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RESUMO

Este trabalho investiga o uso das MOFs UiO-66 e MIL-53(Al)-TDC funcionalizadas com nanoparticulas de ouro (AuNP) como substratos
SERS para a detecgdo do pesticida tebuconazol em &gua. As MOFs modificadas mantiveram sua estrutura apés a entrada de AuNP. Os
substratos mostraram boa sensibilidade, detectando o pesticida em concentragdes até 10¢ mol L, evidenciando seu potencial para

monitoramento ambiental.
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Introducéao

O tebuconazol (TBZ) é um pesticida triazdlico amplamente utilizado
no controle de fungos em diversas culturas, como cereais, vegetais,
frutas e nozes (1). Contudo, seu uso intensivo levanta preocupagdes
ambientais, especialmente devido ao risco de contaminagdo de
corpos d’agua, como rios e lagos (2). Uma técnica eficiente para
detectar pesticidas em meio aquoso € a espectroscopia Raman
intensificada por superficie (SERS) (3).

As redes metalorganicas (MOFs) sdo materiais porosos constituidos
por ligantes organicos ligados a centros metalicos, formando
estruturas tridimensionais (4). A incorporagdo de nanoparticulas
metalicas, como as de ouro e prata, na estrutura das MOFs pode
melhorar suas propriedades Opticas, tornando-as substratos
promissores para aplicacdo em SERS (4-5).

Neste contexto, o presente estudo teve como objetivo investigar o uso
das MOFs UiO-66 e MIL-53(Al)-TDC, funcionalizadas com
nanoparticulas de ouro (AuNP), como substratos SERS para a
deteccdo do pesticida TBZ em 4agua, visando desenvolver uma
plataforma sensivel e eficiente para monitoramento ambiental.

Experimental
Sintese de nanoparticulas de ouro AuNP-Cit

A sintese das AuNP seguiu uma metodologia descrita na no trabalho
de Frens (6). Com a reducdo da solucdo de HAuCl4 com citrato de
sodio em aquecimento sob refluxo.

Sintese da UiO-66

A MOF foi preparada pelo método de sintese solvotérmica 120° C
por 24h partindo da mistura na propor¢do molar 1:1 do ligante acido
tereftalico e o metal ZrCl, solubilizados em DMF (7).

Sintese da MIL-53 TDC

A MOF foi preparada pelo método de sintese com agitacdo e
aquecimento 135° C por 24h partindo da mistura na propor¢do molar
1:1,15 do metal AICI;.6H,O e do ligante &cido tiofeno-2,5-
dicarboxilico solubilizados em agua deionizada e DMF (8).

Modificagdo da UiO-66 e
metodologia pos-sintese

A figura 1 ilustra 0 método adotado para modificar as MOFs UiO-66
e MIL-53(ADN-TDC com AuNP empregando um método de
modificacao pés-sintese (PSM) (9). Inicialmente AuNP estabilizadas
com citrato foram tratadas com brometo de tetradeciltrimetilaménio
(MTAB), passando a ser denominado AuNP-MTAB. O coloide foi
misturado a uma suspensdo de UiO-66 (2 mg mL™) e levado para
agitacdo overnight. O material resultante foi denominado UiO-
66(Au-MTAB). O mesmo procedimento foi utilizado para
funcionalizar a MIL-53-(Al)-TDC, originando o composto MIL-
53(Al)-TDC(Au-MTAB).

MIL-53-(Al)-TDC com AuNP:

@ ~unp-MTAB

Figura 1: Esquema de modificacdo PSM adotado para as adi¢do de
ouro na estrutura das MOFs MIL-53(Al)-TDC e UiO-66

Preparo dos substratos SERS

As MOFs dopadas com AuNP-MTAB foram utilizadas como
substrato SERS para deteccdo do pesticida tebuconazol (TBZ) e do
corante nile blue (NB). Os espectros foram obtidos a partir de uma
mistura preparada com 50 pL da suspensido da MOF dopada com
AUNP-MTAB e 100 uL da solugdo do analito. Os espectros foram
obtidos no espectrometro Bruker com linha laser 785nm, 50 mW,
mapeamento com selecdo de 9 pontos e tempo de acumulacéo de 40s.



Resultados e Discussao

A Figura 2 apresenta os difratogramas de raios X de p6 (PDRX) das
amostras sintetizadas comparando as MOFs puras com as
modificadas com AuNP. Os padrdes de difracdo para as MOFs
modificadas pelo processo PSM (Fig.1 A-B) mostram poucas
alteracdes em relagdo as MOFs puras. Foi possivel identificar os
picos referentes a presenca de AuUNP nos difratogramas
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Figura 2: PDRX das amostras: (A) MIL-53(Al)-TDC e MIL-
53(Al)-TDC(Au-MTAB); (B) UiO-66 e UiO-66-(Au-MTAB).

A Figura 3 apresenta os espectros SERS obtidos para o nile blue
(AN) utilizado como molécula de prova com os substratos MIL-53-
TDC(Au-MTAB) e UiO-66(Au-MTAB). A banda em 591 cm
atribuida ao modo de deformacdo angular C-N-C do AN (10) foi
usada como referéncia e foi possivel identificar o corante até o nivel
de concentracdo de 10® mol L para os dois substratos SERS
testados.
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Figura 3: Espectros SERS do corante Nile Blue em diferentes
concentragdes para os substratos (A) MIL-53-TDC(Au-MTAB) e
(B) UiO-66(AUMTAB).

A Figura 4 apresenta os espectros SERS do tebuconazol em
diferentes concentrages com o0s substratos MIL-53-TDC(Au-
MTAB) e UiO-66(AuMTAB). A banda caracteristica do pesticida
em 1100 cm atribuida aos modos vibracionais v(CC)fenil + v(CCI)
(11) foi usada como banda de referéncia; essa banda foi identificada
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até concentragdo na ordem de 10°® mol L™ para os dois substratos
SERS testados.
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Figura 3: Espectros SERS do pesticida tebuconazol em diferentes
concentragOes para os substratos (A) MIL-53-TDC(Au-MTAB) e
(B) UiO-66(AUMTAB).

Conclusdes

As MOFs modificados com AuNP empregando PSM mantiveram
seus perfis Raman e PDRX, indicando preservagdo estrutural. As
anélises por PDRX confirmaram a presenca de AuNP na estrutura
dos materiais. As amostras MIL-53-TDC(Au-MTAB) e UiO-
66(AUMTAB) demonstraram-se promissoras para a deteccdo de
pesticidas em agua potavel por meio da técnica SERS. Ainda se faz
necessario realizar experimentos SERS para a deteccdo do
tebuconazol em concentragdes mais baixas, visando a comparacdo
com os limites estabelecidos pela legislagéo.
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