante foi levada para estufa onde a amostra

ficou a 220° C por 24 horas.

A autoclave foi resfriada e a fase solida foi separada e lavada com DMF para remover
moléculas de acido tereftalico ndo reagidos presos nos poros da rede. A mistura foi colocada
de volta na autoclave e posteriormente no forno para ser aquecida a 150 °C por 12 h. Por
fim, a fase solida foi separada por centrifugagdo e lavada com metanol e posta para secar na
estufa a 150 °C overnight. O material obtido foi um so6lido branco denominado MIL-53-

BDC.

3.3.4 Sintese da HKUST-1

A sintese da MOF HKUST-1 foi efetuada com base no trabalho de Hassan e
colaboradores(Hassan et al., 2018) onde 260 mg (1,24 mmol) do ligante acido 1,3,5-
benzenotricarboxilico (BTC) foram solubilizados em um frasco contendo 20,0 mL de etanol;
em um outro frasco com 20,0 mL de etanol, 298 mg (1,28 mmol) de nitrato de cobre
trihidratado foram solubilizados. A mistura das duas solucdes ficou sob agitagdao durante 10
min. O produto obtido foi centrifugado por 5 minutos, o sobrenadante foi descartado e o

produto final foi posto para secar a temperatura ambiente.
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3.4 MODIFICACAO DA UiO-66 COM METODOLOGIA SHIP IN BOTTLE

A modificacdo da MOF UiO-66 foi realizada utilizando a metodologia ship in bottle
com base no trabalho descrito por Cao e colaboradores(Cao et al., 2017), onde 25 mg da
UiO-66 previamente preparada foram suspensos em 25 mL de solugdo aquosa de HAuCly
0,1 % m/v. A suspensdo foi continuamente agitada por 2 h a 50° C; quando a suspensdo
comecou a efervescer , 200 pL de citrato de sddio 20 % m/v foram adicionados e a agitagdo
continuou por 40 min em temperatura de ebulicdo. Apds o resfriamento, o composto
sintetizado foi lavado trés vezes com dgua deionizada por meio de centrifugagdo e seco a
temperatura ambiente. O composto modificado por esse método foi denominado UiO-
66(HAuCls). Para ser utilizada como substrato SERS, foi preparada uma suspensdo desse

material com concentra¢do de 2 mg mL™.

3.5 MODIFICACAO DA Ui0-66, MIL-53-TDC E MIL-53-BDC COM METODOLOGIA
DE MODIFICACAO POS-SINTESE

A metodologia de modificagdo pos-sintese das MOFs UiO-66 ¢ MIL-53-TDC ¢ uma
adaptacao do trabalho de Fu e colaboradores(Fu et al., 2021). Em um frasco do tipo
eppendorf foram adicionados 1000 uL de AuNP-Cit e 100 uL de solugdao de brometo de
tetradeciltrimetilamonio (MTAB) (0,001 mg mL™!); a mistura ficou sob agitacio overnight
e, em seguida, foi centrifugada por 12 min sob forca de 12396 g. O sobrenadante foi
descartado e a mistura foi ressuspensa com 500 pulL de 4dgua deionizada e foi denominada
AuCit-MTAB. Em outro frasco do tipo eppendorf foram preparados 500 puL de suspensao
de UiO-66 em agua deionizada (2 mg mL™). As suspensdes de AuNPs modificadas com
MTAB e a UiO-66 (2 mg mL™") foram misturadas e o sistema ficou em vértex overnight. O
composto obtido foi denominado UiO-66 AuCit-MTAB. O mesmo procedimento foi
adotado para a modificagdo pds-sintese da MIL-53-TDC e MIL-53-BDC e os compostos
obtidos foram denominados respectivamente MIL-53-TDC_AuCit-MTAB e MIL-53-
BDC_AuCit-MTAB.
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3.6 MODIFICACAO DA MOF HKUST-1 COM AuNP

O Esquema 1 mostra um resumo da sintese da HKUST-1 e das modificagdes da MOF
realizadas in situ e pos-sintese com diferentes nanoparticulas de ouro, além da lavagem com
etanol. A MOF HKUST-1 foi modificada com AuNP seguindo dois métodos modificacao
bottle around ship (in situ) e modificagdo pos sintese (PSM). A modificacao bottle around
ship foi realizada utilizando o trabalho de Hassan e colaboradores(Hassan et al., 2018) como
referéncia. Inicialmente, 260 mg (1,24 mmol) do ligante acido 1,3,5-benzenotricarboxilico
(BTC) foram solubilizados em um frasco contendo 20,0 mL de etanol; em um outro frasco
com 20,0 mL de etanol, 298 mg (1,28 mmol) de nitrato de cobre trihidratado foram
solubilizados. As duas solu¢des foram misturadas e essa mistura ficou sob agitagdo. Apds
5 min de reacdo, foram adicionados 10,0 mL de coloide de ouro a solugdo, que ficou sob
agitacdo por mais 5 min. O produto obtido foi centrifugado por 5 min a sob forca de 5410 g.
O sobrenadante foi descartado e o produto final foi armazenado a temperatura ambiente. A
modificacdo da HKUST-1 foi realizada utilizando dois tipos de coloide de ouro. Uma
modificacdo foi feita utilizando nanoparticulas de ouro sintetizada com citrato de sodio e o
composto foi denominado HKUST-AuCit. A segunda modificacao foi feita utilizando
nanoparticulas de ouro sintetizadas com borohidreto de s6dio e o composto obtido foi

denominado HKUST-AuBoro.

Esquema 1: Sintese da HKUST-1, modificacdes com diferentes particulas de AuNPs

e lavagem com etanol.
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Na modificacdo pds-sintese (PSM), 50 mg da HKUST-1 sintetizada previamente

foram adicionados em 5 mL do coloide de ouro, formando uma suspensdo que ficou sob
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agitacdo durante 50 min. A mistura foi centrifugada e o sobrenadante foi descartado,
a MOF modificada foi seca a temperatura ambiente e os materiais foram denominados

HKUST-AuCit-PSM e HKUST-AuBoro-PSM.

Para avaliar a influéncia da 4gua na estrutura da HKUST-1, o procedimento de
modificacdo pds-sintética da MOF foi realizado utilizando 4gua deionizada em vez de

AuNPs. A HKUST-1 obtida apds esse procedimento foi denominada HKUST-4agua-PSM.

As amostras de HKUST-1, modificadas pelos métodos in situ € pos-sintese (PSM) com
AuNP-Cit ou AuNP-Boro, foram submetidas a um procedimento de lavagem com etanol.
Nesse processo, 5,0 mg de cada amostra foram suspensos em 2,0 mL de etanol absoluto,
agitados durante a noite em condigdes ambiente, centrifugados, € o sobrenadante foi
descartado. O sélido resultante foi deixado para secar a temperatura ambiente. Os produtos
lavados foram designados HKUST-AuCit-lavado, HKUST-AuBoro-lavado, HKUST-
AuCit-PSM-lavado ¢ HKUST-AuBoro-PSM-lavado, correspondendo as versdes lavadas
com etanol de HKUST-AuCit, HKUST-AuBoro, HKUST-AuCit-PSM e HKUST-AuBoro-
PSM, respectivamente.

O meio de dispersao das nanoparticulas estabilizadas com citrato (AuNP-Cit) foi
alterado de agua para N,N-dimetilformamida (DMF). O coldide resultante foi denominado
AuNP-Cit-DMF. A HKUST-1 foi modificada com AuNP-Cit-DMF utilizando as mesmas
metodologias de modificagdo in sifu e pos-sintese descritas acima. Os materiais resultantes

foram denominados HKUST-AuCit-DMF e HKUST-AuCit-PSM-DMF, respectivamente.

3.7 CARACTERIZACOES

A seguir serdo apresentados as técnicas e os equipamentos utilizados para caracterizar

0s matérias sintetizados.

3.7.1 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman foram obtidos em um espectrometro Raman Bruker, modelo
SENTERRA, equipado com microscopio optico Olympus BX51 e linhas lasers de excitagdao
em 532, 633 e 785 nm. Os espectros apresentados foram obtidos a partir de um mapeamento
com selecdo de nove pontos distintos da amostra; em cada ponto foi obtido um espectro com

a radiacdo excitante em 785 nm, utilizando lente objetiva de magnifica¢do de 50X, abertura
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numérica de 0.51, com poténcia laser de 50 mW e tempo de acumulagdo de 30 s e de 40 s.
Os espectros apresentados neste trabalho sdo a média dos espectros em diversos pontos, com

a finalidade de obter alta relagao sinal/ruido sem a degradagcdo da amostra.

3.7.2 Espectroscopia no Infravermelho (IV)

Os espectros de absorc¢ao na regido do infravermelho foram obtidos no espectrometro
infravermelho Bruker modelo Vertex70, com mddulo Hyperion acoplado, utilizando um
modulo de refletincia total atenuada, ATR (Attenuated Total Reflectance), com refletor de

diamante, resolucdo de 4 cm™ e faixa espectral entre 400 a 4000 cm™'.

3.7.3 Espectroscopia no UV-VIS-NIR por transmissio e reflectincia difusa

As medidas de refletancia difusa e absor¢ao no UV-Vis-NIR foram obtidas no
espectrofotometro Ocean Optics USB 2000 + XR1-ES, NIR 256-2.1 na faixa de 200 a 2800
nm. Para os espectros de absor¢do, foi utilizada cela de quartzo com caminho dptico de
10 mm. Para os espectros por reflectancia difusa foi utilizado acessorio com fibra dptica
especial que serve tanto para excitacdo e colecdo da luz acoplada a acessorio que garante o

angulo de experimentagdo constante; o padrao de reflexao utilizado foi sulfato de bario.

3.7.4 Difracao de raios x de policristais (DRX)

As medidas de difragdo de raios X de policristais foram realizadas em dois
equipamentos. O primeiro foi o difratdbmetro Bruker, modelo D8 Advance DaVinci com
geometria Bragg-Brentano 0-0, tubo de cobre (1,54056 A), filtro de Ni e detector linear
LynxEye, operando com voltagem de 40 kV e corrente de 40 mA, utilizando a faixa angular
de 5 a 70°. O outro equipamento utilizado foi o difratometro Bruker modelo D8 Advance
com detector de LynXeye configurado para experimentos Bragg-Brentano, filmes finos e
porta amostra de placa e capilar, tubo de cobalto (1,78897 A), operando com voltagem de

40 kV e corrente de 40 mA, utilizando faixa angular entre 5 e 70°.
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3.7.5 Espectroscopia de raios x por dispersao de energia (EDS)

A espectroscopia de raios X por dispersdo de energia (EDS) foi empregada para
realizar uma andlise qualitativa da composi¢@o elementar dos materiais. Para essa analise,
foi utilizado um microscépio eletronico de varredura (MEV) Hitachi TM3030 equipado com
um modulo EDS SwiftED3000, operando a 15,0 kV com um tempo de aquisi¢do de 10

segundos.

3.7.6 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) das amostras foram obtidas
usando um instrumento FEI Quanta 250 com uma tensao de aceleracao de elétrons de 30 kV

e um detetor de elétrons retroespalhados.

3.7.7 Analise termogravimétrica (TG)

Para avaliar o comportamento térmico das amostras, foram realizadas analises
termogravimétriacas (TG) e andlise térmica diferencial (DTA), em uma termobalanca
Shimadzu 60H. Os efeitos da energia térmica foram avaliados durante o aquecimento a uma
taxa de 10 °C min™' entre 25 e 600° C sob um fluxo de ar constante (50 mL min™). Curvas

TG de primeira ordem foram obtidas para confirmar a faixa de fendmenos térmicos.

3.8 PREPARO DO SUBSTRATO SERS

As MOFs dopadas com nanoparticulas de ouro foram utilizadas como substrato SERS
para detec¢do do pesticida tebuconazol e do corante azul do Nilo. O material hibrido foi
utilizado para deteccdo do pesticida tebuconazol em &gua potavel do sistema de
abastecimento de Juiz de Fora e em agua mineral. Nesse processo a agua potavel e a dgua
mineral foram filtradas utilizando em filtros com membrana PES de 22 um e em seguida
essas amostras de agua foram fortificadas com a solucdo dos pesticidas preparadas
inicialmente em dgua deionizada.

Os espectros SERS foram obtidos em um slide de vidro recoberto com aluminio

tratado. O tratamento desse papel aluminio foi realizado com base no trabalho descrito por
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Hou e colaboradores (Hou et al., 2018). Um pedago de aluminio com dimensdes proximas
de 5x3 cm? foi lavado com propanona, seguido de alcool isopropilico e por fim agua
deionizada; apds a secagem, foi mergulhado em solugdo de KOH 30 % onde ficou por 60 s.
Por fim, o aluminio foi lavado seguindo o procedimento anterior e foi posto para secar sob
temperatura ambiente. Esse tratamento tem o objetivo de aumentar a rugosidade do aluminio

e permitir uma melhora na eficiéncia do efeito SERS.

Em um frasco do tipo eppendorf foram adicionados 50 puL da suspensdo de uma MOF
dopada com AuNP, 100 pL da solucdo do analito. Essa mistura foi agitada manualmente e
ficou em repouso por 2 h. Em seguida, 10 pLL da mistura foram depositados em um slide de
vidro recoberto com papel aluminio tratado. Os espectros SERS foram obtidos no
espectrometro Bruker SENTERRA com linha laser 785 nm, 50 mW, mapeamento com

selecdo de 16 pontos e tempo de acumulacao de 40 s.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados sdo apresentados em dois eixos principais: (i) avaliagao da estabilidade
estrutural da HKUST-1 ap6s modificagdo com AuNPs e (ii) aplicagdo da UiO-66, MIL-53-
TDC e MIL-53-BDC modificadas como substratos SERS.

4.1 MODIFICACAO DA HKUST-1 COM AuNP

A HKUST-1 foi modificada com as nanoparticulas de ouro AuNP-Cit e AuNP-Boro
utilizando os métodos de modificacdo in situ e pos-sintese que serdo descritos com mais

detalhes nos préximos topicos.

4.1.1 Modificacao in situ e modificacdo pos-sintese

A Figura 16 apresenta difratogramas de raios X por policristais da HKUST-1 antes e
depois da modificagdo com AuNP pelos dois métodos. Os resultados obtidos por DRX na
Figura 16A para as amostras HKUST-AuCit e HKUST-AuBoro mostram um padrao de
difracdo que apresenta alguma semelhanca com a HKUST-1 pura, com os picos principais
da MOF nas regides de baixo angulo presentes no difratograma da HKUST-1 modificada,
especificamente os trés primeiros picos caracteristicos do material atribuidos aos planos
(200), (220) e (222) (Chen, Yipei et al., 2018b; Sagar e Kukkar, 2023). Dois picos de baixa
intensidade foram identificados na HKUST-AuCit e na HKUST-AuBoro em 38,40° e
44,35°, que podem ser atribuidos aos planos (111) e (200) do ouro(Roddu et al., 2020),
respectivamente, indicando a presenga de AuNP na estrutura da MOF. No entanto, a regido
de difragao na faixa de 17-35° mostrou varias mudangas que ndo podem ser facilmente
associadas ao difratograma original da HKUST-1, especialmente na faixa de 20-25°. Essas
mudangas foram mais pronunciadas no difratograma da HKUST-AuBoro e indicaram

surgimento de uma nova fase da MOF com a modificacao in situ.
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Figura 16 - DRX da HKUST-1 pura e da HKUST-1 contendo AuNP para (A)

modifica¢do in situ e (B) modifica¢ao pos-sintese.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Na Figura 16 B estdo os difratogramas obtidos para a HKUST-1 modificada pelo
método de modificagdo pos-sintese. Os difratogramas da HKUST-AuCit-PSM e da HKUST-
AuBoro-PSM apresentaram alteragdes significativas no padrao de difragdo em toda a faixa
angular. Os picos relacionados aos planos (111) e (200) do ouro ainda foram observados.
Ainda assim, os picos principais caracteristicos da HKUST-1 ndo puderam ser identificados
no difratograma da MOF apds a modificacdo com ouro pelo método de pos-sintese, o que
indica uma mudanga na estrutura da HKUST-1. Para as modificacdes in situ e pos-sintese,
os picos adicionais observados ndo correspondem a precursores da MOF, como nitrato de
cobre (II) tri-hidratado ou o ligante 4cido trimésico como esta demonstrado na Figura A1 do
apéndice A.

Os espectros de refletancia difusa no UV-Vis-NIR obtidos para a HKUST-1 pura e das
amostras modificadas com nanoparticulas de ouro (AuNPs) por meio de métodos in situ e
PSM, estdo na Figura 17. Em todas as amostras modificadas (HKUST-AuCit, HKUST-
AuCit-PSM, HKUST-AuBoro ¢ HKUST-AuBoro-PSM), observa-se uma banda adicional
centrada em torno de 540 nm, atribuida a ressonancia plasmonica localizada das AuNPs.
Essa banda indica a associagdo da HKUST-1 com as AuNP. A MOF modificada com AuNP-

Boro apresentaram a banda mais intensa em relacao as modificadas com AuNP-Cit.



62

Figura 17 - Espectros de refletdncia difusa UV-Vis comparando HKUST-1 com
HKUST-1 modificada com AuNP in situ e PSM (A) AuNP-Boro e (B) AuNP-Cit.

Espectros obtidos para HKUST-1 regenerado com etanol apos modificagao (C) pds-

sintese, (D) in situ com (E) AuNP-Cit.

Reflectincia (%)

- HKUST-AuBora

HKUST-AuBoro.PSM

Reflectancia (%)

00 80 3

Comprimente de enda (nm)

. HKUST-AuCIt-PSM

. HKUST-AuCIt

Reflectancia (%)

. HKUST-1
. HKUST-AuCit-PSM

750 3 00 850 E r rs )

650 700
Comprmento de Onda (nm)

750 B0 550 2 500 s 600 630

octancia (%)

Refl

: HKUST-AuCit

HKUST-AuCit-Lavado
500 - 550 800 850 o

B & 730 750
Compriimento de ondafnm)

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

ncia (%)

Reflectil

u‘/
: HKUST-AUCit-PSM-DMF
: HKUST-AUCit-DMF

500 550 600 650 700 750

Comprimento de Onda (nm)

800 850 o

700 750 80 8%

Comprimento de Onda (nm)

Outra importante técnica de analise utilizada para comprovar a presenga de

nanoparticulas de ouro na estrutura da HKUST-1 foram os mapas de distribuicao elementar
obtidos por espectroscopia de raios X por dispersdo de energia (EDS). Os mapas estdo
apresentados na Figura 18 para a amostra de HKUST-1 pura e as amostras modificadas com
nanoparticulas de ouro (AuNPs) preparadas utilizando diferentes estratégias. Em todos os
casos, observa-se claramente a presenga dos elementos carbono (C), oxigénio (O) e cobre
(Cu), elementos caracteristicos da estrutura da HKUST-1. Para as amostras de HKUST-1
modificadas com AuNPs, os mapas elementares revelam a presenca do elemento ouro
distribuido homogeneamente sobre a superficie do HKUST-1, confirmando a presenca das

AuNPs na estrutura da MOF.




Figura 18 - Analise de mapeamento elementar por EDS de amostras de HKUST-1

modificadas com nanoparticulas de ouro (AuNP) por diferentes métodos.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Os espectros vibracionais € Raman no IV da MOF HKUST-1 pura e modificada com
nanoparticulas de ouro preparadas com a utilizagdo de dois redutores, citrato (AuNP-Cit) e
borohidreto (AuNP-Boro) sdo apresentados na Figura 19. A HKUST-1 pura e os materiais
obtidos com as modificacdes por AuNPs realizadas in situ (HKUST-AuCit e HKUST-

AuBoro) apresentaram perfil espectral no IV muito parecido com a HKUST-1. A Figura
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19A compara as amostras modificadas in situ, mostrando que a HKUST-1 e a HKUST-1
modificada tém o mesmo perfil espectral. Algumas das bandas identificadas nos espectros
IV das amostras puras e modificadas sdo as bandas em 480 cm™ atribuida ao estiramento
Cu-O (Todaro et al., 2016), duas bandas em 726 e 752 cm™! atribuidas a deformacio angular
fora do plano das ligagdes C—H e a banda em 1117 cm™! atribuida a deformagio angular no
plano das ligagdes C—H. Em todos os espectros obtidos, as bandas atribuidas a v,sCOO™ e
vsCOO" aparecem em 1445 e 1382 cm™!, respectivamente. As bandas em 1573 e 1625 cm™
no espectro no infravermelho da HKUST-1 ndo modificada, atribuidas ao estiramento CC
do grupo fenil, foram identificadas em 1562 e 1615 cm™!, respectivamente, no espectro da
HKUST-1 modificada com AuNP. A mudan¢a dessas bandas nos espectros IV da MOF
modificada com AuNP indica a interagdo com as nanoparticulas. Nos espectros no
infravermelho da HKUST-AuCit-PSM e da HKUST-AuBoro-PSM na Figura 19 B, as
bandas em 1220, 1573 e 1625 cm™' da HKUST-1 pura mudaram de forma semelhante ao da
HKUST-1 modificada in situ (Figura 19A). As semelhancas espectrais no infravermelho

indicam mudangas regulares com a modificagao.
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Figura 19 - Espectros de absor¢ao na regido do IV das amostras modificadas in situ
(A) e pos-sintese (B). Espectros Raman das amostras modificadas in situ (C) e pds-sintese

(D). A identificacao de cada amostra esta indicada em cada uma das figuras.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

O espectro Raman (Figura 19. C e D) da HKUST-1 apresentou alteragdes semelhantes
no perfil espectral, independentemente de ter sido modificada pelo método in situ ou pos-
sintese. A banda em 1006 cm™', a mais intensa no espectro Raman da HKUST-1, atribuida
ao modo de respiragdo do grupo aromatico, foi observada como um ombro para uma banda
em 1025 cm™! nos espectros Raman da HKUST-AuCit e HKUST-AuBoro; por outro lado,
para HKUST-AuCit-PSM e HKUST-AuBoro-PSM, a mais intensa das duas ¢ a banda em
1006 cm™'. Ambas as bandas observadas podem ser atribuidas ao modo de respiragdo do anel
benzeno; isso indica que o aparecimento da banda em 1025 cm™ nos espectros da HKUST-
1 contendo AuNP pode ser atribuido & mudanga na coordena¢do do anel aromatico na

presenca das AuNPs.

A banda atribuida ao modo vasCOO", que aparece em 1460 cm™ no espectro da
HKUST-1 pura, apresentou intensidade muito baixa no caso da HKUST-1 modificada com
AuNP. A banda atribuida a0 modo v{COO" foi observada em 1382 cm™ no espectro da
HKUST-1, mas ndo foi identificada no espectro da MOF modificada com AuNPs. Na
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HKUST-1 pura, as bandas em 1580 e 1605 cm™ sdo atribuidas a0 modo de estiramento CC
do anel aromaético, enquanto nos espectros da HKUST-1 modificada com AuNPs, essas

bandas se deslocaram para maiores numeros de onda em 1610 e 1630 cm™!, respectivamente.

Foram observadas alteragdes espectrais mais pronunciadas nos espectros Raman
quando comparados aos espectros de infravermelho. As mudancas mais significativas,
incluindo a intensificagdo de bandas especificas no espectro Raman da HKUST-1, podem
ser atribuidas ao efeito SERS induzido pela presenca das AuNPs associadas a estrutura da
HKUST-1. A ocorréncia desse efeito promove a intensificagdo de bandas que ndo sdo
observadas no espectro Raman da HKUST-1 em condi¢des convencionais, uma vez que as
AuNPs amplificam preferencialmente os modos vibracionais de grupos localizados
proximos a superficie das nanoparticulas (Cao et al., 2017). As mudangas em bandas dos
espectros Raman discutidas anteriormente podem ser atribuidas as interagdes especificas das
AuNPs com a estrutura da MOF diretamente em contato com a superficie da nanoparticula,

intensificadas pelo efeito SERS(Guselnikova et al., 2019; Wang, H.-L. et al., 2021).

A Tabela 1, Tabela 2 e a Tabela 3 mostram, respectivamente, a tentativa de atribuigdo
dos principais modos vibracionais da HKUST-1 pura, da HKUST-1 modificada pelo método
in situ ¢ pelo método PSM com nanoparticulas de ouro. Algumas das principais bandas
identificadas no espectro estiio registradas nas tabelas, como a banda em 1006 cm™ atribuida

ao modo de respiracio do anel que aparece em 1025 cm™! no espectro da MOF contendo

ouro.
Tabela 1 - Tentativa de atribui¢do dos principais modos vibracionais ativos nos
espectros Raman e infravermelho para HKUST-1.

Raman (cm™) IV (cm') Atribui¢io?
1605 1625 vCC
1580 1573 vCC
1460 1445 vasCOO"
1365 1382 vsCOO"
1200 d0C-H
1006 vs(C=C)
————— 1117 o0C-H
820 726-752 BC-H

----- 480 v(Cu-O)
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0o 0 — V(Cu-Oégua)
173-191 - v(Cu-Cu)

2 v =estiramento; vs = estiramento simétrico; vas = estiramento antissimétrico, & = deformag@o angular no plano; f =

deformacéo angular fora do plano.

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Tabela 2 - Tentativa de atribui¢dao dos principais modos vibracionais ativos nos espectros

Raman e infravermelho para HKUST-1 modificada pelo método in situ.

Raman (cm™) IV (cm?) Atribui¢do?
1630 - vCC
1610 1615 vCC
————— 1562 vCC
1460 1446 VasCOO"
----- 1382 vsCOO"
1200 - 0C-H
1025 e vy(C=C)
————— 1117 o0C-H
820 726-752 vC-H
----- 480 v(O-Cu-0)
264 e V(Cu-Ojsgua)

173-191 e v(Cu-Cu)

2 y =estiramento; vs = estiramento simétrico; vas = estiramento antissimétrico, & = deformagdo angular no plano; B =

deformacdo angular fora do plano

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Tabela 3 - Tentativa de atribui¢do dos principais modos vibracionais ativos nos espectros

Raman e infravermelho para HKUST-1 modificada pelo método PSM.

Raman (cm™) IV (cm?) Atribui¢do?
1630 - vCC
1610 1615 vCC
_____ 1562 vCC

1460 1446 VasCOO"
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----- 1382 vsCOO"
200 d0C-H
02s vs(C=C)
----- 1117 0C-H
820 726-752 vC-H
----- 480 v(O-Cu-0O)
266 e V(Cu-Oysgua)
1 v(Cu-Cu)

2 v =estiramento; vs = estiramento simétrico; vas = estiramento antissimétrico, & = deformagdo angular no plano; B =

deformacdo angular fora do plano

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Para obter mais informacdes sobre o papel das AuNPs nas altera¢des espectrais da
MOF, foi realizado um experimento utilizando apenas agua deionizada ao invés de coloide
de AuNPs. O procedimento utilizou o mesmo processo de modificagdo pos-sintese, exceto
que o coloide de AuNPs foi substituido por 4gua deionizada, resultando na amostra HKUST-
agua-PSM. Os difratogramas da HKUST-1 pura e da HKUST-4gua-PSM sao mostrados na
Figura 20A. H4 uma mudanga significativa no padrdo de difragdo da MOF apds a
modificacdo, caracterizada pelo desaparecimento dos principais picos da HKUST-1. O perfil
de difragdo do material HKUST-agua-PSM ¢é muito semelhante as amostras HKUST-AuCit-
PSM e HKUST-AuBoro-PSM como estd demonstrado na Figura 20B. Essa mudancga foi
detectavel principalmente pela anélise por DRX.

As Figura 20C e D apresentam os espectros Raman e no IV das amostras HKUST-1
originais e da contraparte modificada com agua, HKUST-4gua-PSM. Houve uma ligeira
alteragdo no perfil espectral da MOF apos a modificagdo para ambas as técnicas. No espectro
Raman, a posi¢ao das bandas permaneceu a mesma, com o destaque para a banda em 1006
cm’!, mas a intensidade relativa das bandas em 1550 e 1618 cm! inverteu-se no espectro da
HKUST-agua-PSM em comparacao com o HKUST-1. Nos espectros no IV a amostra
HKUST-agua-PSM exibiu apenas mudangas relativamente pequenas, com a alteragdo mais
relevante sendo o deslocamento da banda de 1220 para 1246 cm™!, refletindo o
comportamento observado nos materiais HKUST-AuCit-PSM e HKUST-AuBoro-PSM.
Conforme mostrado na Figura 13B, os difratogramas dos materiais HKUST-AuCit-PSM e
HKUST-AuBoro-PSM exibem o mesmo perfil que o HKUST-agua-PSM, porém, os
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espectros Raman apresentam comportamentos distintos. A modificagdo pds-sintética leva a

degradacdo da MOF de maneira semelhante a observada na presenca de agua deionizada.

Figura 20 - (A) DRX da HKUST-1 pura e da HKUST-agua-PSM. (B) DRX da
HKUST-agua-PSM, HKUST-AuCit-PSM e HKUST-AuBoro-PSM. (C) Espectro Raman ¢
espectro no IV (D) da HKUST-1 e da HKUST-4gua-PSM.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

O padrio de difragdo do material HKUST-agua-PSM ¢ muito semelhante ao
documentado no estudo de Majano et al.(Majano et al., 2014) , em que a estrutura da
HKUST-1 entrou em colapso apds ser exposta a 77 % de umidade durante 2 meses. Em
nossa investiga¢ao atual, a exposicao direta da HKUST-1 a agua liquida dos coloides AuNPs
parece acelerar o processo de degradagao. De acordo com relatos da literatura, a exposi¢ao
prolongada da HKUST-1 a agua pode levar ao colapso completo da rede, resultando na
formacdo de um material hibrido composto por BTC e vdrias espécies de oxidos de
cobre(Alvarez etal.,2017; McHugh et al., 2018; Peterson et al., 2009), o que provavelmente
¢ o resultado do processo de modificagdo. A comparagdo dos difratogramas das espécies
citadas, no entanto, ndo conseguiu explicar as mudancas estruturais causadas pela

modificagdo com AuNPs aquosas.
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A Figura 21 apresenta as imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) da
HKUST-1 pura e modificada com nanoparticulas de ouro (AuNPs). Os microcristais de
HKUST-1 apresentaram morfologia octaédrica (Figura 21A). Apos a interagao das AuNPs
com a estrutura da MOF, as micrografias de MEV (Figura 21 3B-E) mostraram intensas
alteragdes na morfologia dos microcristais, que passaram a apresentar formas e bordas
irregulares com muito menos nitidez. As alteragdes na morfologia dos microcristais apds a
associacao com as AuNPs, evidenciadas pela analise de MEV, indicam a degradacao da

MOF apo6s a modificacdo com AuNPs.

Figura 21 - MEV da HKUST-1 (A), HKUST-AuCit (B), HKUST-AuBoro (C),
HKUST-AuCit-PSM (D), HKUST-AuBoro-PSM (E), HKUST-AuCit-DMF (F) e HKUST-
AuCit-PSM-DMF (G).

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Outro estudo realizado foi a andlise termogravimétrica (TG) da HKUST-1 modificada
com ouro para obter mais informacdes sobre a influéncia da 4gua na estabilidade térmica da
MOF como esta demonstrado na Figura 22. As analises foram realizadas para as amostras
modificadas in situ (Figura 22A) e PSM (Figura 22B). Com temperatura variando entre 25
até 400 °C. Observa-se um decaimento entre 25 e 100 °C que pode ser atribuido a saida de
agua da estrutura da MOF, sendo que para a HKUST-1 modificada in sifu a queda foi mais
acentuada. Préoximo de 300 °C ocorre uma perda de massa que pode ser atribuida ao colapso
completo da MOF. Foi observada uma maior porcentagem de massa residual acima de
300 °C para a MOF modificada pelo método PSM em relagdo a MOF pura que pode ser

atribuido a presenc¢a de ouro além dos residuos de oxido de cobre. Para a MOF modificada
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in situ essa porcentagem de massa residual foi maior apenas para a HKUST-AuBoro. Isso

pode ser um indicativo de menor quantidade de ouro na estrutura da HKUST-AuCit.

Figura 22 - Curvas de TG comparando a HKUST-1 pura com a MOF modificada com

as nanoparticulas de ouro pelos métodos (A) in situ e (B) PSM.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

4.1.2 Influéncia da lavagem com etanol no processo de modificacio da HKUST-1com

AuNP

A secdo anterior apresentou evidéncias de que a dgua induz a degradacdo da HKUST-
1 durante o processo de modificagdo com AuNPs em meio aquoso. A influéncia da 4gua na
instabilidade estrutural dessa MOF ja foi relatada na literatura (Xue et al., 2020) , e tem sido
atribuida principalmente a sua elevada afinidade pelos ions Cu®*. Essa interagdo pode
resultar na ruptura das ligagdes metal-ligante e, consequentemente, na perda da estrutura
cristalina caracteristica do material. A forte interagdo entre o ion de cobre e o atomo de
oxigénio da agua gera energia suficiente para clivar as ligagdes Cu—O que envolve o
carboxilato da SBU, o que expde novos sitios metalicos que se coordenam com moléculas
de agua adicionais em um processo em cadeia. Esse mecanismo promove a substitui¢ao

progressiva dos ligantes organicos por moléculas de dgua, comprometendo, em ultima
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instancia, a conectividade entre os aglomerados metalicos e os ligantes (Gentile et al., 2020;

McHugh et al., 2018; Xue et al., 2020).

Varios estudos envolvendo a modificacdo da HKUST-1 com AuNPs optam por utilizar
etanol em diferentes estagios do processo, seja durante a preparagdo de suspensdes coloidais,
lavagem ou redispersdo do material. No presente estudo, foi avaliada a influéncia do etanol
na regeneracao da HKUST-1 ap6s modificagdo com nanoparticulas de ouro usando as duas
metodologias in situ e PSM. A Figura 23 mostra o difratograma da amostra de HKUST-1
comparado as amostras modificadas com AuNPs antes e depois do processo de lavagem com
etanol. Para a HKUST-1 modificada com AuNP no processo in situ foi possivel observar a
regeneragdo completa da MOF, evidenciada pelo desaparecimento dos picos entre 20-25°.
A Figura 23B mostra a comparagdo dos difratogramas da MOF modificada pelo método
PSM. Pode-se observar que, ap6s o processo de lavagem, os picos caracteristicos principais
da HKUST-1 reapareceram, como aqueles entre 5-15°, mas alguns picos associados a

estrutura degradada permaneceram observaveis, incluindo aqueles entre 17-20° e os picos

em 22° e 27°.

A presenca desses picos residuais indica que o processo de lavagem nao foi suficiente
para restaurar a fase cristalina da MOF modificada pelo método PSM, em comparag¢ao com
a MOF modificada in situ. Isso corrobora a observacao de que o processo de modificacao

pos-sintética (PSM) € mais agressivo do que o processo in situ.

Figura 23 - Difratogramas comparando a HKUST-1 modificada com AuNP antes e

depois da lavagem com etanol para modifica¢do in situ (A) e PSM (B).
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Os espectros no infravermelho apresentados na Figura 24 comparam a HKUST-1

pura com amostras modificadas com AuNP-Cit pelos métodos in situ e PSM, antes e
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depois dos processos de lavagem com etanol. Observou-se uma melhoria na relagdo sinal-
ruido, que pode ser atribuida a remocao de moléculas de 4gua coordenadas da estrutura.
Nenhuma alteragao relevante foi observada apos a lavagem da HKUST-1 modificada com
AuNP. Houve uma melhora na relagao sinal-ruido dos espectros, que pode ser atribuida a

remocao das moléculas de 4gua coordenadas a estrutura.

Figura 24 - (A) Espectros infravermelho comparando HKUST-1, HKUST-AuCit e
HKUST-AuCit lavado. (B) Espectros infravermelho comparando HKUST-1, HKUST-
AuCit-PSM e HKUST-AuCit-PSM lavado.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Majano e colaboradores(2014) propuseram que a regeneracdo da HKUST-1 degradada
ocorre por meio de um processo assistido por solvente, no qual o etanol atua como agente
mediador. Apds a degradagdo, a estrutura original entra em colapso para formar uma mistura
de trimesato parcialmente coordenado e espécies de cobre-oxo. Quando o material
degradado ¢ exposto ao etanol, esse solvente rompe as interagdes do tipo ligagdes de
hidrogénio e aumenta a mobilidade do &cido trimésico, permitindo sua coordenacao
novamente aos ions de cobre. Assim, a estrutura porosa e cristalina da HKUST-1 ¢
parcialmente ou quase completamente restaurada, recuperando a estrutura original. De
acordo com os autores, esse processo aproveita um “efeito memoria” do material porque,
apos a degradacdo, o acido trimésico e as espécies de cobre permanecem intimamente
misturados e parcialmente organizados em niveis locais; entdo, quando o etanol ¢
introduzido, os blocos de construgdo se reagrupam na arquitetura original da HKUST-1. Os
resultados do presente trabalho concordam com essas observagdes. No entanto, a capacidade
do etanol de restaurar a estrutura da HKUST-1 ¢ limitada quando a estrutura ¢ fortemente

afetada, como no caso da modificagdo PSM.
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4.1.3 Modificacao in situ e PSM da HKUST-1 com AuNP-Cit-DMF

A agua presente no coloide de AuNPs influencia a estrutura da HKUST-1 e, portanto,
o etanol tem sido usado para impedir a entrada de agua no sistema ou para regenerar o
material apos a modificagdo com nanoparticulas. Uma abordagem alternativa para modificar
a HKUST-1 com AuNPs, evitando a degradagdo estrutural, ¢ empregar nanoparticulas
dispersas em um meio que ndo comprometa a estrutura da MOF, como AuNPs dispersas em
N,N-dimetilformamida (DMF). Para realizar a modificacdo no meio proposto, o meio de
dispersdo do coloide AuNP-Cit foi alterado de suspensdo aquosa para suspensao em DMF;
o material resultante foi denominado AuNP-Cit-DMF. Como mostrado na Figura 25, ocorre
um leve deslocamento e alargamento na banda LSPR apés a troca de solvente. Esse
alargamento pode estar associado a agregacao parcial e o deslocamento associado a mudanca
do indice de refracdo do meio, ja que o indice de refracdo do DMF ¢ 1,430 e o da agua ¢ de
1,333(Bozorova et al., 2025). Apesar das pequenas alteragdes, as nanoparticulas

permaneceram estaveis no meio de DMF.
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Figura 25 - Espectro UV-Vis comparando os coloides em suspensdo aquosa AuNP-Cit

e em suspensao em DMF AuNP-Cit-DMF.

AuNP-Cit
AuNP-Cit-DMF

Extincao

= L] " L]
400 500 600 700 800 900
Comprimento de Onda (nm)

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

A Figura 26 A apresenta os espectros Raman da HKUST-1 apds modificacao in situ e
PSM usando AuNP-Cit-DMF. Nenhuma mudanga significativa foi observada no perfil
espectral Raman apos a associagdo entre nanoparticulas de ouro (AuNPs) e a estrutura da
MOF. As principais bandas vibracionais foram observadas nas mesmas posi¢des, incluindo

a banda do modo de respiracdo do anel aromatico BTC em 1006 cm™'.

A Figura 26 B mostra os difratogramas comparando a HKUST-1 pura e a HKUST-1
modificada com AuNP-Cit-DMF. Nenhuma alteragao foi observada no padrao de difra¢ao
apods a associacdo com as nanoparticulas metalicas, indicando que a estrutura da MOF nao
foi degradada. O espectro de refletancia difusa no UV-Vis-NIR (Figura 17) e o mapa de
analise elementar por EDS (Figura 18) confirmaram qualitativamente a presenga de AuNPs

dentro da estrutura da HKUST-1.
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Figura 26 - Espectros Raman (A), Difratogramas (B) e espectros no IV na regido de
baixa frequéncia (400-1800 cm™) (C) e na regido de alta frequéncia (2600-4000 cm™) (D)
da HKUST-1, HKUST-AuCit-DMF e HKUST-AuCit-PSM-DMF.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

A Figura 26 C e a Figura 26 D apresentam os espectros no [V da HKUST-1 modificada
com AuNP-Cit-DMF. As bandas caracteristicas da HKUST-1 foram observadas sem
alteracdo na posi¢do. No entanto, novas bandas em 659, 1256, 1678 e 2935 cm™! foram
identificadas, as quais foram associadas a presenca de DMF dentro do material

da MOF modificada.(Alfonso-Herrera ef al., 2024; Sharma et al., 2007)

Em relagdo a morfologia da HKUST-1, como mostrado nas imagens do material
modificado obtidas por MEV (Figura 21F-G), nenhuma alteracao morfologica significativa
foi observada, ao contrario das alteragdes vistas na MOF modificada com AuNP-Cit aquoso.
A morfologia da HKUST-AuCit-DMF ¢ comparavel a da HKUST-AuCit-PSM-DMF.
Assim, as analises de Raman, FTIR, XRD e SEM indicam que ndo houve alteragdo estrutural
significativa entre os métodos in situ e PSM quando AuNP-Cit-DMF foi usado para

modificar a HKUST-1.

As evidéncias obtidas por espectroscopia Raman, no IV, DRX e MEV indicam que a

troca do solvente das AuNPs por DMF permitiu a obtencdo da HKUST-1 modificada com
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AuNP, preservando a estrutura da MOF. Esse resultado pode ser explicado pelo fato de que,
embora as moléculas de DMF possam ser adsorvidas nos poros da estrutura da MOF, sua
afinidade pelos ions Cu®" ¢ significativamente menor do que com moléculas de dgua, ndo
sendo suficiente para desencadear processos de degradacao estrutural(Alfonso-Herrera et

al., 2024).

Enquanto a dgua atue como um agente desestabilizador da HKUST-1, em virtude de
sua capacidade de promover a clivagem das ligagdes metal-ligante por hidrolise, o DMF nao
apresenta o mesmo efeito deletério sobre a rede da MOF(Ediati et al., 2021). Dessa forma,
a substituicdo do meio aquoso por DMF mostrou-se uma estratégia eficaz para preservar a

conectividade estrutural do material durante a modificacdo com AuNPs.

Em resumo os resultados demonstram que a estabilidade estrutural da HKUST-1 frente
a modificagao com AuNPs ¢ fortemente dependente do meio dispersante utilizado. A adgua
atua como principal agente de degradagdo, promovendo ruptura das ligagdes Cu—carboxilato
e o colapso parcial ou total da rede cristalina. O método in situ mostrou-se menos agressivo,
enquanto o método poés-sintese resultou em degradacdo estrutural mais intensa. A
substituicdo do meio aquoso por DMF representa uma estratégia promissora para preservar

a integridade estrutural da MOF durante a interagdo com nanoparticulas plasmonicas.

Devido a sua instabilidade em 4gua, a HKUST-1 nao foi utilizada como substrato
SERS para deteccdo dos pesticidas nos experimentos realizados apos essa constatagdo. A
fim de garantir a possibilidade de avaliar MOF dopadas com AuNPs para deteccdo de
pesticidas em agua, a HKUST-1 foi substituida pela MIL-53-TDC, a MIL-53-BDC ¢ a UiO-
66, que sdo estaveis em meio aquoso. Os resultados obtidos para a modificagcdo dessas MOFs

serdo apresentados nas segoes 4.2 ¢ 4.3.

4.2 MODIFICACAO DA UIO-66 COM AUNP E UTILIZACAO COMO SUBSTRATO
SERS NA DETECCAO DE PESTICIDA

A MOF Ui0O-66 foi modificada através de dois métodos diferentes: método ship in
bottle, onde o precursor das nanoparticulas de ouro, HAuCls, foi introduzido nos poros da
MOF e em seguida ocorreu um processo de reducao e crescimento das nanoparticulas com
citrato de sodio para obter o material UiO-66(HAuCl4) e o outro modo foi a modificagdo
pos-sintese onde a AuCit-MTAB foi utilizada para obtencdo do material UiO-66 AuCit-

MTAB. Os processos de modifica¢des pds-sintese e ship in bottle foram realizados em meio
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aquoso devido a elevada estabilidade da UiO-66 que esta associada a alta conectividade do
cluster Zrs04(OH)4, que formam ligagdes metal—-oxigénio mais robustas do que aquelas
observadas na HKUST-1. A UiO-66 modulada com acido férmico apresenta poros com
dimensdes que variam entre 15 a 20 A (Shan et al., 2018) e as nanoparticulas sintetizadas no
presente trabalho AuNP-Cit possui didmetro médio de 12 nm e a AuNP-Boro apresenta

diametro médio de 35 nm como esta demonstrado na Figura A1 do apéndice.

Nos espectros Raman da Figura 27A observa-se que tanto a UiO-66 quanto a UiO-
66 _AuCit-MTAB apresentam as bandas nas mesmas posi¢des; por exemplo, a banda em
1616 cm™ que pode ser atribuida ao estiramento (C=C) do anel aromético e as bandas em
1450 ¢ 1435 cm™!, que podem ser atribuidas respectivamente aos modos de estiramento
antissimétrico e simétrico do grupo carboxilato. A banda em 862 cm™ é atribuida a0 modo
de deformagdo angular fora do plano (C-H) e a banda em 632 cm™ ¢ atribuida a0 modo
estiramento Zr-O (Fu et al., 2021; Wang, Y. L. et al., 2021; Winarta et al., 2020). Apesar da
posicao das bandas permanecer a mesma observa-se uma diminui¢do na relag¢do sinal ruido
apos a modificagdo da UiO-66 pelo método pos-sintese.

Comparando os espectros Raman da UiO-66 e UiO-66(HAuCls) na Figura 27C, o
perfil espectral também permaneceu o mesmo com as bandas nas mesmas posi¢oes, porém
nao ocorreu uma diminui¢ao da relagdo sinal/ruido apds a modificagdo da MOF, como foi
observado para o método ship in bottle; por outro lado observa-se um fundo de fluorescéncia
que pode ser atribuido ao modo como foi realizado a modificagdo da MOF que possibilita a

o crescimento de AuNP nos poros da UiO-66.

Na Figura 27B sdo apresentados os espectros no infravermelho das amostras UiO-66
e a Ui0-66_AuCit-MTAB. Observa-se que o perfil espectral permanece inalterado, sem
deslocamentos significativos de bandas caracteristicas do material. As bandas em 1580 e
1400 cm™! correspondem, respectivamente, aos modos de estiramento antissimétrico e
simétrico do grupo carboxilato. A banda em 750 cm™ ¢ atribuida a0 modo de deformagdo
fora do plano C-H enquanto a banda em 658 cm™! est4 associada ao estiramento da ligacdo
Zr-O (Milakin et al., 2023; Winarta et al., 2020). De modo semelhante, ao comparar os
espectros das MOFs UiO-66 e UiO-66(HAuCls), Figura 27D, também ndo sdo observadas
mudangas significativas no perfil espectral apds a modificagdo com AuNPs, indicando que

a estrutura quimica da MOF permaneceu preservada.
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Figura 27 - Espectros Raman comparando as amostras UiO-66 pura com as amostras
(A) UiO-66_AuCit-MTAB e (C) UiO-66(HAuCls). Espectros no IV comparando as
amostras UiO-66 pura com as amostras (B) UiO-66 AuCit-MTAB e (D) UiO-66(HAuCls).
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Na Figura 28 sdo apresentados os difratogramas de raios X da UiO-66 pura das
amostras modificada com ouro pelos métodos ship in bottle e pds-sintese. No difratograma
da UiO-66(HAuCls) foram identificados trés picos caracteristicos do ouro em 38.1°,44.3°¢
64.5° atribuidos respectivamente aos planos (111), (200) e (220) (Roddu et al., 2020),
indicando a presenca de nanoparticulas de ouro na estrutura da MOF. Entretanto observa-se
a formacdo de um carater amorfo apos o processo de modificagdo com ouro, sendo
identificados apenas dois picos na regido abaixo de 10°, caracteristicos da MOF pura, apos
a modificacao. Esses resultados sugerem perda parcial de cristalinidade e possivel desordem
estrutural da rede da MOF em decorréncia do processo de modificagdo pelo método ship in

bottle.
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Figura 28 - DRX comparando as amostras UiO-66 pura com as amostras (A) UiO-

66(HAUCLy) e (B) UiO-66_AuCit-MTAB.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

O difratograma da UiO-66_AuCit-MTAB (Figura 28B) apresenta apenas um aumento
do ruido de fundo quando comparado ao da UiO-66 pura, mantendo os principais picos
caracteristicos da estrutura cristalina. A presenca dos trés picos atribuidos ao ouro confirma
a modificacdo bem-sucedida também por esse método. Embora a intensidade dos picos do
ouro seja inferior a observada para a UiO-66(HAuCls), ndo se verifica formacao de fase
amorfa nem perda significativa de cristalinidade. Os resultados apresentados na Figura 28
indicam que o método ship in bottle promove maior impacto na cristalinidade da UiO-66,
enquanto a modificagdo pods-sintese com AuCit-MTAB permite melhor preservagdo da
estrutura cristalina da MOF. Isso pode ser atribuido a presenca do surfactante MTAB que

facilita a interacao da AuNP com a estrutura da UiO-66.
Os produtos sintetizados referentes a UiO-66, UiO-66(HAuCls) e UiO-66_ AuCit-

MTAB também foram analisados por espectroscopia UV-Vis por refletancia difusa, como
conforme ilustrado na Figura 29. Observa-se que a UiO-66_AuCit-MTAB apresenta um
minimo de reflectancia na regido de 548 nm (Figura 29A). Esse minimo ndo esta presente
no espectro obtido da UiO-66, a banda observada nessa regido corresponde a regido tipica
de extingdo da AuNPs. Na Figura 29B a mesma banda ¢ observada para o espectro da UiO-
66(HAuCls) na regido de 548 nm. Portanto, este resultado ¢ mais um indicio da associagdo

de AuNPs com a MOF pelos métodos de modificagdo pos-sintese e ship in bottle.
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Figura 29 - Espectros de refletdncia difusa no UV-Vis comparando as amostras UiO-66

pura com as amostras (A) UiO-66_AuCit-MTAB e (B) UiO-66(HAuCls).
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

A Figura 30 apresenta as micrografias da MEV da UiO-66 pura e das amostras
modificadas com ouro, UiO-66 AuCit-MTAB e UiO-66(HAuCls). A UiO-66 exibe cristais

com morfologia bem definida e distribuicdo de tamanho homogénea, caracteristica tipica

desse material(Wang, Y. L. et al., 2021).

Figura 30 - Microscopia Eletronica de Varredura da (A) UiO-66 pura e das amostras

modificadas com ouro (A) UiO-66_AuCit-MTAB e (B) UiO-66(HAuCly).

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

As imagens obtidas por MEV demonstram que mesmo apds a modificacdo com ouro
as o material mantém aspecto semelhante ao da MOF pura, ainda que se observem regides
com maior aglomeragdo que pode estar associada a presenca de ouro. Isso sugere que o
carater amorfo identificado por DRX ocorre predominantemente em nivel

estrutural/cristalino, sem provocar colapso morfologico microscopico detectavel na escala

analisada (Schaate ef al., 2011).
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O material UiO-66_AuCit-MTAB ndo apresentou alteracdes morfoldgicas
significativas mesmo que seu difratograma tenha sido mais ruidoso em comparagao a UiO-
66. Nota-se apenas discreto aumento de rugosidade superficial e presenga de pequenas

particulas aderidas, provavelmente relacionadas a modificagdo com nanoparticulas de ouro.

ApoOs a obtencdo e caracterizacdo das MOFs UiO-66 AuCit-MTAB e UiO-
66(HAuCl.), avaliou-se a potencial aplicacao desses materiais como substratos SERS. Para
essa finalidade, o corante azul do Nilo (AN) foi empregado como molécula prova, devido a
sua elevada sec¢do de choque intrinseca para o espalhamento Raman(Rathod et al., 2022),
caracteristica que favorece a obtenc¢do de sinais intensificados. Os espectros SERS do AN
na presenga dos substratos UiO-66 AuCit-MTAB e UiO-66(HAuCls) estdo na Figura 31. A
banda mais intensa do corante em 591 cm™!, atribuida a0 modo de deformacdo angular C-N-
C(Rathod et al., 2022) foi utilizada como referéncia para avaliar o desempenho SERS dos
materiais hibridos.

Os espectros foram obtidos com a concentragio do corante variando de 2,5x10™ até
2,5%10® mol L"!. Em toda a faixa de concentragdo investigada, foi possivel identificar as
bandas caracteristicas do AN para ambos os materiais, evidenciando a capacidade em

promover intensificagao do sinal Raman mesmo em baixas concentragdes do corante.
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Figura 31 - Espectros SERS do corante azul do Nilo em diferentes concentra¢des nos

substratos (A) UiO-66_AuCit-MTAB e (B) UiO-66(HAuCls).
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Ap6s avaliagdo da capacidade de se utilizar os materiais UiO-66_AuCit-MTAB e UiO-
66(HAuCls) como substrato SERS, foi realizado o experimento de analise do pesticida
tebuconazol (Tb). As solucdes aquosas do pesticida variaram de concentracdo na faixa entre
1,13 x 10% ¢ 4,52x1077 mol L'!. A Figura 32 apresenta os espectros SERS do tebuconazol
obtidos em diferentes concentragdes, tanto em agua de abastecimento (Figura 32 A e B)
quanto em agua mineral (Figura 32 C e D), utilizando os substratos desenvolvidos neste
trabalho. A banda caracteristica do pesticida em aproximadamente 1100 cm™!, atribuida aos
modos vibracionais v(CC)ph + v(CCl) (Oliveira, de e Sant’ Ana, 2023), foi empregada como
referéncia para a identificacdo e comparagdo do desempenho dos materiais.

Uma diferenga relevante entre os substratos foi a forma de modificagdao: a UiO-
66(HAuCls) foi a obtida a partir da modifica¢do ship in bottle, enquanto UiO-66(AuCit-
MTAB) foi obtida pelo método de modificacdo pds-sintese. No método ship in bottle as
chances de ter AuNPs no interior dos poros da MOF sao maiores do que para a modificagdo
pos-sintese, e isso pode beneficiar o aumento da eficiéncia do material como substrato para

o efeito SERS.
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Figura 32 - Espectros SERS do pesticida tebuconazol (Tb) em diferentes concentragdes.

(A) e (B) correspondem aos espectros obtidos em agua de abastecimento para UiO-
66_AuCit-MTAB e UiO-66(HAuCl.), respectivamente. (C) e (D) apresentam os espectros
obtidos em agua mineral respectivamente para UiO-66 AuCit-MTAB e UiO-66(HAuCl.).
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Observa-se que, para ambos os substratos, a intensidade da banda em 1100 cm'
diminui progressivamente com a reducao da concentracdo do pesticida, mantendo-se ainda
detectavel até 4,52x107 molL!. Esse comportamento evidencia a sensibilidade dos
materiais para deteccao do tebuconazol em baixas concentragdes. A UiO-66 AuCit-MTAB
(Figura 32 A e C) apresenta bandas mais definidas e melhor relacdo sinal/ruido,
especialmente nas menores concentragdes, sugerindo maior eficiéncia na geragao de “hot
spots” e melhor interac¢do entre o pesticida e a superficie ativa contendo AuNPs.

Ja a Ui0-66(HAuCls) (Figura 32B e D), embora também permita a detec¢@o do analito
em toda a faixa estudada, apresenta espectros com maior nivel de ruido e menor definig¢do
em concentragdes mais baixas, o que pode estar relacionado a perda parcial de cristalinidade
previamente observada por DRX. Além disso, a comparagao entre as matrizes aquosas indica
que a presen¢a de ions e outras espécies dissolvidas na dgua de dgua de abastecimento e
mineral ndo impediu a identificagdio da banda caracteristica do tebuconazol, porém, a

deteccao em agua de abastecimento foi mais eficiente do que a deteccao em adgua mineral.

A Tabela 4 apresenta os valores da intensidade Raman (/gaman) referentes a banda em
1100 cm™! e da relacio sinal/ruido (SNR) obtidos para o tebuconazol em 4gua de
abastecimento, nas concentra¢des de 1,13 x 10% a4,52x107 mol L™, utilizando os substratos
UiO-66 AuCit-MTAB e UiO-66(HAuCl4). A Tabela 5 apresenta esses mesmos resultados

obtidos para agua mineral.

A andlise dos dados apresentados nas duas tabelas permite avaliar de forma
comparativa o desempenho SERS dos substratos UiO-66 AuCit-MTAB e UiO-66(HAuCl4)
na detec¢do de tebuconazol em diferentes matrizes aquosas. Observa-se que tanto a
intensidade Raman quanto o SNR diminuem progressivamente com a redugdo da
concentragdo do pesticida, comportamento esperado, uma vez que a menor quantidade de

moléculas adsorvidas na superficie das AuNPs presentes na MOF.

Para as andlises em agua de abastecimento, a UiO-66 AuCit-MTAB apresentou
valores superiores de intensidade Raman e SNR em toda a faixa de concentracdo investigada.
O SNR variou de 85 (1,13 x 10 mol L) para 28 (4,52x107 mol L), mantendo-se
detectavel mesmo na menor concentragdo avaliada. Em contrapartida, a UiO-66(HAuCl.)
apresentou SNR inicial com valor de 52 na maior concentragdo, com redugdo progressiva
até 33 em 4,52x107% mol L™ ndo sendo possivel obter resposta detectavel em 4,52x1077 mol
L-!. Esses resultados indicam maior eficiéncia da UiO-66 AuCit-MTAB na geragio de sinal

intensificado e melhor relagdo sinal/ruido, especialmente em baixas concentragoes.
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Tabela 4 - Valores da intensidade Raman (IRaman) da banda em ~1100 cm™ e da
relacdo sinal/ruido (SNR) obtidos para o tebuconazol em agua de abastecimento, nas
concentragdes de 1,13 x 10 a 4,52x10”7 mol L™, utilizando os substratos UiO-66_AuCit-
MTAB e UiO-66(HAuCla)

[Tebuconazol] em

agua abastecimento/ IRaman SNR
mol L!

1,13 x 10 9110 85
Ui0-66_AuCit- 1,13 x 107 4085 50
MTAB 4,52 x 10 1820 33
4,52 x 107 785 28
1,13 x 10 4468 52
) 1,13 x 107 3517 44
Ui0-66(HAuCly) 4,52 % 10° 1968 1
4,52 x 107 - -

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Tabela 5 - Valores da intensidade Raman (IRaman) da banda em ~1100 cm™ e da
relacdo sinal/ruido (SNR) obtidos para o tebuconazol em agua mineral, nas concentragdes

de 1,13 x 10* a 4,52 x 107 mol L', utilizando os substratos Ui0-66_AuCit-MTAB e UiO-

66(HAuCl.).
[Tebuconazol] em
agua mineral/ IrRaman SNR
mol L!
1,13 x 10 5005 57
UiO-66_AuCit- 1,13 x 107 2444 39
MTAB 4,52 x 10 1065 24
4,52x107 - -
1,13 x 10 3504 44
) 1,13 x 107 2129 35
UiO-66(HAuCly) 4,52 % 10° 1037 24
4,52 x 107 - -

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Nas analises realizadas em dgua mineral, ambos os materiais apresentaram reducao
global dos valores de intensidade Raman e SNR quando comparados aos obtidos em agua

de abastecimento. Para a UiO-66_AuCit-MTAB, o SNR variou de 57 (1,13 x 10 mol L)
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para 24 (4,52x10°° mol L), enquanto para a UiO-66(HAuCls) os valores variaram de 44
para 24 no mesmo intervalo de concentragdo. Em 4,52x10”" mol L™, ndo foi possivel detectar

o analito em nenhum dos substratos.

A aproximacgio dos valores de SNR em 4,52x10° mol L™! sugere que, nessa matriz, a
composicao ionica pode influenciar de maneira semelhante a eficiéncia SERS de ambos os
substratos UiO-66 AuCit-MTAB e UiO-66(HAuCls). Isso pode ser devido a competi¢ao
por sitios ativos ou interferéncia na adsorcao do tebuconazol na superficie das AuNPs

presentes na MOF.

Os resultados SERS apresentados evidenciam que a matriz aquosa exerce influéncia
significativa na resposta SERS, afetando tanto a intensidade do sinal Raman quanto a SNR.
Ainda assim, observa-se uma tendéncia consistente de maior intensidade Raman e melhores
valores de SNR para a UiO-66_AuCit-MTAB, particularmente nas concentragdes mais
elevadas e na matriz de agua de abastecimento, indicando maior nimero de sitios ativos

capazes de promover intensificagdo SERS.

A redugdo geral da intensidade em relagdo aos experimentos realizados em agua de
torneira pode estar associada a presenca de diferentes espécies idnicas na agua mineral, que
podem competir por sitios ativos na superficie das AuNPs ou alterar a adsor¢do do
tebuconazol na MOF. Ainda assim, os resultados demonstram que ambos os materiais
mantém capacidade de detecgao do pesticida em matriz real, com limite de deteccao de
4,52x10° mol L' em 4gua mineral e melhor desempenho global para a UiO-66_ AuCit-

MTAB.

4.3 MODIFICACAO DAS MOFs MIL-53-TDC E MIL-53-BDC COM AuNPs E SUA
UTILIZACAO COMO SUBSTRATO SERS PARA DETECTAR PESTICIDAS

A MIL-53-BDC ¢ uma MOF baseada em aluminio que possui como ligante tereftalato
(BDC). Por outro lado, a MOF MIL-53-TDC é constituida por AI** coordenado pelo ligante
2,5-tiofenodicarboxilato (TDC), um ligante dicarboxilato contendo um anel tiofeno. Essas
duas MOFs apresentam a topologia tipica da familia MIL-53, formada por cadeias infinitas
de octaedros de AlOs que delimitam canais unidimensionais. As duas MOFs foram
modificadas com nanoparticula de ouro pelo mesmo método de modificagdo pds-sintese

utilizando AuCit-MTAB. Diferente da UiO-66, nao foi possivel realizar a modificagao pelo
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método ship in bottle para essas MOFs devido ao problema de agregacdo das nanoparticulas

que promovia degradagdo completa das MOFs.

Os espectros Raman e no IV das MOFs MIL-53-BDC e MIL-53-TDC antes e apds a
modificacdo com AuCit-MTAB estdo na Figura 33. Nos espectros Raman obtidos para a
MIL-53-BDC pura e com AuNPs (Figura 33) observa-se que as bandas permanecem nas
mesmas posicdes apds o processo de modificacio com AuNPs. As bandas em 1472 e
1612 cm™! podem ser atribuidas, respectivamente, aos modos de estiramento simétrico e

I ¢ atribuida a um modo

antissimétrico do grupo carboxilato. A banda em 1145 cm”
combinado envolvendo o estiramento CC e a deformacdo angular no plano da ligagdo
CH (vCC + 8CH). Observam-se também bandas caracteristicas em 872 cm™! atribuida ao
modo de deformagio do grupo carboxilato §(COO") e uma banda em 628 cm™! atribuida ao
estiramento Al-O, que ndo sofreram altera¢cdes com a modificagdo por AuCit-MTAB.

A manuten¢ao do niumero de onda de todas essas bandas na MOF modificada
evidencia que a coordenagao metal-ligante foi mantida apos a interagdo com as AuNPs. A
principal diferenca observada no espectro Raman da MIL-53-BDC_AuCit-MTAB ¢ a

presenga de um fundo de fluorescéncia mais pronunciado, possivelmente associado a

presenca das nanoparticulas de ouro ou a espécies residuais do processo de modificagao.

Nos espectros IV da MIL-53-BDC e MIL-53-BDC_AuCit-MTAB da Figura 33B
verifica-se que o perfil espectral permaneceu igual apds a associagdo com AuNP. As bandas
mais intensas permaneceram nas mesmas posigoes, destacando-se as bandas em 1409 e
1576 cm’!, atribuidas respectivamente aos modos de estiramento simétrico e antissimétrico
do grupo carboxilato e as bandas em 759 e 576 cm’!, atribuidas respectivamente aos modos
deformacao angular C-H fora do plano e estiramento da ligacao Al-O (Hoffman et al., 2018;
Rehman et al., 2024).
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Figura 33 - (A) Espectros Raman e no (B) IV da MIL-53-BDC pura e do material
modificado MIL-53-BDC_AuCit-MTAB. (C) Espectros Raman e no (D) IV da MIL-53-
TDC pura da MIL-53-TDC_AuCit-MTAB.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Na Figura 33 C estdo os espectros Raman da MIL-53-TDC e da MIL-53-TDC_AuCit-
MTARB. Observa-se que os materiais possuem o mesmo perfil espectral, porém a MOF
modificada possui uma relacdo sinal-ruido menor do que a MOF pura, ao ponto de ser
possivel observar uma banda larga, que se trata de artefato, em 1240 cm™ que aparece na
linha laser 785 nm em condi¢des de baixa intensidade no espectrometro Raman utilizado no
presente estudo. As principais bandas observadas em ambos os espectros estdo nas mesmas
posicdes, como as bandas em 1508 e 1330 cm™!, atribuidas, respectivamente, ao estiramento
assimétrico e simétrico do grupo carboxilato, a banda em 1426 cm’!, atribuida ao estiramento
(C=C) do anel aromatico, e a banda em 822 cm™!, atribuida a deformacdo angular fora do
plano C-H(Embrechts et al., 2020; Rehman et al., 2024b; Sangeetha Margreat et al., 2020).

Os espectros no IV da MIL-53-TDC e da MIL-53-TDC_AuCit-MTAB (Figura 33D)
demonstram que o perfil espectral da MIL-53-TDC permaneceu o mesmo apds a
modificacdo com ouro. As bandas em 1590 e 1415 cm™! sdo atribuidas, respectivamente, aos

modos de estiramento antissimétrico e simétrico de grupos carboxilatos presentes na MOF
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pura e modificada, confirmando a desprotonagdo do grupo COOH do ligante com a
coordenacdo. O modo de estiramento v(C=C) do anel aromatico foi atribuido a banda em
1530 cm™!. A banda atribuida ao estiramento v(C-S) foi observada em 781 cm™ nos espectros
da MIL-53-TDC e da MIL-53-TDC_AuCit-MTAB (Sangeetha Margreat et al., 2020; Sha e
Yan, 2023; Tschense et al., 2017). A presenca dessas bandas nas mesmas posi¢des no
espectro da MOF modificada, indica que a interagdo com as AuNPs ndo promoveu alteracdes
significativas na coordenacdo metal-ligante nem na estrutura quimica dos ligantes organicos.
Os resultados Raman e IV demonstram que a modificacdo com AuNPs ndo comprometeu a
integridade estrutural da MIL-53-BDC e MIL-53-TDC, preservando os principais modos
vibracionais associados aos grupos carboxilatos, ao anel aromatico e as ligacdes metal-
oxigénio.

A Figura 34 apresenta os difratogramas de raios X das MOFs MIL-53-BDC e MIL-
53-TDC puras, bem como dos materiais hibridos obtidos ap6s a modificagdo com ouro pelo
método pods-sintese. No difratograma da MIL-53-BDC (Figura 34A), observa-se que as
posigdes dos picos caracteristicos da MOF foram preservadas apds a interagdo com as
AuNPs, indicando manutengdo da estrutura cristalina do material. Além disso, foram
identificados dois picos adicionais atribuidos ao ouro metalico(Roddu et al., 2020)
confirmando a presenca das nanoparticulas no material hibrido. A boa definicao e

intensidade desses picos sugerem presenca de ouro associado a MOF.

Figura 34 - Difratogramas de raios X das MOFs puras e apds interacdo com AuNPs.

(A) MIL-53-BDC e MIL-53-BDC_Au-MTAB, (B) MIL-53-TDC e MIL-53-TDC_AuNP-
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Para a MIL-53-TDC (Figura 34 B), também se verifica que os picos caracteristicos da
estrutura permanecem nas mesmas posi¢des apds o processo de modificagdo pos-sintese,
evidenciando preservacao da rede cristalina. Foram observados quatro picos atribuidos a
presenca de AuNP na estrutura da MIL-53-TDC_AuCit-MTAB diferente da MIL-53-
BDC AuCit-MTAB onde foram identificados apenas dois picos atribuidos ao ouro metalico,
com menor intensidade quando comparados aos observados para a MIL-53-TDC_AuCit-
MTAB. Essa diferenga pode indicar a menor quantidade de ouro na estrutura da MIL-53-
BDC AuCit-MTAB. A interacdo com as AuNPs ndo comprometeu a cristalinidade da MIL-
53-BDC e nem da MIL-53-TDC, sendo possivel confirmar a presencga de ouro metalico nos

materiais hibridos por meio dos picos adicionais observados nos difratogramas.

A MIL-53-TDC, MIL-53-BDC, MIL-53-TDC_AuCit-MTAB e MIL-53-BDC_AuCit-
MTAB foram analisados por espectroscopia UV-Vis-NIR por refletdncia difusa, como
apresentado na Figura 35. Observa-se que a MIL-53-TDC_AuCit-MTAB possui um minimo
de reflectancia na regido de 548 nm sendo que esse minimo ndo esta presente no espectro
obtido da MIL-53-TDC. Uma banda observada nessa regido pode ser associada a regiao
tipica de extingdo das AuNPs. A mesma banda em torno de 548 nm ¢é observada para o
espectro da MIL-53-BDC_AuCit-MTAB. Este resultado ¢ mais um indicio da associagdo
entre AuNPs com a estrutura das duas MOFs pelo método de modificagao pos-sintese.

A nanoparticula AuCit-MTAB foi utilizada para modificagdo pds-sintese das MOFs,
possuem diametro proximo de 15 nm de acordo com resultados de Espalhamento Dindmico
de Luz (DLS) (Figura B2). Por outro lado, a MIL-53-BDC e MIL-53-TDC possuem poros
1,L74nm e 0,92 nm respectivamente(Ahadi et al, 2022; Tannert et al., 2018),
respectivamente. Devido a essa diferenga entre o didmetro das nanoparticulas e o tamanho
dos poros, ¢ muito razoavel assumir que as AuNP se encontram preferencialmente na

superficie das MOFs.
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Figura 35 - Espectros de refletdncia difusa no UV comparando as amostras (A) MIL-
53-TDC com a MIL-53-TDC_AuCit-MTAB e (B) MIL-53-BDC com a MIL-53-
BDC AuCit-MTAB.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

A Figura 36 apresenta as micrografias obtidas por MEV da MIL-53-BDC e MIL-53-
TDC antes e ap6s a modificagdo com AuCit-MTAB. Na micrografia da MIL-53-BDC
observa-se que apos a modificagio da MOF a sua morfologia é preservada, mantendo o
aspecto particulado demonstrando que a alteragdo nao ocorreu apés a entrada das AuNPs.
Para a MIL-53-TDC, verifica-se que morfologia ¢ composta por particulas de tamanhos
variados, com aglomerados mais evidentes e presenca de cristais com facetas bem definidas.
Apo6s a modificagdo com ouro, a MIL-53-TDC_AuCit-MTAB mantém o perfil morfolégico
predominante, embora apresente maior grau de aglomeracao o que pode estar relacionado a

interacao com as nanoparticulas de ouro.

As micrografias de MEV indicam que o processo de modificagdo ndo promoveu
alteragdes drasticas na morfologia das MOFs, preservando a estrutura externa dos cristais.
As diferencas observadas concentram-se principalmente na textura superficial e no grau de
aglomeragdo, sugerindo que a interagdo com as AuNPs ocorre predominantemente na

superficie dos materiais, sem provocar colapso estrutural visivel na escala analisada.
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Figura 36 - MEV das amostras (A) MIL-53-BDC (B) MIL-53-BDC_AuCit-MTAB,
(C) MIL-53-TDC e (D) MIL-53-TDC_AuCit-MTAB.

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Apos a obtencdo e caracterizacdo das MOFs hibridas MIL-53-BDC_AuCit-MTAB e
MIL-53-TDC_AuCit-MTAB, avaliou-se a capacidade desses materiais como substratos
SERS. Para essa finalidade, utilizou-se novamente o AN. A Figura 37 apresenta os espectros
SERS do azul do Nilo preparado em 4gua deionizada na presenca dos substratos MIL-53-
BDC_AuCit-MTAB e MIL-53-TDC_AuCit-MTAB. A banda em 591 cm™, atribuida ao
modo de deformagdo angular C-N-C (Rathod et al., 2022) foi selecionada como sinal
analitico de referéncia para comparar o desempenho dos materiais, sendo monitorada em
uma faixa de concentra¢do do corante de 2,5x10™* até 2,5x10 mol L.

Para ambos os materiais hibridos foi possivel identificar claramente a banda em
591 cm’!, caracteristica do AN, em toda a faixa de concentragdes investigada. Observa-se a

reducdo gradual da intensidade do sinal com a diminui¢do da concentracdo, conforme
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esperado, porém sem desaparecimento da banda em 591 cm™ na menor concentragio
avaliada. Esses resultados evidenciam que tanto a MIL-53-BDC_AuCit-MTAB quanto a
MIL-53-TDC_AuCit-MTAB sao capazes de promover significativa intensificacdo do
espalhamento Raman, demonstrando potencial aplicacdo como substratos SERS sensiveis
para deteccdo de espécies em baixas concentracdes. A capacidade de detectar o AN até
2,5%10® mol L™ reforca o potencial desses materiais hibridos para aplicacdes analiticas em

amostras ambientais mais complexas, onde interferentes podem estar presentes.

Figura 37 - SERS do corante azul do Nilo em dgua deionizada obtido com os substratos

(A) MIL-53-BDC_AuCit-MTAB ¢ (B) MIL-53-TDC_AuCit-MTAB.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Foi realizada uma avaliagdo do desempenho desses materiais como substrato SERS
em agua de abastecimento e em agua mineral. Para isso, o AN foi utilizado mais uma vez
como molécula prova. Foram preparadas solu¢des do corante em agua mineral e em agua de
abastecimento com a concentracdo variando entre 2,5x10™* até 2,5x10°® mol L'!. A Figura
38 apresenta os espectros SERS do AN obtidos em diferentes matrizes aquosas, empregando

os substratos MIL-53-BDC_AuCit-MTAB e MIL-53-TDC_AuCit-MTAB.



Figura 38 - SERS do corante azul do Nilo em dgua de abastecimento obtido com os
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substratos (A) MIL-53-BDC_AuCit-MTAB e (B) MIL-53-TDC_AuCit-MTAB. SERS do

corante azul do Nilo em agua mineral obtido com os substratos (C) MIL-53-BDC_AuCit-
MTAB e (D) MIL-53-TDC_AuCit-MTAB
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As Figura 38 A e Figura 38 B correspondem aos experimentos realizados em dgua de
abastecimento enquanto as Figura 38 C e Figura 38 D referem-se as analises conduzidas em
4gua mineral. Em todos os casos, a linha pontilhada indica a banda em 591 cm™, atribuida

ao modo de deformagao angular C-N-C, utilizada como sinal analitico de referéncia.

Para os experimentos em agua de abastecimento (Figura 38 A e B), observa-se que em
ambos o0s substratos a banda caracteristica do corante em 591 cm™! foi identificada até a
concentragio de 2,5%107" mol L™! essa concentragdo minima foi diferente da observada para
sistema em 4gua deionizada (2,5x10® mol L'). Observa-se com a diminui¢do da
concentragdo uma reducdo progressiva da intensidade do sinal e um aumento do nivel de
ruido nas concentragdes mais baixas, possivelmente associado a presenca de espécies idnicas
e outros constituintes da agua de abastecimento, que podem interferir na adsor¢ao do corante
ou na eficiéncia dos sitios ativos SERS fazendo com que a detec¢do nio chegue até a

concentragio de 2,5%10°® mol L.

Nos experimentos realizados em &gua mineral (Figura 38C e D), observa-se
comportamento semelhante, com preservagao do perfil espectral e identificacdo da banda do
corante até a concentracio do AN de 2,5x107 mol L'!. Em algumas concentra¢des
intermediarias e mais baixas, percebe-se variacao na intensidade relativa e na razao sinal-
ruido, o que pode estar relacionado a composi¢do especifica da dgua mineral, incluindo
diferentes concentra¢des de sais dissolvidos, que podem influenciar a interagdo entre o

corante, as AuNPs e a superficie da MOF.

Os resultados demonstram que ambos os substratos possuem bom desempenho SERS
ndo apenas em dagua deionizada, mas também em matrizes reais, como agua de
abastecimento e 4gua mineral. Para uma melhor analise do desempenho dos materiais como
substrato SERS nas diferentes matrizes foi realizado célculo da intensidade Raman e da
relagdo sinal ruido (SNR) do espectro SERS do corante azul do Nilo. Os dados obtidos estao
reunidos na Tabela 6 para agua de abastecimento e na Tabela 7 para 4gua mineral. A andlise
quantitativa apresentada nas tabelas para dgua de abastecimento e para dgua mineral esta

diretamente relacionada aos perfis espectrais observados na Figura 38.
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Tabela 6 - Valores da intensidade Raman (Iraman) da banda em 591 cm™ ¢ da relagao
sinal/ruido (SNR) obtidos para o corante azul do Nilo em dgua de abastecimento, nas
concentracdes de 2,5 x 10 a 2,5x10”7 mol L™, utilizando os substratos MIL-53-

BDC_AuCit-MTAB e MIL-53-TDC_AuCit-MTAB.

[NA] em agua de

abastecimento / mol L' IRaman SNR
2,5x 10 6250 65
MIL-53- 2,5x10° 5327 56
BDC_AuCit- 2,5x10° 2721 45
MTAB 2,5x 107 959 32
25x10% e
2,5x 10 7009 68
MIL-53- 2,5x% 107 4862 55
TDC_ AuCit- 2,5x10° 2142 36
MTAB 2.5x 107 563 17
25x10% e

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Tabela 7 - Valores da intensidade Raman (IRaman) da banda em 591 cm ' e da relagdo
sinal/ruido (SNR) obtidos para o corante azul do Nilo em 4dgua mineral, nas concentragdes
de 2,5%10* 2 2,5%107" mol L', utilizando os substratos MIL-53-BDC_AuCit-MTAB e
MIL-53-TDC_AuCit-MTAB.

[AN] em agua

mineral / mol L- IRaman SNR
2,5x 10 6634 65
MIL-53- 2,5x 107 4261 52
BDC_AuCit- 2.5x10° 2283 28
MTAB 2.5x 107 992 23
25%x10% e
2,5x10* 5219 63
MIL-53- 2,5x%107 4248 53
TDC_AuCit- 2.5x10° 1933 32
MTAB 2.5x 107 646 22
25%x10% e

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).
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A analise conjunta dos resultados obtidos em agua de abastecimento e em 4gua mineral
permite comparar o desempenho SERS dos substratos MIL-53-BDC_AuCit-MTAB e MIL-
53-TDC_AuCit-MTAB em diferentes matrizes reais, evidenciando a influéncia do meio na
intensidade Raman (Iraman) € na relagdo sinal-ruido (SNR). Em ambas as matrizes se observa
0 mesmo comportamento: diminui¢do progressiva da intensidade Raman e da SNR com a
redugio da concentracdo do azul do Nilo, mantendo-se sinal detectavel até 2,5x107 mol L™!
enquanto em 2,5x10® mol L' ndo foi possivel identificar a banda do corante. Isso indica
que, independentemente da matriz, o limite de detec¢do experimental estd proximo de

2,5%107 mol L™! para os dois materiais.

Comparando os substratos, em agua de abastecimento a MIL-53-TDC_AuCit-MTAB
e MIL-53-BDC_AuCit-MTAB apresentaram valores de SNR proximos na concentragdao
mais alta (68 e 65 respectivamente), nas concentracdes mais baixas (2,5x107 mol L), a
MIL-53-BDC_AuCit-MTAB exibiu SNR superior (32 para BDC e 17 para TDC), indicando
melhor desempenho. Em dgua mineral, o comportamento foi parecido na maior concentragao
(2,5%10"* mol L) ambos os materiais hibridos apresentaram valores proximos de SNR (65
para BDC e 63 para TDC) nas menores concentragdes (2,5x107 mol L), ambos
apresentaram SNR préximos (23 para BDC e 22 para TDC), sugerindo desempenho

comparavel nessa matriz.

Assim, a comparagdo entre as duas tabelas evidencia que o desempenho SERS ndo
depende apenas da estrutura do substrato, mas também da composi¢do da matriz aquosa. A
presenca de ions dissolvidos e outras espécies na agua de abastecimento e na agua mineral
pode influenciar na adsor¢ao do corante e na interacao do analito com as AuNPs presentes
na MOF refletindo nas varia¢des observadas de intensidade Raman e no valor da SNR. Ainda
assim, MIL-53-BDC_AuCit-MTAB e a MIL-53-TDC_AuCit-MTAB demonstram
comportamento consistente e capacidade de detecgao em matrizes reais.

A Figura 39 apresenta os espectros SERS do pesticida tebuconazol (Tb) obtidos em
diferentes matrizes aquosas utilizando os substratos hibridos MIL-53-BDC_AuCit-MTAB e
MIL-53-TDC_AuCit-MTAB. As Figura 39 A e Figura 39B correspondem as andlises
realizadas em agua de abastecimento, enquanto as figuras Figura 39 C e Figura 39 D
apresentam os experimentos realizados em 4gua mineral. A banda analisada para fins
comparativos foi a situada em 1100 cm™, caracteristica do tebuconazol, destacada pela linha

pontilhada nos espectros.
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Figura 39 - SERS do pesticida tebuconazol (Tb) em agua de abastecimento obtidos
com os substratos (A) MIL-53-BDC_AuCit-MTAB e (B) MIL-53-TDC_AuCit-MTAB.
SERS do pesticida tebuconazol (Tb) em agua mineral obtidos com os substratos (C) MIL-
53-BDC_AuCit-MTAB e (D) MIL-53-TDC_AuCit-MTAB.
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Nos experimentos realizados em agua de abastecimento (Figura 39A e Figura 39B),
observa-se que a banda caracteristica do pesticida em 1100 cm™ é claramente identificada
nas maiores concentragdes (1,13 x10* e 1,13 x10”° mol L") para ambos os substratos. Com
a diminuicdo da concentragdo até 4,52 <107 mol L', ocorre reducdo progressiva da
intensidade do sinal e aumento relativo do ruido. Ainda assim continua possivel identificar
a banda caracteristica do pesticida indicando que os materiais sdo capazes de promover
intensificacdo SERS suficiente para detec¢cdo do pesticida em baixas concentragdes, mesmo

na presenga de constituintes tipicos da dgua de abastecimento.

Para os experimentos em agua mineral (C e D), nas concentragdes mais elevadas
(1,13 x 10* e 1,13 x 10”° mol L), os espectros SERS apresentam bandas mais intensas e
bem definidas, porém para as concentracdes mais baixas ocorre diminui¢ao consideravel da
intensidade. A concentragdo de 4,52x10% mol L™ foi a mais baixa em que a banda

caracteristica do tebuconazol foi identificada para os dois substratos.

Comparativamente, ambos os substratos demonstram desempenho satisfatério na
detec¢ao do tebuconazol em matrizes reais, mantendo a identificacao da banda caracteristica
em 1100 cm™ até a ordem de 10 mol-L". Os resultados indicam que ambos os materiais
hibridos sdo eficazes na deteccdo SERS do tebuconazol em matrizes reais, mantendo
identificagio espectral até a ordem de 10”7 mol L' em 4gua de abastecimento e 10 mol L
em agua mineral. A manutencao das bandas caracteristicas em dgua de abastecimento e dgua
mineral demonstra a robustez dos substratos frente a presenga de espécies interferentes,
reforgando seu potencial para aplicagdes em monitoramento ambiental de contaminantes

organicos.

Para avaliar o desempenho dos materiais como substratos SERS em diferentes
matrizes, foram calculadas a intensidade Raman e a relagao sinal-ruido (SNR) dos espectros
SERS do pesticida tebuconazol. Os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 8 , para
as amostras em agua de abastecimento e na Tabela 9 para as amostras em dgua mineral. A
analise quantitativa descrita nessas tabelas correlaciona-se diretamente com os perfis

espectrais SERS da Figura 39.
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Tabela 8 - Valores da intensidade Raman (IRaman) da banda em 1100 cm™ e da relagdo
sinal/ruido (SNR) obtidos para o pesticida tebuconazol em agua de abastecimento, nas
concentracdes de 1,13 x 10* a 4,52 x 107" mol L', utilizando os substratos MIL-53-

BDC_AuCit-MTAB e para a MIL-53-TDC_AuCit-MTAB

[Tebuconazol] — 4gua de
abastecimento/ mol L1 IRaman SNR
1,13x10 6113 63
Bll)ng/-x?C-it 1,13x10° 2829 38
T ) -6
MTAB 4,52x10 1204 ’5
4,52x107 989 7
1,13x10 5497 59
0Coa 1,13x10° 2671 44
TDC AuCit- 452410 o “
MTAB 02X
4,52x107 1094 24

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Tabela 9 - Valores da intensidade Raman (Iraman) da banda em 1100 cm™ e da relacao
sinal/ruido (SNR) obtidos para o pesticida tebuconazol em agua mineral, nas concentragdes
de 1,13 x 10* a 4,52 x 10”7 mol L', utilizando os substratos MIL-53-BDC_AuCit-MTAB
e para a MIL-53-TDC_AuCit-MTAB

[Tebuconazol] — 4gua
mineral/ mol L' TRaman SNR
1,13x10" 6442 57
MIL-53~ 1,13x10° 3063 34
BDC_AuCit- 4,52x10° 952 23
MTAB DeX
452x107 e
1,13x10 5778 62
MIL-53~ 1,13x10° 2792 50
TDC_AuCit- 4.52x10° 562 1
MTAB D2X 7
452x107 e

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

A anélise comparativa dos resultados SERS obtidos para o tebuconazol em em agua
de abastecimento e dgua mineral, considerando a banda caracteristica em 1100 cm™ e os

valores de Iraman € da SNR evidenciam a influéncia tanto da concentragao do analito quanto
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da matriz aquosa no desempenho dos substratos MIL-53-BDC_AuCit-MTAB e MIL-53-
TDC AuCit-MTAB.

Em agua de torneira, ambos os materiais apresentaram reducdo progressiva da
intensidade Raman ¢ da SNR com a diminui¢do da concentracao, mantendo sinal SERS
detectavel até 4,52x107 mol L. O material MIL-53-BDC_AuCit-MTAB exibiu maior SNR
na concentragdo mais elevada (SNR = 63). Nas concentragdes mais baixas, ambos os
materiais apresentaram desempenhos proximos, como evidenciado pela proximidade nos
valores de SNR. Esses resultados indicam que, em agua de torneira, ambos os substratos
apresentam desempenho semelhante, com leve vantagem do TDC proximo ao limite de
detecgdo. Em agua mineral, o comportamento geral também foi de decréscimo da
intensidade ¢ do valor de SNR com a redu¢do da concentracdo. Entretanto, diferentemente
do observado em agua de abastecimento, nenhum dos materiais apresentou sinal detectavel
em 4,52x107mol L', indicando que, em 4gua mineral o limite de detec¢do situa-se em torno
de 10 mol L! para os dois matérias. O valor maximo permitido do pesticida tebuconazol
em 4gua potavel segundo as normas brasileiras ¢ de 180 ug L' (5,85x1077 mol L) para as
MOFs MIL-53-BDC e MIL-53TDC modificadas com ouro foi possivel detectar o pesticida

até a concentragio de 4,52x107 mol L! em 4gua de abastecimento e em 4gua deionizada.

Os resultados demonstram que o desempenho SERS ¢ dependente ndo apenas das
caracteristicas estruturais das MOFs dopadas com ouro, mas também da composi¢ao da
amostra real. A presenca de ions e outras espécies dissolvidos na 4gua mineral parece exercer
influéncia mais pronunciada na eficiéncia de intensificagdo SERS das AuNPs presentes na
MOF. Isso reduz o limite de detec¢do em comparagdo com a agua de abastecimento. Como
estd demonstrado nas tabelas de composicao dessas aguas no Apéndice C, a 4gua mineral
possui maior quantidade de ions do que a 4gua de torneira. Os ions competem com 0s
analitos pelos sitios de adsor¢cao da MOF, o que, consequentemente, diminui a capacidade
de detectar as substancias organicas presentes, principalmente em condi¢des de baixa
concentracdo. Ambos os substratos demonstram potencial para aplicacao na detec¢do de
tebuconazol em amostras ambientais reais, com desempenho analitico consistente até a

ordem de 10" mol L™, dependendo da matriz avaliada.
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5 CONCLUSOES

No presente trabalho foram realizadas modificagdes das MOFs HKUST-1, UiO-66,
MIL-53-BDC e MIL-53-TDC com nanoparticulas de ouro sendo realizada e avaliagao do
desempenho como substratos SERS para as MOFs UiO-66, MIL-53-BDC ¢ MIL-53-TDC
dopadas com ouro. As modificacdes com ouro foram realizadas utilizando diferentes
métodos para cada uma das MOFs, de acordo com as necessidades experimentais: para a
HKUST-1, foi realizado um estudo da estabilidade dessa MOF frente a modificacdo com
AuNPs em meio aquoso; para as MOFs UiO-66, MIL-53-BDC e MIL-53-TDC que sdo
estaveis em meio aquoso, foi realizada uma avaliagdo da capacidade de detectar o pesticida
tebuconazol em matrizes compostas por agua mineral e em matrizes compostas por dgua de

abastecimento.

A modificagdo da HKUST-1 foi realizada através de duas estratégias distintas:
modificacdo in situ e PSM. A anélise por DRX revelou que ambas as abordagens induziram
a degradacdo parcial da estrutura da HKUST-1, sendo que a PSM causou alteragdes
estruturais mais pronunciadas do que o método in situ. Esse maior grau de degradacao foi
atribuido a maior quantidade de dgua introduzida na estrutura da MOF durante a modificagao
PSM. A utilizagdo de etanol para mitigar ou reverter a degradagdo estrutural mostrou-se
moderadamente eficaz, uma vez que o maior teor de dgua associado a PSM resultou em
recuperagdo parcial, e ndo completa, da estrutura da MOF apos a lavagem com etanol. Em
contraste, o emprego de AuNPs suspensas em DMF (AuCit-DMF) possibilitou modificar a
HKUST-1 sem que ocorresse degradacdo estrutural. O método de modificagdo utilizando
AuNP dispersas em DMF demonstrou ser uma estratégia confiavel para a modificagdo da

HKUST-1 com ouro, pois preserva sua integridade estrutural.

A UiO-66 foi modificada com AuNP utilizando duas metodologias distintas:
modificagdo pelo método ship in bottle ¢ PSM. Na avaliacdo desses dois materiais.
UiO(HAuCls) e UiO-66 AuCit-MTAB, como substratos SERS para detec¢do de
tebuconazol em &gua mineral ¢ em agua de abastecimento, a UiO-66 AuCit-MTAB
apresentou bandas com valores de intensidade Raman e SNR mais altos do que a UiO-
66(HAuCls), indicando maior eficiéncia na detec¢do do tebuconazol; isto foi atribuido a
melhor interagdo entre o pesticida e as AuNPs na UiO-66 AuCit-MTAB. Em agua de

abastecimento a eficiéncia dos dois materiais hibridos foi melhor do que em 4gua mineral.
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A MIL-53-BDC e MIL-53-TDC foram modificadas apenas pelo método PSM
utilizando AuCit-MTAB para a obtencao, respectivamente, dos materiais hibridos MIL-53-
BDC AuCit-MTAB e MIL-53-TDC_ AuCit-MTAB. Em dagua de abastecimento, os
substratos MIL-53-BDC_AuCit-MTAB e MIL-53-TDC_AuCit-MTAB apresentaram
desempenho semelhante, com sinal detectavel até 4,52x107 mol L' j4 em 4gua mineral a

capacidade caiu e o sinal foi detectavel até 4,52x107¢ mol L.

A andlise comparativa da detec¢do de tebuconazol mostrou que a intensidade Raman
e a SNR diminuem com a redu¢do da concentracdo, sendo influenciadas tanto pelo tipo de
analito quanto pela matriz aquosa. A presenca de sais minerais em maior quantidade dificulta
a interacao do analito com os sitios da MOF onde se encontram as AuNPs. Assim, o
desempenho SERS depende tanto das caracteristicas estruturais das MOFs quanto da
composi¢ao da matriz, mas ambos os substratos demonstram potencial para detecg¢do de
tebuconazol em amostras reais até a faixa de 10°°-107 mol-L"!, conforme a matriz analisada.
O valor maximo permitido do pesticida tebuconazol em agua potavel segundo as normas
brasileiras é de 180 ug L™ (5,85 x 107" mol L") no presente trabalho foi possivel chegar até
a concentragio de 4,52 x 107 mol L' para 4gua de abastecimento. Os resultados
demonstraram o potencial de utilizagdo dos materiais hibridos MIL-53-BTC_AuCit-MTAB,
MIL-53(Al)-TDC  AuCit-MTAB, UiO(HAuCls) e UiO-66 AuCit-MTAB como substrato
SERS na deteccdo do pesticida tebuconazol em 4gua. Assim, essa abordagem representa

uma possivel ferramenta de deteccio rapida do contaminante tebuconazol em agua.
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APENDICE A - Caracterizacdes da HKUST-1 pura e modificada com ouro

A Figura Al mostra uma comparagdo entre os padroes de difracdo de raios X das
amostras de HKUST-1 modificadas e os padrdes de difracao dos precursores da MOF, acido
trimesico e sal de nitrato de cobre (II), juntamente com 6xido de cobre (II), que foi incluido
para verificar a possivel presen¢a de produtos de degradagao na estrutura apds a modificacao
in situ ¢ PSM com nanoparticulas de ouro (AuNP). Nenhum pico caracteristico associado a

esses compostos foi observado nos difratogramas das amostras de HKUST-1 modificada.

Figura A1 - Comparagdo dos padrdes de difragdo de raios X padrdo do acido trimesico,
nitrato de cobre(II) tri-hidratado e 6xido de cobre(Il) com os das amostras modificadas in

situ (A) e as modificadas via modifica¢ao pos-sintética (B).
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Figura A2 mostra os espectros EDS comparando as amostras modificadas com
nanoparticulas de ouro (AuNP). Pode-se observar que todos os espectros apresentam o0s
picos tipicos da HKUST-1, relacionados aos elementos constituintes da MOF (Cu, C e O).
Além disso, os espectros EDS da HKUST-1 modificada mostraram picos adicionais
atribuidos ao ouro, indicando a presenca das nanoparticulas. Em contraste com o HKUST-1
puro, todas as amostras modificadas apresentam picos adicionais correspondentes ao ouro,

indicando a entrada bem-sucedida de nanoparticulas de ouro na estrutura da MOF.
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Figura A2 - Espectros EDS de amostras de HKUST-1 dopadas com nanoparticulas de

ouro (AuNP) por diferentes métodos.
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APENDICE B - Caracterizacio das Nanoparticulas utilizadas

A Figura B1A mostra os espectros UV-Vis obtidos para AuNP-Cit ¢ AuNP-
Cit+MTAB. Apos a adi¢do do MTAB ocorreu uma diminui¢do do maximo de extingao e
uma leve agregacao, porém nao ocorreu deslocamento do maximo. A Figura B1B mostra o
espectro UV-Vis obtido para a nanoparticula de ouro sintetizada com borohidreto de sodio,

AuNP-Boro. Em ambas as medidas se observa um maximo de extingdao em 535 nm.

Figura B1 - Espectros de extingdo das nanoparticulas (A) AuNP-Cit e AuCit-MTAB e
da (B) AuNP-Boro.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Todas as nanoparticulas utilizadas nesse trabalho foram caracterizadas por Dispersdo
Dinamica de Luz (DLS) para avaliar os perfis de distribui¢do de tamanho das nanoparticulas
como esta demonstrado na Figura B2. As AuNP-Cit apresentaram tamanho médio em torno
de 12 nm, valor compativel com a faixa tipicamente observada para nanoparticulas de ouro
sintetizadas pelo método de Frens. A modificagdo com MTAB resultou em uma distribui¢ao
mais estreita com tamanho médio de 15 nm, indicando aumento da estabilidade coloidal e
reducdo da polidispersdo. A amostra AuNP-Cit-DMF apresentou distribuicdo bimodal com
valores de 10 nm e 25 nm, sugerindo a ocorréncia de agregacao parcial das nanoparticulas.
Ja as AuNP-Boro exibiram tamanhos significativamente maiores (=35-40 nm),
comportamento que difere do esperado para sistemas reduzidos exclusivamente por NaBHa,

indicando possivel agregagao parcial das nanoparticulas.
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Figura B2 - Histogramas de distribui¢@o do didmetro hidrodindmico (d, nm) por

intensidade DLS para (A) AuNP-Cit, (B) AuCit-MTAB, (C) AuNP-Cit-DMF e (D) AuNP.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Também foi realizado analise do potencial zeta dessas nanoparticulas como esta
demonstrado na Figura B3. Os resultados de potencial zeta indicam que as nanoparticulas
AuNP-Cit, AuNP-Cit+MTAB e AuNP-Boro apresentam elevada estabilidade coloidal, com
valores inferiores a -30 mV. A amostra AuNP-Cit apresentou a maior estabilidade (-43 mV),
enquanto a AuNP-Cit-DMF exibiu potencial zeta de aproximadamente -16 mV, sugerindo
menor repulsdo eletrostatica entre as particulas. Esse comportamento ¢ consistente com a
distribuicdo bimodal observada para AuNP-Cit-DMF, indicando possivel agregagdo parcial
das nanoparticulas. De modo geral, os resultados estdo em concordancia com o
comportamento esperado para nanoparticulas de ouro estabilizadas por citrato e outros

agentes superficiais.

Essas andlises fornecem informagdes importantes sobre a estabilidade coloidal e o
comportamento de dispersdo das nanoparticulas de ouro (AuNPs) sintetizadas. Todas as
amostras apresentaram valores de potencial zeta negativos e distribuicdo de tamanho com

pouco carater heterogéneo.
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Figura B3 - Potencial das nanoparticulas AuNP-Cit, AuUNP+MTAB, AuNP-Cit-DMF e
AuNP-Boro.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).
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APENDICE C - Caracteristicas das d4guas mineral e de abastecimento utilizadas

A agua mineral e a agua de abastecimento utilizadas para as analises do pesticida e do
corante possuem diferencas em relagdo a composicdo das solugdes. As tabelas C1 e C2
apresentam os ions presentes em cada uma das adguas.

A Tabela C1 apresenta os parametros de qualidade da 4gua da Represa de Sao Pedro
fornecidos pela CESAMA entre os anos de 2006 e 2017, bem como as unidades de medida.
Como nao houve regularidade nas analises dos parametros, a Tabela 1 apresenta também o
numero de observagdes 4 os dados da Tabela C2 foram retirados do rétulo da 4gua mineral

utilizada.

Tabela C 1 - Parametros de qualidade da agua da Represa de Sao Pedro e seus limites

maximos estabelecidos.

Parametros Unidade N° obs Limites
pH - 142 >6 ¢ <9
Turbidez - 142 <40
Ferro mg L! 135 <0,3
Aluminio mg L! 69 <0,1
Cloretos mg L! 139 <250
Dureza mg L 124 >500
Oxigénio mg L' 129 >5
Consumido
Oxigénio mg L! 81 <6
Dissolvido
Condutividade mg L 138 <100
elétrica
Nitrogénio mg L! 86 <7,02
Total
Fésforo Total mg L! 101 <0,02

Fonte: Cesama (2020).



Tabela C 2 - Composi¢do da amostra de 4gua mineral utilizada.

Parametro
HCOs
K*
Na*
Ca?*
Mg?
S04
NOs
Cr

Ba?t

S r2+
Li*

pH

Condutividade
elétrica

Unidade mg L'

mg L
mg L
mg L
mg L
mg L
mg L
mg L
mg L
mg L
mg L
mg L

mg L

uS cm’!

Valor

89.330

0.952

1.000

15.400

8.260

0.070

2.550

0.270

0.040

7,61

158.8

Fonte: Campos do Jordio — Sdo Paulo, Agua Santa spring. Report No. 604/LAMIN/2022
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