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RESUMO

A presente tese de doutorado teve como objetivo abordar a urgé€ncia por novas
tecnologias de tratamento de efluentes contendo poluentes organicos persistentes (POP), como
corantes, firmacos e pesticidas, que resistem aos métodos convencionais de purificacdo devido
a sua alta estabilidade quimica, além de sua toxicidade intrinseca. A relevancia do trabalho
reside no desenvolvimento de catalisadores hibridos plasmoénicos para fotocatilise e na
aplicacdo central da espectroscopia de espalhamento Raman intensificado por superficie
(SERS) como uma ferramenta analitica de alto desempenho. A metodologia envolveu a sintese
hidrotérmica de nanotubos de titanato (TiNT) e sua posterior modificacdo com nanoparticulas
de prata (AgNP) e 6xidos de cobre (CuxONP), resultando em catalisadores hibridos que
envolvem heterojuncdes do tipo semicondutor-semicondutor e semicondutor-metal. A etapa de
sintese envolveu a fabricacdo inicial de TiO2 anatase com cerca de 98% de pureza por hidrdlise
de isopropoxido de titanio e calcinag@o a 640 °C por 1 h, este precursor de TiNT, obtidos via
método hidrotérmico em meio fortemente alcalino. Caracterizagdo espectroscopica confirmou
tanto o sucesso na formag¢ao de TiNT como de suas modificagdes isolada ou simultancamente
com AgNP e CuxONP, constituindo entdo heterojuncdes bindrias e terndrias. As
espectroscopias de reflectiancia difusa e fotoluminescéncia demonstraram a redugdo do gap de
energia de 3,01 eV (A = 412 nm) para TiNT, até¢ 2,57 eV (A = 482 nm) em modifica¢ao
simultdnea com ambos nanomateriais, resultado importantissimo visando sua aplicagdao em
fotocatalise ativada por luz visivel. O uso da espectroscopia SERS, seu poder dual e superior
as técnicas convencionais, por meio da (i) detec¢do sensivel de moléculas puras em nivel
submilimolar, superando o poder da espectroscopia UV-VIS, e no (i) monitoramento
minucioso das reacdes de degradagdo, permitiu a caracterizagdo estrutural de subprodutos e a
elucidacdo de mecanismos de reagdo. Para o corante cristal violeta, o monitoramento por
SERRS revelou processos de N-desmetilagdo ¢ a quebra do sistema cromdforo. No caso do
farmaco penicilina G, a técnica possibilitou identificar a abertura do ciclo B-lactamico e a
hidrélise das amidas, mesmo quando a espectroscopia UV-VIS se mostrou inconclusiva devido
a sobreposicdo de bandas dos metabolitos. Para os pesticidas tebuthiuron e imidacloprid, a
técnica permitiu inferir geometrias de adsor¢do na superficie metalica e identificar estagios
iniciais de oxidacdo nos grupos substituintes. Em suma, o trabalho estabelece a espectroscopia

SERS como uma metodologia indispensavel para a quimica ambiental moderna, unindo



detecgdo sensivel, caracterizagdo de misturas complexas, e investigacdo mecanistica refinada

de Processos Oxidativos Avangados.

Palavras-chave: Poluentes organicos persistentes. Quimica Ambiental. Espectroscopia SERS.

Fotocatalise plasmdnica. Mecanismos de degradacao.



ABSTRACT

This PhD thesis aimed to address the urgency for new technologies for treating effluents
containing persistent organic pollutants (POP), such as dyes, pharmaceuticals, and pesticides,
which resist conventional purification methods due to their high chemical stability besides its
intrinsic toxicity. The relevance of this work lies in the development of plasmonic hybrid
catalysts for photocatalysis and the central application of surface-enhanced Raman scattering
(SERS) spectroscopy as a high-performance analytical tool. The methodology involved the
hydrothermal synthesis of titanate nanotubes (TiNT) and their subsequent modification with
silver nanoparticles (AgNP) and copper oxides (CuxONP) nanoparticles, resulting in hybrid
catalysts involving semiconductor-semiconductor and semiconductor-metal heterojunctions.
The synthesis stage involved the initial fabrication of anatase TiO2 with approximately 98%
purity by titanium isopropoxide hydrolysis and calcination at 640 °C for 1 h, this precursor of
TiNT being obtained via the hydrothermal method in a strongly alkaline medium. Spectroscopic
characterization confirmed both the successful formation of TiNT and its modifications, either
isolated or simultaneously with AgNP and CuxONP, thus constituting binary and ternary
heterojunctions. Diffuse reflectance and photoluminescence spectroscopies demonstrated a
reduction in the energy gap from 3.01 eV (A= 412 nm) for TiNT to 2.57 eV (A= 482 nm) upon
simultaneous modification with both nanomaterials, a crucial outcome for its application in
visible-light-driven photocatalysis. The use of SERS spectroscopy demonstrated its dual power,
superior to conventional techniques, through (i) the sensitive detection of pure molecules at
submilimolar levels, surpassing the capability of UV-VIS spectroscopy, and (ii) the detailed
monitoring of degradation reactions, allowing for the structural characterization of by-products
and the elucidation of reaction mechanisms. For the crystal violet dye, SERRS monitoring
revealed N-demethylation processes and the cleavage of the chromophore system. In the case
of the pharmaceutical penicillin G, the technique enabled the identification of the B-lactam ring
opening and the hydrolysis of amides, even when UV-VIS spectroscopy proved inconclusive
due to the overlapping of metabolite bands. For the pesticides tebuthiuron and imidacloprid, the
technique allowed for the inference of adsorption geometries on the metallic surface and the
identification of initial oxidation stages in the substituent groups. In summary, this work
establishes SERS spectroscopy as an indispensable methodology for modern environmental
chemistry, uniting sensitive detection, the characterization of complex mixtures, and refined

mechanistic investigation of Advanced Oxidative Processes.
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POP Poluente organico persistente

PR Pararosanilina

SB Sulbactam

SC Semicondutor

SERS Espalhamento Raman intensificado por superficie

SERRS Espalhamento Raman ressonante intensificado por superficie
TiNT Nanotubos de titanato

TBH Pesticida Tebuthiuron

TiO» Oxido de titanio (IV)

UV-VIS Espectroscopia eletronica de absor¢ao na regido do ultravioleta e visivel
UV+VIS Fonte de radiacgdo ultravioleta-A mais visivel

VIS Fonte de radiacao visivel

VM6 Violeta de metila 6B



€ BC
h'py

Vo

Vs

Vas

LISTA DE SIMBOLOS

Elétrons da banda de condugao

Buraco (ou vacancia, lacuna) da banda de valéncia

Vacancias de oxigénio na estrutura cristalina

Vibragao do tipo estiramento

Vibragao do tipo estiramento simétrico

Vibragao do tipo estiramento antissimétrico

Vibragdo do tipo deformacgao angular no plano

Vibragao do tipo deformagao angular fora do plano

Vibragao do tipo deformacao angular do tipo tesoura (scissor)
Vibragao do tipo deformacao angular do tipo tor¢ao (twisting)

Vibragao do tipo deformacao angular do tipo abano (wagging)
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1 INTRODUCAO

Em consequéncia as atividades humanas como a intensa atividade industrial e agricola,
crescimento de centros urbanos e populacional, diversas espécies quimicas nocivas sao
continuamente descarregadas no ambiente, seja por origens domésticas, industriais ou agricolas
(Picinini-Zambelli; Garcia; Da Silva, 2025). Como maiores exemplos temos substancias como
farmacos, corantes, pesticidas, surfactantes, drogas ilicitas, desreguladores enddcrinos e
produtos de higiene pessoal (Tong et al., 2022). Tais compostos t€ém sido denominados como
poluentes organicos persistentes (POP) ou poluentes emergentes, onde “emergente” diz respeito
as novas espécies detectadas no ambiente, ou um melhor entendimento dos efeitos causados
por substancias ja conhecidas (Kumar et al., 2022; Morin-Crini et al., 2022). Sem a devida
atencado, a liberacdo destas espécies no ambiente tem crescido de forma mais alarmante que
outras preocupagdes ambientais, como perda de biodiversidade de flora e fauna, emissao de
CO> para a atmosfera, crescimento populacional, etc. (Shattuck, 2021), sendo mais agravante
ainda se pensarmos que em muitos casos o real impacto destas substancias a saude e equilibrio

ambiental ¢ completamente desconhecido ou ignorado (Morin-Crini et al., 2022).

Contaminagdes por POP, substancias geralmente com propriedades fisico-quimicas
especificas que as tornam persistentes, podem ter sua origem pontual, quando os contaminantes
se originam de uma tUnica fonte, ou difusa, quando a contaminagao detectada pode ter diversas
fontes simultaneamente, muitas das vezes indeterminadas ou de dificil identificagdo e
monitoramento (Morin-Crini et al., 2022). Adicionalmente, estes compostos sdo encontrados
no ambiente em conjunto a diversas outras substincias na forma matrizes complexas,
ocasionando alta dificuldade no tratamento do meio aquoso visto que outras espécies podem
agir como interferentes na remog¢ao de um POP especifico (Picinini-Zambelli; Garcia; Da Silva,
2025; Ye et al., 2017). O efeito sinérgico negativo causado pela mistura de POP, denominado
efeito coquetel, pode causar maleficios ainda mais graves que as espécies isoladas,
principalmente considerando que todos os POP sdo biologicamente ativos e passiveis de
bioacumulagdo (Alehashem et al., 2024; Kumar et al., 2022). Tal cenario se torna ainda mais
preocupante, seja para seres vivos ou o ambiente, com a alarmante estimativa de crescimento
populacional, que se aproximara de 9,7 bilhdes de individuos até o ano de 2050, em sua grande

maioria vivendo em centros urbanos (Ponce-Vejar et al., 2022).
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A emissao de POP, como corantes, farmacos e pesticidas, por exemplo, possui origens
majoritariamente antropogénicas e pode ter também sua origem como pontual e difusa,
alcancando concentragdes em corpos hidricos na faixa de ng L' — ug L', em média (Rimoldi
et al., 2017; Wydro et al., 2024). No caso dos farmacos e seus metabolitos, a principal origem
pontual ¢ o efluente de estagdes de tratamento de esgoto, visto que o consumo humano e
veterinario de medicamentos ¢ continuo e a maioria dos sistemas de tratamento convencionais
nao foi projetada para remové-los completamente, adicionalmente ao manejo e descarte
improéprio por industrias, hospitais, e domicilios (Ollier et al., 2020; Sha; Yan, 2023). No caso
dos corantes, a principal fonte pontual € o despejo industrial, especialmente das industrias téxtil,
de papel, couro e alimenticia, que utilizam grandes volumes de corantes organicos sintéticos
em seus processos, resultando em efluentes de alta carga e cor intensa (Al-Tohamy et al., 2022;
de Oliveira; Sant’Ana, 2024). Em contraste, as fontes difusas sdo amplas e geograficamente
dispersas devido a seu uso mais amplo frente a outros POP, dificultando a rastreabilidade. A
principal fonte de pesticidas ¢ difusa, proveniente do escoamento superficial agricola apds a
aplicacdo em excesso em lavouras, onde as chuvas transportam os residuos e seus subprodutos
para corpos d’agua superficiais e subterraneos (Syafrudin et al., 2021). Além disso, a disposi¢ao
inadequada de residuos sélidos urbanos, a lixiviagdo de aterros sanitarios e o uso doméstico e
paisagistico de pesticidas e firmacos vencidos contribuem para a contaminagao difusa (Acharya
etal., 2025; Arisekar et al., 2019). Essa complexidade de origens, que frequentemente sobrepde
fontes pontuais e difusas, resulta na formagao de matrizes complexas de contaminantes nos

ecossistemas aquaticos (Picinini-Zambelli; Garcia; Da Silva, 2025; Rimoldi et al., 2017).

Os POP representam uma ameaca ambiental e humana crescente devido a sua
persisténcia e ampla distribui¢do nos mais diversos ambientes aquaticos, atuando de forma
sinérgica e cumulativa, com graves impactos (Picinini-Zambelli; Garcia; Da Silva, 2025). No
meio ambiente, os corantes prejudicam a fotossintese ao bloquear a luz solar e a diminuir a
concentragdo de oxigénio em corpos hidricos (Al-Tohamy et al., 2022; de Oliveira; Sant’Ana,
2024), enquanto os pesticidas causam toxicidade aguda e cronica em organismos nao-alvo,
desregulando cadeias alimentares e diminuindo a biodiversidade (Caldas, 2019; Syafrudin et
al., 2021). Os farmacos e seus metabodlitos, mesmo que em baixas concentragdes, podem
induzir o desenvolvimento de resisténcia bacteriana e causar a feminizacdo de peixes ou
desregulagdo enddcrina em diversas espécies (Wydro et al., 2024). Para os humanos, a
exposicao a esses compostos, principalmente via 4gua potavel ou alimentos contaminados, esta

associada a diversos riscos a saude; pesticidas e alguns corantes sdo neurotoxicos ou
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carcinogénicos (Carena et al., 2022; Ollier et al., 2020; Shi et al., 2022), e residuos de fArmacos
podem afetar o sistema endocrino e aumentar o risco de alergias, contribuindo para uma
deterioragao silenciosa da satde publica e ecoldgica que exige monitoramento e regulagdo mais

r1g0orosos.

1.1 TRATAMENTO DE EFLUENTES E A FOTOCATALISE HETEROGENEA

Considerando as contaminagdes ambientais apresentadas, seja o caso de amostras de
solo e ou de agua, diferentes formas de remediacao podem ser utilizadas, visto que grande parte
dos POP apresentam alta estabilidade nas mais variadas matrizes e ndo sdo suscetiveis a
degradacao por fatores ambientais (Akerdi; Bahrami, 2019; Zhang, D. et al., 2019). Os métodos
tradicionais utilizados em processos de remediagdo, como os empregados em estagoes de
tratamento de dgua e de esgoto, sdo predominantemente classificados como métodos fisico-
quimicos, bioquimicos e/ou bioldgicos. Sdo aplicados tanto in situ como ex situ e geralmente
seguem trés abordagens principais: transformagao/mineralizagdo, sequestro/imobilizacdo e

extracao (de Oliveira; Martini; Sant’Ana, 2022; Pang et al., 2020; Zhang, Q. et al., 2019).

Os processos convencionais apresentam limitagdes, como baixa eficiéncia em larga
escala, alto consumo de energia e materiais, instrumentacao onerosa, ¢ ineficiéncia na remogao
de compostos complexos ou de alta massa molecular; ademais, a presenca de POP em baixas
concentragdes e a formagdo de subprodutos mais toxicos sao problemas comuns (Akerdi;
Bahrami, 2019; Bhaskar Reddy et al., 2017; Crini; Lichtfouse, 2019). O simples fato de que
estagdes de tratamento ndo sdo primariamente projetadas para tal finalidade também ¢é um
importante impedimento a ser considerado na remocao de POP de matrizes aquosas, geralmente
mais eficientes na eliminagao de poluentes presentes em concentragdes mais elevados, como ¢
o caso de minerais, solidos suspensos ¢ microrganismos (Dias et al., 2021). Adicionalmente,
muitos compostos sao hidrofébicos, tornando métodos que dependem de lavagem ou extracao
aquosa ineficazes (Zhang, T. et al., 2019). Desta forma, contaminantes organicos como 0s
pesticidas passam pelos sistemas de tratamento e retornam para o meio ambiente praticamente
inalterados. Dada a ineficiéncia de certos métodos, além do saneamento precario em paises
subdesenvolvidos ou em desenvolvimento, faz-se relevante novas pesquisas e desenvolvimento
de métodos de remocgdo de pesticidas e outros POP, seja como método complementar aos

sistemas convencionais ou de aplicagdo isolada.
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O conjunto de processos quimicos e fisico-quimicos denominado de Processos
Oxidativos Avancados (POA) sdo uma excelente alternativa na remog¢do de POP. Dentre os
mais diversos POA, tem-se os que fazem uso de oxidacao direta por oxidantes fortes, sistemas
fotoquimicos, sonoquimicos e eletroquimicos; podem ser divididos ainda em processos
cataliticos ou ndo, em sistemas homogéneos ou heterogéneos, adicionalmente as mais variadas
combinagdes possiveis (Miklos et al., 2018; Xie et al., 2022). Em comum a todos os POA, tem-
se a geracao de espécies altamente reativas (geralmente oxidantes), como os radicais hidroxila
(HO"), superéxido (O27), hidroperoxila (HO:"), O singleto, dentre outros, formadas
comumente a partir de espécies presentes no meio aquoso, como no meio a partir de espécies
como O dissolvido e HO™, ou a partir das proprias moléculas de dgua usadas como solvente
(Wu et al., 2024). Dos supracitados, HO® ¢ o maior agente na degradagao de POP através de
POA, principalmente devido a sua baixa seletividade e rapida reagao com os alvos moleculares,
além de seu alto potencial redox (E°n20mo0- = 2,8 V vs EPH) (de Oliveira; Martini; Sant’Ana,
2022). Com isso, os POA se apresentam vantajosos € mais versateis quando comparados a
outros tratamentos, possibilitando aplicacao a temperatura e pressao ambientes, baixo consumo

de reagentes e por serem ambientalmente amigéaveis (Gautam; Kumar; Lokhandwala, 2019).

A chamada fotocatalise heterogénea tem grande destaque dentre os diversos POA
existentes, tendo expansdo expressiva em pesquisas relacionadas a geracdo de energia e no
contexto ambiental (Ibhadon; Fitzpatrick, 2013). Tal atengao voltada aos semicondutores (SC)
se deu, principalmente, a partir de experimentos de Akira Fujishima e Kenichi Honda na década
de 1970, com a geracdo de gas hidrogénio a partir da decomposicdo fotoeletroquimica de
moléculas de 4gua em eletrodos de TiO> (Fujishima; Honda, 1972), e da primeira publicacao
envolvendo fotocatalise heterogénea e a degradacdo de POP por Carey, Lawrence ¢ Tosine
(Carey; Lawrence; Tosine, 1976). Desde entdo, SC como TiO», ZnO, SiO», Fe.O3, CdS, ZnS,
dentre outros materiais ndo-6xidos (calcogenetos, nitretos, fosfetos, haletos, hipohalitos, etc)
destacam-se primariamente no tratamento de aguas residuais e purifica¢do de dgua potavel, mas
ainda na reducdo de contaminantes inorganicos, fabricacdo de sistemas fotovoltaicos,
despoluicdo de ar contendo poluentes volateis e material particulado, e na produgdo de

hidrogénio (de Oliveira; Martini; Sant’ Ana, 2022; Friedmann et al., 2016; Granone et al., 2018).

Os processos fotocataliticos heterogéneos podem ocorrer em diferentes meios, como em

u iqui ani u aquosa, uindo, pri i , qu
fase gasosa ou fase liquida organica ou aquosa, e seguindo, primariamente, quatro passos
primordiais: (i) transferéncia de massa do reagente para a interface gas/liquido-sélido; (ii) sua

difusdo para o interior ou sobre a superficie do catalisador; (iii) adsor¢cdo dos reagentes na
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superficie fotocatalitica e reagdo em sitios ativos; e (iv) dessor¢ao dos produtos da superficie e
difusdo para a fase gasosa/liquida (Herrmann, 1999; Low et al., 2017). O catalisador ¢ excitado
por uma fonte de energia externa energeticamente igual ou superior ao gap de energia do
material (Egp), € seus elétrons da banda de valéncia (BV) sdo excitados para a banda de
condugdo (BC), formando consequentemente regides carregadas negativamente (elétrons; € Bc)
e positivamente (buracos; h'gv) no interior do material (constituindo um par € gc/h By, também
denominado de éxciton) (Ani et al., 2018; Khan; Pathak, 2020; Yang, 2021). Ap0s esta etapa,
as cargas fotogeradas, que possuem tempos de vida da ordem de 10 s, podem se recombinar
ou migrar para a superficie, onde vao reagir com espécies quimissorvidas, desde que estas
possuam potencial de oxidagdo ou redugdo favoravel para tal (Spadaro; Arena; Palella, 2018).
No entanto, a rota principal para a degradacao de POP ¢ a geragdo das espécies de alta
reatividade citadas anteriormente, que sdo formadas na superficie do SC mas que podem ser
transportadas pelo meio reacional até moléculas de POP relativamente distantes da superficie

do catalisador (Granone et al., 2018; Khan; Pathak, 2020).

O uso de SC em fotocatélise, apesar de promissor em muitas aplicagdes e muito
explorado desde os anos 1970, apresenta diversas limitagdes importantes. Tais materiais
comumente apresentam altos valores de Egp (> 3,0 V) e baixa eficiéncia na regido do visivel
(3—5% para TiO») (de Oliveira; Martini; Sant’ Ana, 2022), inviabilizando seu uso em processos
ativados por fontes menos energéticas, como o uso de luz solar, uma importante fonte de energia
limpa e de alta incidéncia sobre a superficie terrestre (Connelly; Idriss, 2012). Com a sua
excitacdo, rapida recombinagdo das cargas fotogeradas e liberacdo de calor para o sistema sdo
frequentemente observados, além da possibilidade de fotoinstabilidade e/ou fotocorrosdao em
meios fortemente acidos ou basicos (Abebe; Murthy; Amare, 2020; Ani et al., 2018). Essas
observagoes indicam fortes limitagdes na aplicagdo desses materiais em processos fotoativados,

como fotocatalise e células solares.

Diante das limitagdes atuais, ¢ crucial desenvolver novos materiais ou modificar os
existentes para aumentar sua estabilidade e eficiéncia catalitica, principalmente expandindo a
sua faixa de absorcdo para o visivel. Estudos recentes sugerem que a sinergia entre
semicondutores ou sua modificagdo com nanoestruturas metalicas plasmonicas pode oferecer
essas vantagens (Mota; Martini; Pellosi, 2023; Oliveira; Sant’Ana, 2023), conforme discutido

nas proximas segoes.
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1.1.1 Interacio entre semicondutores em fotocatalise heterogénea

A interagdo estratégica entre diferentes SC ¢ um principio central que impulsiona a
eficiéncia na fotocatalise heterogénea. Essa interacdo ¢ buscada para superar as principais
limitagdes dos SC isolados, a recombinagio rapida dos pares € sc/h'sy € a baixa absor¢do de
fotons na regido do espectro visivel (de Oliveira; Martini; Sant’Ana, 2022). Contudo, sem
intervencao, esses pares se recombinam rapidamente, liberando a energia absorvida como calor
ou luz, anulando sua eficiéncia. As chamadas heterojung¢des, que podem ser SC-SC, mas
também SC-metal ou metal-metal, representam interfaces formadas pela unido intima de dois
ou mais materiais com o objetivo de manipular ¢ otimizar o fluxo de ¢ € h* no sistema. A
fabricagdo destas heterojungdes pode equilibrar a qualidade (como potenciais redox e
mobilidade) com a quantidade (populagao) dos portadores de carga, visto que otimizar um fator
frequentemente compromete o outro (Ani et al., 2018; Sudrajat; Nobatova, 2025). A distin¢ao
fundamental entre os tipos de heterojuncao reside majoritariamente no alinhamento de suas BC
e BV, o que, por sua vez, determina as propriedades elétricas e Opticas, e sua adequagao para

aplicacgoes especificas (Fan et al., 2016).

Quando dois SC entram em contato, trés configuragdes principais de interagdo sio
possiveis (Balapure; Ray Dutta; Ganesan, 2024; Low et al., 2017; Yang, 2021), como
esquematizado na Figura 1. Na primeira configuragdo, o tipo I, o band gap do SC com menor
energia (Egap,2) estd inteiramente contido dentro do band gap do SC de maior energia (Egap,1).
Quando irradiados e excitados, ocorre a chamada transferéncia e confinamento dos portadores
de carga (tanto € sc como h'gy) de SC1 para o volume de SC2. Na heteroestrutura do tipo II,
por sua vez, ha apenas uma sobreposi¢ao parcial dos gaps. Neste caso os ¢ sc fotogerados em
SC1 migram para a BCscz, enquanto os h'gy formados em SC2 migram para a BVsci, causando
uma separagao espacial de cargas mais eficiente comparado ao tipo I. Por fim, na heterojungao
tipo III, ndo ha sobreposicdo dos gaps dos materiais e a transferéncia de cargas ndo ¢
fotoassistida (ainda que a fotoexcitagdo seja possivel). Nesta condi¢ao, o topo da BCsci tem
energia menor, ainda que proxima, que a energia minima da BVsc2, o que forca a formacao de
uma diferenca de potencial efetiva negativa entre esses dois niveis apos a interagdo, que pode
ser entendido como a formagdo de um gap Unico (sem energias proibidas entre BVscaomin €
BCscimax). Com isso, mesmo com a excitacdo dos materiais, ndo ha nenhuma transferéncia de
carga, que ocorre nestes casos por meio de tunelamento espontaneo de elétrons BVsc2 — BCsci,

favorecido pelo potencial negativo, gerando o par e Bc.sci/h’Bv.sce. Dentre os mecanismos
b ) )
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apresentados, o tipos I ¢ ideal para a fabricacdo de materiais emissores como LEDs e lasers,
tipo II voltado para processos de conversdo de energia luminosa como sdo 0s processos
fotocataliticos e fotovoltaicos, enquanto o tipo III € util na fabricagdo de dispositivos eletronicos

avangados (Ani et al., 2018; Bueno et al., 2019).

Figura 1 — Diferentes tipos de heterojuncdes formadas apds interagdo entre semicondutores:

(A) tipo I, (B) tipo II, (C) tipo III, e (D) tipo p-n
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Além dos trés arranjos citados, um caso particular da configurag¢do tipo II deve ser
mencionado. O tipo de SC utilizado também pode afetar sua interagdo com outro, sendo entao
classificados como SC de dopagem tipo p (rico em h") e tipo n (rico em €”) (Arotiba; Orimolade;
Koiki, 2020; Yang, 2021). Quando tipos diferentes entram em contato, como resumido na
Figura 1D, os e de SC(n) tendem a migrar para a interface SC1|SC2 e se acumular na superficie
de SC(p), enquanto os h" de SC(p) fazem o caminho inverso até a superficie de SC(n) (Low et
al., 2017). Com essa movimentacdo espontanea dos portadores de carga, um forte campo
elétrico interno e uma barreira de potencial sdo gerados na interface, dentro da chamada camada
de deplecdo, um importante separador espacial de cargas do sistema (Li; Lou; Li, 2021;
Sudrajat; Nobatova, 2025). Com a irradiagdo do sistema, os pares esc/h’gy fotogerados sdo
imediatamente separados pelo campo, forgando o movimento dos elétrons para SC(n) e das

lacunas para SC(p), isto ¢, gerando uma corrente (ou fotocorrente) elétrica no material (Rekeb
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et al., 2019; Wu, 2018). Esta polarizacdo externa, por sua vez, permite o controle desse fluxo
de carga, processo fundamental para o funcionamento de fotocalisadores, mantendo os
portadores de carga separados espacialmente e consequentemente mais disponiveis para reagao

(Bueno et al., 2019).

A eficiéncia dos processos fotocataliticos ¢ drasticamente melhorada pelo uso de
heterojungdes do tipo II e p-n, pois ambas as arquiteturas superam limitagdes fundamentais de
SC com altos valores de Egp, onde tal sinergismo reside principalmente na separagcdo dos
portadores de carga fotogerados, aumentando a eficiéncia quantica e a tempo de vida destes
(Balapure; Ray Dutta; Ganesan, 2024; Fan et al., 2016). Além disso, o arranjo tipo II permite
que ¢ e h' migrem para o material onde os potenciais redox sejam favoraveis
termodinamicamente e promove a expansao da resposta espectral combinando SC de band gap
distintos, maximizando o poder catalitico (Sudrajat; Nobatova, 2025). Em suma, a juncao tipo

II/p-n ¢ a estratégia ideal para tornar os SC eficientes e ativaveis pela luz solar.

Os SCs a base de titanio, principalmente TiO», materiais de grande relevancia no ramo
da fotocatalise, sao predominantemente do tipo n devido a defeitos estruturais como vacancias
de oxigénio (Vo) rasas ou profundas e autodopagem com espécies Ti’" (Fang; Xing; Zhang,
2017). Tais materiais sdo muito utilizados dadas vantagens com relagao a estabilidade quimica
e fotoquimica, toxicidade e custo, mas ainda carregam consigo diversas das limitagdes
apresentados anteriormente (Buraso et al., 2018; Lima et al., 2021; Shoueir et al., 2019). Dados
os pontos contra ¢ a favor, SC baseados em Ti sdo frequentemente usados na fabricagao de
heterojuncgdes do tipo II e/ou p-n (ex: TiO2/CuxO), otimizando a separacdo de cargas e a

eficiéncia do processo catalitico.

Outro SC a base de Ti tem atraido grande interesse no ramo da fotocatalise nos recentes
anos, os nanotubos de titanato (TiNT; de férmula geral M, xHxTi307 — M: Na*, K*, Li"). Desde
a descoberta deste SC multilamelar unidimensional tipo n, por Kasuga e colaboradores em 1998
(Kasuga et al., 1998), esse tem sido utilizado com sucesso em aplicagdes principalmente
cataliticas devido a sua area superficial muito superior a TiO2, 0 que maximiza os sitios ativos
disponiveis para a reacdo e adsorcdo (Li et al., 2025). Além disso, sua arquitetura 1D facilita o
transporte e separacao espacial de portadores de carga, fornecendo um caminho direto e rapido
para a migra¢do de ¢ e h', além de possuir Egp geralmente um pouco menor que TiOz (em
média, 3,0 e 3,3 eV, respectivamente), tornando-o mais favoravel a excitacdo com radia¢ao
visivel, mediante modificacdes (Fytory et al., 2024; Khalid et al., 2025; Liu et al., 2014). Quanto

ao seu uso na constru¢do de heterojuncdes, TiNT permite facil modificagdo/incorporagao,
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possibilitando o ajuste de suas propriedades eletronicas e Opticas, como nos sinergismos ja
reportados & SC como CoFe304 (Du et al., 2016; Zhang et al., 2025), Cu2O/CuO (Camposeco
etal., 2021; Lima et al., 2021), BiFeOs (Li et al., 2025), BixMoOs (Khalid et al., 2025), g-C3N4
(Liu et al., 2025), Ag>O (Kundu et al., 2019), ZnO (Wang et al., 2009), dentre outros, em sua

maioria formando arranjos eficientes do tipo II e/ou p-n.

1.1.2 Interacio entre semicondutor e nanomateriais plasmonicos em fotocatalise

A ampliagdo da faixa de absor¢do de fotons para o visivel e aumento da eficiéncia de
sua conversao em energia quimica por SC, além da luz UV, tem sido amplamente estudada nos
ultimos anos devido a preocupagdes econdmicas e a necessidade de processos mais
ambientalmente amigaveis. O uso de nanoparticulas plasmonicas (NP) fabricadas a partir de
metais como Ag, Au e Cu, em sinergia a SC, pode viabilizar essa aplicagdo, especialmente
devido ao fendomeno de ressonancia de plasmon de superficie localizado (LSPR) na regido do
visivel caracteristicos destes materiais (Caliskan et al., 2020; de Oliveira; Martini; Sant’Ana,
2022). A ocorréncia deste fendmeno na regido do visivel significa que estes materiais
apresentam forte interacdo (seja absor¢ao ou espalhamento) com fotons dessa regido. Este
fendomeno ocorre quando a radiacdo incidente entra em ressonancia com a oscilagdo coletiva
dos elétrons livres na interface entre a superficie metéalica e o meio dielétrico (Esporrin-Ubieto
et al., 2025). Consequentemente, com a inversao oscilante do campo elétrico da radiagao
incidente, um dipolo elétrico também oscilante em resposta ao campo ¢ gerado na superficie
das NP mediante deslocalizagao dos elétrons em relagdo ao nucleos positivos do metal (Fan et

al., 2016; Pilot et al., 2019; Zhang et al., 2013).

A literatura relata trés mecanismos principais para a atividade fotocatalitica de SC em
sinergia & NP, quando estes, juntos, formam a chamada heterojun¢ao Schottky (Clavero, 2014).
O primeiro ¢ o de espalhamento geométrico de luz pelas NP via absorc¢ao e decaimento radiativo
(Figura 2A). Esse espalhamento, tipico de NP grandes, atua direcionando fotons para a
superficie do SC e, assim, aumentando a quantidade de fotons visiveis incidentes sobre o
material (Moroz et al., 2017; Negrin-Montecelo et al., 2018). O segundo ¢ a transferéncia de
energia NP-SC induzida pelo fenomeno LSPR caracteristicos das NP (Figura 2B), e a
intensificagdo de campo elétrico na sua superficie (de Oliveira; Martini; Sant’Ana, 2022). Apo6s
sua excitacdo e confinamento/intensificagdo do campo elétrico em sua superficie, energia ¢é

transferida para o SC na sua vizinhanga apds decaimento do estado excitado, fendmeno este
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mais eficiente ainda quando hd, ainda que pequena, sobreposicdo das regides onde ambos
materiais absorvem radiacdo, mesmo em comprimentos de onda de baixa eficiéncia por parte
do SC, como ¢ o caso do visivel (Caliskan et al., 2020; Li; Lou; Li, 2021). O ultimo dos
mecanismos, de transferéncia de elétrons de alta energia (ou injecao de Aot elétrons; Figura 2C),
ocorre quando elétrons de condu¢do do metal sdo excitados a energias maiores que o nivel de
Fermi do material, sendo entdo transportados até a interface metal-SC. Se estes elétrons tiverem
energia suficiente para transpor a barreira Schottky na interface entre os materiais, este ¢ entao
transferido para a banda de conducdao do SC (Blandre et al., 2018; Negrin-Montecelo et al.,
2018; Tan et al., 2017). O terceiro mecanismo apresentado pode ser dividido ainda em dois
processos: o indireto, onde o par e /h* é fotogerado na NP e na sequéncia e~ € transferido para
a BC do SC; ou direto, onde elétrons sao excitados diretamente para BC do SC,

consequentemente formando h'gy na NP (Ratchford, 2019).

Figura 2 — Mecanismos de intensificacdo fotocatalitica de SC por NP: (A) espalhamento de

fotons, (B) transferéncia de energia induzida por plasmon e (C) de elétrons de alta energia
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Fonte: Adaptado de Oliveira, Martini e Sant’Ana (2022).

O efeito sinérgico entre NP e SC pode proporcionar ainda outras vantagens, como a
diminui¢do da taxa de recombina¢do de e e h' e minimizar defeitos superficiais do SC, conferir
a intensificagdo de reagdes com aceptores de elétrons como O dissolvido no meio reacional e
gerar radicais redutores como radicais O2" e HO>', além de conferir maior estabilidade as
proprias NP, uma vez que SC (estruturas em muitos dos casos em escalas micrométricas) atuam
como suporte para as NP, impedindo sua termodinamicamente favoravel tendéncia em se
agregar (de Oliveira; Martini; Sant’Ana, 2022; El-Naggar; Wassel; Shoueir, 2021; Kaushik;
Moores, 2016; Mondal; Sharma, 2016; Parvathi et al., 2019). Em literatura recente ¢
frequentemente reportada a modificagdo de TiNT com AgNP, AuNP ou NP hibridas Au-Ag
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(Ali et al., 2022; Camposeco; Hinojosa-Reyes; Zanella, 2022; Fytory et al., 2024; Marques et
al., 2019; Wang et al., 2013), sendo menos comum o uso de CuNP dada sua grande tendéncia
a oxidagao (Camposeco et al., 2021; Hamza Reguig et al., 2025). NP cuja LSPR nao ocorrem
na regido visivel do espectro também sao empregadas, como as fabricadas a partir de manganés,
niquel, e platina, por exemplo (Camposeco; Hinojosa-Reyes; Zanella, 2022; Chen et al., 2025),
ainda assim demonstrando modificagdes consideraveis em suas propriedades Opticas e
cataliticas, além de confirmar a facilidade do uso de TiNT na fabricagdao de jungdes Schottky

de alta eficiéncia.

1.2 ESPECTROSCOPIAS VIBRACIONAIS

Nas subsegoes a seguir serdo detalhados fundamentos bdasicos das espectroscopias
vibracionais de espalhamento Raman e espalhamento Raman intensificado por superficie,
destacando suas vantagens frente a outras técnicas, e exemplificando suas aplicagdes em

Quimica Ambiental.

1.2.1 Espectroscopia de espalhamento Raman

A espectroscopia Raman ¢ uma técnica vibracional baseada no efeito Raman, que
envolve o espalhamento inelastico de energia por um material, fendmeno este previsto
teoricamente Adolph Smekal em 1923 e observado experimentalmente pelos fisicos indianos
Chandrasekhara Venkata Raman e Kariamanickam Srinivasa Krishnan em 1928 (Hess, 2021;
Singh, 2002). Sua descoberta, que teve reconhecimento imediato ao laurear os pesquisadores
indianos com o prémio Nobel em 1930, representou um marco na fisica do século XX,
demonstrando pela primeira vez que a luz pode sofrer dispersao (ou espalhamento, como foi
denominado) inelasticamente ao interagir com a matéria, revelando informacdes sobre os
modos vibracionais intrinsecos do material sob anélise (Das; Agrawal, 2011; Yi et al., 2025).
Historicamente, o desenvolvimento da técnica foi fortemente limitado pela baixa frequéncia
intrinseca (ou baixa probabilidade) (Min; Gao, 2024; Yi et al., 2025); no entanto, com o
aumento da sensibilidade ap6s a invengao do laser na década de 1960, a técnica tem se mostrado
versatil e amplamente utilizada dado o grande ganho em sensibilidade proporcionado pela nova

fonte de radiagdo monocromatica e coerente (Hess, 2021; Zhang, D. et al., 2019). Tal
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ferramenta ¢ empregada em diversas condi¢des experimentais € nas mais variadas areas da
ciéncia, comumente requerendo pouca quantidade de amostra, pouco ou nenhum preparo
prévio, além de ser considerada nao destrutiva ou invasiva, preservando as caracteristicas da

amostra (Jorio; Saito, 2021; Niklas; Wackerbarth; Ctistis, 2021).

Considerando-se um material qualquer, este pode ou ndo, apos ser incidido por uma de
radiacdo monocromadtica, ter sua polarizabilidade a modificada, ocasionando entdo o
espalhamento eldstico ou inelastico de energia, como exemplificado nas Figura 3. O
espalhamento elastico, denominado espalhamento Rayleigh (Figura 3A), nao causa alteragao
na polarizabilidade do sistema, isto €, nao causa distor¢des na nuvem eletronica do sistema em
resposta ao campo elétrico aplicado, e a energia espalhada na forma da radiagao € igual a energia
incidente no sistema. J4 no espalhamento inelastico, denominado de espalhamento Raman
(Figura 3B e C), a polarizabilidade é modificada durante a aplicagdo do campo elétrico externo,
e a energia da radiagdo espalhada ¢ diferente da radiagdo incidente. O espalhamento Raman ¢
considerado fendmeno de baixa ocorréncia, sendo de 10°~10® vezes menos frequente quando
comparado a observagdo do espalhamento Rayleigh (Kuramochi; Tahara, 2021; Mosca et al.,
2021). Entretanto, ainda que fraco, carrega consigo informagdes vibracionais que sdo tnicas do
sistema em analise, provendo informagdes tanto qualitativas como quantitativas fundamentais

de extrema importancia em analise quimica de forma geral (Fan; Andrade; Brolo, 2020).

Figura 3 — Representacdo esquematica dos diagramas de Jablonski para o (A) espalhamento

Rayleigh (espalhamento eléstico), e os espalhamentos Raman (B) Stokes e (C) anti-Stokes
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).
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O embasamento teorico do efeito Raman pode ser abordado tanto sob uma perspectiva
classica quanto quantica, ambas sendo complementares. A descrigdo cléssica trata a espécie
quimica sob analise como um sistema oscilante cuja polarizabilidade o varia com o tempo sob
a influéncia de um campo elétrico incidente oscilante, E(t) = E, cos(wgt). A polarizabilidade,
que esta fisicamente relacionado a capacidade do campo externo de perturbar a densidade
eletronica da amostra, deslocando-a de sua configuragdo de equilibrio, ndo ¢ constante,

dependendo da coordenada normal q da vibragdao. Expandindo-a em série de Taylor em torno

da posigdo de equilibrio, tem-se a(q) = ay + (60(/ 9 q) q + -+, onde o € a polarizabilidade
do

estatica e (aa / aq) ¢ a derivada da polarizabilidade em relagdo a coordenada vibracional,
o

avaliada na posigdo de equilibrio, q,. Entdo, o momento de dipolo induzido pu(t) é dado pelo
produto p(t) = a(t)E(t). Substituindo as expressdes para a(t) e E(t), e considerando que
q(t) = qo cos(w,t) para uma vibragdo harmonica simples de frequéncia wy, obtém-se a

Equagao 1 (Dietzek et al., 2010; Moon et al., 2023):

1/0a 1/0a
H(D) = Eq{ ag cos(wot) +3 (52) o cosl(wo + )t +3(5) o cosl(wo — )t ¢ (1)
2 \dq o 2 \dq o
k Rayféigh - -
Raman anti-Stokes Raman Stokes

Esta equagdo constitui o nucleo conceitual do espalhamento Raman descrito classicamente. O
momento de dipolo induzido contém trés termos de frequéncia: (i) o espalhamento eléstico
Rayleigh que ocorre na mesma frequéncia da radiagao incidente; (ii) o espalhamento ineslastico
Stokes, carregando as principais informagdes vibracionais do sistema (termo wy — wy); € (iii)
espalhamento inesléstico anti-Stokes (termo wg, + wy), de intensidade dependente da ocupagao
térmica dos estados excitados (Dietzek et al., 2010; Kneipp et al., 1999; Petry; Schmitt; Popp,
2003).

A descri¢do quantica fornece uma fundamentagcao mais completa e explica fenomenos
que o modelo classico ndo abrange, indo além da oscilagdo de dipolo induzido, como
quantizacdo destes niveis vibracionais e a razao de intensidades entre os espalhamentos Stokes

e anti-Stokes, descrita pela distribui¢do de Boltzmann para a populagdo destes estados (Kneipp
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et al., 1999; Orlando et al., 2021; Pilot et al., 2019). No quadro quantico, o processo ¢ tratado
como uma transi¢do de dois fotons envolvendo um estado virtual de curta duragdo. O
espalhamento inelastico pode ser melhor entendido pela excitacdo para um estado virtual de
maior energia, com a aniquilacao do foton incidente, e seu decaimento (ou espalhamento) deste
estado na forma de um novo foton, ocorrendo a transi¢do na molécula para um estado
vibracional diferente do inicial (Min; Gao, 2024). A forma como polarizabilidade do material
¢ alterada pela radiagdo monocromatica incidente durante esta transicado, como mostrado nas
Figura 3B e C, foi equacionado a partir da aplicagao da teoria de perturbacao de segunda ordem
a equacdo de Schrodinger dependente do tempo, como expresso na autointitulada equacao de

Kramers-Heisenberg-Dirac (Equagao 2)

<i|up|n>(n|u0|f) _ <i|llp|n>(n|lio|f>

T 1.
w+wpf—3il'n w—wpj—3in

2)

(apc)ﬁ = %Znii,f

onde aj,, € agora chamada de polarizabilidade de transigéo, h € a constante de Planck reduzida,
i) e |n) sdo os estados inicial e final do sistema (sendo i # n), ® ¢ a radiacdo incidente, wy; €
wpr S0 as frequéncias das energias para as transi¢des |i) = |n) e |f) = |n), I' € o fator de
amortecimento, |, € I s30 componentes p € 6 do operador momento de dipolo de transigdo p
(Dietzek et al., 2010; Hess, 2021; Tannor; Heller, 1982). Por fim, quando |f) tem energia maior
que |i) o espalhamento ¢ denominado de Stokes, e para energia de |f) menor que |i) o
espalhamento anti-Stokes (Itoh et al., 2023; Kolataj; Krajczewski; Kudelski, 2020). Nesta
formulacao, a transicdo depende da sobreposi¢ao das func¢des de onda entre os estados,
incorporando elementos de matriz de momento de dipolo p € um fator de amortecimento I que
considera a vida util dos estados envolvidos, trazendo mudancas fundamentais (como a
ressonancia) em relagdo a visdo classica, onde o espalhamento s6 ocorre se houver energia

suficiente para promover transi¢cdes entre niveis vibracionais especificos.

1.2.2 Espectroscopia de espalhamento Raman intensificado por superficie

A espectroscopia de espalhamento Raman intensificado por superficie — SERS (do

inglés, Surface-enhanced Raman Scattering), uma poderosa varia¢ao da espectroscopia Raman,
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tem ganhado espaco nas recentes décadas como uma técnica de destaque na caracterizagao e
detecg¢do de diversas espécies quimicas, destacando-se fortemente em aplicagdes ambientais
(Oliveira; Sant’Ana, 2023; Pilot et al., 2019). Tal espectroscopia teve inicio na década de 1970
com o trabalho de Fleischmann e colaboradores, que estudavam por espectroscopia Raman
moléculas adsorvidas em eletrodos de prata (Fleischmann; Hendra; McQuillan, 1974). Os
autores identificaram intensificacdo andmala do sinal Raman em seus experimentos, o qual
atribuiram inicialmente a um aumento da area superficial do eletrodo ap6s ciclos de oxirredugao
em eletrolito KCl. No entanto, esta intensificagdo nao poderia ser explicada apenas pelo
aumento de area, como posteriormente proposto pelos trabalhos de Jeanmaire ¢ Van Duyne, e
sua proposta de intensificagdo de campo elétrico na superficie metalica, e de Albrecht e
Creighton, com a hipotese de complexagao do analito na superficie, ambas estando corretas e
se complementando com relagdo ao que anos depois foi denominado de efeito SERS (Albrecht;

Creighton, 1977; Jeanmaire; Van Duyne, 1977).

A proposta de intensificagdo de Albrecht e Creighton ficou conhecida como mecanismo
quimico, sendo este menos relevante dentro do efeito SERS (intensificacdo da ordem de 10 a
10°) quando comparado a intensificagdio de campo elétrico também proposta, discutido a seguir
(Langer et al., 2020). O mecanismo quimico pode ser compreendido como um conjunto de dois
processos distintos: a mudanga de polarizabilidade dos modos vibracionais do analito apos a
formag¢ao de um novo sistema (complexo de superficie), e transferéncia de carga ocorrida apos
ressonancia da radiagdo incidente com os novos estados eletronicos do complexo formado (Itoh
etal., 2023; Kotataj; Krajczewski; Kudelski, 2020; Trivedi; Barrow; Schatz, 2020). Ainda sobre
este mecanismo, quando o nivel de Fermi do metal possui energia intermedidria a energia do
HOMO (do inglés, Highest Occupied Molecular Orbital) ¢ do LUMO (do inglés, Lowest
Unoccupied Molecular Orbital) do analito, os estados do metal atuam como intermediario no
processo de espalhamento de radiagdo, proporcionado entdo a possibilidade de transferéncia de
carga de orbital doador do metal (abaixo de seu nivel de Fermi) para o LUMO da molécula, ou
de seu HOMO para estados receptores do metal (dos Santos; Grasseschi, 2020; Langer et al.,
2020; Xia et al., 2014).

O mecanismo de intensificacdo do campo elétrico incidente por substratos metalicos
nanoestruturados, ¢ dito como o principal responsavel pela intensificacdo do sinal Raman
observada por Fleischmann e colaboradores. O denominado mecanismo eletromagnético €
dependente da LSPR com a radiacdo incidente, formagdo do dipolo elétrico oscilante dos

elétrons livres na banda de conducao, e intensificagdo do campo elétrico local decorrente da
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inversdo de polaridade do dipolo elétrico formado no metal em resposta ao movimento
ondulatério do campo incidente (Hong et al., 2025; Pilot et al., 2019). Isso cria campos elétricos
intensos na superficie do metal, que amplificam tanto a radiagdao incidente quanto o campo
elétrico do foton espalhado pela molécula (Dietzek et al., 2010). Considerando-se uma NP
metalica esférica, o campo elétrico local Eiocal (proximo a superficie) € uma soma do campo
elétrico Eo aplicado e o campo elétrico gerado a partir do fendmeno de LSPR, e seu decaimento

na forma de espalhamento, mostrado na Equacao 3:
=1 - X 3 — — =3
Ejocal(r) = EoX — aE, I:r% - r_: (xxX+yy+ ZZ)] 3)

onde a ¢ a polarizabilidade do metal, r a distancia radial, e X,y, zZ as coordenadas cartesianas
(X,¥, Z seus respectivos vetores unitéarios) (Kolataj; Krajczewski; Kudelski, 2020). Diferente do
mecanismo quimico, considerado de curto alcance e dependente da afinidade quimica e da
orientacdo molecular em relacdo aos sitios ativos do substrato, o0 mecanismo eletromagnético €

de longo alcance e depende da morfologia da superficie (Wang, H. et al., 2020; Yi et al., 2025).

Como mencionado anteriormente, o metal utilizado na fabricacao das nanoparticulas ¢
importante, mas também sua morfologia. A polarizabilidade do metal ayp, fundamental para
entender como a radiagdo incidente interage com a metal nanoestruturado, ¢ descrito pela

Equagao 4:

anp = Vnp [S(w)—_so] 4)

e(w)+xgo

onde Vyp € 0 volume da nanoparticula, e(w) ¢ a fungdo dielétrica complexa do metal, g, é a
permissividade elétrica no vacuo, € x um fator geométrico da particula anisotropica (nao
esférica) (Dietzek et al., 2010; Esporrin-Ubieto et al., 2025). A transi¢do LSPR ocorrerd quando
o denominador da equacao se minimizar, provocando a oscilagdo coletiva dos elétrons citada
anteriormente, enquanto a morfologia das particulas ¢ incorporada em Vyp e x. Por fim, mas
ndo menos importante, a composicao das NP, geralmente fabricadas em Ag, Au e Cu e que
permitem ressonancias mais intensas e na regido do visivel, é representada na relagdo
matematica por €(w), Os metais mencionados, dentre os pardmetros citados e em diferentes

morfologias, sdo ideais porque suas propriedades eletronicas fornecem resposta dpticas intensas
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na regido do visivel (em especial Ag), tornando-as muito atrativas pensando-se no uso de lasers

nesta regido em espectrometros Raman (Yi et al., 2025).

Um fator importante na intensificacao de campo elétrico citada ¢ a agregacao das NP ¢ a
formacgdo dos chamados /ot spots, regides entre duas ou mais NP onde os as maiores
intensificagdes do Eiocal 30 observadas quando comparada a respectiva NP isolada (Ghosh; Pal,
2007; Hao; Schatz, 2004; Yi et al., 2025). Este efeito de intensificacao ¢ decorrente do chamado
acoplamento plasmoénico entre as diferentes particulas do sistema (regides de alta
intensificacdo), efeito de excitagdo mutua de uma particula com suas vizinhas quando o campo
Eo ¢ polarizado paralelamente ao eixo interparticula, dependente este de pardmetros como o
tamanho das particulas e a distancia entre elas (geralmente distdncia menor que o raio da
particula) (Pilot et al., 2019; Wang, X. et al., 2020). O fator de intensificacdo — EFgy (do inglés,
Enhancement Factor) observada neste sistema, pensando-se apenas na influéncia do efeito
eletromagnético, € proporcional a quarta poténcia do campo Eiocal (Equacao 5), enquanto este
ultimo pode ser descrito como dependente do momento de dipolo gerado no metal

nanoestruturado pela radiagdo incidente (Equacdo 6):

~ Ejoca1(®o) 2 Ejocal(wr) 2 ~ Elocal 4
EFgm ~ Eo(wo) Eo(wR) Eo ©®)
g - ()
Ejocal(r) = Eq + #_ (6)

4TggEy 13

onde wy/wpg sdo as frequéncias da radiacao incidida e espalhada, €, ¢ a constante dielétrica do

meio, 1 é 0 vetor unitério normal & superficie, e B ¢ o vetor momento de dipolo. A Equacao 3
demonstra a citada dependéncia critica do sinal SERS com a morfologia, composicao e arranjo
espacial das nanoestruturas, que determinam a ressonancia do LSPR, enquanto a Equagao 4
mostra que o campo local intensificado, seja enquanto para mondmeros ou agregados, €

extremamente dependente da distancia da superficie, decaindo com r=3

, geralmente distancias
da superficie de poucos nanometros da superficie € ndo maior que o comprimento de onda da
radiacao excitante (Amendola et al., 2017; Wei; Hossein Abtahi; Vikesland, 2015; Yi et al.,

2025).

A espectroscopia SERS, além das vantagens provindas da espectroscopia Raman,
proporcionou ajuda consideravel no que era visto como principal limitagdo da técnica, a baixa

intensidade intrinseca de sinal (Jiang et al., 2015). O melhor entendimento do efeito SERS tem
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possibilitado uso na caracterizagdo com alta especificidade molecular de diferentes amostras,
além de uso analitico com baixos limites de deteccdo, poderosa ferramenta entdo para fins
ambientais (Columbus et al., 2022; de Oliveira; Sant’Ana, 2024; Kotataj; Krajczewski,
Kudelski, 2020). Tal aumento de sensibilidade analitica, que proporciona em condig¢des
especificas detecgiio de concentragdes excedendo 107! mol L'! (de Oliveira; Martini; Sant’Ana,
2022; Kneipp et al., 1997), o que permite em alguns casos o monitoramento de produtos e
intermediarios de reagdo em nivel trago (de Oliveira; Sant’Ana, 2024; Oliveira; Sant’Ana,
2023). A interpretagao dos mecanismos ¢ facilitada pela capacidade da técnica de distinguir
mudangas sutis na estrutura quimica, como a quebra ou formagdo de ligagdes especificas,
através da investigacdo criteriosa de deslocamento de bandas e mudancas em intensidade

relativa, ou até o surgimento de novos modos vibracionais durante o curso da reagao.

Pensando no monitoramento da degradagcdao de POP, literatura reporta poucos trabalhos
que exploram todo o potencial da técnica, sendo mais comum na caracterizagdo de corantes,
classe de moléculas com conhecida intensa atividade Raman e SERS. Alguns poucos artigos
estudaram a decomposicao parcial de POP, como mostrado a seguir: Muniz-Miranda apresenta
a reducao de p-nitrofenol, importante metabolito de paraoxon (Muniz-Miranda, 2014); a
identificacdo de produtos apdés POA foto-Fenton de tiaclopride por Zhong e colaboradores
(Zhong et al., 2020); redugdo foto- ou eletroquimica de Vermelho do Congo e Verde Janus B
(Bonancéa et al., 2006, 2008); monitoramento da desfosforilagdo de organofosforados por
Fonsaca e colaboradores (Fonsaca et al., 2017); degradagao abiotica e polimerizacdo de atrazina
e prometrina por Rubira e colaboradores (Rubira et al., 2020); reporte de Zanasi e colaboradores
para dealquilacdo de atrazina por substancias humicas (Zanasi et al., 2021). Adicionalmente,
nos recentes anos nosso grupo de pesquisa tem mostrado tal potencial da técnica SERS do
monitoramento da degradagdao de POP com corantes e pesticidas (de Oliveira; Sant’Ana, 2024;
Oliveira; Sant’Ana, 2023; Santos et al., 2019; Santos; Dos Santos; Andrade, 2021), reportando
analises minuciosas ¢ mais completas no que diz respeito a modificagdo estrutural do POP

durante os POA, com a inferéncia de produtos e os mecanismos de reagdo envolvidos.

Dado todo o contexto e problematicas ambientais apresentadas nesta introdugao teorico,
o presente trabalha propde explorar a espectroscopia SERS como ferramenta analitica de
deteccao dos POP puros de diferentes classes — corante cristal violeta (CV), farmaco penicilina
G (PG), e os pesticidas tebuthiuron (TBH) e imidacloprid (IMD) (estrutura quimicas mostradas
na Figura 4), bem como aplicé-la na detec¢do e caracterizagdo de subprodutos de degradagao

destes mesmos compostos apos submetidos a POA por fotocatédlise heterogénea empregando
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catalisador plasmoénico hibrido construido a partir de nanotubos de titanato, nanoparticulas de

oxido de cobre, e nanoparticulas de prata.

Figura 4 — Estruturas quimicas dos POP empregados no trabalho (A) cristal violeta, (B)

penicilina G, (C) tebuthiuron e (D) imidacloprid
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2 OBJETIVOS

Os objetivos pretendidos no presente trabalho estao divididos em objetivos gerais e

objetivos especificos, como apresentado nas segdes 2.1 e 2.2 a seguir.

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral do trabalho foi explorar e demonstrar a potencialidade da espectroscopia
de espalhamento Raman intensificado por superficie (SERS) como uma plataforma analitica
avancada e sensivel para a deteccao de diferentes classes de poluentes organicos persistentes
(POP) e para o monitoramento minucioso de seus mecanismos de degradagao via fotocatalise
utilizando nanoestruturas hibridas baseadas em nanotubos de titanato modificados com
nanoparticulas de prata e 6xidos de cobre (TiNT/AgNP/CuxO) como catalisadores ativos sob

radiagdo visivel simulada.

2.2 OBIETIVOS ESPECIFICOS

A seguir sdo evidenciados os objetivos especificos do presente trabalho, frente ao objetivo

geral proposto na se¢do 2.1:

a) Sintetizar as AgNP;
b) Obter espectros Raman e SERS em nanoparticulas de Ag dos POP puros;

¢) Realizar a atribui¢do vibracional dos POP com auxilio de calculos DFT, quando ausente

em literatura;
d) Investigar as geometrias de adsor¢do dos POP nas superficies de Ag;
e) Sintetizar o semicondutor nanoestruturado TiO2;
f) Sintetizar o semicondutor titanato na forma de nanotubos;

g) Sintetizar catalisador hibrido plasmonico Ag/CuxO/TiNT;
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Caracterizar os materiais pelas técnicas de absor¢ao na regido do infravermelho médio
e UV-VIS, espalhamento Raman, difracao de raios X, reflectancia difusa e emissdo de

fotoluminescéncia;

Realizar procedimentos de fotodegradacao dos POP com luz visivel e ultravioleta-

visivel simuladas;
Monitorar as reagdes de degradacao pelas espectroscopias UV—VIS e SERS;

Avaliar os mecanismos de reagdo envolvidos na decomposi¢ao dos compostos.
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3 METODOLOGIA

A metodologia empregada nos experimentos bem como os reagentes, materiais e

instrumentos utilizadas no decorrer do projeto serao apresentadas nas seguintes sessoes.

3.1 REAGENTES

Neste projeto foram empregados os seguintes reagentes: nitrato de prata 99,99 %
(AgNOgs; Sigma-Aldrich), boroidreto de s6dio > 99 % (NaBH4; Sigma-Aldrich), isopropoxido
de titanio (IV) > 97 % (C12H2804Ti; Sigma-Aldrich); nitrato de cobre (II) trihidratado 99 %
(CuNO33H20, Sigma-Aldrich); cloridrato de hidroxilamina 99 % (NH,OH<HCI, Sigma-
Aldrich); &cido cloridrico 36,5 % (HCI, Dinamica); &cido nitrico 65 % (HNOs; Synth e
Sciavicco); oxido de calcio (II) > 95 % (CaO, Vetec); N-{1-[(6-cloro-3-piridil)metil]-4,5-
diidroimidazol-2-il}nitramida — imidacloprid > 98 % (IMD, CoH1oCINsO2, Sigma-Aldrich); 1-
(5-tert-butil-1,3,4-tiadiazol-2-il)-1,3-dimetilureia — tebuthiuron > 98 % (TBH, CoHisN4OS,
Sigma-Aldrich); cloreto de [4-[bis[4-(dimetilamino)phenil]metilideno]ciclohexa-2,5-dien-1-
ilideno]-dimetilazanio — cristal violeta > 90% (CV, C25H30N3Cl, Sigma-Aldrich); (2S,5R,6R)-
3,3-dimetil-7-o0x0-6-[(2-fenilacetil)amino]-4-tia-1-azabicicloheptano-2-carboxilato de s6dio >
98 % (PG, CieHi7N2NaO4S, Sigma-Aldrich). Todos os reagentes foram utilizados sem
nenhuma etapa de purificacdo anterior aos experimentos. A limpeza de vibrarias durante a
execucdo do trabalho foi feita com uso de solugdo dgua régia (mistura de HCI:HNOs3 3:1, ambos
concentrados), adicionalmente ao uso de solugio de NaOH 1,0 mol L em recipientes

contaminados com 6xidos metalicos.

3.2 INSTRUMENTACAO

Nas seguintes subse¢des serdo apresentadas as técnicas € modelos de equipamentos

utilizados no decorrer do desenvolvimento do projeto.
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3.2.1 Espectroscopia eletronica de absorcio/extincio e reflectincia na regido do

ultravioleta—visivel-infravermelho proximo

Os espectros eletronicos na regido do ultravioleta-visivel (UV-VIS) foram coletados em
espectrometro Ocean Optics USB2000+XR1-ES com resolucao de 1,0 nm, operando com fonte
de radiacdo ultravioleta/visivel/infravermelho préximo (UV-VIS-NIR) Ocean Optics DH-
2000-BAL, empregando-se cubetas de quartzo de 0,1 ou 0,5 cm de caminho Optico para as
medidas de absor¢ao ou extin¢do. Para as analises de reflectancia difusa dos catalisadores,
padrao de 6xido de célcio foi utilizado como branco de andlise e colecdo da luz difusamente
refletida pela amostra sélida compactada a 45°. Os dados de reflectancia foram utilizados no
calculo de Egp, utilizando-se plot (F(R) hv)!'™ (n = 2 para transi¢io direta) como fungdo da

energia do foton por meio de método de Kubelka-Munk (Equagao 7):

F(R) = K = G=R° (7)

s 2R

onde F(R) ¢ a fungdo de remissdo, k e s sdo os coeficiente de absor¢do e de espalhamento, ¢ R

¢ a reflectancia difusa (0 < R < 1) (Makuta; Pacia; Macyk, 2018; Mishra et al., 2018).

3.2.2 Espectroscopia vibracional de espalhamento Raman

As andlises Raman e SERS foram realizadas em espectrometro dispersivo Bruker
modelo SENTERRA equipado com detector de carga acoplada a refrigeragdo termoelétrica e
acoplado a microscopio Olympus modelo BX51. Na aquisi¢ao dos espectros foram utilizadas
linhas laser de excitagdo com comprimentos de onda de emissao de Ao = 532 de um laser em
estado solido de granada de itrio e aluminio dopada com neodimio — Nd:YAG (do inglés,
Neodymium-doped Yttrium Aluminium Garnet) de frequéncia dobrada por cristal de 6ptica nao
linear, e Ao = 632,8 nm de um laser em estado gasoso de He—Ne, ambos com poténcia nominal
maxima de 20,0 mW. Empregou-se na coleta principalmente lente objetiva de 50x de
magnificacio e abertura numérica de 0,51; resolugdo espectral de 3—5 cm™!, e abertura da fenda

do espectrometro com area de (25 x 1000) um? ou (50 x 1000) pm?.
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Para a cole¢ao de espectros Raman em fase solida de alguns POP foi utilizado ainda
espectrometro Raman interferométrico Bruker modelo MultiRAM, equipado com detector de
germanio resfriado em nitrogénio liquido, e operando com linha laser de excitacdo de
comprimento de onda de 1064 nm proveniente também de laser Nd:YAG. Os espectros foram

coletados na faixa de 4000 a 10 cm™, com resolucdo espectral de 4,0 cm™'.

3.2.3 Difracao de raios X por policristais

Os dados de difragdo de raios X (DRX) foram obtidos em difratdmetro Bruker modelo
AXS D8 Da Vinci equipado com detector linear, operando com fonte de radiacdo da linha Ka
de tubo de Cu (Ao = 1,5418 A), filtro de Ni, e sob tensdo de 40,0 kV e corrente de 40,0 mA. Os
dados foram coletados na faixa de 5 a 80° (20) com passo angular de 0,02° e tempo de contagem
por passo angular de 1,0 e 3,0 s para TiO2 e TiNT, respectivamente. Método de Spurr-Myers
foi utilizado na estimativa da %m/m das fases anatase e rutilo na sintese de TiO», de acordo

com as Equacoes 8 ¢ 9:

WR _ R _
e =122%-0,028 (8)
(%m/m)g = WRW:iVA x 100 )

onde wg € w, sdo as massas de fase rutilo e anatase na mistura, Ig e I, sdo as intensidades dos
picos referente a difragdo do plano (1 1 0) da fase rutilo em 26 = 26,94° e ao plano (1 0 1) da
fase anatase em 260 = 24,80° (Hanaor; Sorrell, 2011; Spurr; Myers, 1957).

Lei de Bragg foi utilizada no céalculo de espacamento d entre os planos de 4tomos de

TiNT, de acordo com a Equacao 10:

nA = 2d sin(0) (10)

onde n ¢ um numero inteiro positivo denominado ordem de difragdo (usado n = 1; primeira
ondem), A é o comprimento de onda da radiagdo (Acuka = 1,5418 A), d é o espagamento entre

planos, e 6 é o angulo de angulo do plano de difragdo em questao (Kitano et al., 2013).
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3.2.4 Espectroscopia vibracional de absorcao na regiao do infravermelho médio

Os espectros de absorcao infravermelho adquiridos em espectrometro interferométrico
com transformada de Fourier Bruker modelo Vertex 70 empregando-se acessorio de
reflectancia total atenuada com cristal de diamante. Todos os espectros foram coletados na faixa

de 4000 a 400 cm™!, com resolugdo espectral de 4 cm™.

3.2.5 Analise de espalhamento dinamico de luz

Equipamento de espalhamento dindmico de luz — DLS (do inglés, Dynamic Light
Scattering) Malvern Zetasizer modelo Nano ZS90 foi empregando para medidas de diametro
hidrodinamico de particulas, operando com laser em estado gasoso de He-Ne de comprimento
de onda 632,8 nm e detecgdo do espalhamento a 90° com relagdo a radiacdo incidente,

utilizando-se cubetas de vidro de 1,0 nm de caminho 6ptico.

3.2.6 Espectroscopia eletronica de emissiao de fotoluminescéncia

Os espectros de emissao de fotoluminescéncia foram coletados em espectrofluorimetro
Horiba Jobin Yvon modelo FluoroMax-4 Plus, operando em geometria Czerny-Turner de
resolugdo espectral inferior a 0,5 nm, equipado com lampada de arco de xendnio livre de 0z6nio
de 150 W, que emite radiagdo na faixa de 185 a 870 nm. As medidas foram realizadas em
cubetas de quartzo de 1,0 cm de caminho dptico, com instrumento configurado para cole¢do de
radiacao a 90° em relagdo ao feixe de excita¢ao, visando minimizar o espalhamento elastico da

radiagdo excitante.

3.2.7 Reator fotoquimico

Os procedimentos de fotodegradagdo estudados foram realizados em reator fotoquimico
construido em laboratorio, como mostrado na Figura 5SA a seguir. O reator ¢ constituido de uma
caixa fechada de madeira, com superficie interna em cor branca, contendo em seu interior um

agitador magnético para a homogeneizagdo da mistura reacional (catalisador suspenso na
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solugdo do POP) e um sistema de iluminag¢ao utilizando ou lampada LED de luz visivel (VIS)
(Cristallux®, poténcia de 150 W, fluxo luminoso de 15000 Im) ou lampada LED luz UV-A e
visivel (UV+VIS) (Sunny Day®, poténcia de 80 W, fluxo luminoso de 13500 Im; constituida
de 6 LEDs UV-A (380 nm < A <400 nm), 24 azuis, 6 brancos, ¢ 78 vermelhos). Os espectros

de emissao das lampadas sdo mostrados na Figura 5B.

Figura 5 — (A) Representagao esquematica do reator utilizado nos procedimentos de

fododegradacao, e os respectivos (B) espectros de emissao das lampadas empregadas
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

3.3 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

A descricao dos métodos sintéticos realizados, a caracterizagdo dos nanomateriais € o

processo de degradagdo dos pesticidas serdo descritos nas seguintes sessdes.

3.3.1 Sintese do 6xido de titanio (IV) (TiO2)

A sintese de nanoparticulas de 6xido de titdnio(IV) (TiO;) foram realizadas segundo
método de Buraso e colaboradores (Buraso et al., 2018), como sumarizado na Figura 6. 5,0 mL
de isopropdxido de titanio (IV) foi adicionada a 8,0 mL de dgua deionizada previamente
aquecida a 40 °C, para a devida hidrélise do alcoxido. A mistura reacional foi mantida em banho

a temperatura 40 °C por 30 minutos. Apds o tempo de reacdo e formacdo de solido branco
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amarelado, referente a TiO», o recipiente reacional foi retirado do aquecimento. O precipitado
formado foi entdo decantado e o liquido formado na reagdo retirado. O s6lido resultante foi seco
por 18 horas em estufa a vacuo também a 40 °C. Finalmente, o material foi submetido a
calcinagcdo em forno mufla por 1 hora a uma dada temperatura (avaliada entre 400 ¢ 800 °C,
utilizando-se rampa de aquecimento e de resfriamento de 1,0 °C min™!. A temperatura maxima
utilizada na calcinagdo também foi variada, almejando observar a influéncia deste pardmetro

com relagdo a estrutura cristalina do produto final, sendo a estrutura anatase a almejada.

Figura 6 — Representa¢ao esquemadtica da sintese por hidrolise com controle térmico de 6xido

de titanio (IV) nanoestruturado
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

3.3.2 Sintese dos nanotubos de titanato (TiNT)

O método de sintese hidrotérmica dos TiNT, esquematizado na Figura 7, foi adaptado
segundo sugerido por Morgan e colaboradores e Liu e colaboradores (Liu et al., 2014; Morgan
etal., 2010). Uma mistura de 0,5 g de Ti0», sintetizado como descrito na se¢do 3.3.1 e calcinado
a 640 °C, e 15,0 mL de NaOH 8,0 mol L' foram adicionados em reator autoclave de teflon e
levado a aquecimento em estufa. A mistura foi aquecida até (150 = 1,5) °C com rampa de
aquecimento de cerca de 2,5 °C min™!, a qual foi mantida por 96 h. Apds o tempo de tratamento
hidrotérmico o sistema foi deixado resfriar em rampa de resfriamento a taxa de

aproximadamente 0,5 °C min™. O sélido branco resultante foi coletado da mistura que ainda
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continha NaOH em excesso, e entdo submetido a tripla lavagem com aproximadamente 10 mL
de solu¢do de HC1 0,5 mol L' em banho ultrassdnico. Apds lavagem, o material foi seco em
estufa de vacuo por 18 horas a 60 °C. Apds etapa de secagem, o material obtido foi macerado

em almofariz de Agata e armazenado em dessecador.

Figura 7 — Representagdo esquematica da sintese hidrotérmica dos nanotubos de titanato
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

3.3.3 Sintese das nanoparticulas de prata (AgNP)

A sintese das NP de prata (AgNP), necessaria para as analises SERS, foi realizada
seguindo a metodologia apresentada por Creighton e colaboradores, onde os ions Ag" sdo
reduzidos por NaBH4 (Creighton; Blatchford; Albrecht, 1979). Em um frasco foi adicionado
15,0 mL de solugio de NaBH4 2,0 mmol L™! recém preparada, posicionando-o em uma cuba de
gelo previamente montado sobre um agitador magnético. Apos o resfriamento da solugdo de
NaBHa4, sob agitagdao vigorosa, foi adicionada ao mesmo frasco 5,0 mL de uma solugdo de
AgNOs 1,0 mmol L', também recém preparada e previamente resfriada. Apos a mistura dos
reagentes e aparecimento de coloracdo amarelada caracteristicas das NP formadas, a agitacao
magnética foi cessada e o coloide produzido foi ainda deixado em repouso no banho de gelo
para sua estabilizagdo. Apos estabilizagao, o coloide foi armazenado sob refrigeracdo. O mesmo
procedimento de sintese apresentado acima foi empregado tanto na obtengdo das AgNP quanto

na fabricagdo dos catalisadores hibridos contendo AgNP.
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3.3.4 Sintese dos catalisadores hibridos

A sintese do catalisador hibrido Ag/CuxO/TiNT foi iniciada pela modificagdo de TiNT
com as nanoparticulas de 6xido de cobre (CuxONP). Primeiramente 100 mg de TiNT foi
suspenso em 10,0 mL de 4gua deionizada e a suspensdo levada a banho ultrassénico por 15
minutos, para maior dispersdo do material. Em outro recipiente foram preparadas as CuxONP,
adaptando-se método de sintese de nanoparticula de cobre metalico (CuNP) de Coyle,
Chumanov e Jagodzinski (1998). Duas solugdes foram preparadas, a uma contendo mistura de
1,5 mL de uma solugdo de CuNO3 6,0 x 102 mol L' e 20,0 mL de solugdo de NH,OH+HCl 8,4
x 10~ mol L', e outra solugdo de 10,0 mL contendo NaBH4 6,0 x 102 mol L"! e NaOH 5,7 x
102 mol L', As solugdes foram entdio posicionadas em cuba de gelo e, apds seu resfriamento,
misturadas sob agitacao vigorosa. Apds aparecimento de coloragdo marrom clara, caracteristico
de CuNP, a suspensao de TiNT foi adicionada ao coloide de CuNP, e a nova mistura foi mantida
sob agitacdo vigorosa por 20 horas. Durante este processo era esperada a adsor¢do das CuNP
sobre TiNT e sua oxidagdo do Cu® a CuxO. Apds esse tempo de agitacio, suspensio esverdeada
foi formada (denominada de CTiNT). Para a modificacdo simultaneamente com AgNP, e
formag¢ao do denominado ACTiNT, sintese similar a apresentada na se¢do 3.3.3 foi preparada,
mas agora utilizando-se concentragdes de AgNO3 e NaBHa de 3,0 x 102 ¢ 6,0 x 10 mol L™,
respectivamente. O coloide mais concentrado AgNP, recém preparado, foi imediatamente
misturado a suspensao de CTiNT, e a nova mistura deixada agitando em banho de gelo por mais
4 horas. Apos isso, a suspensdo formada foi retirada do banho de gelo, e deixada agitando por
mais 18 h. O material formado, ACTiNT, foi centrifugado e seco em estufa de vacuo por 12

horas a 45 °C.

Quando almejada a modificacdo com um dos dois nanomateriais, isto ¢, obtengdo de
ATiINT ou CTiNT, a etapa de modificacdo com o material ausente foi apenas desconsiderada,
sem modificagdo no restante do procedimento descrito acima. A modificagdo inversa, ou seja,
primeiramente com AgNP e depois com CuxONP, também foi avaliada. Este ultimo catalisador

foi denominado agora de CATiINT.

As concentragdes tedricas de cada componente dentro dos catalisadores sdo mostradas
na Tabela 1. Para cada calculo foi considerada 100% de rendimento durante as sinteses, € no
caso de materiais modificados com espécies de cobre foi considerada tanto formagao de cobre

metalico como conversdo completa a 6xido de cobre (II).
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Tabela 1 — Estimativa de concentragdo de cada componente dentro dos catalisadores hibridos

%m/m do componente

Catalisador
TiNT AgNP CuNP (CuONP)
TiNT 100 - -
ATINT 98,41 1,59 -
CTINT 94,59 (93,32) - 5,41 (6,68)
ACTINT e CATINT 93,16 (92,03) 1,51 (1,49) 5,33 (6,58)

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

3.3.5 Procedimentos de fotodegradacio dos POP

Os experimentos de degradacao dos POP no reator mostrado anteriormente na Figura 5.
Em um béquer foi pesada uma massa de catalisador suficiente para concentracao final de 0,5 g
L', e a este mesmo recipiente foi adicionada barra magnética, para homogeneizagio do sistema,
e solucdo aquosa de POP a 5,0 x 10> mol L! (20,4; 16,7; 11,4; e 12,8 mg L! para CV, PG,
TBH e IMD, respectivamente). O béquer foi levado ao reator, fixo a um suporte universal com
o auxilio de garras e mufas, estando posicionado cerca de 2 cm acima do agitador magnético,
de forma a evitar aquecimento da mistura reacional induzido pelo equipamento. Com isso, o
agitador foi ligado, e a mistura deixada agitando, no escuro, por 30 minutos, anteriormente ao
comego da irradiagdo. Apds este tempo, uma aliquota foi tomada da mistura, considerando-a
como comparativo inicial anterior a reagdo, e entdo a lampada VIS ou UV+VIS previamente
instalada cerca de 10 cm acima da abertura da vidraria, foi ligada. Com o inicio da irradiacao,
aliquotas novamente foram tomadas do sistema para posterior analise por espectroscopias UV-
VIS e SERS. Na primeira hora de reagao volumes foram coletados em intervalos de 10 minutos,
e, apos isso, de uma em uma hora, até um total de 4 horas de reagdo. Todas as aliquotas foram
armazenadas em microtubos tipo Eppendorff, estes recobertos com papel aluminio para evitar
contato com fonte de radiacdo externa. Com todas as aliquotas coletadas, estas foram
centrifugadas por 20 minutos a 14000 rpm (16873 g) para remocdo do catalisador. O
sobrenadante por entdo coletado cuidadosamente, visando evitar a ressuspensao do catalisador,

e entdo submetido a analise.
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3.3.6 Analises SERS dos POP puros e seus subprodutos de reacio

Para as analises por espectroscopia SERS dos POP puros, solucdes padrao dos compostos,
todas preparadas em agua deionizada, foram diretamente misturadas a certo volume de
suspensdo coloidal de AgNP (cuja sintese ¢ descrita na se¢ao 3.3.3). Para todos os compostos,
a propor¢ao em volume de 3:1 foi preparada, considerando como maior por¢do volume de
coloide de AgNP, e totalizando volume final de 200 pL. A mistura foi mantida em repouso por
pelo menos 4 horas para melhor adsor¢ao dos analitos, em seguida adicionada a porta-amostra
de polipropileno e diretamente analisado em espectrometro Raman. Cada composto foi
analisado em concentragdo especifica, considerando seus limites de solubilidade em dgua. Cada
concentracao final € apresentada junto a seu espectro SERS apresentado na se¢ao de Resultados

e Discussoes.

Quando avaliadas as aliquotas das reacdes de degradacio de CV e PG, cujas
concentragdes dos analitos na mistura complexa tende a ser cada vez menor, volume maior de
amostra de degradagdo foi utilizado. Com isso, uma mistura 1:1 em volume de sobrenadante e
de coloide de AgNP foi preparada, também de volume total de 200 pL, esta deixada em repouso
por pelo menos 12 horas para adsor¢ao dos analitos. Apds isso, a mistura foi submetida a andlise
em espectrdmetro Raman em porta-amostra de polipropileno. Para analise de amostras de
degradagdo dos pesticidas, ndo foi possivel se realizar monitoramento SERS em suspensao,
dada a baixa concentracdo dos analitos e dificuldade inerente de deteccdo desta classe de
compostos. Neste contexto, abordagem de secagem, visando forgar a interag@o analito-substrato
e agregacao das nanoparticulas, foi realizada (abordagem brusca mas eficiente na detecg¢ao
SERS de pesticidas (de Oliveira; Sant’Ana, 2023a; Oliveira; Sant’Ana, 2023b)). Para tal, 5,0
uL da aliquota da reacao de degradagao foi misturada a 5,0 pLL de coloide de AgNP, constituindo
ainda proporcao 1:1 em volume, ¢ a mistura foi deixando em repouso por pelo menos 1 hora.
Ap6s este tempo, 1,0 pL da mistura foi depositado sobre folha de papel aluminio (considerando
a face polida e mais refletiva da folha) previamente fixado em lamina de vidro, este levado a
estufa de vacuo para secagem sem aquecimento. O material seco, concentrado nas bordas da
circunferéncia da gota adicionada, foi analisada em espectrdmetro Raman com auxilio de

microscopio.
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34 METODOLOGIAS COMPUTACIONAIS

Os calculos mecanico-quanticos foram realizados em pacote Gaussian 09, considerando
critérios de convergéncia padrao configurados no software, enquanto os sistemas quimicos
modelados com auxilio do software Gauss View 5.0 (Frisch et al., 2016). A otimizacdo das
geometrias de TBH e IMDforam realizadas por Teoria do Funcional de Densidade — DFT (do
inglés, Density Functional Theory) (Hohenberg; Kohn, 1964), utilizando-se Aproximacao de
Gradiente Generalizado e funcional de troca-correlacdo de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)
(Perdew; Burke; Ernzerhof, 1996). Na descri¢ao de todos os orbitais moleculares foi utilizada
base de fungdes triplo-zeta com orbitais atdbmicos com formato de gaussianas complementadas
com fungdes difusas e de polarizagao 2d e f para &tomos nao hidrogenoides — 6-311++G(2d,{).
Ja quando almejada interagdo dos pesticidas com cluster de dez atomos de prata (Agio), mesma
base de fungdes foi utilizada para os POP, enquanto base de fungdes LANL2DZ foi utilizada
para descri¢do dos orbitais dos d&tomos de prata. Método do campo de reacdo auto-consistente
através do Formalismo Integral das Equa¢des do Modelo do Continuo Polarizavel — IEFPCM
(do inglés, Integral Equation Formalism Continuum Polarizable Model) foi usado na simulagao
de solvatagdo, configurado com constante dielétrica de € = 78.3553, respectivo a solvente agua.
Pseudopotencial LANL2DZ foi empregado nas otimizagdes envolvendo atomos de prata
isolados ou em interagdo com TBH ou IMD, atuando na descri¢do dos orbitais das camadas
internas e camada de valéncia do metal. As coordenadas cartesianas das estruturas de equilibrio

otimizadas sio mostradas no APENDICE A.

Frequéncias harmonicas foram calculadas pelas diagonalizagdo da matriz Hessiana de
coordenadas internas, o que caracteriza cada estrutura como ponto de minimo na superficie de
energia potencial. Tais calculos foram realizados ao mesmo nivel de teoria da otimizagao de
geometria, isto €, nivel de teoria PBE/6-311++G(2d,f) e mesmas condigdes de temperatura e
pressdo, 298,15 K e 1,0 atm. Apos os calculos das frequéncias vibracionais (V;; in cm™), suas
atividades Raman (A;; in A* amu') foram usadas para calcular a intensidade dos modos normais

das vibragdes (Ii) através da Equacdo 11 (de Oliveira; Sant’Ana, 2023; Marques et al., 2022):

Ai()((\_)o—\_)i)4 _ AiO((VO—Vi)4

—hCVi - —h\)i ( 1 1)
Vi(l—e /kBT) C3Vi<1—e /kBT>

Ii:
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onde o ¢ uma constante (107'%), vy /v, é numero de onda / frequéncia do laser (em cm™/s!), h é
a constante de Planck (6,6261 x 1034 J s), ¢ ¢ a velocidade da luz no vacuo (2,9980 x 10' cm
s, kg é a constante de Boltzmann (1,3806 x 102* J K'') e T ¢ a temperatura termodinamica
(298,15 K). A largura a meia altura das bandas Raman e SERS nos espectros tedricos foram
ajustadas para 10 cm!. A atribuicio dos espectros foi realizada com auxilio do software
Vibrational Energy Distribution Analysis 4 (VEDA 4) (Jamroéz, 2010, 2013), e com a

observagao dos modos normais de vibragdo em software Gauss View 05, quando necessario.

Para a simulagdo de espectros eletronicos de CV, PG, e seus subprodutos ou derivados,
inicialmente procedeu-se com a otimizagdo completa da geometria no estado fundamental
utilizando o funcional hibrido de troca de Becke de trés parametros e funcional de correlagao
de Lee-Yang-Parr complementado com método de atenuagdo de Coulomb (CAM-B3LYP)
(Yanai; Tew; Handy, 2004), para corre¢des de longo alcance, em conjunto com a base de
funcdes de triplo-zeta valéncia 6-311+G(d,p), que inclui fungdes de polarizacdo em atomos
pesados e hidrogénios (d,p) e fungdes difusas para uma melhor descrigdo de elétrons
deslocalizados. Para incorporar efeitos do solvente, modelo IEFPCM foi novamente empregado
para simulagdo de solvatacdo implicita de dgua. A partir da geometria otimizada, calculos de
energia em mesmo nivel de teoria foram realizados, empregando-se método de campo
autoconsistente dependente do tempo — TD-SCF (do inglés, Time-Dependent Self-Consistent
Field), para a devida descri¢ao dos estados excitados. Nesta etapa, foram simulados 50 estados

excitados para a devida descri¢do dos espectros eletronicos.



52

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nas secoes secundarias a seguir serdo apresentados os resultados obtidos no trabalho de

doutorado desenvolvido até o momento da confec¢ao deste documento.

4.1 SINTESE E CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES HIBRIDOS

Nas seguintes subsecOes serdo apresentados os resultados referentes a sintese,

modificacdo e caracterizacao dos materiais propostos no trabalho.

4.1.1 Precursor éxido de titanio (IV)

A Figura 8 apresenta o espectro Raman do material obtido apds a hidrélise do sal de
titanio (IV) e anteriormente a calcinagdo, em comparagdo ao espectro Raman de TiO> anatase
comercial, produto almejado devido a sua vasta eficiéncia no ramo da fotocatalise, como
reportado em literatura (Zhu et al., 2005). Comparando-se os dois espectros foi evidenciado que
j& na etapa de hidrélise do sal, a fase anatase foi formada. Tal material apresentou todas as
bandas Raman caracteristicas da fase anatase: em 150 cm™, e ombros proximos a 200 e 400 cm”
!, atribuidas a modos §(OTiO), e bandas em 516 e 638 cm™ atribuidas a modos v(TiO)
(Ceballos-Chuc et al., 2018; Choi; Jung; Kim, 2005). Adicionalmente, as bandas se mostram
alargadas, além de fundo espectral elevado, caracteristico de materiais com uma menor
cristalinidade. Entretanto, varias bandas ndo atribuidas a anatase foram observadas neste
espectro (como destacado no encarte da Figura 8), sugerindo a presenca de mais de um produto
de reagdo. As demais bandas destacadas no encarte da Figura 8 sao também atribuidas ainda a
Ti0», mas de outra fase cristalina, denominada brookita (Ceballos-Chuc et al., 2018; Goti¢ et

al., 1997).
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Figura 8 — Espectros Raman do TiO: sintetizado anterior a etapa de calcinacdo, e de TiO2

anatase; Ao = 632,8 nm. Encarte: destaque da regido de menor intensidade
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

As Figura 9 e 10 trazem os espectros Raman e os difratogramas de raios X de TiO> em
funcao da temperatura de calcinacdo, respectivamente, variada de 400 a 800 °C. No geral foi
observada grande influéncia deste pardmetro no produto final obtido, tendo em vista a grande
modificacdo observada com o aumento da temperatura de calcinagdo. Bandas Raman referentes
a fase anatase na regido acima de 200 cm™', sdo observadas desde a menor temperatura de
calcinagdo, até seu apice de intensidade nos materiais calcinados a 630 e 640 °C. Até esta faixa
de temperatura se fazem sempre presentes ainda bandas referentes a fase brookita sobrepostas
a fase anatase. Apds estes valores de temperatura, as bandas referentes a anatase e brookita
perdem intensidade enquanto novas bandas intensas referentes a uma nova fase, denominada
rutilo, surgem, indicando que a transi¢ao anatase—rutilo ocorra na faixa de 600 a 700 °C. A nova
fase, observada com maior facilidade apos calcinagao a 650 °C, possivelmente se faz presente
desde a calcinacdo a 620 °C, com a observa¢ao do perfil alargado e de baixa intensidade
proximo a 450 cm™! e ombro verificada proximo a 600 cm™, ambas caracteristicas de TiO»
rutilo. J& os difratogramas de raios X das mesmas sinteses corroboram a tendéncia de transigao

de fase de TiO2 com o aumento da temperatura de calcinagdo. Ainda através do DRX, e método
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de Spurr-Myers, foi estimado contetudo de cerca de 98 % m/m de anatase no material calcinado

a 640 °C, sendo esta utilizada nas demais etapas do trabalho.

Figura 9 — Espectros Raman de TiO> em fungao da temperatura de calcinacdo do material.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).
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Figura 10 — Difratogramas de raios X experimentais de TiO2 em funcdo da temperatura de

calcinagdo do material, e tedricos trés diferentes estruturas cristalinas de TiO> observadas
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).
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4.1.2 Nanotubos de titanato e suas modificacoes

Na Figura 11A apresenta os espectros Raman de TiNT e de seu precursor TiO2. Como
facilmente verificado, o perfil espectral caracteristico de TiNT foi observado, além do fato de
que nenhuma banda referente a TiO; ter sido verificada, um indicativo inicial de que todo
precursor utilizado tenha sido convertido durante a reacdo hidrotérmica. A atribuicao
inequivoca das bandas de TiNT, tanto na forma lamelar como tubular, se mostrou dificil e
comumente divergente em literatura, dificultando entdo a interpretacdo do resultado obtido.

Bandas em 268 e ombro em um 292 cm’!

sao atribuidas a v(TiO), ou ao estiramento desta
ligacdo apo6s interagdo com os ions sddio, v(TiO--Na) (Gajovié et al., 2009; Rocha et al., 2024).
Bandas em 406 e 450 cm™! sdo atribuidas a vibragdes (TiOTi) de TiNT (Gajovi¢ et al., 2009;
Kitano et al., 2013; Rocha et al., 2024; Viana et al., 2009). Banda em 663 cm™!' ¢ atribuida a
v(TiO--Na) por Rocha e colaboradores, e a v(TiO---Na) + v(TiOT1) por Gajovi¢ e colaboradores
(Gajovi¢ et al., 2009; Rocha et al., 2024). Em cerca de 830 cm™! é observada banda alargada e
de baixa intensidade, atribuida a v(TiOH) de espécies onde ocorreu a troca parcial ou completa
de Na'/H' (Bavykin et al., 2010; Kitano et al., 2013; Morgan et al., 2010). As bandas Raman
em 188 e 159 cm’! sdo também relacionadas em literatura a TiNT, mas em muitos casos sem
atribuicao (Rocha et al., 2024; Viana et al., 2009). Portanto, de acordo com a tentativa de

atribuicdo realizada, é possivel inferir que a sintese de TiNT foi alcangada, mesmo que com

troca de Na'/H" parcial, etapa crucial na formag¢io de nanotubos a partir da forma lamelar.

Figura 11 — Espectros (A) Raman (Ao = 632,8 nm) e (B) absorc¢do no infravermelho médio de

TiNT, e do TiO> precursor utilizado na sintese hidrotérmica
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).
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A sintese de TiNT pode ser descrita em duas etapas principais: a formagao de espécies
derivadas de M>Ti307 lamelar apos dissolugao hidrotérmica de TiO> em meio fortemente basico
(comumente NaOH, mas também empregado KOH ou LiOH), e o enrolar de uma ou mais
lamelas juntas e formacdo de tubos apds lavagem do material com solugdo acida (Liu et al.,
2014). Com isso, durante o processo de sintese ¢ possivel entdo verificar a presenca de espécies
como NayTi1307, Nax_xHxT1307 e acido trititanico (H>Ti307), na forma de lamelas ou tubos. De
forma geral, as atribui¢des anteriormente mostradas sdo as mais encontradas para cada banda,
mas ainda assim diversos outros trabalhos sdo facilmente encontrados, apresentando atribui¢ao
similar ou completamente diferente da proposta. Por exemplo, Kitano e colaboradores reportam
que bandas proximas a 800 e 900 cm™' possam ser atribuidas tanto a TINT como a espécies
lamelares de H,TizO7 hidratadas, isto é, espécies onde a troca Na'/H" foi realizada mas a
estrutura tubular ndo se formou (Kitano et al., 2013). Bavykin e colaboradores reportam ainda
apossibilidade de formacao de outras espécies lamelares derivadas de 4cidos polititanicos como
H>Ti6O13 € H2Ti12025 (Bavykin et al., 2010). Observando-se os diferentes espectros Raman
presentes em literatura, verifica-se grande semelhanga espectral entre si € com os aqui
apresentados, mas sempre acompanhada de mudangas relevantes, evidenciando a dificuldade

na obtengdo deste produto de forma pura ou homogénea, independente da rota sintética.

A Figura 11B apresenta os espectros de infravermelho de TiNT e de seu precursor TiO».
Neste caso também nao foi observada nenhuma banda caracteristica do material precursor,
podendo estar relacionado ao TiO; apenas fundo espectral observado em regido abaixo de 900
cm™. Nos espectros de TiNT e TiNT subtraido de TiO, novas bandas foram observadas,
atribuidas em literatura principalmente a vibragdes (TiO) e (TiOTi) do material fabricado
(Fytory et al., 2024; Hu et al., 2014; Viana et al., 2011; Wu et al., 2013; Zhang et al., 2008) (ver
tabela de atribuicio no APENDICE B). As bandas caracteristicas de vibragdes de moléculas de
4gua adsorvidas no material também sdo observadas, em 3358 e 1630 cm™!, atribuidas a v(OH)
e 0(HOH), respectivamente (Edwards, 2001; Kitadai et al., 2014). Como informagdo mais
relevante observada neste caso, tem-se a observacdo de banda em 3169 cm™, atribuida em
literatura & v(OH) de espécies protonadas de TiNT, isto €, a troca provavelmente parcial dos
ions Na“ por H'. Esta observac¢do ¢ uma importante confirma¢do da transformacdo Na,Ti307
(lamelar) — Nax xHxTi307 (tubular) com o enrolar das lamelas em decorréncia da formagao de

tensdes locais na superficie apOs a troca ionica parcial e ndo homogénea, justificando a
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necessidade de lavagem do material com solugdes acidas (Liu et al., 2014; Saker; Shammout;

Regdon, 2024).

A Figura 12A apresenta os espectros Raman da TiNT modificados com as AgNP e/ou
CuxONP. Com relagdo as modificacoes de TiNT, nenhuma banda evidente referente aos
materiais foi verificada, apesar de deslocamentos das bandas principais de TiNT serem
evidentes. Nos espectros dos materiais modificados as diversas bandas se apresentam mais
intensas, com alguma intensificagdo aparente decorrente das diferentes sinteses; no entanto,
espectro Raman de TiNT puro apresentou um fundo espectral muito elevado, efeito este menos
interferente para os demais materiais, assim evidenciando-as. As bandas de TiNT situadas em
268 e 188 cm! se apresentaram deslocadas para maiores nimeros de onda para todas as
amostras, enquanto para banda em 450 cm! efeito inverso foi observado, sugerindo sucesso na
modificagao do SC. A evidéncia mais clara de modificagdo do material se deu com o surgimento
de banda em torno de 390 cm™!, podendo estar relacionada a vibracdo anteriormente observada
406 cm™. As demais bandas do SC ndo demostraram modificagdes significativas além do
aumento de intensidade mencionado. Os espectros de infravermelho dos mesmos materiais,
mostrados na Figura 12B, também nao apresentaram nenhuma banda caracteristica a AgNP ou
CuxONP, mesmo que observando-se pequenos deslocamentos com relagdo ao perfil espectral
original. A tnica alterac¢do espectral relevante observada foi na regido caracteristica de v(OH),
como destacado no encarte, com deslocamento para maior frequéncia para ATiINT e queda de
intensidade para os demais, sugerindo interagdo dos modificadores diretamente com estes

grupos na superficie do SC.
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Figura 12 — Espectros (A) Raman (Ao = 632,8 nm) e (B) absorcdo no infravermelho médio de

TiNT e suas modificagdes

— TINT
(A) ATINT (B)
CTINT
- ACTINT
& — CATINT °
E =
i S
e
b S
© =
® L )
5 o V — TINT
g =l ATINT
= - CTINT
— ACTINT
— CATINT
1000 800 600 400 200 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800
Numero de onda / cm™ Numero de onda / cm™

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

A Figura 13A apresenta os perfis de difragao de raios X de TiNT e suas modificacdes.
Os picos (ou halos) caracteristicos de TiNT, observados em cerca de 9,8°; 24,5°; 28,4°; 48,6°;
e 49,7°, se apresentaram alargados, similar ao reportado em literatura para este material
(Ferreira et al., 2013; Sandoval; Herndndez-Ventura; Klimova, 2017). Tal perfil pode ser
inferido pela heterogeneidade com relacdo a, por exemplo, aspectos morfoldgicos como
comprimento e didmetros dos tubos e a presenga de espécies lamelares. Alguns trabalhos
mostram tentativas de atribui¢ao dos picos, considerando que TiNT tenha estrutura cristalina
similar a lepidocrocita (y-FeO(OH); ortorrdombico) e foérmula Ho7Ti1,82500,17504*H20 (o:
vacancias) ou estrutura monoclinica de formula A>TinO2n+1 (A: Na®, H; n = 2, 3, 4) (Gajovié¢
et al., 2009; Gao; Fjellvdg; Norby, 2009; Hu et al., 2014; Méndez-Galvan et al., 2021; Morgan
et al., 2010), mas ainda assim sua atribuicdo inequivoca ¢ incerta. De acordo com Ma e
colaboradores, seguindo padriao de difracdo da lepidocrocita, os picos citados anteriormente
podem ser atribuidas aos planos de difracao (020), (110), (130), (200) e (002), respectivamente,
como também reportado por Gao e colaboradores (Gao; Fjellvag; Norby, 2009; Ma et al., 2005).
Por fim, em todos os padrdes de DRX foram observados picos finos quando comparados aos
de TiNT, atribuidos a presenca de anatase remanescente da sintese, que mesmo em baixas

concentragdes ¢ observado dada sua alta cristalinidade frente a TiNT.
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Figura 13 — Difratogramas de raios X experimentais de TiNT e suas modificac¢des, tedricos

dos materiais modificadores possivelmente presentes na matriz de TiNT
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Na Figura 13A também sdo mostrados padroes de DRX de TiNT modificado. Foi
verificado que para todas as sinteses tanto os picos referentes a TINT como a TiO> foram
deslocados, o ultimo apresentando ainda tendéncia de alargamento, sugerindo entdo sucesso
nas modificacdes com AgNP e/ou CuxONP. E digno de nota que o pico principal de TiNT,
correspondente a espagamento d = 9,28 A (Kitano et al., 2013; Morgan et al., 2010), em todas

as modifica¢des se deslocou para menores valores de 20 (ver APENDICE C), com excegio da



61

sutil diminui¢do para CATiNT, indicando aumento do espacamento interlamelar decorrente da
provavel inser¢ao das NP entre as lamelas. Tanto para ATiNT como nas conjuntas a cobre,
ACTINT/CATINT, perfil de difracao alargado referente a prata metalica foram observados em
cerca de 38 e 44°, atribuidas aos planos cristalinos (111) e (200). Com relagao a modificagdo
com espécies de cobre, o perfil de difragdo sugere presenca de CuO em CTiNT, de acordo com
os perfis alargados observados em cerca de 32 e 39°, relacionados aos planos (110) e
(111)/(200), enquanto para ACTINT/CATINT também foram verificados picos de CuxO
proximos a 36 e 41°, referentes a difragao por planos (111) e (200). A diferenca nas intensidades
e na forma dos picos de Ag e CuxO entre 0 ACTINT e o CATINT indica que a ordem de
deposicao dos nanomateriais influencia sutilmente a cristalinidade e a distribuicdo das fases

metalicas e de 6xido de cobre na superficie dos nanotubos de titanato.

Ainda com relagdo a essas duas sinteses terndrias, como também para alguns picos novos
sdo observados, mas nenhum deles pode ser relacionado aos materiais modificadores ou ao
material precursor da sintese dos nanotubos: cerca de 18; 27,5; 28°, os dois ultimos também
sendo observados para TiNT e ACTiNT. Méndez-Galvan e colaboradores apresentam perfil de
difragdo contendo pico proximo ao primeiro citado, que para eles seria relacionado a um
material onde ocorreu a troca Na* — H' completa, isto &, nanotubos de é4cido trititAnico
(Méndez-Galvan et al., 2021). A literatura frequentemente reporta a possibilidade de
coexisténcia de NaxxHxTiz07 e H;Ti307 com outras espécies lamelares como H>Ti2Os4,
H>Ti20s, H2Ti409, € H2Ti5O11 (Bavykin et al., 2010; Gajovi¢ et al., 2009; Kitano et al., 2013),
hidratadas ou ndo, cujas estruturas cristalinas sdo distintas de TiNT, podendo entdo estar
relacionadas aos picos observados, gerados por protonacao adicional de TiNT durante as

modificacdes com AgNP e CuxONP simultaneamente.

A Figura 14A apresenta os espectros de reflectancia difusa UV-VIS de TiNT, e suas
modificagdes, enquanto a Figura 14B mostra a subtracdo dos espectros de materiais
modificados com a relagdo ao de TiNT puro. No espectro de TiNT inalterado, foi observada
forte absor¢ao na regido do UV, que diminui desde 350 nm e se estende até seu maximo de
reflectancia proximo a 425 nm. Isto €, o material absorve, mesmo que fracamente, na regido do
visivel. Adicionalmente, o material apresenta ainda algumas transi¢des eletronicas de baixa
intensidade na regido entre 500 e 700 nm, todas com reflectancia superior a 90%. Nas
modificagdes com AgNP ou CuxONP, como melhor evidenciado nos espectros de subtragao,
forte banda de absorcdo € verificada na regido entre 400 e 480 nm que, no caso de CTiNT,

corresponde a presenga de nanoparticulas de cobre metalico ainda nao oxidadas (De Carvalho
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etal., 2013). Considerando ainda a presenga de AgNP ou CuNP, as bandas observadas na regiao
citada se apresentam ainda deslocadas e alargadas, em decorréncia da propria interagdo com
TiNT e dos altos valores de indice de refracao de SC a base de titanio (Tunc et al., 2010), ou
ainda de estado de agregacao das AgNP durante a modificacdo. Além disso, para CTiNT ainda
¢ observada banda forte e alargada em regido acima de 600 nm, reportado para a rapida oxidacao

das nanoparticulas de cobre metalico a CuO, que confere cor esverdeada ao material.

Figura 14 — (A) Espectros de reflectancia difusa de TiNT e suas modificacoes, ¢ a (B)
subtracdo de espectros de materiais modificados com relagdo a TiNT puro. (C) Andlise de

Kubelka-Munk para TiNT e suas modificagdes, e estimativa de Egap

1004 (A 104 (B CTIiNT 6 C
(A) ] (B) A ATINT X (C)
o == ACTINT
s0d 7 == CATINT 8 185 - TiNT
< | . = CTIiNT
el 3 10 £ 4 ATINT
8 @© s + ACTINT
60 i I © CATINT
«0 = — 34
- «0
Q 4| et 4 o
o | @ ~<
= . &= -30 >
X 40 [ £ 24
= £ le,-
= TiNT -40 B |aEaie =
- CTINT ! = 1 Egp=2,61¢V
20 :
i -50 oy
- ACTINT \// o] Som = &9
. == CATINT 1 , Eg., =277 eV _
-60 < T T T T 1
0 . . . ; . - T ' 40 36 32 28 24
400 600 800 400 600 800 .
. ) Energia/ eV
Comprimento de onda / nm Comprimento de onda / nm

300 350 400 450 500 550
Comprimento de onda / nm

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Para todas as modificagdes simultaneas com prata e espécies de 6xido de cobre sdao
observados ambos os perfis de absor¢ao caracteristicos destes dois materiais, mas com maiores
semelhancas ao espectro de reflectancia de CTiNT, adicionalmente a forte absor¢ao de fotons
na regido visivel do espectro. Invertendo-se a ordem de modificagdo, ou seja, comparando-se
os espectros de ACTINT e CATiINT, o material utilizado como segundo modificador parece
prevalecer no espectro do material, estando de acordo com o principio da técnica de reflectancia
difusa, que fornece analise da intensidade de absor¢ao e reflexao (ou retroespalhamento) de luz
na superficie dos materiais (Gal et al., 1999; Makuta; Pacia; Macyk, 2018). Tal resultado sugere

ainda que a interagdo com o primeiro material modificador seja mais forte com o SC base.
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A Figura 14C mostra a analise de Kubelka-Munk para os diferentes materiais, calculado
a partir dos dados de reflectancia e utilizada no célculo da Egp, pardmetro essencial em
processos fotocataliticos. Extrapolando-se o espectro de Kubelka-Munk até o eixo -x, método
de obtengdo do valor de Egap, foi obtido valor de cerca de 3,0 eV (cerca de 413 nm). Na literatura
sdo comumente reportados valores de Egp para TINT proximos ao 6xido anatase, de 3,2-3,3
eV (Ferreira et al., 2013; Sandoval; Herndndez-Ventura; Klimova, 2017), mas podendo variar,
por exemplo, com a sua modificacdo com diversos metais de transi¢ao (Méndez-Galvan et al.,
2021). Valores inferiores de Egp foram obtidos para modificacdes de TiNT isolada ou
primeiramente com CuxONP, cujos valores foram de 2,61 e 2,57 eV para CTiNT e ACTiNT,
respectivamente. Para os outros dois materiais restantes, ATiNT e CATiNT, o valor estimado
de gap de energia foi de 2,77 eV. Tais resultados confirmam que as modificagdes foram
eficientes na diminui¢do da energia necessaria para a ativacao do material, possibilitando seu
uso com fonte de energia menos energéticas, e consequente concordancia com principios de

quimica ambiental.

A Figura 15 apresenta espectros de emissao de fotoluminescéncia de TiNT e suas
modificagdes, todos excitados em comprimento de onda de 325 nm. Para TiNT ¢ observada
uma banda principal de grande intensidade, entre 375 e 500 nm, e duas de menos intensas
presentes na forma de ombros, proximas a 510 e 550 nm. Na literatura ¢ reportado que este
material comumente apresente uma emissao de fotoluminescéncia forte na regido do verde, em
decorréncia recombinagdo radiativa de esc/h'sv através de niveis interbanda gerados por
vacancia de oxigénio (Vo) rasas (proximas ao minimo da BC) na estrutura (Marques et al.,
2017; Mostafa et al., 2016). No entanto, essa emissdo pode ser deslocada para a regido do azul
com a interagdo dos ions Na’ e formacgdo de complexos emissivos [Na'™—Vo] (também
observada para outros cations), sendo essa a principal atribui¢do para a banda principal
observada abaixo de 500 nm. Tal emissao pode estar relacionada ainda a defeitos de curvatura
dos tubos e presenga de grupos hidroxila, que ja eram esperadas, na superficie do material (Jang
et al., 2006; Marques et al., 2017). A banda observada em 510 nm pode estar relacionada a
emissdo via Vo livres, mantendo sua emissdo caracteristica, enquanto a tltima banda citada ¢
relacionada em literatura & emissdo por TiO2 por recombinagdo de pares e sc/h'sy auto-
aprisionados (EEA) por acoplamento elétron-fonon (Katoh; Takahashi; Sugawa, 2022; Yoo et

al., 2014) somada a fosforescéncia por dominios Ti**~O™ em centros [TiO4] (Li et al., 2023).
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Figura 15 — Espectros de fotoluminescéncia de TiNT e suas modificagdes; Aexe = 325 nm
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Considerando agora os espectros de fotoluminescéncia dos materiais modificados,
também apresentados na Figura 15, alteragdes consideraveis no perfil espectral foram
observadas. Para ATiINT o méaximo da banda principal se desloca de 431 para 443 nm, efeito
geralmente explicado através de processos de transferéncia de carga SC-NP, o que despopula
o estado emissor original e popula estados menos energéticos como os de interface (diferentes
dos estados proprios de TiNT) ou Vo mais profundas, gerando entdo novo caminho para
recombinacdo dos éxcitons fotogerados (Yin et al., 2013). No caso dos materiais modificados
com CuxONP, grande queda de intensidade foi verificada, principalmente para CATIiNT. E
discutido em literatura que materiais a base de Ti como TiNT, e a base de cobre como CuxO e
Cu0, sdo SC do tipo n e p, respectivamente (Lima et al., 2021), sendo possivel entdo a
formacdo de heteroestruturas tipo p-n similar a mostrada na Figura 1D. Neste caso, apds
interacdo e equilibrio entre os materiais (na presenga ou nao de AgNP), a diminui¢do de
intensidade de fotoluminescéncia pode ser entendida a desativagdo do estado excitado de TiNT
por CuxO, onde o ultimo atua como o chamado sumidouro de /ot elétrons, dissipando a energia
de forma predominantemente nao-radiativa. Tal observagao ainda pode, e deve, ser interpretada

como um aumento na eficiéncia de separacdo e consequente aumento do tempo de vida dos
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portadores de carga fotogerados, resultado muito importante visando-se aplicagdes
fotocataliticas (Nguyen; Cai; Grimes, 2016; Xu et al., 2019). Adicionalmente as interpretagdes
discutidas, ¢ importante ressaltar que ambos os nanomateriais foram sintetizados na superficie
dos TiNT, se nucleando preferencialmente em defeitos superficiais dos nanotubos, regides
geralmente consideradas emissoras de fotoluminescéncia. Com isso, a supressdo, ou pelo

menos modificagdo do estado emissor, pelos diferentes modificadores, ja era esperada.

4.2 EXPERIMENTOS DE FOTODEGRADACAO DOS POP

Nas seguintes subsegdes serdo apresentados os resultados referentes a aplicacdo dos

catalisadores fabricados na fotodegradacao de POP distintos.

4.2.1 Analise critica de metodologias de monitoramento de reacdes de degradacio

O ramo da fotocatalise heterogénea tem se consolidado no século XXI como uma
tecnologia fundamental para a remocdo de poluentes nas mais diversas matrizes aquosas,
fazendo 6timo proveito de sua capacidade em converter a energia luminosa na geragdo de
espécies reativas que degradam compostos toxicos (Chakravorty; Roy, 2024; Gadhi; Mabhar;
Bonelli, 2020; Mishra; Sundaram, 2024). Contudo, apesar de décadas de pesquisa intensiva,
sua aplicagdo pratica ainda enfrenta alguns obstdculos significativos (Rengifo-Herrera;
Pulgarin, 2024), tanto limitando as proprias reacdes fotocatalisadas em si como no
monitoramento analitico desses processos, particularmente quando se utiliza a espectroscopia
de absor¢ao UV-VIS, a técnica mais comum devido a sua simplicidade operacional e de

interpretagdo de resultados, e seu baixo custo.

Embora seja uma ferramenta poderosa para o acompanhamento em tempo real da
degradagdo, a espectroscopia UV-VIS possui limitagdes analiticas importantes, sendo a
principal delas a sua baixa (ou falta de) seletividade, especialmente em sistemas
multicomponente (Rios-Reina; Azcarate, 2023). A técnica mede a absorbancia total em uma
determinada faixa de comprimentos de onda, mas ndo consegue distinguir entre o poluente
original, seus intermediarios de degradagdo e os produtos finais, considerando que todos
absorvam na mesma regido espectral. Isso leva a uma sobreposicdo espectral que impede a

quantificagdo precisa de cada espécie individual sem métodos de separagao prévia, como as
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cromatografias. De fato, estudos em literatura frequentemente relatam e validam a necessidade
de abordagens como o acoplamento da técnica espectrofotométrica com a andlises
quimiométricas (Moreira et al., 2022) ou a analise conjunta e complementar de seus resultados
a técnicas de separacao como cromatografia liquida de ala eficiéncia e espectrometria de massas
(Fan et al., 2009; Gozzi et al., 2017, 2018; Rayaroth et al., 2023) para se elucidar mecanismos

de degradagdo, justamente para contornar essa limitacao.

A limitagao citada, de sobreposicao espectral, se faz mais ainda importante no contexto
do monitoramento de reagdes de degradagdo. Na grande maioria dos casos, os POA acabam
proporcionando “apenas” a oxidagdo parcial do composto organico de partida, gerando entdo a
partir dele diversas moléculas (ndo necessariamente estruturas menores) com estruturas
quimicas muito similares. Tal resultado ¢ ainda mais critico quando comparado a outras
amostras complexas quaisquer, que pode ter em sua composi¢cdo inimeras moléculas, mas
distintas entre si. Pensando-se em similaridade estrutural, tém-se que pensar principalmente na
permanéncia de forma intacta do cromoforo inicial, a qual transi¢ao eletrdnica comumente se
monitora através de analises UV-VIS. Sua presencga nos diversos intermediarios e produtos
causa interferéncia espectral ainda mais complexa do que outras amostras multicomponentes
comuns. Ainda quanto a produtos de decomposi¢do, temos que, em um processo fotocatalitico
ideal, toda e qualquer molécula organica ¢ inteiramente convertida em CO>, H>O e anions
inorganicos (Chakravorty; Roy, 2024; Marques; Stumbo; Canela, 2017), processo este
denominado mineralizacdo. Neste caso ha o problema inverso, a auséncia de cromoéforos
detectaveis por espectrofotometros de absor¢do convencionais (também nao detectaveis por

outras técnicas).

Por fim, provavelmente interferéncia mais importante, e mais relevada ou ignorada, tém-
se a existéncia concomitante de processos de adsorc¢ao na superficie dos catalisadores, processo
este que pode ou ndo ser crucial pensando no monitoramento por absor¢ao dos compostos. Os
processos (foto)cataliticos heterogéneos, como descrito na se¢do 1.1, dependem fortemente da
interagdo (ou grande proximidade) do poluente com a superficie do material, seja em sistemas
onde o catalisador se encontra imobilizado ou em suspensdo. Esta dependéncia se estende tanto
a reagOes diretas do composto com o catalisador como a reacdes com as espécies radicalares
formadas, que tem curtos tempos de vida e consequentemente acabam nao se distanciando da
superficie. Dado contexto, a ndo dessor¢ao das moléculas da superficie causa a interpretacao

equivocada de espectros de absorcao, fazendo com que menos material seja detectado durante
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o monitoramento da reagdo. Como citado pelo pesquisador Bunsho Ohtani, cinéticas eficientes

de reacdo sdo confundidos com isotermas de adsor¢ao (Ohtani, 2011).

Tal interpretacdo erronea dos espectros eletronicos tem se tornado cada vez mais
relevante em literatura recente, visto que os mais variados catalisadores sintetizados se
apresentam cada vez mais micro- ou nanoestruturados, e em alguns casos ainda altamente
porosos, tornando ainda mais preocupante a interferéncia por adsor¢do em consequéncia do
grande aumento de area superficial. Com esta situacdo, a degradacdo do poluente nao ¢
mensuravel quantitativa ou qualitativamente, se os compostos ndo se dessorverem do
catalisador. Comumente em literatura sdo reportados falsos positivos por espectroscopia UV-
VIS, que apenas “detectam a auséncia” do composto, com quedas de sinal expressivas e
nenhuma modificagao de perfil espectral, o que literalmente indicariam mudancgas estruturais
nos compostos, isto €, sua degradagdo. As analises por espectroscopias UV-VIS, muitas vezes

simples e praticas, necessitam de interpretacdo mais criteriosa.

4.2.2 Corante cristal violeta (CV)

A seguir na Figura 16 sdo mostrados os espectros caracteristicos de CV, utilizados como
caracterizagao inicial e padrdes comparativos no monitoramento espectroscopico das reagdes
de degradagdo descritas no decorrer desta secdo. O espectro de absor¢do da Figura 16A tem
como bandas principais na regido entre 400 e 700 nm, com maximo de intensidade proxima a
590 nm (e ombro em cerca de 550 nm), sendo estas transigdes eletronicas que conferem
coloracdo caracteristica violeta a solugdes aquosas desta molécula, quando em condig¢des
inalteradas de pH. Adicionalmente, mas ndo menos importantes, algumas bandas de menor
intensidade também sdo observadas na regido do ultravioleta, proximas a 250, 300 e 350 nm.
A Figura 16B apresenta os espectros Raman e SERRS (SERRS: analise SERS realizada em
condi¢des de ressonancia entre a transi¢ao eletronica e a radiagdo excitante), esses de acordo
com diversos trabalhos em literatura que exploram a sua intensa atividade Raman/SERS. Sua
interpretacdo e atribuicdo de bandas nao sera aqui discutida dada a imensiddo de trabalhos em
literatura cientifica que ja o fizeram, sendo este um analito muito difundido e consolidado na
area (Cafiamares et al., 2008; Jeanmaire; Van Duyne, 1977; Kneipp et al., 1997; Meng et al.,
2013). E importante ainda ressaltar que, dada condig¢do de ressondncia radiagio-analito e

sobreposi¢do de dois fenomenos de intensificagdo, os espectros obtidos sdo ainda mais intensos
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que os espectros SERS “convencionais” (ou fora de ressonancia), o que pode ser vantajoso ou

prejudicial no monitoramento SERS de rea¢des, como serd melhor discutido a seguir.

Figura 16 — (A) Espectro de absor¢io UV-VIS de solugdio aquosa de CV a 5,0 x 10 mol L,
e (B) espectros Raman de CV em fase s6lida e SERRS em coloide de AgNP a concentracao
de 1,0 x 10° mol L™!
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

O monitoramento UV-VIS da degradacdo de CV ¢ apresentado na Figura 17 (para
estruturas quimicas de subprodutos, ver Figura 26). Como facilmente observado na Figura 17A,
a radiagdo visivel utilizada ndo mostrou grande eficiéncia na remocgao deste corante dentro do
tempo avaliado. Para reagdo com catalisador TiNT irradiado por VIS, nenhuma queda
expressiva da absorbancia da banda caracteristica do composto foi verificada, apesar de um
deslocamento perto de 10 nm no maximo da banda, o que sugere principio de degradagdo de
CV. No entanto, quando utilizado algum dos quatro materiais modificados isolada ou
simultaneamente com AgNP ou CuxONP, grande queda de sinal ja foi observada apos apenas
30 minutos de agitagdo sem presenca de radiagdo, isto €, uma forte adsorcdo do corante. Tal

resultado pode ser explicado tanto pelo aumento de area superficial do sistema, com a
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introdu¢do das NP, como pela afinidade do corante com as espécies constituintes destes

nanomateriais, com a possivel interagdo do grupo amino de sua estrutura com Ag ou Cu.

Figura 17 — Monitoramento por espectroscopia UV-VIS da adsorc¢ao e degradacdo de CV a
5,0 x 10”° mol L! por (A) fotolise visivel, e por fotocatélise visivel (B) TiNT, (C) ATiNT, (D)
CTiNT, (E) ACTiNT, e (F) CATIiNT
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Mesmo com a forte interferéncia da adsor¢do, principalmente nos sistemas ATiNT/VIS
e CTINT/VIS, ainda assim foi possivel se observar a degrada¢ao de CV, como apresentado na
Figura 18, ampliagdo dos espectros da Figura 17. De acordo com estes dados, sistema
ATINT/VIS parece ser o mais eficiente para a remogao (adsor¢ao + degradagao) de CV visto

que, apds inicio da irradiacdo, as bandas caracteristicas do composto na regido do visivel ja ndo
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sdo mais observadas, enquanto novas bandas emergem na regido do ultravioleta de acordo com
o tempo de reacdo. Para os demais experimentos, principalmente os que fizeram uso dos
materiais ternarios ACTINT e CATiNT, a cinética da reagdo ¢ visivelmente mais lenta, apesar
de apresentar informagdes espectrais semelhantes como a queda e o deslocamento para maior
energia das bandas no VIS e a emergéncia de bandas no UV. A ultima informagao citada, e
mais importante, sugere a fragmentagdo do corante em espécies menores, com sistemas

conjugados mais curtos.

Figura 18 — Monitoramento por espectroscopia UV-VIS da degradagao fotocatalitica visivel
de CV a 5,0 x 10 mol L'! considerando apenas materiais modificados: (A) ATiNT, (B)
CTiNT, (C) ACTiNT, e (D) CATiNT. Ampliacao dos espectros referentes a Figura 17C—F
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

A Figura 19 apresenta espectros eletronicos simulados de compostos referentes a rotas

de degradacdo ou mudangas estruturais de CV, estas relacionadas a modificagdes observadas
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na Figura 18. O processo de acidificagdo do meio ¢ reportado por Ali e colaboradores (Ali;
Shehata; Ramadan, 2016) como muito influente no espectro de absor¢ao do corante devido a

sua protonag¢do, o que pode ser gerado pelo proprio processo fotocatalitico (Equagao 12):

hiy + H,0 - H* + HO® (12)

Ja o processo de N-desmetilagdo, e formacao de derivados de pararosanilina (PR; [4-[bis(4-
aminofenil)metilideno]-1-ciclohexa-2,5-dienilideno]azanio), caminho de degradacdo mais
comum de CV, também ¢ frequentemente reportado como causador de tal deslocamento
hipsocromico (Fan et al., 2009). Os espectros simulados destas duas rotas, mostrados nas
Figuras 19A e B, evidenciam que a formagdo de espécie diprotonada de CV (CVH:) e a N-
desmetilagdo da maioria dos grupos metil sdo as principais responsaveis pelo deslocamento
verificado na banda na regido do visivel, enquanto espécie monoprotonada ou grau mais baixo
de desmetilacdo provocam modificagdes menos expressivas, ou até contraria ao perfil
observado experimentalmente (como ¢ o caso de CVH). Com relagdo as modificagdes na regiao
UV do espectro, ambas as rotas também podem justifica-las, adicionalmente a existéncia de
uma terceira rota, com a quebra parcial do sistema cromodforo e formagao de derivados de um
e dois anéis. Os espectros destes dois novos subprodutos, derivados da cetona de Michler (CM;
(bis[4-(N,N-dimetilamino)phenil] metanona) e de p-(N,N'-dimetil)aminofenol (PAF),
mostrados na Figura 19C, também evidenciam alteragdes espectrais consideraveis com relagao
a CV. Novas bandas sdo observadas na regido do ultravioleta, enquanto a banda principal na
regido do visivel sofre o deslocamento mais relevantes dentre todos os subprodutos, neste caso,

relativa a CM (que herda a maior parte do cromoforo de CV).
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Figura 19 — Espectros eletronicos simulados de (A) CV e suas formas mono- (CVH) e

diprotonadas (CVH>), e de seus subprodutos apds (B) N-desmetilagdo e (C) quebra parcial do
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Fonte: Adaptado de Oliveira e Sant’Ana (2024).
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A Figura 20 apresenta a andlise SERRS da degradacdo de CV pelos diferentes

catalisadores apds o final de cada reagdo. De acordo com os espectros SERRS finais, os

diferentes sistemas parecem ndo favorecer caminhos de degradacao diferentes para CV, dadas

as diversas semelhancas espectrais, com excecao do experimento de fotdlise visivel cujo perfil

espectral se mostrou praticamente idéntico ao espectro do POP puro. As modificagdes ao longo

dos espectros se mostraram, em sua maioria, muito sutis, o que pode ser explicado pela intensa

atividade SERRS de CV ja reportada em literatura, que proporciona deteccdo em regimes de

molécula tnica (Cafiamares et al., 2008; Kneipp et al., 1997), ou seja, mesmo em baixas

concentragdes se sobrepde ¢ mascara o sinal SERS dos subprodutos. As possiveis reagdes

ocorridas e subprodutos gerados durante os experimentos serdo melhor discutidos a seguir.
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Figura 20 — Espectros SERRS de CV puro a 10° mol L™, e de sua degradagio nos diferentes

sistemas apos irradiagdo com luz VIS por 240 minutos. Ao = 532 nm
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

A Figura 21 apresenta o monitoramento SERS da degradacdo do corante em sistema
CATINT/VIS, cujo monitoramento UV-VIS apresentou cinética mais lenta e mondtona (ver
Figura 17), enquanto a Tabela 2 sumariza as modificagdes espectrais observadas e suas
respectivas atribuigdes, de acordo com o mesmo o sistema utilizado como exemplo, dada
semelhanga espectral de todos os resultados de degradacao de CV (ver Figura 20). O espectro
SERRS de CV puro, anterior ao inicio da reacao, apresenta sua banda de maior intensidade na
regido de baixa frequéncia, geralmente atribuida a interacdo metal-ligante (de Oliveira;
Sant’Ana, 2024; Rubim et al., 2008). A banda em 221 cm™' e 0 ombro observado em cerca de
240 cm™! podem ser atribuidas a estiramentos da ligagdo entre Ag e os elétrons  do grupo fenil
(préxima a coordenagdo tipo 1°) e nitrogénio do grupo amino, respectivamente (Shi et al.,
2023), sugerindo geometria de adsor¢do bidentada por estes grupos e orientagdo proxima a

paralela a superficie. Durante o monitoramento as bandas nesta regido mudam fortemente,
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observando-se apenas uma Unica banda estreita e intensa em 254 cm™' apds 240 minutos,

indicativo de maior homogeneidade com relacdo a geometrias de adsor¢ao. Tal banda pode

ainda ser atribuida a ligacdo Ag—N, mas agora de grupo amino nao substituido decorrente de

N-desmetilagao da estrutura (Cesaratto; Lombardi; Leona, 2017), subproduto de reagdo ja

reportado em literatura para a decomposi¢do de CV. Este resultado ¢ ainda corroborado pela

observagdo de duas novas bandas em 3353 e 3211 cm’, atribuidas aos estiramentos

antissimétrico e simétrico de grupos —NH> de derivados de PR.

Figura 21 — Monitoramento por espectroscopia SERRS em coloide de AgNP da degradagao
fotocatalitica de CV a 5,0 x 10~ mol L' em sistema CATiNT/VIS. Ao = 532 nm
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).
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Tabela 2 — Tentativa de atribuicao das bandas SERRS de CV puro e ao espectro SERS

referente a fotodegradacgdo pelo sistema CATiINT/VIS apds 240 minutos

Numero de onda / cm’!

0 min 240 min Atribuiglo
— 3353 Vas(NH2)pr
— 3211 vs(NH2)pr
1622 F 1618 m V(CC)anel
1588 m 1587 F V(CC)anel
1538 f 1538 mf/o V(CanelN) + 05(CH3)
1522 mf/o 1520 f Vas(CanelN)
1479 £ 1476 mf V(CanelN) + 0a5(CH3)
1444 1446 mf V(CanelN) + 65(CH3)
1372 F 1371 F Vas(CanelCCanel) + 8(CCanct + 8(CH) + V(CanelN)
1351 flo — O(CC)anel t Vas(CanelCCanel) + d(CH)
— 1343 m Oas(CanelN)pR + 8(CCC)anet.pr + O(CH)pR + Vas(Canel CCanel )PR
1298 f 1296 f Vas (CanetCCanel) + 3(CC)anel + 5(CH)
1222 mf 1207 mf Ve(CanetCClanel) + 8(CC) + 8(CH)
1178 F 1178 F Vas(CaneiCCanet) + 8(CH)
1122 mf 1119 mf O(CanelCCanel) + V(CN)
942 mf — p(CH3) + v(CN) + v(CC)anel
913 mF 912 mF O(CanelCCanel) + V(CC)re.anel
838 mf/o 834/822 O(CCC)anel.Pr
807 m 807 f Y(CH)anel
760 £ 762 £ Vs(CanelCCanel) + V(CN)
749 mf _ 8(CaneiCCanel) + V(CN)
732 £ 734 £ vy(CNC)
665 mf 666 mf O(CC) + Vas(CanetCCanel)
_ 644 f S(CC)pr
582 flo 578 f/o -
571 f 568 m Y(CC) + 8(CN) + Y(CanelCCanel)
562 f/o — -
528 f 520 f das(CNC)
443 443 O(CNC) + 6as(CanetlCCanel)
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422 m 421 f S(CNC) + 8(CaneiCCanel)
- 403 flo 3(CNH)pr

242 Flo 256 F v(AgN)

221 mF = V(AZ—N’nel)

2 Atribuidas com o auxilio das referéncias: Caflamares et al., 2008; Cesaratto; Lombardi; Leona,

2017; Harraz et al., 2015; Meng et al., 2013

v: vibragao do tipo estiramento; vs: vibracao do tipo estiramento simétrico; vas: vibragao do tipo
estiramento antissimétrico; d: vibracdo do tipo deformacdo angular no plano; y: vibragdao do
tipo deformagdo angular fora do plano; o: vibragao do tipo tesoura; t: vibragdo do tipo tor¢ao;
o: vibragao do tipo abano; mf: intensidade muito fraca; f: intensidade fraca; me: intensidade
média; F: intensidade forte; mF: intensidade muito forte; o: banda ombro; re.anel: modo de
respiragio do anel fenil; Wme: descri¢io da coordenagdo pelo orbitais m do grupo fenil;

nomenclatura seguindo o conceito de hapticidade

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Outras informacgdes relevantes para o mecanismo envolvido podem ser observadas,
como a evidente inversio da intensidade das bandas na regido de 1600 cm™', ambas atribuidas
a v(CC) do grupo fenil, que tem como atribui¢do tanto a modificagdo de substituintes deste
grupo por meio de reagcdes como hidroxilagdo do anel e a N-desmetilacdo, ou ainda o equilibrio
com espécies de CV com grupos dimetilamino protonados (R-NH(CH3)2") (Jia; Dong, 2014).
A formacdo de derivados de PR pode ser inferida ainda com o aparecimento de bandas
exclusivas de PR em 1343 ¢ 644 cm™ e de banda ombro em 403 cm™!, mas também pode a partir
de diversas outras modificagdes como, por exemplo, mudangas de intensidade e deslocamentos
de bandas originalmente em 1538, 1482, 1222, 942, 749 e 644 cm’!, como bem ilustrado por
Cesaratto e colaboradores em analises SERS do fotoenvelhecimento de CV em pinturas

(Cesaratto; Lombardi; Leona, 2017).

As bandas em 443 e 422 cm’!, além de atribuidas & vibragdo 8(CNC)cv, que perdem
intensidade relativa durante as reagdes, podem ainda ser relacionadas a deformagdo
O(CanelCCanel), possivel indicativo de reagao envolvendo este conjunto de dtomos. Tal fragado
molecular ¢ citada em literatura como susceptivel a reacdes tanto de oxidagdo, com a formacao
do derivado trifenilcarbinol (ou trifenilmetanol), ou redu¢do, com a formagao de leuco cristal

violeta (Chen et al., 2008). No primeiro caso, a forma¢ao do alcool ¢ a reacdo inicial para a
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oxidacdo do carbono metinico que conecta os anéis, e posterior formagdo do principal
subproduto de CV, CM (Fan et al., 2009; Favaro et al., 2012; Zago et al., 2022). Outras bandas
relacionadas a esta fragcdo molecular sofrem alteracdoes durante a reagao, como € o caso das
bandas em 1297, 760, 749 e 571 cm’!, reforcando modificagdes neste ponto da estrutura. Tal
caminho de reag¢ao pode explicar o surgimento de bandas no ultravioleta nos espectros da Figura
18, com a quebra do sistema cromoférico e formacdo de derivados contendo um e dois anéis
(MK e um derivado fendlico), espécies com excitagado em menores comprimentos de onda. No

entanto, por espectroscopia SERS, sé foram possiveis inferéncias indiretas deste subproduto.

A Figura 22 apresenta os monitoramentos UV-VIS da degradac¢do de CV utilizando-se
agora radiagdo ultravioleta e visivel combinadas (UV+VIS) na ativagdo dos diferentes
catalisadores e fotolise. No experimento de fotolise novamente nao foi verificada degradacao
do composto pela nova fonte de radiacdo, que por sua vez, causou um ligeiro aumento em
absorbancia no espectro como um todo. Diferente da ativagdo por radiagdo VIS, neste caso o
material sem modificacdes (Figura 22B) mostrou certa eficiéncia fotocatalitica na remogao do
POP, que pode ser neste caso atribuido a degradacao visto que o respectivo experimento sem o
uso de radiacdo UV (ver Figura 17B) ndo apresentou remog¢ao por adsor¢do. Comparando-se o
espectro de emissao da lampada UV+VIS utilizada (Figura 5B) e o espectro de reflectancia
difusa (Figura 14A) e de emissao de fotoluminescéncia (Figura 15) de TiNT puro nota-se que
ha sobreposi¢do de bandas, com isso, a fonte de radiacdo empregada tem energia suficiente para

excitar o material, mesmo que parcialmente e ndo em comprimentos de onda 6timos.
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Figura 22 — Monitoramento por espectroscopia UV-VIS da adsor¢do e degradagdo de CV a
5,0 x 107> mol L! por (A) fotdlise UV+VIS, e por fotocatalise UV+VIS empregando-se (B)
TiNT, (C) ATiNT, (D) CTiNT, (E) ACTiNT, ¢ (F) CATiNT
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

As reacdes de degradacdo empregando as versdes modificadas de TiNT e irradiadas por
UV+VIS, como evidente na Figura 22C-F, também sofreram com a competi¢ao pela adsor¢ao
de CV nos diferentes materiais, apesar de menos expressivo em sistema CATINT/UV+VIS.
Similar ao primeiro sistema catalitico, dada a interferéncia observada, a mudanga de perfil
espectral foi analisada por ampliagdo dos espectros, como destacado na Figura 23. Como
verificado, mudangas consideraveis na banda principal de CV na regido do visivel ocorreram,
seja deslocamento ou queda de intensidade. Para os casos do uso de ATiNT e CTiNT, a banda
de absorcao principal na regido do visivel sofreu as principais alteracdes, apresentando perfil

diferente de qualquer outro espectro observado durante o trabalho, o que sugere formacao de
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produtos diferentes nestes sistemas. Grande aumento de sinal foi observado novamente na
regido ultravioleta dos espectros, com excecao de sistema CATiINT/UV+VIS, onde a cinética
tanto de adsorcdo como de reagdo foi bem mais lenta quando comparado aos demais
experimentos. De modo geral, os experimentos utilizando radiacdo visivel combinada a
ultravioleta demostrou resultados qualitativos comparaveis ao uso de radiacao VIS isolada, mas
mais eficiente pensando-se na utilizagao do catalisador puro, que apresentou certa eficiéncia na
remogao do corante no periodo de tempo empregado. Adicionalmente, apesar de ser o suficiente
para ativar o material puro, tal radiacdo nao foi suficiente para provocar a fotdlise do POP, visto
que aradiagdo adicional utilizada é dada em comprimentos de onda especificos, onde CV possui

bandas de menor absorptividade (regido entre 325 e 425 nm).

Figura 23 — Monitoramento por espectroscopia UV-VIS da degradacao fotocatalitica visivel
de CV a 5,0 x 10 mol L'! considerando apenas materiais modificados: (A) ATiNT, (B)
CTiNT, (C) ACTiNT, e (D) CATiNT. Ampliacao dos espectros referentes as Figura 22C—F
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).
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A Figura 24 apresenta os espectros SERS finais para cada experimento de degradagao
de CV empregando-se radiagdo UV+VIS. Comparado ao monitoramento SERS da degradacao
ativada por luz VIS (ver Figura 20), os sistemas irradiados por UV+VIS apresentaram
modificagdes do perfil espectral SERRS de CV menos expressivas, mas com tendéncias
semelhantes, indicando formagao de produtos similares. As informagdes espectrais principais
que caracterizam a conversdo de CV em PR, como a inversdo de intensidade dos pares de
bandas na regido de 1600 e 400 cm™, e modificacdo do perfil de banda de interacio metal-
ligante na regidio de 200 cm. Dentre os diferentes sistemas de fotodegradacio,
ATINT/UV+VIS ¢ o que pareceu ser mais eficiente na decomposi¢ao do corante, apresentando
resultados compativeis com os observados por espectroscopia SERRS na Figura 20.
Adicionalmente, espectro final da reacdo em sistema fotocatalitico CATINT/UV+VIS
apresentou muitas similaridades espectrais ao composto puro, de acordo com a menor eficiéncia

de remog¢ao mostrada na Figura 22F.

Figura 24 — Espectros SERRS de CV puro a 10° mol L', e de sua degradagio nos diferentes

sistemas ap6s irradiagdo com luz UV+VIS por 240 minutos. Ao = 532 nm
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).
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A Figura 25 apresenta o monitoramento temporal por espectroscopia SERS da
degradacgdo do corante em sistema ACTiNT/UV+VIS, cujos resultados apresentaram mudanga
sutil com relagdio aos demais. Novas bandas foram observadas em 1404 e 1143 cm™!, cujas
atribui¢des podem ser relacionadas a vs(OCO) e 6(NH) de um grupo especifico de derivados,
derivados de 4-aminobenzoato (PAB; ou sua forma protonada) (Liang; Engert; Kiefer, 1993),
composto ja reportado em literatura para a decomposi¢do deste corante (Fan et al., 2009). Tal
subproduto ¢ inferido principalmente pela dificuldade de abertura de grupos aromadticos em
POA (geralmente com oxidacao parcial e formacao de derivados fenolicos) (Xie et al., 2022),
e a maior susceptibilidade a ataque de grupos alifaticos como o carbono metinico que conecta
os anéis, ou seja, poucos atomos de carbono estdo disponiveis para oxidagdo total e posterior
liberagao de atomos de carbono da estrutura na forma de CO; ou acidos carboxilicos de cadeia
curta (Fan et al., 2009; Feng et al., 2017; Sanchez-Montes et al., 2023). A possibilidade de
observagao deste produto, ou pelo menos das novas modificagdes espectrais, podem neste caso
ser provenientes da nova fonte de radiacdo utilizada e a excitagdo da CM (possivel composto
de partida para formagao de PAB) (de Oliveira; Sant’Ana, 2024), gerando produtos adicionais
quando comparado aos sistemas empregando-se luz VIS. No entanto, apesar do amparo da
literatura, tais modificagdes estruturais podem nio ter ocorrido obrigatoriamente dentro de uma
mesma estrutura, estando presentes em subprodutos distintos, ndo necessariamente implicando

na formacao de PAB.
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Figura 25 — Monitoramento por espectroscopia SERRS em coloide de AgNP da degradagao
fotocatalitica de CV a 5,0 x 10 mol L' em sistema ACTiNT/UV+VIS. Ao = 532 nm
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

A queda de intensidade observada no decorrer do tempo de reacdo para banda em cerca
1480 cm™! em sistema ACTiNT/UV+VIS, ou seu completo desaparecimento como no caso de
ATINT/UV+VIS (ver Figura 24), pode ser também evidéncia de um novo produto. Esta banda,
cuja atribui¢c@o ¢ v(CanelN) + 6(CH3), € que inicialmente foi relacionada a conversao de CV em
PR, pode ser atribuida ainda a compostos gerados pela desaminagdo dos grupos fenil presente
no corante. Em experimento de fotélise de CV por luz solar, empregando-se técnica
cromatografica acoplada a espectrometria de massas, Favaro e colaboradores observaram 16
intermediarios desaminados, em sua maioria com a perda de apenas um grupo amino (Favaro
et al., 2012). No entanto, a observagao de tal subproduto por espectroscopia SERS ¢ dificil,
como ja reportado por Cesaratto e colaboradores (Cesaratto; Lombardi; Leona, 2017) e Saviello
e colaboradores (Saviello et al., 2019), possivelmente pela perda do grupo cuja interagao ¢ mais

favoravel com a superficie metélica.
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Na literatura s3o reportados ainda alguns produtos como modificagdes estruturais
menores, como a reagdo nos grupos dimetilamina (formando, por exemplo, iminas, N-6xidos,
N-imino 6xidos, hidroxilaminas, etc.), além de produtos hidroxilados como alcoois e fenois
(Confortin et al., 2010; Fan et al., 2009; Favaro et al., 2012), mas nenhuma informacgao direta
sobre a observacao destes produtos foi possivel por espectroscopia SERS. Dados os resultados
apresentados, a Figura 26 mostra uma proposta de caminho de reagdo para a degradagdo de CV
e alguns subprodutos observados no trabalho. O mecanismo proposto envolve majoritariamente
o uso de radicais HO’, espécie radicalar com maior potencial redox no meio, apesar de outras
espécies oxigenadas ou h'gy também atuarem como oxidantes, bem como existir a possibilidade
de rotas redutivas, ainda que menos frequente. Informacdes mais detalhadas sobre o mecanismo
envolvidos e a investigagcdo de sitios mais susceptiveis a ataques € reportado em literatura em

trabalho anterior do grupo (de Oliveira; Sant’Ana, 2024).
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Figura 26 — Proposta de mecanismo para a degradagdo de CV: (A) N-desmetilacao e (B)

quebra parcial do sistema cromoforico
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

4.2.3 Farmaco penicilina G (PG)

Na Figura 27 sdo mostrados os espectros caracteristicos de PG, também obtidos para
uso como padrdes de comparagdo no monitoramento das reagdes. O espectro UV-VIS de
absorcao da Figura 27A apresenta a unica banda caracteristica de PG, na regido do ultravioleta,

com maximo de absor¢do proxima a 220 nm. A Figura 27B apresenta os espectros Raman e
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SERS, também de acordo com diversos trabalhos reportados em literatura para este composto
(Clarke et al., 2005; El-Zahry et al., 2015; Filgueiras et al., 2015; Jiang et al., 2015). A
interpretagdo da interagao do analito e as AgNP, para o caso do espectro SERS, ndo foi
realizada, utilizando-se como suporte a literatura existente. Entretanto, neste caso simulagao do
espectro Raman foi realizado, a fim de se obter atribuicao vibracional mais completa em
questdo de numero de frequéncias, isto ¢, atribuicdo de mais modo normais (ver tabela completa
no APENDICE B), necessario para melhor investiga¢do de intermediarios e produtos de

degradacao.

Figura 27 — (A) Espectro de absor¢io UV-VIS de solugio aquosa de PG a 5,0 x 10 mol L™,
e espectros (B) Raman de PG em fase so6lida e (C) SERS em coloide de AgNP a concentragdo
de 1,0 x 10 mol L"!
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

A Figura 28 apresenta o monitoramento UV-VIS da degradagdo de PG. Diferentemente
de CV, todos os experimentos com radiagdo UV+VIS causaram o aumento de absorbancia da
banda caracteristica de PG com o tempo, mas de forma distinta para cada sistema (para

estruturas quimicas de subprodutos, ver Figura 32 e Figura 35). Em experimento de fotolise



86

UV+VIS ou em sistema TiNT/UV+VIS mudangas consideraveis ja foram observadas no perfil
espectral, sugerindo algum tipo de modificacdo estrutural ja nesses processos, provavelmente
induzidos pela propria fonte de radiagao empregada. Em ambos os casos, contrastando com os
demais, foi observado surgimento de banda proéxima a 325 nm, enquanto, em comum com 0S
demais, apresentou ganho de intensidade em comprimento de onda préximo a 260 nm.
Utilizando-se catalisadores modificados, principalmente efeito hipercrémico foi observado, na
faixa de 200 a 300 nm, com apice de sinal nos sistemas CTiNT/ UV+VIS e ACTiINT/ UV+VIS.
Tais resultados sugerem que: (i) a lampada utilizada seja capaz de induzir reagdes no sistema,
mesmo sem o auxilio de catalisadores; (ii) os subprodutos formados também absorvam radia¢ao
em comprimentos de onda similares a PG, e muito provavelmente possuem absorptividades
molares superiores, sobrepondo-se espectralmente e; (iii) a espectroscopia de absor¢ao UV-VIS
ndo seja a técnica mais adequadas para tal monitoramento, apesar de amplo uso em literatura
cientifica, e facil e rapida operagdo (pecando em seletividade). Com relagdo aos intermediarios
formados pode-se inferir ainda que tais compostos sejam facilmente formados, justificando

parcialmente os espectros apresentado nas Figura 28 A e B, mas a sua transformagao seja lenta.
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Figura 28 — Monitoramento por espectroscopia UV-VIS da degrada¢io de PG a 5,0 x 107 mol
L' por (A) fotolise UV+VIS, e por fotocatalise UV+VIS empregando-se (B) TiNT, (C)
ATINT, (D) CTiNT, (E) ACTiNT, e (F) CATiNT
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Diversos metabolitos de PG sdo reportados em literatura, dada sua sensibilidade a
diferentes tipos de ambientes (Banti et al., 2020; Jiang et al., 2015; Zhou et al., 2018). E
reportada especialmente a instabilidade de PG em meios 4cido ou basico, onde, no primeiro
caso, ha a formagdo de 4acido penicildico (PCA; 4acido (2R,4S)-2-{(R)-
carboxi[(fenilacetil)amino]metil } -5,5-dimetil-1,3-tiazolidina-4-carboxilico), seu principal
subproduto. Durante POA heterogéneos como os utilizados, € conhecida a acidificagdo do meio
reacional, sendo mais expressiva quanto mais eficiente for a reagdo, vide Equagao 12, principal
formadora de radicais oxidantes no meio (de Oliveira; Martini; Sant’Ana, 2022). No entanto,

esta reagdo ndo justificaria as modificacdes observadas no processo fotolitico mostrado na
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Figura 28A, provavelmente induzida pela propria radiacdo VIS. Tal resultado inesperado
geralmente ¢ iniciado com a excitagdo da molécula, formacao de radicais moleculares no estado
excitado, e subsequente reacdo em cadeia de quebra de ligacdes fracas (Cuerda-Correa;
Alexandre-Franco; Fernandez-Gonzalez, 2020). No caso de PG, o conceito de “ligacdes fracas”
pode ser estendido a ligagdes tensionadas, como ¢ o caso do ciclo de quatro membros (j3-
lactama), que se rompe com certa facilidade e gera derivados de PG como o citado PCA (EI-

Zahry et al., 2015), possivel etapa inicial da reacao gerada no experimento de fotolise.

A Figura 29 apresenta a analise SERS da degradacdo de PG pelos diferentes
catalisadores apds término das reagdes. Diversas modificacdes espectrais significativas foram
observadas, incluindo os experimentos de fotolise UV+VIS e TINT/UV+VIS, confirmando que
a degradagdao também ocorreu nestes sistemas, enquanto em sistema ACTINT/UV+VIS as
bandas foram observadas em menor intensidade, sobrepostas ao grande fundo espectral gerado
pelo carbono amorfo presente (proveniente da reacdao ou induzido pelo laser). Em comum a
todos os sistemas, bandas atribuidas a interacdo metal-ligante na regido de baixa frequéncia
sofrem alteracdes, sugerindo presenca de novos e distintos adsorbatos no meio reacional. No
espectro de PG puro s3o observadas duas bandas nesta regido, uma de grande intensidade em
234 cm’!, e outra menos intensa se sobrepondo a primeira, com maximo em 292 cm™!, cujas
atribuicdes podem ser relacionadas a v(AgN) e v(AgO), respectivamente. Para os espectros
referentes aos degradados, a primeira banda citada se desloca para menores frequéncias,
enquanto a segunda desaparece ou ¢ observada em baixa intensidade. Em literatura ¢ reportada
a interagdo de PG com a superficie de prata através dos heteroatomos do anel B-lactamico
(Filgueiras et al., 2015), mas o atomo de oxigénio envolvido na ancoragem pode ser ainda
inferido ao grupo carboxilato vizinho ao anel, como demonstrado por Banti e colaboradores
para a formag¢do de complexo PG-Ag" (Banti et al., 2020). A proposta de abertura deste anel

como etapa inicial de degradagao pode justificar entdo modificagdes espectrais nesta regido.
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Figura 29 — Espectros SERS de PG puro 4 2,5 x 10> mol L', e de sua degradagio nos

diferentes sistemas apds irradiagdo com luz UV+VIS por 240 minutos. Ao = 532 nm
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Fonte: elaborado pelo autor (2026).

Similar a degradacdo de CV, os diferentes catalisadores irradiados por luz UV+VIS
parecem nao proporcionar caminhos de reacao distintos para a decomposi¢ao de PG, dada
semelhanca entre os perfis espectrais SERS. Regides geralmente relacionadas a bandas
caracteristicas do grupo fenil, como as atribuidas a v(C=C) na regido de 1600 cm™!, respiracio
do anel proxima a 1000 cm™, e deformagdes angulares na faixa de 700 a 550 cm™', sofreram
alteragdes pouco expressivas, indicativo que tal fragdo molecular esteja presente na estrutura
de um ou mais subprodutos, ou ainda de moléculas remanescentes de PG. Banda caracteristica
do firmaco em cerca de 1550 cm™ perde intensidade fortemente nos experimentos, enquanto
ganho de intensidade proeminente é verificado na faixa 1200 a 1100 cm™. O conjunto de

informagdes espectrais apresentadas sugere modificacdes relevantes na estrutura do POP, mas,
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ao mesmo tempo, nao agressivas o suficiente para gerar estruturas moleculares muito menores.

As principais modificagdes espectrais e estruturais serdo melhor discutidas adiante.

A Figura 30 apresenta o monitoramento temporal por espectroscopia SERS da
degradagao de PG em sistema ATINT/UV+VIS, utilizado como exemplo, enquanto a Tabela 3
resume as principais modificagdes espectrais ocorridas durante o POA e suas respectivas
atribuicdes (para atribui¢io completa, ver tabela no APENDICE B). Talvez as modificagdes
mais pronunciadas dentre todas sejam a grande queda de intensidade de bandas em 1599 e 1554
cm’, atribuidas a v(C=C) do grupo fenil e vas(CO), respectivamente. A primeira alteragio,
observada apenas como uma mudanca de intensidade relativa, e ndo seu desaparecimento, pode
estar relacionada a degradacao parcial do substituinte, como mostrado por Jiang e
colaboradores, que a atribuem a formagao de PCA (Jiang et al., 2015). A insercao de novos
substituintes também ¢ esperada, como a hidroxilagdo do anel por ataques eletrofilicos por HO",
caminho de reacao muito comum envolvendo insaturagdes em POA (Li et al., 2021; Zhang, Q.
et al., 2019). A formagado destes derivados fenolicos pode, em meio a outras possibilidades,
justificar o aparecimento de banda de baixa intensidade proxima a 3500 cm™!, essa relacionada
av(OH), o que pode ainda ter causado o deslocamento de banda atribuida a v(CH) deste grupo.
Quanto a segunda banda, pode significar tanto a ocorréncia de uma ou mais novas geometrias
de adsorc¢ao, cuja original pode envolver o grupo carboxilato citado, como a descarboxilagado
da estrutura original de PG. Esta tlltima informacao se soma ainda ao desaparecimento da banda
atribuida ao seu estiramento simétrico (Che et al., 2015; Suh; Moskovits, 1986; Totir et al.,

2008), que inicialmente se apresentava em baixissima intensidade em 1398 cm™'.
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Figura 30 — Monitoramento por espectroscopia SERS em coloide de AgNP da degradagao
fotocatalitica de PG a 5,0 x 10~ mol L' em sistema ATiNT/UV+VIS; A= 532 nm. Encarte:
ampliacdo da regido de 1050 a 970 cm™.
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Fonte: elaborado pelo autor (2026).

Tabela 3 — Tentativa de atribuicdo das bandas SERS de PG puro e ao espectro SERS
referente a fotodegradacgao pelo sistema ATiNT/UV+VIS apds 240 minutos

Numero de onda /

cm’! Atribuicao
0 min 240 min
- 3491 mf V(OH )aicoois/fensis
— 3392 mmf Vas(NH2)
— 3271 mmf vs(NH>)
3060 f 3056 f V(CH)te

2977 flo 2978 flo vas(CHs)
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2916 m
2851 f/o
1682 f/o
1638 f/o
1599 F
1587 /o
1554 m
1494 £
1480 mf
1448 £
1398 mf
1379 £
1336 f
1221 m
1202 f/o
1176 £
1156 mf

1112 mf

1075 mmf
1031 f
1002 mF
989 mf/o
928 mf

919

835 f
805 mf/o

2932
2912 m
2861 f/o

1680

1640 £
1597 m
1587 F
1494 mf
1479 £
1444 £
1376 mf
1353 mf
1331 mf
1216 m
1205 m
1174 m
1155 f

1112 mmf

1076 £
1030 f
1021 mf/o
1001 F
987 mmt/o
928 mmf

893
836
&10 mf/o

v(CH3 ou CHy)
V(CH)tiaz
vs(CH3)
V(CO)ami
v(CO)
V(CO)fe
V(CO)te
Vas(CO2)
V(CN)ami + p(NH)ami
5(CHs)
8(CNH)ami + 5(CHs)
vs(CO»)
5(CHs)
Vas(SO2)
5(CHs)
V(CaiitCrte) + 0(NamiCiacH) + ®(CH2)alis
O(CCtia,H)

O(CNH)ami + 8(SCH)tiaz
Y(NCCH)iac + Y(CSCH)iaz 0u vs(SO2)
V(CiacNami) + 0(NamiCiacH) + 8(SCH)tiaz +
Y(NCCH)ae
Y(NCCH)1ae + Y(CSCH)tiaz
V(CO)ge + 5(CCH)ge
v(CO)pca
O(CO)re.fe
V(CO)iac + 8(CracNamiCami)
V(CiazC) + V(CC)iac + Y(CriazCria,CH)
p(CH2)aiif + Y(CCCH)fe + Y(CreCreCaiitH) +
Y(CONC )ami
o(CO2)pca ou o(NH2)sapr
O(N1acCtiazC) + 0(NiacClacStiaz)
3(NCO + CNC)re.tac + ¥(CiiazOOC)
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V(CtiaZC) + S(Nlacctiazc) + S(COZ) +

765 765 £
¥(CtiazOOC)
— 744 mf V(CS)tiaz
701 mf 698 o Y(CNCH )tiaz
- 669 f/o -

658 m 650 m V(CC)tiaz + 6(0CO) + (CaOOC)
619 f 619 f Y(CCNH)ami + Y(CONC)ami
581 mf 582 mf Y(CCCH)fe + y(ClacCracNamiH)
562 mf 562 mf O(NCC + NCS)re.tiaz

470 mf 468 mf Y(CCCO)se
- 441 mf -

412 mf 412 8(CiazCO)

292 flo 296 o V(Ag0)

234 m 231 mF v(AgN)

v: vibragao do tipo estiramento; vs: vibragao do tipo estiramento simétrico; vas: vibragao do tipo
estiramento antissimétrico; o: vibracao do tipo deformacao angular no plano; y: vibragao do
tipo deformagdo angular fora do plano; o: vibragao do tipo tesoura; t: vibragdo do tipo tor¢ao;
o: vibracdo do tipo abano; mf: intensidade muito fraca; f: intensidade fraca; me: intensidade
média; F: intensidade forte; mF: intensidade muito forte; o: banda ombro; alif: alifatico; fe:
grupo fenil; lac: grupo B-lactama (ou 2-azetidinona; amida ciclica); ami: grupo amida alifatica;
tiaz: grupo 1,3-tiazolidinil; re.fe: respiracdo do grupo fenil; re.tiaz: respiracao do grupo 1,3-

tiazolidinil; re.lac: respiracdo do grupo B-lactama.

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

A abertura do anel B-lactamico, sempre citada na literatura como principal rota de
degradacao do farmaco, geraria modifica¢des estruturais importantes. Iniciada com processo de
hidrdlise seguida de rearranjo de proton, a amida ciclica ¢ convertida em um grupo amino
secundario e um carboxilato, modificando entdo o ambiente quimico onde o grupo carbonila
estd presente. O v(C=0) do anel lactimico era inicialmente observada em 1777 cm™ no espectro
Raman em estado solido, enquanto nao foi observada no espectro SERS do POP puro ou
degradado. No entanto, a mudanga de uma carbonila de amida para de carboxila causaria a
diminui¢do de sua frequéncia de vibragdo para regido entre 1700 e 1600 cm™, o que pode ter

causado o alargamento verificado nas bandas desta regido, relacionada as demais carbonilas
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presente na estrutura. Banda inicialmente observada em 1031 cm™! sofre alargamento apds final
da reagdo, com o aparecimento de banda ombro em cerca de 1020 cm™ (ver encarte da Figura
30). Tal perfil alargado nesta posicdo ¢ descrito por Zhang e colaboradores, ¢ El-Zahry e
colaboradores, como decorrente da presenca de carboxilas, em especifico da molécula de PCA,
sendo atribuida a v(C-O) (El-Zahry et al., 2015; Zhang et al., 2014). Estes autores ainda
apresentam banda caracteristica de PCA proxima a 880 cm! e relacionada a 6(CO.), essa
podendo explicar a banda emergente em 893 cm™' apds 240 minutos de reacdo. Ainda pensando
na formagao de PCA, um grupo amina secundario também ¢ formado, cujo estiramento pode
estar sobreposto aos perfis alargados verificados acima de 3000 cm™. Considerando ainda que
tal a&tomo de nitrogénio, ainda na forma de amida ciclica, interagisse com a superficie metalica,
sua modifica¢dao para amina pode ter causado o deslocamento sutil na banda de interacao, de
234 para 231 cm™. Como poucas modificagdes estruturais ocorrem na transformagio de PG em

PCA, a discussdo de outras informagdes espectrais envolvendo essa reagdo ¢ dificil.

Em literatura ¢ demostrada também a susceptibilidade a ataques da amida alifatica, que
pode sofrer reacdes como a perda de substituinte e formagdo da amida priméaria 2-
fenilacetamida, e por consequéncia acido penicilanico (AP; acido (2S,5R,6R)-3,3-dimetil-7-
0x0-4-tia-1-azabicicloheptano-2-carboxilico), ou processo de hidrolise iniciada por ataque a
sua carbonila e posterior formagao dos acidos fenilacético e 6-aminopenicilanico (6AP) (Ma et
al., 2018; Zhou et al., 2018). Em ambos os casos seriam formados grupos —NH> no meio
reacional, grupos que podem estar relacionados aos perfis alargados observados proximos a
3400 e 3300 cm’!, relativos aos estiramentos antissimétrico e simétrico deste grupo (Stewart,
1959). Outras evidéncias espectrais também sugerem a formagao de derivados de AP, como a
nova banda em 893 cm’!, anteriormente relacionada a PCA, mas apresentando perfil espectral
similar ao demonstrado por Clarke e colaboradores para 6AP (Clarke et al., 2005), e por
Restaino e colaboradores para AP (Restaino; Berger; White, 2017), onde os primeiros autores
¢ atribuida a ®o(NHz). Em analise SERS de estrutura quimicamente similar, do composto
sulbactam (SB; acido (2S,5R)-3,3-dimetil-7-0x0-4-tia- 1-azabicycloheptano-2-carboxilico 4,4-
didxido), Che e colaboradores e Totir e colaboradores também apresentam banda caracteristica
proximas a este valor de frequéncia (Che et al., 2015; Totir et al., 2008), refor¢cando a formacgao
derivados de AP. Outras informacdes espectrais podem ser relacionadas a estes compostos,
como deslocamento de banda de 989 para 987 cm™ (vide encarte da Figura 30), relacionada

tanto a vibragdes de AP como 6AP, o deslocamento da respiracdo do ciclo B-lactamico de 805
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para 810 cm™!, e o deslocamento de banda de 1220 para 1216 cm™! e queda sutil de intensidade

de banda em 1494 cm!, atribuidas a §(NamiCiacH) € V(CN)ami + p(NH )ami, respectivamente.

As modificagdes de bandas na regido de 1300 a 1000 cm™!, que estio dentre as mais
destacadas dentre as observadas, sdo relacionadas em sua maioria a vibragdes envolvendo o
grupo 1,3-tiazolidinil. A banda inicialmente observada em 1205 cm™ e atribuida a §(CCtiazHtiaz)
se deslocada para 1202 cm™!, enquanto banda vizinha em 1176 cm™ e relacionada a §(SCH)iaz
ganha intensidade, se sobrepondo fortemente a primeira. Modo normal de deformagao fora do
plano conjunta dos ciclos B-lactimico e tiazolidinil ganha intensidade em 1155 cm’!, similar ao
observado para em 1076 cm™', também relacionada a0 mesmo modo normal. Em conjunto a
diversas outras alteragdes de intensidade e frequéncia ao longo dos espectros, como o observado
para banda em cerca de 650 cm™ atribuida a v(CC)iaz + Y(CriazOOC), modificagdes nesta fragdo
molecular pode ter ocorrido. Complementarmente, foi observado o surgimento de banda fraca
em 1353 cm!, e o0 deslocamento e ganho em intensidade relativa em 1156 cm’!, a altima ja
relacionada originalmente ao ciclo tiazolidinil, podem significar oxidagdo do sulfeto a sulfona,
cujas atribuigdes seriam vas(SO2) e vs(SO»), respectivamente. Esta etapa, de conversao de AP
em SB, ¢ reportada como sendo etapa inicial de abertura do ciclo, com a quebra da ligagdo C—
S e formagdo de derivado sulfinato (Che et al., 2015; Kalp et al., 2009); no entanto, nenhuma
informagdo referente a este subproduto foi observada nos espectros SERS. Com isso, a
possibilidade de alteracdes estruturais neste grupo foi inferida principalmente com relagdo a
mudang¢a de bandas originalmente de PG, observando-se poucas caracteristicas que possam
significar a presenga mais subprodutos além da pequena chance de formacdo de SB, sendo,

portanto, menos informativa.

Embora outras informagdes espectrais pudessem auxiliar na investigagao de subprodutos,
considerando as varias mudangas sutis de intensidade relativa e frequéncias de vibracao, a
maioria nao oferece evidéncias concretas adicionais além das ja discutidas. A regido de 750 a
500 cm”! comumente compreende diversas vibragdes mais coletivas e complexas, como
deformagdes angulares no plano e fora do plano do grupo fenil, e estiramentos e deformagdes
envolvendo ligacdes C—S. Contudo, apesar das modificacdes acentuadas nas bandas dessa
regido, a interpretacdo ¢ dificultada pela intensa sobreposi¢cdo de modos normal de vibragao,
oriundos tanto de diferentes compostos quanto de compostos estruturalmente semelhantes.
Ainda nesse contexto de dificil atribui¢do inequivoca, o processo de descarboxilagdo citado
anteriormente pode ser ainda atribuido a outra reac¢do adicional, de conversao de PCA em acido

peniloico (PLA), outro subproduto muito comum de PG em literatura (Ma et al., 2018), que se
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soma a diversos outros derivados carboxilicos possiveis, como os acidos penilico, penicilinico,
pendldico, penaméldico e penicilénico. Contudo, embora tais moléculas apresentem
modificagdes estruturais e espectrais teoricamente significativas, os dados obtidos via
espectroscopia SERS permaneceram, até entdo, inconclusivos para uma identificagao de mais

compostos.

A Figura 31 apresenta o monitoramento por espectroscopia UV-VIS das reacdes de
degradacao de PG empregando os diferentes catalisadores e fonte de radiagdao VIS.
Comportamento bastante similar foi observado quando comparado aos sistemas onde foi
utilizada luz VIS como excitacdo. Em todos os experimentos foi verificado aumento de
absorbancia com o tempo, mesmo nos experimentos de fotdlise ou fotocatalise por TiNT puro.
Nao foram observados perfis espectrais diferentes dos apresentados anteriormente, sugerindo
caminhos de reagdo similares. No entanto, comparando-se experimentos de um mesmo
catalisador, algumas modifica¢des sdo claras. Sob irradiagdo VIS, catalisador CATINT foi o
que mais provocou aumento de intensidade de sinal na regido entre 200 ¢ 300 nm, enquanto
para UV+VIS tal comportamento foi observado no uso de CTiNT. Em resumo, os novos dados
por esta técnica espectroscopicas nao trouxeram informacdes adicionais, tanto quantitativa

como qualitativamente, sobre a degradacdo do composto.
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Figura 31 — Monitoramento por espectroscopia UV-VIS da degrada¢do de PG a 5,0 x 107 mol
L por (A) fotélise VIS, e por fotocatalise VIS empregando-se (B) TiNT, (C) ATiNT, (D)
CTiNT, (E) ACTIiNT, e (F) CATIiNT
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

A Figura 32 apresenta espectros eletronicos simulados de PG e de alguns dos principais
subprodutos reportados em literatura para sua degradacgdo (e suas respectivas bases conjugadas,
quando aplicavel) (Banti et al., 2020; Fawzy; Toghan, 2020; Jiang et al., 2015), levando em
considerac¢do apenas intermediarios primdrios, isto €, estruturas geradas com poucas etapas de
reacoes. Como facilmente verificado, todas as estruturas simuladas absorveriam radiacao na
mesma faixa de comprimentos de onda de PG, se sobrepondo fortemente e dificultando a
averiguacao da cinética de reagdo, resultado ja esperado dada a permanéncia de forma inalterada
dos principais cromoéforos da estrutura. As espécies derivadas de PCA e PLA possuem

absorptividades molares de intensidade compardavel a PG (principalmente suas formas
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desprotonadas). Adicionalmente, em dois caminhos de reacdo especificos distintos, cada
molécula de PG pode gerar duas novas outras, FAA e 6AP ou FAM e AP. A sobreposicao de
sinal destes subprodutos pode ser inferida como explicagao vidvel para o incremento em
absorbancia com o passar do tempo com a quebra continua de PG em compostos menores,
encobrindo facilmente seu sinal de PG, que tende ainda a diminuir (rever Figura 28 e Figura
31). Complementarmente, espécies como FAA e FAM possuem absorptividades, ainda que
baixa, em maiores comprimentos de onda quando comparado a PG e PG, podendo estar serem

as responsaveis pelo sinal observado acima de 250 nm durante os monitoramentos UV-VIS.

Figura 32 — Espectros eletronicos simulados de PG e de seus principais subprodutos de

degradacao, e suas respectivas estruturas
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

O monitoramento SERS ao término das novas reagdes de degradagao de PG em diferentes
sistemas irradiadas por luz UV+VIS ¢ mostrado na Figura 33, enquanto monitoramento
temporal em sistema ACTiINT/UV+VIS, apresentado na Figura 34, ¢ demonstrado como

exemplo. Dentre os diferentes experimentos poucas alteragdes no perfil espectral SERS foi
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observado pensando-se nas discussdes feitas anteriormente quanto aos possiveis subprodutos
gerados. De modo geral, os espectros se mostraram menos intensos e mais ruidosos, com bandas
sutilmente mais alargadas quando comparadas ao monitoramento da Figura 29. Quanto ao
monitoramento temporal, modificagdes muito semelhantes também foram observadas, como o
desaparecimento de bandas relacionadas a carbonilas acima de 1600 cm™, ao carboxilato em
cerca de 1550 cm™, e a interacdes Ag—O proxima a 290 cm™, grandes alteragdes na faixa de
1250 2 1050 cm™ e 750 e 550 cm’!, surgimento de banda em 890 cm™!, dentre outras alteracdes

menos relevantes.

Figura 33 — Espectros SERS de PG puro a 2,5 x 10~ mol L}, e de sua degradagio nos

diferentes sistemas apos irradiacao com luz VIS por 240 minutos. Ao = 532 nm
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).
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Figura 34 — Monitoramento por espectroscopia SERS em coloide de AgNP da degradagao

fotocatalitica de PG a 5,0 x 10~ mol L' em sistema ACTINT/VIS; Ao = 532 nm
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

A Figura 35 apresenta proposta para mecanismo de degradacao de PG, por suas duas rotas

principais, a primeira com a formagao de PCA e PLA, e a segunda para FAA. Na literatura sdo

reportados majoritariamente caminhos de reagao gerados por hidrdlise, geralmente por meio de

catalise enzimatica, diferente do mostrado na Figura 26 para decomposi¢do de CV. A formacgao

de FAM, apesar de proposta em literatura, comumente depende da acdo enzimatica mais precisa

e especifica. Com isso, dada a auséncia de proposta de rotas por fotocatéalise heterogénea em

literatura, somada a falta de seletividade da acdo das espécies radicalares oxigenadas geradas

no meio (que levaria mais facilmente a outros subprodutos frente a FAM), a formagdo de FAM

ndo foi incluida no mecanismo proposto. Para tal resultado, investigagdo dos sitios mais

susceptiveis a ataques radicalares deveria ser realizado, como analise de descritores de
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reatividade por mapas de potencial eletrostatico, cargas atdmicas parciais, afinidade eletronica
e indices de Fukui, adicionalmente a pardmetros termodindmicos como energia de Gibbs de
cada composto e energia de ativagdo de cada etapa do mecanismo (Liu et al., 2022; Sanches-

Neto et al., 2021; Santos; Dos Santos; Andrade, 2021; Silva et al., 2026).

Figura 35 — Proposta de mecanismo para a degradagdo de PG: (A) abertura por hidrélise do

ciclo B-lactamico e (B) hidrolise oxidativa da amida alifatica
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

4.2.4 Pesticida tebuthiuron (TBH)

Inicialmente, antes dos experimentos de degradagdo de TBH, foi realizada sua analise e
atribuicdo Raman e SERS, resultados estes ausentes em literatura cientifica anterior a escrita da
tese. A Figura 36 mostra andlise cinética inicial de adsor¢do de TBH na superficie das AgNP,

monitorada por espectroscopia UV-VIS. O espectro de extingdo das AgNP puras exibe banda
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LSPR intensa e estreita, indicativo de distribui¢do de tamanho de particula estreita (ver anélises
DLS das AgNP no APENDICE C), conforme esperado na sintese original de Creighton e
colaboradores, que reportam um maximo de extingdo proximo a 400 nm (Creighton;
Blatchford; Albrecht, 1979). Com a adicao do pesticida, queda significativa na intensidade da
banda LSPR foi observada, esta seguida pelo surgimento de banda larga e de baixa intensidade
acima de 500 nm, atribuida a formag¢ao de agregados de AgNP (de Oliveira; Sant’Ana, 2024).
A nova banda atinge seu comprimento de onda méximo em 572 nm apds duas horas. O
surgimento desta banda sugere forte interacdo do adsorbato com a superficie metélica,
comportamento crucial ao se considerar a futura analise SERS, pois este indica que o analito
remove os anions que recobrem as NP, desestabilizando o coloide e causando sua agregacao
controlada e consequente geracao dos Kot spots responsaveis pelo sinal SERS do analito
adsorvido (Darby; Le Ru, 2014). Além disso, os agregados de AgNP apresentam uma transi¢ao
LSPR mais proxima da ressonancia com a radiagdo excitante utilizada no espectrometro Raman

(Ao = 532 nm), essencial para as analises SERS mostradas a seguir.

Figura 36 — Monitoramento por espectroscopia UV-VIS da cinética de adsor¢ao de TBH na
superficie das AgNP. A concentracio final de TBH foi 8,0 x 10 mol L™!
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Na Figura 37 sdo apresentados os espectros Raman e SERS de TBH, enquanto a Tabela
4 apresenta a atribui¢do vibracional de cada banda discutida no decorrer do texto (ver tabela de
atribui¢do completa no APENDICE B). Na Figura 37A é apresentado espectro Raman em fase
so6lida de TBH. As principais bandas observadas em 1494, 659 e 652 cm™! sdo atribuidas a
v(CN), e deformagdes angulares no plano e fora do plano do anel 1,3,4-tiadiazol,
respectivamente, conforme resultados obtidos por calculos DFT. J4 no espectro do pesticida em
solucdo aquosa, mostrado na Figura 37B, mudangas importantes no perfil espectral foram
observadas. Duas das bandas mais intensas do espectro em fase soélida se apresentaram
fortemente deslocadas para 1502 e 664 cm™, respectivamente, enquanto banda em 652 cm™ ndo
foi mais observada, provavelmente sobreposta a banda em 664 cm™!. Diversas outras bandas
presentes em menor intensidade também foram deslocadas para maiores frequéncias,
adicionalmente a presenca de banda intensa e larga entre 1750 e 1500 cm!, atribuida a 5(OH)

de moléculas de dgua (Carey; Korenowski, 1998; Wright et al., 2013).

Figura 37 — Espectros Raman de TBH em (A) fase s6lida e em (B) solugdo aquosa a 1,0 x 1072
mol L. (C) Espectro SERS de TBH em suspensio aquosa de AgNP; concentragio final a 1,0
x 10 mol L. Ao =532 nm
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Tabela 4 — Tentativa de atribui¢do para as bandas Raman e SERS discutidas. Todos os valores

de ntimero de onda sdo dados em cm’!

Experimental Teoérico
Raman Raman Atribui¢do
Raman (s) SERS (aq) SERS (aq)
(aq) (g/aq)

1528 m 1556 f — 1544 /1534 1527 V(CN)ureia + p(NH)ureia
1494 mF 1502 F 1514 F 1494 /1482 1488 V(CN)anel + V(CN)ureia

1450 m 1452 o 1444 1453 / 1443 1445 O(CH3)t-but
1328 m 1334 m - 1369 / 1367 1371 V(CN)anel + 6(CH3)ureia

1308 f 1314 o — 1288 /1290 1294 V(CN )anel

1162 m 1166 m 1160 mf  1156/1151 1152 O(CH3)ureia + 0(CN)ureia

1112 f 1119 m 1134m  1116/1112 1113 Y(NCH)ureia
1092 f 1100 £ 1106 m  1114/1107 1119 V(NN)anel
— 1000 £ 999 998 /997 1001 O(CN)anel + Y(CH)t-but
938 f 938 £ 940 f 918/918 919 V(CC)t-but
932 f 931 fo0 930 f 909 /909 909 V(CC)t-but
906 m 910 m 906 mf 881 /886 886 V(CN)ureia + O(CN)anel
826 m 828 m 827 m 813 /812 811 V(CC)t-but
770 £ 770 £ 769 f 754 /753 762 O(NCO)ureia T 6(CN )anel
659 mF 664 F Zji; 641/ 644 652 O(CNS)re.anel
685 ;
652 F — 651 653 /636 641 Y(CNH)ureia + Y(CNS )anel
641 ; 632
- - . 628 /626 623 Y(CNS)anel
618 ; 608

616 f 623 mf . 594 /587 586 Y(CNH)ureia + Y(CNS)anel
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568 f 568 mf 570 £ 522 /522 520 V(CS)anel + O(NCN)ureia
458 o — 459 mf 450 /450 442 Y(CNS)anet + 3(CC)t-but
334 f — 340 f 337/337 337
S(CN)ureia + 8(Cc)t—but
- — 323 f 316/316 317 O(CN) + 0(CC)t-but
_ . 224 mF —~ - V(AgN)

* Numeros de onda obtidos a partir da deconvolugao do espectro, apresenta na Figura 38.

v: vibragao do tipo estiramento; vs: vibracao do tipo estiramento simétrico; vas: vibragao do tipo
estiramento antissimétrico; d: vibracdo do tipo deformagdo angular no plano; y: vibragdo do
tipo deformagdo angular fora do plano; o: vibragao do tipo tesoura; t: vibragdo do tipo tor¢ao;
o: vibragao do tipo abano; mf: intensidade muito fraca; f: intensidade fraca; me: intensidade
média; F: intensidade forte; mF: intensidade muito forte; o: banda ombro; ureia: substituinte
1,3-dimetilureia; t-but: substituinte terc-butil; anel: grupo 1,2,4-tiadiazol; re.anel: respiracao do

anel.

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

As bandas Raman de TBH em estado solido em 1328 e 1092 cm’!, atribuidas
principalmente aos modos V(CN) e v(NN) do anel, e em 1528, 1308 e 906 cm™!, atribuidas
principalmente a modos normais v(CN) do grupo ureia, se apresentaram deslocados para 1334,
1100, 1556, 1314 e 910 cm™!, respectivamente, no espectro em solucio aquosa. Tais mudancas
permitem inferir que estes deslocamentos sejam decorrentes da solvatagdo de moléculas de dgua
e interacdo através de ligacdes de hidrogénio envolvendo heteroatomos da estrutura como
atomos de nitrogénio. Em literatura é reportada a possiblidade de transferéncia de carga entre
pares de elétrons solitarios e doadores de ligacdes de hidrogénio, o que gera alteragdes na
densidade eletronica e grandes modificagdes no comprimento de ligagdes (Sharma; Schliicker;
Srivastava, 2021; Wright et al., 2013). A geometria solvatada de TBH, em comparacao a
geometria em fase gasosa (ver APENDICE B), mostra concordancia com tais inferéncias, com
a contragdo das ligagdes C—S (—0,0049 e —0,0045 A) e alongamento de C=N e N-N (+0,0025
/40,0008 e +0,0046A), o que causou deslocamentos similares nos espectros tedricos mesmo
que em condi¢des de solvatagdo implicita (ver APENDICE C). As ligagdes C—N e N-H do

grupo ureia, envolvidas no modo normal em 1556 cm™!, também sofreram altera¢des (C—N: —
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0,0023/+0,0011 A; N-H: —0,0004 A), reforcando que tais mudangas possam também ser

decorrentes da formacao de ligacdes de hidrogénio com o solvente.

A Figura 37C mostra o espectro SERS de TBH adsorvido na superficie das AgNP. As
principais bandas intensificadas foram observadas em 1514, 1106, 694 ¢ 651 cm’!, sendo
algumas destas ja intensas nos espectros Raman, mostrando assim alguma similaridade
espectral. Estas bandas estdo diretamente relacionadas a modos normais do grupo aromatico,
um indicativo de que este desempenhe um papel crucial na interagdo do pesticida com a
superficie metalica. Novos e expressivos deslocamentos foram observados, mas agora
possivelmente reflexo da formagao de complexo de superficie através dos atomos de nitrogénio
do anel. Tais atomos, considerados fortes bases de Lewis, podem estar fortemente
comprometidos com a formacao da ligagdo quimica, caracteristica que pode ser observada
facilmente através da espectroscopia Raman. Grasseschi e Toma (2017) relatam o
deslocamento de modo v(CS) de 650 cm™ no espectro Raman para cerca de 700 cm™ no
espectro SERS (Grasseschi; Toma, 2017), enquanto Yang e colaboradores (2007) mostram
deslocamento de §(CNS) também para cerca de 700 cm™ no espectro SERS de derivados 1,3,4-
tiadiazol (Yang et al., 2007). Os ultimos autores relatam ainda forte mudanca na densidade
eletronica do anel apos coordenagdo, permitindo inferir a coordenagdo de TBH como a principal
responsavel pelo deslocamento de modo de respiracdo do anel e sua coordenagdo através

geometria de adsor¢do perpendicular ou proxima a perpendicularidade com relagdo a superficie.

A banda fortemente intensificada no espectro SERS de TBH, presente em 1106 cm™,
pode ser relacionada as bandas em 1100 e 1092 cm™ presentes em baixa intensidade nos
espectros Raman de TBH em meio aquoso e em fase sélida, respectivamente. A estas bandas ¢
atribuida principalmente a vibragao v(NN) do anel, &tomos estes possiveis candidatos a sitio de
ancoragem de TBH na AgNP. A intensifica¢do significativa e deslocamento para maior
frequéncia deste modo, em teoria, ndo seria favoravel considerando regras de selecdo de
superficie, visto que a ligacdo N—N se apresentaria preferencialmente paralela a superficie
(Moskovits, 1982; Moskovits; Suh, 1984). Entretanto, sua intensificagdo pode ser favorecida
por outros processos, como a transferéncia de carga do tipo metal-ligante apds coordenagao
consequente mudanca de polarizabilidade desta ligacdo e de todo anel. Confirmada tal hipotese,
o complexo formado se mostraria ainda de acordo com a literatura para compostos de
coordenagdo, que reporta coordenagdo similar entre ligantes derivados de 1,3,4-tiadiazol e

cations Ag(I) e Cu(Il) (Liu et al., 2013; Maekawa et al., 1999; Zhang et al., 2010).
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A Figura 38 A mostra uma analise detalhada dos espectros SERS apresentados nas Figura
37C, com sua deconvolucdo de 750 a 575 cm’'. De acordo como os calculos DFT (ver
APENDICE B), quatro modos normais de vibragdo eram esperados para esta faixa, todos
relacionados a modos de deformacao angular do anel tiadiazol. No entanto, pelo menos oito
bandas puderam ser ajustadas satisfatoriamente ao espectro real, sugerindo entdo a presenca de
duas geometrias de adsor¢do predominantes. As duas geometrias, considerando adsor¢do de
ambas pelos nitrogénios do anel, foram diferenciadas principalmente pelas quatro bandas de
maior nimero de onda na regido deconvoluida. O modo de deformacao angular no plano do
anel, observado em 664 cm™! no espectro Raman, é agora atribuido as bandas em 695 e 671 cm”
! para as duas geometrias, enquanto as bandas em 685 e 651 cm™! sdo relacionadas ao modo de
deformagao fora do plano do mesmo grupo, observado em 652 cm™ no espectro Raman em fase
solida. A provavel geometria mais favoravel apresenta modo de deformagao no plano em 695
cm’!' mais intensificado com relagio ao modo fora do plano em 685 cm™!, o que por regra de
selecdo de superficie sugere uma orientagdo tendendo a perpendicularidade com relagdo a
superficie. Analogamente para a segunda geometria, com orientacao tendendo a paralela, ambos
os modos de deformagdo angular do anel com intensidades relativas mais proximas, mas com

o modo fora do plano sendo mais favorecido.
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Figura 38 — (A) Deconvolugio da regido de 750 a 575 cm™ do espectro SERS de TBH em
suspensao aquosa de AgNP apresentado na Figura 37. (B) Regido de baixa frequéncia do

espectro SERS de TBH apresentado na Figura 37. Ao = 532 nm
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

A Figura 38B mostra a regido de baixa frequéncia do espectro SERS de TBH, relacionada
a interagdes metal-ligante (Rubim et al., 2008). Foi observada nesta regido a banda mais intensa
do espectro SERS, com maximo em 224 cm™!, atribuida a v(AgN) em consequéncia da adsorcio
de TBH (Fleischmann; Hill, 1983; Sbrana et al., 1990). Sbrana e colaboradores (1990) sugerem
ainda a possibilidade de coordenagdo bidentada de derivados de 1,2-piridazina através de pares
de elétrons solitarios dos atomos de nitrogénio vicinais (Sbrana et al., 1990), geometria essa
também possivel para TBH. Considerando a discussdo das geometrias de adsor¢ado, ¢ possivel
ainda inferir que, além da coordenacdo via nitrogénio, em ambos os casos os orbitais w do anel
desempenhem um papel importante na interacdo com as AgNP. Na geometria perpendicular, as
moléculas de TBH podem estar automontadas sob a superficie interagindo entre si por
interacdes entre anéis e formando uma camada de moléculas mais organizadas, como reportado
em literatura para moléculas heterociclicas contendo dtomos de nitrogénio (Pinheiro, L. S.;
Temperini, 1999; Pinheiro, L. S.; Temperini, 1999). Ja para adsor¢do proxima a paralela, tais
orbitais possivelmente realizam interagao direta com atomos de prata via atragdo eletrostatica
simultaneamente a ligacdo através dos pares de elétrons solitarios dos 4tomos de nitrogénio,

condicdo possivel para uma orientacdo inclinada.
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A adsor¢do de TBH na superficie de prata foi ainda investigada através de bandas
relacionadas aos substituintes terc-butil ¢ 1,3-dimetilureia. Nenhuma intensificacdo de bandas
relacionadas ao primeiro grupo foi observada. A banda mais intensa relacionada a este grupo ¢
observada em 827 cm™!, referente & modo de v(CC), mas com perfil de intensidade relativa e
frequéncia similares aos espectros Raman, indicando a ndo intensifica¢do deste modo e sua
fraca interacdo com as AgNP. Outras bandas ainda foram verificadas, mas todas em baixa
intensidade, como é o caso das deformagdes angulares 3(CH3) em 1444 e 999 cm™ e §(CC) em
459, 340 e 323 cm’!, e os estiramentos v(CC) em 940 e 930 cm™. Varios modos de estiramento
do grupo ureia foram observados ao longo do espectro SERS, mas ndo fornecendo informagdes
adicionais e diferentes sobre a orientagdo de TBH com relagdo a superficie discutidas
anteriormente. Modos de deformagao angular deste grupo fornecem informagdes similares ao
discutido para o grupo tiadiazol, com o favorecimento e intensificacao de deformacgdes tanto no
plano como fora do plano, como ¢ o caso das bandas em 1160, 1134, 769, 685/651, 618/608 e
570 cm’!. A respeito entdo de todas as informagdes extraidas do espectro SERS de TBH, foram

propostas entdo as duas geometrias de adsor¢ao ja citadas, como ilustrado na Figura 39.

Figura 39 — Geometrias propostas para a adsor¢do de TBH na superficie de prata com
orientacdo (A) perpendicular e (B) paralela favorecidas; visdes frontais e laterais com relagao

ao anel tiadiazol
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).
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A Figura 40 apresenta teste de degradacdo de TBH empregando catalisador hibrido
CATINT irradiado por luz VIS, sistema utilizado aqui como exemplo. Semelhante a resultados
obtidos na degradagao de PG, novamente grande aumento de absorbancia foi verificado durante
0 monitoramento, mas agora de forma ainda mais expressiva. TBH, dentre os POP utilizados
no trabalho, ¢ considerado o de maior persisténcia no meio ambiente, isto ¢, menor
degradabilidade, seja em condi¢des ambientais ou induzidas (da Costa et al., 2021; Mahlalela
et al., 2021). A maior parte dos trabalhos de degradacao em literatura, que ndo sao muitos,
reporta principalmente o uso de métodos eletroquimicos ou fotoliticos/fotocataliticos ativados
por radiacao UV-C (A < 280 nm) de alta poténcia (proveniente de lampadas de vapor de Hg,
outra problematica ambiental) (Gongalves et al., 2023; Mahlalela et al., 2021; Montes; Silva;
Aquino, 2017; Pereira et al., 2017), estes considerados muito mais agressivos quimicamente.
Ainda assim nesses casos, dificilmente o grupo aromatico, atribui¢do da tnica banda observada
no espectro de absorcao (transi¢do m — ©*), ¢ aberto (Gongalves et al., 2023; Gozzi et al., 2017;
Pereira et al., 2017; Silva et al., 2010). Tal informagao indica que qualquer composto que tenha
sido gerado durante o experimento mostrado, responsaveis também pelo aumento de sinal em
regido acima de 280 nm (com 4apice de intensidade em 300 minutos de irradiagdo), ainda
contenha em sua estrutura tal grupo em sua forma inalterada. Tentativas de sua degradagdo em
outros sistemas também foram realizados (ver outros resultados no APENDICE C), mudando
catalisador e fonte luminosa, verificando-se o mesmo perfil de mudanga temporal. No entanto,
como nao foi possivel tempo habil para a conclusao de todos os experimentos (como feito para

CV e PQ), apenas este sera aqui apresentado como exemplo.



111

Figura 40 — Monitoramento por espectroscopia UV-VIS da degradagdo de TBH a 5,0 x 107
mol L' por fotocatalise VIS empregando CATINT
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

A Figura 41 apresenta agora analise SERS respectiva a reacdo de degradacdo mostrada
na Figura 40. No regime de concentragdo empregado nas reagdes, diminuida em quatro vezes
quando comparado ao espectro SERS em suspensdo mostrado na Figura 37, ndo foi possivel
deteccdo do composto com a mistura na forma de coloide. Com isso, foi utilizada abordagem
de secagem da mistura entre AgNP e a aliquota da reagdo de degradacdo em folha de aluminio,
método que induz efeito similar a uma pré-concentragdo de amostra, ¢ forga a interacdo do
analito com as AgNP apds sua agregagdo forgada destas pela perda do solvente. Nesta nova
condi¢do, TBH se fez detectavel, no entanto, perfil espectral muito diferente foi observado,
devido a formagao de novas geometrias de adsor¢ao geradas pelo proprio preparo de amostra

forgada (de Oliveira; Sant’Ana, 2023).
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Figura 41 — Espectros SERS comparativos de TBH em suspensdo a 1,0 x 10 mol L' e seco
em folha de aluminio a 2,5 x 10 mol L'!, e de aliquota de sua degradac¢do de solugio de TBH

5,0 x 10 mol L! em sistema CATiNT/VIS; Ao = 532 nm
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Algumas semelhangas espectrais do novo espectro SERS podem ser relacionadas aos
dados ja apresentados. Pensando-se em uma geometria de adsor¢do proxima a paralela com
relacdo a superficie, a interacdo forte entre atomos de Ag e N seria desfavorecida, o que alteraria
diversas vibragdes importantes do anel tiadiazol (ver Figura 38 e sua discussdo). A banda SERS
anteriormente referida a v(NN), fortemente deslocada com relagdo a respectiva banda Raman
em decorréncia de possivel processo de transferéncia de carga, pode ser relacionada a banda
verificada em 1057 cm’!, muito mais proxima da frequéncia da banda Raman original. Ainda
vislumbrando orientagdo tendendo a paralela, modo de respiracdo do anel deixaria de ser
intensificado frente a deformacdo fora do plano, justificando o desaparecimento (ou
deslocamento menos expressivo) desta vibragdo, que se fazia presente acima de 690 cm™, e
agora pode ser relacionada a banda em 678 cm™!. Adicionalmente a esta banda, o perfil espectral
na faixa de 700 a 550 cm’!, atribuido principalmente ao anel, sofre grandes alteragdes. Por fim,

a ultima das bandas SERS mais representativas de TBH, observada anteriormente em 1514 cm”
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I e atribuidas a v(CN) do anel, desaparece no novo espectro, explicado possivelmente pela

mudanga de orientagdo com relacdo a superficie e pela interacao mais fraca com o metal.

Apesar da geometria de adsorcao se apresentar agora diferente da esperada, muito mais
proxima a paralela pode ser inferida, o espectro SERS em amostra seca se mostra bem menos
informativo, com menos bandas, quando comparado ao espectro em suspensao coloidal. Este
resultado limita a investiga¢do de geometrias e, consequente, a busca SERS por subprodutos e
caminhos de reagdo. No entanto, informagdes ainda podem ser extraidas, principalmente com
relagdo ao grupo aromatico. Banda SERS referentes ao anel em nova geometria de adsorgao,
discutidas no paragrafo anterior, sofrem diversos deslocamentos, como destacado na Figura 41.
A persisténcia e resisténcia a degradacdo pelo grupo tiadiazol ja € reportada em literatura por
diversos autores, utilizando diversos sistemas oxidativos (Gozzi et al., 2017, 2018), sugerindo
que este esteja sendo observado mesmo apos 600 minutos de irradiagdo em sistema
CATINT/VIS. A observacdo de bandas do anel ainda, além da presenga de moléculas
inalteradas, ¢ indicativa de subprodutos que o contenham em sua estrutura e que também

apresentem geometria de adsor¢ao semelhantes a TBH.

A regido de maior nimero de onda do espectro SERS, acima de 2800 cm’!, também sofre
algumas modificagdes relevantes. Bandas referentes a v(CH) se alargam e se sobrepdem mais
fortemente, em conjunto a ganho de intensidade relativa, tanto no espectro inicial como no da
amostra degradada. Tais ligagdes C—H estao presentes todas em grupos —CH3 terminais, regioes
muito susceptiveis a oxidacao e ja reportadas em literatura como sitios iniciais de degradagdo
de TBH (Gongalves et al., 2023; Silva et al., 2010). As bandas referentes a v(NH) do grupo
ureia também se modificam, com perda de intensidade relativa; porém tal resultado pode ser
apenas decorrente da mudanca de geometria de adsor¢do e também a auséncia de ligagdes de
hidrogénio com solvente, ndo mais presente na amostra. A perda completa do substituinte ureia,
onde a ligacado N—H esta contida, seria possivel, mas estd informacao ¢ inconclusiva de acordo
com o espectro observado. Adicionalmente, fundo espectral mais elevado em espectro SERS
de amostra degradada comparado aos do composto puro sugere presenga significativa de

carbono, também caracteristico de processos oxidativos avancados (Oliveira; Sant’ Ana, 2023).

Em resumo, considerando as poucas informagdes obtidas até entdo sobre a degradagao de
TBH, pode ser inferida oxidagdo dos grupos metil presente nos substituintes dimetilureia e terc-
butil, geralmente alcoois (cujo v(OH) se sobreporia a regido de v(NH) citada) e aldeidos, similar
ao mecanismo mostrado para degradacdo de CV (ver Figura 26A). Modifica¢des sutis nos

substituintes resguardam a proposta de ndo abertura do anel tiadiazol, o que causaria apenas
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modifica¢des, e ndo desaparecimento, de suas bandas caracteristicas observadas tanto por

espectroscopia UV-VIS como por SERS.

4.2.5 Pesticida imidacloprid (IMD)

A Figura 42 mostra a cinética de adsor¢ao do pesticida IMD na superficie das AgNP,
monitorada por espectroscopia UV-VIS. Similar a TBH (ver Figura 36), a adi¢ao de IMD ao
coloide de AgNP também causou o aparecimento de nova banda LSPR em regido acima de 500
nm. No entanto, a cinética de interagdo/agregacdo se deu muito mais rapidamente quando
comparado ao primeiro pesticida, com o maximo de extingdo da nova banda aparecendo em
apenas 2,5 minutos, em 592 nm. Com o decorrer do monitoramento, o deslocamento da banda
progride, mas lentamente, atingindo seu maior valor de comprimento de onda maximo apds
duas horas, em 612 nm, observando-se perfil cada vez menos intenso e mais alargado. Ambos
os pesticidas apresentaram forte interagdo com as AgNP, mas IMD se mostrou ainda mais

expressivo, considerando que este foi adicionado em menor concentragao.

Figura 42 — Monitoramento por espectroscopia UV-VIS da cinética de adsor¢do de IMD na

superficie das AgNP. A concentragio final de IMD foi 1,5 x 10 mol L™!
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).
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A Figura 43 mostra o espectro Raman em fase sélida e o espectro SERS do IMD em
suspensdo coloidal de AgNP, enquanto a Tabela 5 mostra a atribuicdo das principais bandas
Raman e SERS discutidas no documento (ver tabela de atribuigdo completa no APENDICE B),
ambas baseadas nos célculos de DFT realizados. No espectro Raman de fase solida, mostrado
na Figura 43A, apresenta sua banda de maior intensidade em 1484 cm’, atribuida
principalmente aos modos de o(CH>) do grupo 4,5-diidroimidazol, mas também a modos de
V(CN) deste mesmo grupo, ¢ de v(NO) do grupo nitro. Varias outras bandas de intensidade
relativa intermediaria sdo observadas em 1585, 1278, 1000, 817 e 322 cm™!, todas atribuidas

principalmente a modos normais dos grupos piridina e diidroimidazol.

Figura 43 — Espectros (A) Raman de IMD em fase so6lida e (B) SERS de IMD em suspensao
aquosa de AgNP; concentracdo final 2 2,0 x 10# mol L™\ X = 532 nm
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).
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Tabela 5 — Tentativa de atribui¢do para as bandas Raman e SERS de IMD discutidas. Todos

os valores de nimero de onda sdo dados em cm™

Experimental Teodrico
Atribuicao
Raman (s) SERS (aq) Raman (g / aq)
1585 m 1592 1583 /1548 V(CN)gi + p(NH)gi
1568 m 1572 £ 1572 /1570 V(CC)py
1552 f 1557 mf 1549 /1554 v(CN)py + V(CC)py + 8(CCC)py
1484 F 1492 mf 1483 /1460  vas(NO2) + v(CN)ai + o(CHo)ai
1468 m 1457 F 1444 / 1418 V(CN)gi + 6(CHa)ai
1293 m 1290 f 1294 /1289 vs(NO2) + 8(CNH)g;
V(CC)py + 0(CCH)py +
1278 F 1277 £ 1275 /1274 (COpy = S(CCHDry
S(CNH)py
1202 f 1220 f 1206 / 1214 vs(NO2) + v(CC)
1110 m 1108 m 1111/1113 V(CN)gi + 8(CCH)
1034 /1023 / 998
1000 m 1002 /1002 O(CCC + CNC)re.anel
o/m/m
960 f 962 o 955/976 V(NN) + v(CN)gi
Vv(CN)gi + 8(CCH) +
908 f 908 m 907 /909
Y(CNCH),y + y(CCCH)
838 f 850 m 843 / 833 Y(NCCH)py + y(CCCH)
Y(NCCH)gi + Y(NCCH)py
832 f 828 m 833 /838
+ y(CCCH)yi
817 m 807 o 808 / 805 V(CC) + 3(CCN)py
752 m 746 f 734 /734 3(NO2) + 3(NNO)
691 f 690 m 699 / 696 Y(CNNN)gi
V(CCl)py + 8(CCN)py +
634 f 645 £ 639 /636 (CCDoy + 0(CCN ey

3(CNC)gi
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629 o 622 m 614 /615 O(CCN)py + 0(CCC)py
V(CN)gi + V(NN) + 0(NO2)
468 o 465 mf 461 /461
+ 8(NNO) + 3(CNC)
V(CCl)py + 8(NNO) +
422 f 421 444 /439
Y(CNCC)py + y(CNCCl)py
377 o 373 £ 404 /397 V(CCl)py + Y(CCCN)py
322 m — 324 /316 V(CCl)py + Y(CNCCl)py
- 232 mF V(AgN)

v: vibragao do tipo estiramento; vs: vibragdo do tipo estiramento simétrico; vas: vibragao do tipo
estiramento antissimétrico; d: vibracdo do tipo deformagao angular no plano; y: vibragdo do
tipo deformacao angular fora do plano; c: vibracao do tipo tesoura; t: vibragao do tipo tor¢ao;
o: vibragao do tipo abano; mf: intensidade muito fraca; f: intensidade fraca; me: intensidade
média; F: intensidade forte; mF: intensidade muito forte; o: banda ombro; di: substituinte 2,3-

diidroimidazol; py: grupo piridina; re.anel: respiragao do anel piridinico.

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

O espectro SERS do IMD, mostrado na Figura 43B, apresenta suas bandas de maior
intensidade relativa em 1457, 1108, 998, 828 e 690 cm™', relacionadas as bandas em 1468, 1000,
832 e 691 cm™! do espectro Raman, observando-se ainda grande modifica¢io no perfil espectral
e de intensidade de diversas bandas. A principal banda SERS de IMD, em 1457 cm™, é atribuida
aos modos V(CN) e o(CH32) do grupo 4,5-diidroimidazol, permitindo-nos sugerir que, por regra
de selecao de superficie, esses modos possuem componentes perpendiculares a superficie das
AgNP (Moskovits; Maynard; DiLella, 1988; Moskovits; Suh, 1984). As demais bandas
destacadas anteriormente, com excec¢do do modo em 998 cm™!, envolvem principalmente modos
normais como V(CN) e deformagdo angular tanto no plano como fora do plano deste mesmo
grupo, indicando que esta por¢ao da molécula desempenhe um papel importante na interagao

de IMD com a superficie do metal.

A banda SERS observada em 1023 ¢cm™! inicialmente nio corresponde a nenhum modo
do IMD, bem como a presenga de ombro em 1034 cm™! sobreposta a primeira citada, devido
suas auséncias no espectro da Figura 43A e também nos calculos DFT. Porém, o surgimento

dessa banda pode estar relacionado a interagdo do anel piridinico com AgNP e ao modo de
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respiragdo deste anel inicialmente verificado em 1000 cm™ no espectro Raman. Tal mudanca
substancial na frequéncia de vibragdo, ja relatada em literatura, ocorre devido ao
comprometimento do par solitario de elétrons do atomo de nitrogénio apos sua quimissor¢ao
na superficie metélica (Golab et al., 1988; Sant’Ana et al., 2003), similar a adsor¢ao de TBH
pelo anel tiadiazol. Também ¢ notavel a observacao de outras bandas SERS relacionadas a este
grupo, como as relacionadas a deformacdo angular no plano em 645 e 622 cm™, e deformacio
fora do plano em 908, 850 e 421 cm’!, além de diversas outras bandas de baixa intensidade
referente também a deformagdes angulares deste grupo. Outras bandas relacionadas a
estiramentos sdo observadas em 1572/1557 e 421/373 c¢cm’' atribuidas principalmente a
v(CC+CN) e v(CCl), respectivamente. Tais resultados permitem inferir que a adsor¢do através
do nitrogénio da piridina ocorra de forma inclinada em relagdo a superficie, favorecendo a
intensificacdo de modos no plano e fora do plano do grupo aromatico, além de fortes evidéncias
da presenca de grupos piridinil livres e coordenados, dada observacdo de banda em 998 cm™!

(equivalente a banda em 1000 cm™' no espectro Raman)

Além da coordenacao pelo anel piridinico, também foi avaliada a interacao do IMD
através do grupo nitro. Dentre as bandas SERS mais intensas ja mencionadas, nenhuma delas
pode ser total ou parcialmente relacionada ao grupo nitro, conforme mostrado na distribuicao
de energia potencial no APENDICE B. Banda SERS de baixa intensidade relacionada ao modo
vas(NO) é observada em 1492 cm™!, enquanto bandas também pouco intensas e associadas a
vs(NO2) em 1290 e 1220 cm™ também sdo verificadas. Bandas SERS envolvendo a ligagio N—
N, diretamente relacionada ao grupo nitro e formando o grupo maior nitramida (R-NNO,),
também estdo presentes em baixa intensidade, como a banda ombro em 962 cm™!, atribuida
principalmente ao modo v(NN). Outras bandas SERS relacionadas a este grupo também sao
fracamente intensificadas, como as bandas em 746, 465 e 421 cm’, atribuidas principalmente
aos modos 8(NO2) e 6(NNO). O conjunto de informagdes vibracionais envolvendo o grupo nitro
e atomos vizinhos indica que esta fragao da molécula apresente fraca interagdo com a superficie
metalica, possivelmente impedida em decorréncia do recobrimento negativo do NP gerado pelo
excesso de agente redutor e de espécies oxidadas deste como borato e tetrahidroxiborato
(Hyning; Zukoski, 1998; Kim et al., 2007; Muniz-Miranda et al., 2007). Os resultados para este
grupo sugerem ainda sua possivel orientacdo perpendicular ou tendendo a perpendicularidade
a superficie devido ao favorecimento dos modos normais de estiramento e deformagao no plano

deste grupo em detrimento de modos de deformagao fora do plano.
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A Figura 44A mostra a regido de baixa frequéncia do espectro SERS apresentado na
Figura 43. A banda de forte intensidade em 232 cm™!, sendo essa a banda mais intensificada de
todo o espectro SERS. Como mencionado anteriormente, esta regido do espectro normalmente
é relacionada a interacdo metal-ligante, banda na faixa de 240 a 230 cm™! atribuida em literatura
a estiramentos v(AgN) ou v(AgCl) (Rubim et al., 2008; Sanchez-Cortés; Garcia-Ramos, 2001;
Vivoni et al., 2003). Como neste caso ndo se tém a adi¢do de ions cloreto ao sistema, além da
observagao do deslocamento do modo normal de respiracdo do anel piridinico devido a sua
coordenagao de superficie, a atribuicao mais razoavel para esta banda entdo seria v(AgN). Com
isso, de acordo entdo com as caracteristicas espectrais discutidas para os espectros Raman e
SERS de IMD em coloide de AgNP, a Figura 44B apresenta sugestdo de geometria de adsor¢ao

deste composto na superficie metalica.

Figura 44 — (A) Regido de baixa frequéncia do espectro SERS de IMD; Ao = 532 nm. (B)
Geometria proposta para a adsor¢ao de IMD na superficie de prata, visdo fronta e lateral com

relagdo ao anel piridinico
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

A Figura 45A apresenta tentativa de degrada¢dao de IMD em sistema CATINT/VIS.
Novamente, muito parecido com os experimentos de PG e TBH, aumento de sinal foi observado

durante todo o periodo de irradiagdo. Entretanto, diferente dos outros POP, tal perfil de
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deslocamento hipercromico se deu uniformemente ao longo de todo o espectro, sem alteragdes
evidentes que possam significar a degradacdo do composto. A Figura 45B apresenta espectro
SERS de aliquota do final da reacao de degradacao teste. Algumas poucas bandas SERS podem
ser observadas ap6s 6 horas de reagdo, principalmente as caracteristicas ao anel piridinico na
faixa de 1050 a 1000 cm™'. Tais bandas foram verificadas todas deslocadas com relacdo ao
espectro do mesmo composto obtido em suspensdo, também mostrado na Figura 45B. No
entanto, dada a escassez de informacdes adicionais os poucos resultados sdo de dificil
interpretagdo, inconclusivos, podendo ser sinal de degradagao, mais provavel dado o forte sinal
de carbono amorfo (intensificado por ressondncia com o laser empregado), mas também
mudangas na geometria de adsor¢do em sistema seco, similar & TBH. Tais resultados, em
conjunto os com resultados verificados para TBH, evidenciam ainda a problematica dos
pesticidas frente a outros POP, sendo estes geralmente mais dificeis de se remover de meios
contaminados dada alta estabilidade quimica, fotoquimica e térmica, e também de sua dificil

deteccao.

Figura 45 — Monitoramento por espectroscopia UV-VIS da degradagdo de IMD a 5,0 x 107
mol L' por fotocatalise VIS empregando CATINT, e (B) analise SERS em AgNP do final de

reacao
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).
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5 CONCLUSOES

A presente tese de doutorado demonstrou o desenvolvimento de nanoestruturas hibridas
baseadas em nanotubos de titanato modificados com nanoparticulas de prata e 6xidos de cobre,
demonstrando sua elevada eficiéncia como fotocatalisadores operantes sob radiacdo visivel,
mas também em luz visivel e ultravioleta combinadas. A convergéncia entre a engenharia de
materiais € a espectroscopia molecular permitiu ndo apenas a degradacao de poluentes
organicos, mas, fundamentalmente, a introdugao da espectroscopia SERS como uma ferramenta
diagnostica superior as metodologias analiticas convencionais, como a limitada, mas muito
utilizada espectroscopia UV-VIS. Os resultados obtidos reiteram que a modificacdo superficial
dos TiNT com metais nobres e semicondutores de band gap estreito seja uma estratégia eficaz
para promover uma separagao espacial de cargas eficiente e estender a atividade catalitica para

o0 espectro visivel, superando limita¢des de catalisadores comerciais como TiOs.

Um dos pilares centrais deste trabalho foi a demonstragdo da dupla finalidade da
espectroscopia SERS, que atuou com igual exceléncia tanto na detec¢do do analito e dos
subprodutos quanto no auxilio da investigagdo e constru¢do de mecanismos de reagdo,
performando papel central em dois ramos muito importantes dentro da Quimica Ambiental. No
campo da deteccdo, a técnica viabilizou a identificacdo de moléculas de cristal violeta,
penicilina G e pesticidas em concentragdes de submilimolar, onde a espectroscopia UV-VIS ja
nao apresentava sensibilidade e seletividade suficiente. Essa capacidade de deteccdo € vital para
0 monitoramento ambiental, pois permite identificar contaminantes antes que atinjam niveis
criticos de toxicidade, estabelecendo a espectroscopia SERS como técnica de sensoreamento

quimico de alta sensibilidade.

No que tange ao monitoramento das rea¢des de degradagdo, a aplicacao da espectroscopia
vibracional intensificada permitiu uma analise estrutural sem precedentes dos metabolitos
formados. Para o corante cristal violeta, foi possivel mapear a desmetilagdo sequencial e
formag¢do de derivados de pararosanilina, enquanto o monitoramento SERS inédito da
degradagdo de penicilina G revelou a abertura do anel B-lactamico, passo crucial para a perda
da atividade bioldgica deste antibiotico, além da observacdao de mais subprodutos quando
comparado ao corante. Na analise SERS dos pesticidas tebuthiuron e imidacloprid, cuja
aplicacdo era também inédita para tebuthiuron, a técnica forneceu informacdes refinadas sobre
a orientacgdo e sitios de ancoragem molecular destes na superficie metalica nanoestrutura. No

entanto, para a ultima classe de POP avaliadas, a detec¢do SERS compostos formados bem
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como seus experimentos de degradacdo fotocatalitica, foram ineficientes, apesar da deteccao
sensivel dos compostos puros, ressaltando a problemdtica que estas substancias possuem
comparadas a outras classes de POP, considerando mais persistentes e dificeis de se remover

comparado aos demais.

A relevancia desta abordagem torna-se ainda mais evidente ao considerarmos as limitacdes
inerentes ao ramo da fotocatalise heterogénea tradicional. Comumente, a caracterizagdo de
subprodutos de degradagao exige o uso de técnicas de alta complexidade, como a cromatografia
liquida de alta eficiéncia acoplada a espectrometria de massas (HPLC-MS). Embora precisas,
essas técnicas envolvem custos operacionais elevados, preparos de amostra demorados e
equipamentos de manutencdo dispendiosa. O uso da espectroscopia SERS nesta tese
demonstrou que ¢ possivel obter informagdes quimicas detalhadas de forma direta, rapida e com
minimo preparo ¢ minima quantidade de amostra, este Gltimo que se resume basicamente a
mistura da amostra liquida com as nanoparticulas, eliminando etapas morosas € onerosas como
processos de extra¢do e separagdo com auxilio de solventes organicos (também téxicos em

alguns casos) que muitas vezes mascaram a realidade do processo reacional.

Por fim, esta pesquisa entrega a comunidade cientifica metodologias para o tratamento
e analise de aguas residuarias. A integragdo de catalisadores plasmdnicos com a espectroscopia
SERS soluciona o gargalo da detec¢do de metabolitos, que muitas vezes sdo ignorados em
estudos de fotocatalise por serem "invisiveis" a espectroscopia UV-VIS ou por apresentarem
sobreposi¢do de bandas. Conclui-se que o monitoramento molecular refinado aqui apresentado
¢ o caminho para a validacao real de tecnologias de remediacdo ambiental, auxiliando na
verificagdo de que a degradacdo levou ou ndo a reducdo da periculosidade quimica dadas as
estruturas observadas, € ndo apenas a descoloracao de solugdes, como frequentemente ¢ feito

no caso de corantes, por exemplo.
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APENDICE A - TABELAS DE COORDENADAS CARTESIANAS PARA AS
ESTRUTURAS OTIMIZADAS POR CALCULOS DFT

Tabela — Coordenadas cartesianas para a estrutura de equilibrio obtida na otimizacao de TBH

em fase gasosa

Coordenadas cartesianas (A)

Numero do 4tomo Elemento
Eixo X EixoY Eixo Z

1 C 1,732873 0,252419 -0,000024
2 C -0,633198 -0,276327 0,000037
3 S 0,822902 -1,262798 0,000201
4 C 3,246749 0,287612 -0,000015
5 C 3,780177 -0,426289 1,260183
6 H 3,480741 -1,485180 1,286749
7 H 4,880101 -0,388472 1,275407
8 H 3,408453 0,055399 2,176381
9 C 3,780204 -0,426713 -1,259961
10 H 3,408494 0,054661 -2,176329
11 H 4,880128 -0,388894 -1,275178
12 H 3,480776 -1,485615 -1,286174
13 C 3,719350 1,750414 -0,000256
14 N -1,881506 -0,849250 0,000114
15 C -3,138784 -0,131868 -0,000008
16 o -4,195376 -0,760610 0,000079
17 N -3,051242 1,214912 -0,000215
18 H -2,116819 1,643644 -0,000272
19 C -1,965990 -2,306876 0,000340
20 H -1,483468 -2,725192 0,897567
21 H -3,027779 -2,571761 0,000370
22 H -1,483451 -2,725471 -0,896749
23 C -4,259482 2,018067 -0,000351



24
25
26
27
28
29
30
31

T T & z ZzZ =D T =T

-4,875206
-4,875227
-3,970674
-0,371584
0,959387
4,819593
3,357073
3,357051

1,814440
1,814710
3,076021
1,019055
1,301528
1,776586
2,289064
2,289363

-0,889175
0,888520
-0,000509
-0,000160
-0,000192
-0,000247
-0,886164
0,885460

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Tabela — Coordenadas cartesianas para a estrutura de equilibrio obtida na otimizagao de TBH

em fase aquosa. Modelo IEFPCM foi utilizado na simulagdo de solvatagdo implicita

Coordenadas cartesianas (A)

Numero do 4tomo Elemento
Eixo X EixoY Eixo Z
1 C 1,730206 0,261355 -0,000038
2 C -0,634406 -0,267111 0,000008
3 S 0,819964 -1,248025 0,000148
4 C 3,244480 0,285702 -0,000002
5 C 3,769898 -0,434377 1,260736
6 H 3,463238 -1,491002 1,283584
7 H 4,869668 -0,403502 1,273435
8 H 3,401738 0,049589 2,177317
9 C 3,769981 -0,434947 -1,260377
10 H 3,401865 0,048590 -2,177202
11 H 4,869751 -0,404057 -1,273028
12 H 3,463346 -1,491589 -1,282759
13 C 3,736728 1,741817 -0,000315
14 N -1,881629 -0,847929 0,000077
15 C -3,131429 -0,139072 -0,000010
16 o -4,194575 -0,772455 0,000076



17 N -3,058599 1,206267 -0,000161
18 H -2,127997 1,642382 -0,000212
19 C -1,943971 -2,310150 0,000260
20 H -1,455297 -2,717410 0,897906
21 H -2,997872 -2,599067 0,000279
22 H -1,455268 -2,717633 -0,897269
23 C -4,265956 2,012789 -0,000240
24 H -4,880433 1,814897 -0,891064
25 H -4,880422 1,815085 0,890634
26 H -3,973098 3,068776 -0,000353
27 N -0,378117 1,030171 -0,000174
28 N 0,957279 1,314009 -0,000200
29 H 4,836745 1,749359 -0,000270
30 H 3,387785 2,284771 -0,889518
31 H 3,387707 2,285181 0,888607

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Tabela — Coordenadas cartesianas para a estrutura de equilibrio obtida na otimizagdo do
complexo TBH-Agio em fase aquosa em uma orientacdo perpendicular. Modelo IEFPCM foi

utilizado na simulacao de solvatac¢ao implicita

Coordenadas cartesiana (A)

Numero do 4tomo Elemento
Eixo X Eixo Y Eixo Z
1 Ag -0,813766 -2,448688 -1,925890
2 Ag 1,738870 -1,070905 -1,504612
3 Ag -0,609813 -0,493646 0,295863
4 Ag 0,806534 -2,933313 0,400585
5 Ag -0,492895 0,349079 -2,438756
6 Ag 3,132004 2,147159 1,592043
7 Ag 2,087115 -0,565614 1,278931
8 Ag 1,245315 1,570521 -0,575640
9 Ag 3,909035 0,526653 -0,619281



10
11
12
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0,397903
-3,976914
-4,741801
-5,521424
-3,768185
-5,006913
-5,902072
-4,831906
-5,221081
-3,517283
-2,629303
-3,353238
-4,380575
-2,544907
-5,422397
-4,853257
-5,567852
-3,547261
-3,031579
-6,840632
-6,971855
-7,224230
-7,399894
-2,877320
-3,344498
-2,896631
-1,833673
-3,467845
-3,052505
-2,374968

1,528830
-0,849644
1,064417
-0,026261
-2,076555
-2,344756
-2,541013
-3,235039
-1,502564
-3,288544
-3,130010
-4,190105
-3,472164
-1,847262
2,096355
3,042824
3,935029
2,889118
2,115799
2,248058
2,438835
3,100349
1,343236
3,790768
3,768855
4,828102
3,463550
0,775388
-0,299212
-2,742199

2,112125
1,513806
0,233342
1,365800
2,383141
3,253297
2,642727
3,874436
3,928715
1,459316
0,828339
2,069235
0,801960
3,293882
-0,366344
-1,289857
-1,763306
-1,583436
-1,143922
-0,039092
1,036657
-0,605483
-0,320313
-2,503646
-3,499501
-2,137146
-2,593561
0,044470
0,768296
3,911546



40
41

H
H

-1,633787
-2,705959

-1,656032
-0,990609

2,706151
3,965458

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Tabela — Coordenadas cartesianas para a estrutura de equilibrio obtida na otimizagao do

complexo TBH—Agio em fase aquosa em uma orientagdo paralela, Modelo IEFPCM foi

utilizado na simulagao de solvatag¢ao implicita

Coordenadas cartesianas (A)

Numero do 4tomo Elemento
Eixo X EixoY Eixo Z

1 C -3,977556 -0,780660 0,328762
2 C -3,032432 1,007489 1,797621
3 S -3,927113 1,070608 0,180111
4 C -4,591886 -1,618272 -0,766921
5 C -6,135847 -1,636455 -0,581337
6 H -6,544389 -0,611953 -0,634939
7 H -6,587080 -2,243991 -1,385789
8 H -6,396695 -2,078876 0,395645
9 C -4,231000 -1,026007 -2,154006
10 H -3,130021 -0,959996 -2,257593
11 H -4,634656 -1,684259 -2,943581
12 H -4,660989 -0,015181 -2,285419
13 C -4,020972 -3,056434 -0,666424
14 N -2,413572 2,122243 2,289910
15 C -1,229281 2,053322 3,152284
16 o -0,417298 3,024820 3,162896
17 N -1,165851 0,945527 3,928934
18 H -1,828174 0,171245 3,698294
19 C -2,710206 3,441340 1,673987
20 H -3,797190 3,617203 1,690699
21 H -2,184211 4,201386 2,265919
22 H -2,324413 3,469539 0,635831
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0,043601
0,424325
-0,213735
0,829844
-2,911068
-3,429980
-4,448362
-2,920336
-4,272777
-0,426785
-0,566367
1,393240
1,653375
3,289183
1,890469
-1,255081
0,694575
0,607055
-3,977556

0,667244
1,603690
-0,044913
0,227255
-0,219127
-1,244609
-3,667142
-3,025729
-3,512394
-1,175439
-0,969176
0,804958
-0,992058
0,466399
-1,778375
1,291973
1,468535
-3,428497
-0,780660

4,721962
5,156815
5,519994
4,069074
2,302750
1,428272
-1,480570
-0,769377
0,304744
-2,445039
0,287468
-1,768679
1,878543
0,160853
-0,869575
-1,198732
0,883332
0,945689
0,328762

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Tabela — Coordenadas cartesianas para a estrutura de equilibrio obtida na otimizagdo de IMD

em fase gasosa

Coordenadas cartesianas (A)

Numero do 4tomo Elemento
Eixo X Eixo X Eixo X
1 C 3,4027080 -0,337901 -0,138219
2 C 2,3604010 -1,2791140 -0,131657
3 C 1,1462210 -0,890029 0,433691
4 C 1,0137800 0,406207 0,969438
5 C 2,1380180 1,2411260 0,906655
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3,3174480
0,298042
2,5063210
2,0996520
4,9420780
-0,288211
-0,10297
-0,736496
-1,1369320
-2,1605440
-2,4166330
-1,0571730
-0,222846
-2,2532020
-3,2338680
-1,3044810
-2,7276220
-3,5985490
-2,2700800
-3,2426270
-4,0980490
-3,2113940

0,887476
-1,5849890
-2,2784870
2,2577840
-0,791935

0,889349
1,7754640

0,106837
2,4158350

0,359064
2,3437960
3,3516500
2,3048100
2,6718250
2,9486040

1,2641480

0,915511

0,484051

-0,856183
-1,6943970
-1,2839580
-2,8511080

0,362634
0,466291
-0,552258
1,3260030
-0,85243
1,5795650
2,2148710
2,2141330
-0,295003
0,019619
-1,1498950
0,28405
-0,91493
-2,1890930
-0,707959
0,596306
-1,0851440
-1,4057620
0,55586
0,035792
-0,791419
0,458002

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Tabela — Coordenadas cartesianas para a estrutura de equilibrio obtida na otimizagdao de IMD

em fase aquosa, Modelo IEFPCM foi utilizado na simulagao de solvatagao implicita

Coordenadas cartesianas (A)

Numero do atomo Elemento
Eixo X EixoY Eixo Z
1 C 2,1354150 1,4319820 0,9016150
2 C 1,0109010 0,5862110 1,0053390
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1,1211630
3,2953260
3,3207030
2,0913210
0,2649440
4,2122030
4,8609620
2,2696870
-0,3106000
-0,7341090
-0,1592970
-2,1295770
-1,2089300
-2,4743900
-0,2773720
-1,2317540
-3,4947050
-2,2694740
-3,3178910
-1,3145270
-2,7667690
-2,1703860
-3,1220850
-3,9138590
-3,1551060

-0,7278210
-0,3708450
0,9505480
2,4574170
-1,4057050
1,5681110
-1,0281620
-1,2026870
1,0669610
0,2915780
1,9941180
0,3527410
2,4715650
2,2595730
2,3874680
3,4299100
0,2058670
2,4549990
2,8820680
1,3298510
0,8194120
-0,8615060
-1,7718710
-1,4600740
-2,9280470

0,5118920
-0,1258530
0,3201120
1,2776300
0,5674430
0,2211750
-0,8981560
-0,0525970
1,5965950
2,2557770
2,1732590
0,0315220
-0,4031260
-1,2976330
-0,9924670
0,1351170
-1,4672170
-2,3592970
-0,9523150
0,5534240
-1,0647700
0,6387980
0,0965800
-0,9277000
0,6735390

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Tabela — Coordenadas cartesianas para a estrutura de equilibrio obtida na otimiza¢do de PG

protonado em fase aquosa. Modelo IEFPCM foi utilizado na simulacdo de solvatagado

implicita

Numero do atomo

Elemento

Coordenadas cartesianas (A)




Eixo X EixoY Eixo Z

1 C -0,007370 -1,746480 -0,215350
2 C 0,867400 -1,452790 1,020254
3 N 1,896964 -0,963370 0,237977
4 C 1,073343 -0,928180 -0,980100
5 C 2,679928 0,214672 0,556874
6 C 2,447927 1,258977 -0,594580
7 S 0,752190 0,843739 -1,237800
8 C 3,466701 1,117379 -1,727300
9 C 2,443373 2,682999 -0,051810
10 C 4,158738 -0,045480 0,782181
11 o 4,865084 0,729358 1,376369
12 O 4,596180 -1,183620 0,250641
13 N -1,359350 -1,299810 -0,186520
14 C -2,399500 -2,095200 -0,543350
15 C -3,791860 -1,486450 -0,449490
16 0O -2,249640 -3,247940 -0,920490
17 O 0,732623 -1,511830 2,211185
18 C -3,890380 -0,046760 -0,015730
19 C -3,873380 0,981492 -0,957300
20 C -3,946440 2,309873 -0,558800
21 C -4,038090 2,628393 0,790280
22 C -4,059260 1,612031 1,737068
23 C -3,987420 0,284436 1,335384
24 H 0,005433 -2,798320 -0,495790
25 H 1,516970 -1,398480 -1,853700
26 H 2,308575 0,635164 1,493627
27 H 3,211432 1,801573 -2,535950
28 H 3,497457 0,105418 -2,132970
29 H 4,468645 1,376354 -1,375690
30 H 2,240211 3,396052 -0,852300
31 H 3,423858 2,918526 0,366688
32 H 1,692684 2,809344 0,729264




33 H -1,557000 -0,355960 0,114433
34 H -4,348940 -2,132770 0,232498
35 H -4,239650 -1,623110 -1,436010
36 H -3,805280 0,739136 -2,012230
37 H -3,934760 3,096625 -1,303610
38 H -4,096510 3,664212 1,102310
39 H -4,135970 1,852000 2,790806
40 H -4,009590 -0,504730 2,079108
41 H 5,547851 -1,259870 0,423001

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Tabela — Coordenadas cartesianas para a estrutura de equilibrio obtida na otimizagdo de PG
desprotonado em fase aquosa. Modelo IEFPCM foi utilizado na simulacao de solvatagao

implicita

Coordenadas cartesianas (A)

Numero do 4tomo Elemento
Eixo X EixoY Eixo Z
1 C 0,009041 -1,776546 -0,260585
2 C 0,907972 -1,530545 0,970943
3 N 1,906495 -0,991752 0,202649
4 C 1,076272 -0,923679 -1,003858
5 C 2,728261 0,161374 0,548332
6 C 2,458713 1,245267 -0,550085
7 S 0,751112 0,855496 -1,201646
8 C 3,454609 1,166966 -1,708521
9 C 2,445396 2,648561 0,043909
10 C 4,239969 -0,139412 0,722772
11 o 4,874274 0,760984 1,319492
12 O 4,686147 -1,208392 0,263336
13 N -1,340480 -1,319799 -0,190754
14 C -2,399178 -2,099512 -0,517843
15 C -3,780854 -1,472865 -0,381824
16 0O -2,279069 -3,255497 -0,899194
17 O 0,789439 -1,662707 2,163167
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-3,847011
-3,846798
-3,889554
-3,933455
-3,937466
-3,896219
0,007778
1,515535
2,367122
3,190918
3,474813
4,460492
2,224939
3,429498
1,703957
-1,516346
-4,314862
-4,271844
-3,815443
-3,891206
-3,967938
-3,976866
-3,904947

-0,021062
0,981406
2,320838
2,676803
1,686654
0,347745
-2,815268
-1,359911
0,542258
1,895214
0,177196
1,394784
3,393479
2,865660
2,736096
-0,371860
-2,094057
-1,631193
0,709853
3,087081
3,721368
1,955865
-0,420701

0,016215
-0,953064
-0,588956
0,753235
1,727496
1,360069
-0,585140
-1,897963
1,506022
-2,476123
-2,166210
-1,349809
-0,723339
0,461744
0,839582
0,110908
0,340990
-1,344089
-2,002652
-1,354962
1,038567
2,776237
2,125487

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Tabela — Coordenadas cartesianas para a estrutura de equilibrio obtida na otimizagdo de PCA

protonado em fase aquosa. Modelo IEFPCM foi utilizado na simulagao de solvatacdo

implicita

Numero do atomo Elemento

Coordenadas cartesianas (A)

Eixo X EixoY Eixo Z
1 C 0,214675 1,648985 0,165518
2 C 0,243192 3,095926 -0,317778
3 N 0,846550 -0,624616 -0,545183




T T o T - X D - D DI - DI T OO0 0a0ooona0n0zooan0anaana0n

1,031126
1,852728
3,258154
2,846459
3,890467
4,203067
1,849044
2,290568
1,338697
-1,141084
-2,127655
-3,491000
-1,949127
-0,305539
-3,592372
-3,343917
-3,418150
-3,745323
-3,998539
-3,922897
0,654636
0,689655
1,629238
4,791925
3,214356
4,178353
5,146913
4,424103
3,764549
-1,262899
-4,176262
-3,783549
-3,093262

0,779712
-1,068697
-0,540519
1,142740
-1,385118
-0,414154
-2,569619
-3,116280
-3,228400
1,148867
1,786728
1,113319
2,880762
3,481109
-0,270977
-1,394854
-2,671576
-2,841873
-1,729349
-0,454065
1,611272
0,998411
-0,644280
-0,896935
-1,524735
-2,368257
0,041723
-1,404301
0,194775
0,189686
1,796625
1,109410
-1,269150

-0,817889
0,405301
-0,027256
-0,690666
-1,133323
1,163327
0,595683
1,573392
-0,446554
0,177161
0,834845
0,882424
1,360560
-1,317110
0,296068
1,083024
0,541155
-0,798205
-1,590717
-1,045883
1,163979
-1,828238
1,385892
-1,504897
-1,977747
-0,750341
0,860046
1,567940
1,954743
-0,120975
0,375263
1,934311
2,130836
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-3,224419
-3,806398
-4,259715
-4,125864
0,890730
1,004933
1,024596
1,389863

-3,534181
-3,837249
-1,853817
0,410112
-1,167874
3,871576
4,763572
-4,181762

1,167503
-1,221527
-2,634871
-1,668986
-1,399147
0,452137
0,072024
-0,276153

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Tabela — Coordenadas cartesianas para a estrutura de equilibrio obtida na otimizagdo de PCA

desprotonado em fase aquosa. Modelo IEFPCM foi utilizado na simulacdo de solvatacao

implicita

Coordenadas cartesianas (A)

Numero do 4&tomo Elemento
Eixo X EixoY Eixo Z
1 C 0,234266 1,643085 0,159112
2 C 0,268604 3,084015 -0,334522
3 N 0,842860 -0,637902 -0,530095
4 C 1,046490 0,754818 -0,815150
5 C 1,837258 -1,133505 0,408883
6 C 3,243544 -0,583747 0,013522
7 S 2,862065 1,103349 -0,668681
8 C 3,922429 -1,412970 -1,076801
9 C 4,157176 -0,453358 1,227965
10 C 1,812208 -2,678955 0,464660
11 O 2,287782 -3,196755 1,499306
12 o 1,344859 -3,269630 -0,534319
13 N -1,123890 1,148389 0,175367
14 C -2,111028 1,791841 0,823490
15 C -3,474175 1,117707 0,879583
16 O -1,937716 2,893730 1,336629
17 O -0,274567 3,465886 -1,339063
18 C -3,578697 -0,270260 0,302975




19 C -3,330547 -1,389199 1,096875
20 C -3,408935 -2,669518 0,564120
21 C -3,740153 -2,848439 -0,773050
22 C -3,993018 -1,740817 -1,572561
23 C -3,913075 -0,462006 -1,036782
24 H 0,675310 1,606802 1,156969
25 H 0,715806 0,977528 -1,828984
26 H 1,606287 -0,757870 1,408201
27 H 4,830855 -0,914513 -1,419394
28 H 3,268443 -1,557994 -1,937070
29 H 4,200285 -2,395145 -0,686217
30 H 5,115039 -0,006194 0,954177
31 H 4,347651 -1,445687 1,641637
32 H 3,698217 0,161941 2,003350
33 H -1,234603 0,181563 -0,104990
34 H -4,161395 1,797594 0,370480
35 H -3,763290 1,120537 1,932497
36 H -3,076225 -1,256778 2,142972
37 H -3,214310 -3,528098 1,195664
38 H -3,803780 -3,846574 -1,189413
39 H -4,256760 -1,871958 -2,615275
40 H -4,115457 0,398348 -1,665390
41 H 0,860939 -1,217735 -1,361980
42 O 1,029139 3,866894 0,431247
43 H 1,051105 4,754064 0,040442

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Tabela — Coordenadas cartesianas para a estrutura de equilibrio obtida na otimizagao de PCA
duplamente desprotonado em fase aquosa. Modelo IEFPCM foi utilizado na simula¢do de

solvatacao implicita

Coordenadas cartesianas (A)
Numero do &tomo  Elemento

Fixo X FixoY Fixo Z

1 C 0,152468 2,184034 -0,220319
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-0,301577
1,401524
1,506294
1,540779
2,629046
2,319250
4,050985
2,428173
1,866723
1,612154
2,376130
-0,850594
-1,490322
-2,635626
-1,202259
-1,353979
-2,947577
-2,356646
-2,632354
-3,506545
-4,103923
-3,826309
0,283198
2,136180
0,603478
4,7777127
4,209854
4,248606
3,145954
2,571955
1,421238
-1,249431
-3,511055

2,788269
0,227493
1,480298
-0,939495
-0,659572
1,114427
-0,827205
-1,510901
-2,195600
-3,298212
-2,008619
1,301107
1,514866
0,566367
2,418406
2,349041
-0,543238
-1,798404
-2,819025
-2,598232
-1,352921
-0,334992
3,010222
2,172885
-1,123713
-0,500652
-0,242388
-1,877088
-1,242017
-2,563336
-1,387478
0,637911
1,204034

-1,579533
-1,133098
-0,413732
-0,273485
0,806308
1,217597
0,270226
2,055774
-1,114447
-0,577957
-2,243317
0,329715
1,487950
1,836456
2,272768
-2,088921
0,866698
1,006256
0,105827
-0,951228
-1,099362
-0,195852
0,477767
-0,967781
0,253703
1,016768
-0,636731
0,038272
2,834085
1,804878
2,458129
-0,318686
1,979844
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-2,391169
-1,675997
-2,164835
-3,723290
-4,790158
-4,299648
2,093107
0,456559

0,156295
-1,978859
-3,788404
-3,393556
-1,173256
0,633619
0,148753
3,670697

2,818611
1,831213
0,231123
-1,654297
-1,918456
-0,315296
-1,869859
-2,043369

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Tabela — Coordenadas cartesianas para a estrutura de equilibrio obtida na otimizagdo de PLA

protonado em fase aquosa. Modelo IEFPCM foi utilizado na simulagao de solvatacdo

implicita
Némero do dtomo. Elemento Coordenadas cartesianas (A)
Eixo X EixoY Eixo Z
1 C 0,100997 -1,903335 -0,452870
2 N 1,009811 0,191815 0,459478
3 C 0,971175 -1,246938 0,613824
4 C 2,123366 0,555497 -0,400255
5 C 3,410767 -0,213276 0,043702
6 S 2,718916 -1,872916 0,484987
7 C 4,077083 0,415354 1,267359
8 C 4,408373 -0,351784 -1,101751
9 C 2,351326 2,049742 -0,458215
10 O 2,924003 2,601198 -1,363312
11 O 1,885508 2,696091 0,613154
12 N -1,264372 -1,434543 -0,333247
13 C -2,333920 -2,245147 -0,258161
14 C -3,699583 -1,581284 -0,112965
15 O -2,254668 -3,470036 -0,307011
16 C -3,733384 -0,079600 0,001508
17 C -3,838965 0,719666 -1,136083
18 C -3,852853 2,104819 -1,032932




19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41 H
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-3,763494
-3,661799
-3,647660
0,494208
0,577305
1,900229
4,881251
3,373345
4,515078
5,254814
4,795122
3,943477
-1,401805
-4,159734
-4,282057
-3,914422
-3,938071
-3,776651
-3,596889
-3,572356
1,091417
0,100247
2,087451

2,711404
1,925195
0,540657
-1,679976
-1,491786
0,250592
-0,228662
0,556295
1,385145
-0,972368
0,631087
-0,802704
-0,435129
-2,043044
-1,912036
0,252286
2,710412
3,791588
2,390282
-0,067378
0,651311
-2,984542
3,640539

0,213569
1,354603
1,247515
-1,448134
1,598652
-1,424282
1,624747
2,088812
1,014150
-0,802940
-1,379557
-1,979413
-0,283377
0,763081
-0,975892
-2,111934
-1,927351
0,295825
2,331084
2,142524
1,358328
-0,328963
0,525477

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Tabela — Coordenadas cartesianas para a estrutura de equilibrio obtida na otimizacao de PLA

desprotonado em fase aquosa. Modelo IEFPCM foi utilizado na simulacdo de solvatacao

implicita

Numero do atomo  Elemento

Coordenadas cartesianas (A)

Eixo X EixoY Eixo Z
1 C -0,234266 1,643085 -0,159112
2 N -0,842860 -0,637902 0,530095
3 C -1,046490 0,754818 0,815150
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-1,837258
-3,243544
-2,862065
-3,922429
-4,157176
-1,812208
-2,287782
-1,344859
1,123890
2,111028
3,474175
1,937716
3,578697
3,330547
3,408935
3,740153
3,993018
3,913075
-0,654333
-0,715806
-1,606287
-4,830855
-3,268443
-4,200285
-5,115039
-4,347651
-3,698217
1,234603
4,161395
3,763290
3,076225
3,214310
3,803780

-1,133505
-0,583747
1,103349
-1,412970
-0,453358
-2,678955
-3,196755
-3,269630
1,148389
1,791841
1,117707
2,893730
-0,270260
-1,389199
-2,669518
-2,848439
-1,740817
-0,462006
1,582515
0,977528
-0,757870
-0,914513
-1,557994
-2,395145
-0,006194
-1,445687
0,161941
0,181563
1,797594
1,120537
-1,256778
-3,528098
-3,846574

-0,408883
-0,013522
0,668681
1,076801
-1,227965
-0,464660
-1,499306
0,534319
-0,175367
-0,823490
-0,879583
-1,336629
-0,302975
-1,096875
-0,564120
0,773050
1,572561
1,036782
-1,141342
1,828984
-1,408201
1,419394
1,937070
0,686217
-0,954177
-1,641637
-2,003350
0,104990
-0,370480
-1,932497
-2,142972
-1,195664
1,189413
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4,256760
4,115457
-0,860939
-0,246743

-1,871958
0,398348
-1,217735
2,658137

2,615275
1,665390
1,361980
0,179139

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Tabela — Coordenadas cartesianas para a estrutura de equilibrio obtida na otimizagdo de FAA

protonado em fase aquosa. Modelo IEFPCM foi utilizado na simulagao de solvatacdo

implicita
Némero do dtomo Elemento Coordenadas cartesianas (A)
Eixo X EixoY Eixo Z
1 C -2,165744 0,065917 -0,062811
2 C -1,167794 0,012781 1,066775
3 O -2,755556 1,054084 -0,424278
4 C 0,252748 0,016368 0,539683
5 C 0,871704 1,218024 0,202187
6 C 2,167311 1,228963 -0,297415
7 C 2,860431 0,036332 -0,463812
8 C 2,251235 -1,165431 -0,125911
9 C 0,954724 -1,174344 0,372545
10 H -1,349405 -0,889528 1,651055
11 H -1,343551 0,882239 1,697961
12 H 0,337939 2,152479 0,335399
13 H 2,637223 2,171163 -0,553153
14 H 3,872452 0,044081 -0,850385
15 H 2,786981 -2,099391 -0,247065
16 H 0,485792 -2,115168 0,637517
17 O -2,323272 -1,123560 -0,658602
18 H -2,944494 -1,021728 -1,395732

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).



Tabela — Coordenadas cartesianas para a estrutura de equilibrio obtida na otimizagdo de FAA

desprotonado em fase aquosa. Modelo IEFPCM foi utilizado na simulacdo de solvatacao

implicita
Nimero do domo  Elemento Coordenadas cartesianas (A)
Eixo X Eixo Y Eixo Z
1 C 2,222962 -0,009091 -0,151408
2 C 1,221540 0,032033 1,027090
3 O 2,535292 -1,142775 -0,586608
4 C -0,203347 0,017700 0,533530
5 C -0,869483 -1,186254 0,302511
6 C -2,169596 -1,202097 -0,186327
7 C -2,831653 -0,009084 -0,450978
8 C -2,182363 1,197180 -0,218319
9 C -0,881887 1,207934 0,270722
10 H 1,400475 0,936888 1,608861
11 H 1,398247 -0,835790 1,664023
12 H -0,361425 -2,121327 0,510045
13 H -2,668691 -2,149115 -0,356972
14 H -3,846995 -0,019521 -0,829225
15 H -2,691279 2,134067 -0,413956
16 H -0,385096 2,154206 0,454569
17 O 2,629424 1,094106 -0,588175

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Tabela — Coordenadas cartesianas para a estrutura de equilibrio obtida na otimiza¢cdo de FAM

em fase aquosa. Modelo IEFPCM foi utilizado na simulagdo de solvatagdo implicita

Coordenadas cartesianas (A)
Numero do atomo Elemento

Eixo X EixoY Eixo Z
1 N -1,8497950 -0,0726560 1,3775150
2 C -2,2593740 -0,0028230 0,0996940
3 C -1,1861950 0,0369720 -0,9819880
4 O -3,4454300 0,0271920 -0,2110530
5 C 0,2510460 0,0201970 -0,5306590
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0,9266640
2,2463260
2,9111400
2,2495680
0,9298380
-0,8731460
-1,3937870
-1,3940000
0,4151600
2,7568200
3,9412850
2,7627710
0,4205600
-2,5377290

-1,1860530
-1,2033200
-0,0106740
1,1974560
1,2109320
-0,0983180
0,9327430
-0,8137640
-2,1206320
-2,1497100
-0,0224940
2,1322650
2,1576260
-0,1027770

-0,3500570
0,0828020
0,3389120
0,1575950
-0,2748390
1,6217280
-1,5710580
-1,6346900
-0,5534310
0,2158700
0,6741100
0,3492610
-0,4189380
2,1142180

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Tabela — Coordenadas cartesianas para a estrutura de equilibrio obtida na otimizagao de 6AP

protonado em fase aquosa. Modelo IEFPCM foi utilizado na simulagdo de solvatagao

implicita
Némero do &tomo  Elemento Coordenadas cartesianas (A)
Eixo X EixoY Eixo Z
1 C -2,507900 -0,473952 -0,558306
2 C -1,550571 -1,328580 0,306587
3 N -0,431817 -0,789412 -0,305834
4 C -1,206602 0,263172 -0,979770
5 C 0,774846 -0,392966 0,393886
6 C 0,959181 1,152030 0,174613
7 S -0,777408 1,774391 -0,059476
8 C 1,785987 1,470827 -1,072789
9 C 1,568947 1,814250 1,404357
10 C 2,022289 -1,163215 0,000389
11 O 3,001774 -1,205544 0,701873
12 o 1,940978 -1,761491 -1,185350
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-3,561696
-1,652167
-2,905240
-1,016827
0,636827
1,811902
1,376483
2,816248
1,652933
2,572581
0,967682
-3,300968
-4,402977
2,782749

0,284680
-2,088065
-1,052357
0,368461
-0,583228
2,549113
1,006537
1,127291
2,891915
1,419554
1,630367
0,654347
-0,267894
-2,209850

0,047666
1,233298
-1,392407
-2,045069
1,460440
-1,227911
-1,970739
-0,948788
1,255109
1,574362
2,295563
0,954134
0,154527
-1,362814

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Tabela — Coordenadas cartesianas para a estrutura de equilibrio obtida na otimizacao de 6AP

desprotonado em fase aquosa. Modelo IEFPCM foi utilizado na simulacao de solvatagao

implicita
Némero do &tomo Elemento Coordenadas cartesianas (A)
Eixo X EixoY Eixo Z
1 C -2,515316 -0,408221 -0,552268
2 C -1,567008 -1,312103 0,272560
3 N -0,450247 -0,779333 -0,320700
4 C -1,198567 0,301335 -0,970260
5 C 0,803011 -0,452620 0,347868
6 C 1,012855 1,089442 0,172556
7 S -0,708044 1,784368 -0,034182
8 C 1,835911 1,432046 -1,070664
9 C 1,646212 1,709962 1,411968
10 C 2,033161 -1,270777 -0,124416
11 O 3,004091 -1,237591 0,667347
12 O 1,965389 -1,863520 -1,218786
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-3,534600
-1,691422
-2,949396

-1,015151
0,668968
1,902009
1,399991
2,848372
1,755251
2,637490
1,048560

-3,226069

-4,373403

0,366959
-2,111719
-0,946931
0,420805
-0,664652
2,514537
1,015452
1,035561
2,789936
1,278150
1,515023
0,727560
-0,180460

0,097486
1,169554
-1,394798
-2,035877
1,410871
-1,185585
-1,979420
-0,968480
1,293306
1,557775
2,303846
0,992877
0,245905

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Tabela — Coordenadas cartesianas para a estrutura de equilibrio obtida na otimizagdo de AP

protonado em fase aquosa. Modelo IEFPCM foi utilizado na simulagdo de solvatagao

implicita

Numero do atomo Elemento

Coordenadas cartesianas (A)

Eixo X EixoY Eixo Z
1 C 2,8560380 -0,1114660 0,3745680
2 C 1,9664760 -1,1401270 -0,3195050
3 N 0,8236240 -0,6558400 0,2913660
4 C 1,5252630 0,4993770 0,8670750
5 C -0,4565820 -0,4344920 -0,3438230
6 C -0,8108870 1,0866030 -0,1567730
7 S 0,8496690 1,9153570 -0,0569030
8 C -1,5905980 1,3423830 1,1346950
9 C -1,5669210 1,6386470 -1,3597830
10 C -1,5359130 -1,3516960 0,2073580
11 O -2,6073510 -1,3504650 -0,5926240
12 O -1,4623920 -1,9962940 1,2178730
13 O 2,1093320 -2,0086790 -1,1399140
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3,4958190
1,4038450
-0,3665790
-1,7324830
-1,0746120
-2,5793220
-1,7513150
-2,5329520
-1,0079540
3,4360520
-3,2885500

-0,5144000
0,6191700
-0,6486660
2,4142380
0,9525630
0,8788980
2,7067570
1,1395180
1,4879890
0,5019500
-1,9247080

1,1577900
1,9405780
-1,4115780
1,2705590
2,0134250
1,0850770
-1,2338740
-1,4511940
-2,2842050
-0,3115990
-0,2096380

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Tabela — Coordenadas cartesianas para a estrutura de equilibrio obtida na otimizagao de AP

desprotonado em fase aquosa. Modelo IEFPCM foi utilizado na simulacdo de solvatacao

implicita
Némero do domo  Elemento Coordenadas cartesianas (A)
Eixo X EixoY Eixo Z
1 C -2,832186 0,049444 -0,371153
2 C -2,001627 -1,039269 0,308659
3 N -0,836731 -0,607364 -0,272370
4 C -1,464546 0,582433 -0,852880
5 C 0,471923 -0,481791 0,352857
6 C 0,905920 1,010310 0,159205
7 S -0,699970 1,956927 0,064644
8 C 1,689596 1,227967 -1,136526
9 C 1,705151 1,518617 1,352676
10 C 1,544680 -1,479792 -0,158217
11 O 2,544642 -1,583207 0,589514
12 O 1,338206 -2,070355 -1,236198
13 O -2,211316 -1,918927 1,110841
14 H -3,499482 -0,298586 -1,158017
15 H -1,331538 0,693530 -1,926747




16
17
18
19
20
21
22
23

T T T T T T T

H

0,348610
1,911016
1,138335
2,635261
1,974722
2,622465
1,140269
-3,368742

-0,668285
2,288292
0,884857
0,682842
2,568338
0,934842
1,417762
0,689525

1,422115
-1,263114
-2,012945
-1,097692

1,219850

1,440497
2,280870
0,326485

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).



APENDICE B — TABELAS DE ATRIBUICAO VIBRACIONAL

Tabela — Tentativa de atribui¢do completa dos espectros Raman e SERS de TBH Todos os

numeros de onda sdo dados em cm’!

Experimental Teorico
Raman Raman SERS Raman SERS % PED Atribuicdo
(s) (aq) (aq) (g/aq) (aq)
3292/
3382 - - 3290 3281 v(N17H1s) 99% V(NH)ureia
3086/
- - 3102 3101 V(C19H21) 91% Vas(CH3)ureia
3063/
3007 - — 3069 3053 v(Ca3Has) 91% Vas(CH3)urcia
3053/ v(Ci3Hz0) 50% +
- - — 3034 Vas(CH3)tbut
3045 V(C13H31) 50%
V(C13H29) 43% +
3041/
2976 — — 3038 3028 V(C13H3o) 23% + VaS(CH3)1.but
V(C13H31) 23%
3034/ v(CsHs) 32% +
2970 2964 3026 Vas(CH3)t-but
3033 V(C9H10) 32%
v(CsHg) 27% +
3027 / v(CsHy) 22% +
2929 2926 2926 3022 Vas(CH3)ebur
3029 V(C9H11) 22% +
V(C9H12) 27%
3014/ V(Ca3Ha4) 50% +
2904 F 2908 2904 3014 Vas(CH3)ureia
3020 V(C23H25) 50%
3007/ v(Ci9Ha0) 50% +
_ — — 3021 Vas(CH3)ureia
3014 V(C19H22) 50%
V(C13H29) 49% +
2969 /
2865 2884 2855 5068 2944 v(Ci3Hz0) 23% + Vs(CH3)t-but
V(C13H31) 23%
- 2870 — - — — -

2842



2808 £

1670

1528

1494

1474

1463

1459

1450

1424

1556

1502

1468

1464

1459

1452

1429

1514

1464

1444

2957/
2958

1712/
1659

1544 /
1534

1494 /
1482

1480/
1469

1462 /
1450

1458/
1448

1453/
1443

1430/
1422

1659

1527

1488

1466

1448

1447

1445

1422

v(CsHe) 17% +
v(CsHy) 17% +
v(CsHs) 13% +
V(CoHio) 13% +
V(CoHiy) 17% +

v(CoH12) 17%
V(C15016) 71% +
V(C1sN17) 17%

v(C1sN17) 14% +

S(HisN17Ca3) 65%
v(C1Nas) 14% +
V(CaNar) 27% +

V(CaN14) 35%

V(C1N23) 30%

O(H24C23Has) 62% +

O(Ci5N17Ca3H24)
10% +
8(C1sN17CasHas)
10%
v(C1Nag) 28% +
8(HeCsHsg) 12% +
8(H10CoH 12) 12%
8(HeCsH7) 17% +
S8(H7CsHsg) 15% +

O(H10CoHi1) 15% +

8(H11CoH12) 17%

6(H24C23H26) 36% +
6(H25C23H26) 36%

+

v(Ci5N17C23Ho6)
18%

VS(CH3)t-but

V(Co)ureia +
V(CN)ureia

V(CN)ureia +
p(NH)ureia

V(CN)anet + V(CN)

V(CN)anel

S(CH3)ureia

V(CN)anel +
O(CH3)tbut

S(CH3)but

S(CH3)ureia



1410

1328

1308 £

1266

1222

1204

1162

1112

1092

1065

1419

1334

1314

1270

1220

1208

1166

1119

1100

1066

1416

1272

1228

1204

1160

1134

1106

1067

1374/
1370

1369 /
1367

1288/
1290

1245/
1242

1224/
1223

1203/
1199

1195/
1190

1156/
1151

1116/
1112

1114/
1107

1078 /
1070

1365

1371

1294

1240

1222

1205

1196

1152

1113

1119

1076

8(H,CsHs) 10% +
8(H10CoH1) 10% +
8(HaoC13Ha1) 12% +

8(Ha9C13Hz0) 12%

V(CaNy7) 11% +
8(HaoCroHa) 34% +
8(Ha1C1oHn) 34%
V(CaNay) 18% +
v(CaN14) 16%

v(C1Cy) 16%

V(C15016) 12% +
V(C15N17) 30% +
O(HisN17C23) 14%

V(N14C19) 13%

V(N14C19) 18%

O0(H24C23Has) 17% +
3(C15N17Ca3) 10% +
3(CisN17Ca3Has)
24% +
8(Ci5N17Ca3Ha4)
24%
Y(CaoN14CioHar)
17% +

Y(C15N17C23Ha)
16%

V(N27N23) 44%

V(N27N28) 20% +
V(N17C23) 10% +

8(C2aN14C19H20)
12% +

O(CH3)e-but

V(CN)anel +

S(CHS)meia

V(CN)anel

v(CC)

V(Co)ureia +
V(CN)ureia

V(CN)ureia

V(CN)ureia

S(CH3)ureia +
S(CN)ureia

'Y(NCH)ureia

V(NN)anel

V(NN)anel +
V(CN)ureia

+ S(CH3)ureia



1026

938

932

906

826

770

762

659

652

1024

1000

948

938

931

910

828

770

664

1023

999

940

930

906

827

769

761

695;671%*

685;651*

641;632 *

1048 /
1046

998 /997

931/932

918/918

909 /909

881/ 886

813 /812

754 /753

733 /730

72711729

641/ 644

653 /636

628 /626

1001

933

919

909

886

811

762

731

730

652

641

623

O(CaN14C19H22)

12%

V(N17C23) 14% +
3(C1N2sN27) 20%
3(CiN2sN27) 16% +
Y(HeCs5CsCo) 13% +
7(CsC4CoHi2) 13%
Y(H7CsC4Co) 15% +
Y(CsCaCoHin) 15%

+

Y(C5C4C13H29) 18%

v(C4Ci3) 30%

V(C4Cs) 25% +

V(C4Co) 25%

v(N14Cis) 29% +

8(CaN27Nas) 10%
V(C4Cr3) 23% +
V(C4Cs) 21% +

V(C4C9) 21%

0(016Ci5N17) 17% +
8(CaNaNag) 31%
Y(Ci5N17N14016)

86%

v(C2S3) 40% +
8(016C1sN17) 16%
3(S2C2N27) 45%
Y(N14Ci5N17H;s)

61% +

Y(C2N27S3N14) 20%
Y(C1N28N27C2) 47%

—+

’Y(C]N2883C4) 20%

V(CN)ureia +
S(CN)anel

S(CN)anel +
Y(CH)t-but

Y(CH)t-but

V(CC)eput

V(CC)eput

V(CN)ureia +

S(CN)anel

V(Cc)t—but

8(NCO)ureia +

S(CN)anel

'Y(CNO)ureia

V(Cs)anel +
S(Nco)ureia
6(C:Ns)re.zmel

'Y(CNH)ureia +
Y(CNS)anel

Y(CNS)anel



616

590

568

458

451

408

390

368

334

278

623

589

568

454

406

390

618;608 *

588

570

459

454

389

362

340

323

594 /587

586 /585

5227522

450 /450

439 /439

412 /412

390 /388

352 /351

337/337

316/316

273 /273

586

584

520

442

437

409

387

355

337

317

275

Y(N14C15N17H5)
27% +

v(S3C2N27N2s) 18%
+

Y(CaN27S3Niy) 33%
v(C1Cy) 15%
v(C1S3) 18% +
8(N14C1sN17) 14%
Y(CiN2sN7Co) 33%
+

Y(C4Ci1CsCi13) 20%
+

Y(CaN27S5N) 17%
S(N14C1sNy7) 11% +
Y(C4C1C5Ci3) 23%
8(S3C2Nu7) 17% +
8(016C1sN17) 12% +
S(N14C1sN17) 12% +
8(C1C4Ci3) 10%
8(C1sN1Cio) 57%
3(CsC4Ciz) 39% +
Y(C4C1CsCi3) 20%
v(C2S3) 14% +
8(CaN14Cis) 12% +
8(C1sN17Ca3) 10% +
Y(C4C1CsCo) 12%
8 (CaN14Cis) 11% +
8(CsC4Co) 51%
Y(HeCsCaCo) 11% +
Y(HsCsCaCo) 13% +

v(CsCsCoHio) 13%
+

Y(CsCsCoHi2) 11%

Y(CNH)ureia +
’Y(CNS)anel

v(CC)
V(CS)anel +
8(N(:I\I)ureia

Y(CNS)anel +
6(Cc)t-but

S(NCN)yreia +
3(CC)tbut
O(CNS)anet +
O(CN)ureia +
O(NCO)yreia +
3(CC)t-but
O(CNC)yreia
S(CC)ebut +
Y(CCO)rbut
V(CS)anel +
O(CN) +
O(CN)ureia +
3(CC)t-but
3(CN) + §(CC)..

but

'Y(CH)t-but



v(C1Ca) 11% + v(CC) +
262 - - 253 /253 256
6(C15N17C23) 25% 6(CN)ureia
O(N14C2N27) 15% +
220 - - 245/243 238 S(CN) + 5(CC)
O(CiCyCi3) 28%
V(AgN)
- - 224 - - -
(vAgCl +vAgO)

v: vibragao do tipo estiramento; vs: vibracao do tipo estiramento simétrico; vas: vibragao do tipo
estiramento antissimétrico; 0: vibracao do tipo deformacao angular no plano; y: vibragao do
tipo deformagdo angular fora do plano; o: vibragao do tipo tesoura; t: vibra¢ao do tipo tor¢ao;
o: vibracdo do tipo abano; mF: muito forte; F: forte; m: médio; f: fraco; mf: muito fraco; o:
ombro; t-but: grupo terc-butil; anel: anel 1,3,4-tiadiazol; ureia: grupo 1,3-dimetilureia; re.anel:
respiracdo do anel 1,3,4-tiadiazol

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Tabela — Tentativa de atribui¢do completa dos espectros Raman e SERS de IMD. Todos os

numeros de onda sdo dados em cm’!

Experimental Tedrico
Raman (g / % PED Atribuicdo
Raman (s) SERS (aq)
aq)
3380 - 3447 /3490 v(N22H23) 99% v(NH)ai
3092 - 3137/3145 v(C2Hs) 94% V(CH)yy
3059 3065 3107 /3104 v(CsHy) 94% V(CH)ypy
3049 - 3056 /3089 v(CsHo) 99% V(CH),y
v(CiiHi2) 17% +
2989 - 3042 /3055 Vas(CH2)aiie
V(C11H13) 83%
2970 2970 3035 /3054 v(Ci6Hio) 89% Vas(CH2)ai
2955 - 3018 /3039 v(Ci4H17) 70% Vas(CH2)ai
v(CiiHi2) 83% +
2950 - 2973 /2988 vs(CHa)alir
V(C11H13) 17%
2930 2928 2941 /2970 v(CisHao) 88% vs(CH2)di
2900 - 2926 /2954 v(Ci4His) 90% vs(CH2)di
V(Ci5Na4) 42% +
1585 1592 1583 /1548 V(CN)g + p(NH)gi

v(CisNy) 18% +



1568

1552

1484

1474

1468

1448

1418

1372

1339

1321

1304

1293

1278

1572

1557

1492

1457

1362

1333

1290

1277

1572 /1570

1549 / 1554

1483 / 1460

1469 / 1449

1444 /1418

1441/ 1435

1411/ 1409

1369 / 1371

1351/ 1347

1334 /1333

1319/1316

1294 /1289

1275/ 1274

8(CisNaxHas) 12%
V(C2C3) 40%
V(CiNg) 27% +
V(C4Cs) 26% +
8(C1C2C3) 10%
v(N25027) 15% +
V(C1sN2p) 12% +
8(H17C14His) 43%
8(H17C14His) 18% +
8(H19C16H20) 64%
V(C1sN2p) 12% +
8(H19C16Ha0) 15% +
3(H17C14Hig) 25%
8(C1C2Hs) 23% +
8(NeCsHo) 27%
3(H12C11H3) 83%
v(CsNe) 13% +
V(C1Cs) 15% +
V(C4Cs) 10% +
8(C2C3Hy) 17% +
8(C4C1iH1) 14%

Y(C15N22C16Ha0) 12% +

Y(C3C2C1Ng) 22%
Y(C3C4C1iH12) 20% +
Y(C3C4C1iH13) 47%
V(CiNg) 13% +
V(C2C3) 16% +
V(CsNi) 34% +
V(C4Cs) 11%
v(N2sOa6) 10% +
8(CisNaxH) 19%
V(C1C2) 13% +
8(C1C2Hzg) 20% +

V(CC)yy

V(CN)PY + V(Cc)py
+ 8(CCC)ypy

Vas(NOQ) + V(CN)di
+ G(CHz)di

o(CHy)ai

V(CN)di + 6(CH2)ai

3(CCQC),y + 8(CNH),y

o(CHa)aiit

V(CN)py + v(CC)py +
3(CCH),y + 8(CCH)

S(CCN)py + 8(CNH)ai

®(CH2)aiit

V(CN)py + v(CC)ypy

Vs(NO2) + 8(CNH)gi

V(CC)py + 8(CCH)py
+8(CNH)py



1246

1234

1202

1190

1183

1152

1142

1110

1098

1054

1230

1220

1180

1143

1108

1089

1071

1053

1260/ 1257

1242 /1245

1206 / 1214

1194 /1194
1184 /1185

1160/ 1167

1129 /1127

1111/1113

1091 /1076

1086 /1084

1029 /1031

S(NsCsHo) 47%
V(Ci6N22) 12% +
8(C1i1N21C14Hy7) 15% +
¥(C15N2Ci6Hio) 10% +
¥(C15N2Ci6Hao) 15%
V(C11N2y) 13% +
8(Ci6CiaHis) 16%
V(N2502) 18% +
v(C4Cr1) 11%
V(C4Ci) 22%
3(H19C16N22) 38%
V(C1iN21) 10% +
8(C16C1aHis) 20% +
Y(C11N21C14Hi7) 16%
v(C2C3) 23% +
8(Ci1CoHs) 15% +
8(C>C3Hy) 42%
V(C1sN2) 10% +
V(C1aN2y) 13% +
8(C4CiiH2) 12%
V(CiNg) 20% +
V(C1C2) 17% +
V(CiClig) 11% +
8(Ci1C-Hs) 13%
3(C16CiaHi5) 13% +
8(H19C16N22) 12% +
¥(C11N2 C14His) 20% +
Y(C15N2Ci6Hi) 10% +
Y(C16N2C15N21) 10% +
Y(C14C11C15N21) 14%
V(C16N2) 34% +
3(C15N2Ci6) 15% +
3(C15NnH13) 10%

V(CN)di + S(CNH)dI

V(CN) + 3(CCH)ai

vs(NO,) + v(CC)

v(CC)
S(CNH)g

v(CN) + 8(CNH)g

+ 7(CNCH)ai

V(CC)py + 8(CCH),y

V(CN)gi + 8(CCH)

V(CN)py + v(CC)ypy
+ V(CCl)py + 8(CCH),y

8(CCH)dl + S(CNH)m
+ y(CNCH)

V(CN)di + S(CNC)dl
+ 8(CNH)4i



1000

980

960

948

942

908

887

838

832

817

780

774

752

1034/1023/998

962

948

939

908

884

850

828

807

776

746

1002 / 1002

975/ 960

955/976

949 /950

922 /936

907 /909

890/ 887

843 /833

833 /838

808 / 805

763 /762

754 /751

734 /734

8(C1C2Hs) 12% +
8(CiN6Cs) 21% +
8(C1C2Cs) 34% +

8(C2C1Ne) 15%
Y(N6CiCaHg) 21% +
Y(H7C3C4Ci1) 65%
v(N2Nas) 34% +
v(C1aN21) 12%
V(Ci6N2) 13% +

3(C15N22Cie) 10% +

8(N21C15N2) 12% +
8(C14N21Cis) 14%
Y(C1NsCsHy) 65%
V(CiaN21) 10% +

8(C4C11H1) 14% +

Y(CiNeCsHo) 11% +

Y(C3C4CiiHiz) 19%
V(CisNai) 14% +
8(C15N2Cis) 12%

Y(N6C1C2Hg) 44% +

Y(H7C3C4Ci1) 21%

v(C4Ci1) 13% +
8(C2C1Ng) 25%
Y(N25026N24027) 85%
Y(C3C2CiNg) 15% +
Y(CiN6CsCs) 19% +
Y(CiNsC2Clyp) 10% +
Y(CaCsC5Cr1 10%
8(026N25027) 48% +
3(N24N25026) 10%

6(CCC + CNC)reanel

Y(NCCH),y + y(CCCH)

V(NN) + v(CN)gi

V(CN)gi + 8(CNC)gi
+ 8(NCN)gi

Y(CNCH),y
V(CN)ai +
d(CCH) +

Y(CNCH),y

+v(CCCH)
V(CN)g +
S(CNQ)qi

y(NCCH),, + y(CCCH)

’Y(NCCH)dl +

Y(NCCH),y +
’Y(CCCH)dl

v(CC) +
O(CCN)yy
y(NONO)

Y(CCCN)ypy +
Y(CNCC)py
+ Y(CNCCl),y
+ Y(CCCCyy
3(ONO) +
S(NNO)



691

659

634

629

476

468

422

382

377

354

322

733
690

674

645

622

465

421

373

728 /729
699 / 696

668 / 662

639/636

621 /555

614 /615

512 /508

461 /461

444 / 439

408 /405

404 /397

364 /367

324/316

8(N21CisN2) 11%
Y(C15sN22N2iNas) 70%
8(C4CsNg) 10% +
8(C4C1iN21) 14% +
Y(CiNsCsCa) 12%
v(CiClig) 10% +
8(CaCsNg) 12% +
8(C1aN21Cis) 13%
¥(N21C15sN2»H2) 72%
8(C4CsNg) 18% +
8(CiN6Cs) 27% +
8(C1C2C3) 19%
Y(CiN6C2Cly0) 19% +
Y(C4CsC3Ch1) 15%
V(CisNas) 16% +
V(N24Nos) 17% +
8(026N25027) 10% +
8(N24N25O026) 10% +
8(C1N21C1s) 11%
V(CiClo) 10% +
S(N24N2sOs6) 11% +
Y(CiN6CsCy) 14% +
Y(CiNsC2Clio) 17%

V(CiClyg) 17% +
Y(C3CaN Co) 11% +
¥(C2C1CeNs) 13%
3(CsC4Cr1) 36% +
8(N¢CiClyo) 18%
V(CiClyg) 11% +

S(NCN)a:
Y(CNNN)ai
S(CCN)py +

5(CCN) +
Y(CNCC)yy
V(CClyyy +
S(CCN)yy +

S(CNC)gi
Y(NCNH)gi

S(CCN)py +
8(CCC)py

Y(CNCCl)py +
v(CCCCQ)
v(CN)g +
v(NN) +
3(ONO) +
S(NNO) +

3(CNC)
V(CCl)py +
O(NNO) +
Y(CNCC),y +
Y(CNCCl),y
V(CCl)py +
Y(CNCC),y
+ y(CCCC)py
+ y(CNCH)

V(CCl)py +
+ Y(CCCN)py

3(CCC) +

S(NCCl)yy
V(CClypy +



¥(C1NeCaClyo) 10% Y(CNCCl)py

O(Ci11N21Cis) 14% + O(CNCQC)gi +
284 — 297 /296 O(C15N2Nas) 17% + 8(CNN) +
O(NeCiClyo) 37% S(NCCl)py
Y(C14C11C15N2p) 22% + vY(CCCN) +
258 — 262 /258
Y(CaCsC3Crr) 15% v(CCCC)
6(N21C15N22) 16% + 8(NCN)di +
O(C15N2Nas) 33% + 6(CNN) +
245 - 240/ 236
O(CsC4Cy) 10% + S(CCC)py +
d(N6CiClip) 11% S(NCCl)py
— 232 v (AgN)

v: vibragdo do tipo estiramento; vs: vibragdo do tipo estiramento simétrico; vas: vibragao do tipo
estiramento antissimétrico; 0: vibracao do tipo deformacao angular no plano; y: vibragao do
tipo deformagao angular fora do plano; o: vibragao do tipo tesoura; 1: vibragao do tipo tor¢ao;
o: vibracdo do tipo abano; mF: muito forte; F: forte; m: médio; f: fraco; mf: muito fraco; o:
ombro; di: grupo diidroimidazol; py: grupo piridina; alif: grupo alifatico; re.anel: respiracao do
anel piridina.

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Tabela — Tentativa de atribuicao das bandas de absor¢ao no infravermelho médio de TiNT

Numero de onda / cm’! Atribuicao
463 d(Ti—0O) [TiOs]
692 v(Ti—O-Ti)
901 V(Ti—Onp) + V(Ti—O-Na'/H")
1630 O(H-O-H)agua ads.
3169 v(O-H) Ti-OH
3358 V(O—H)agua ads.

v: vibragdo do tipo estiramento; o: vibragao do tipo deformagao angular no plano; TiO4: unidade
tetraédricas atomo de titanio ligado quatro dtomos de oxigénio; TiOs: unidade octaédricas

atomo de titanio ligado seis atomos de oxigénio; Onp: 0xigé€nio ndo ponteante

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).



Tabela — Tentativa de atribui¢do completa dos espectros Raman e SERS de PG. Todos os

numeros de onda sdo dados em cm’!

Experimental Tedrico
Raman(g) % PED Atribuigdo
Raman (s) SERS (s) Raman (g)
escalonado
3356 - 3464 3534 v(Ni3Hs3) 100% V(NH)ami
V(C21H3g) 44% +
3061 3060 3117 3180 v(CaoHs7) 21% + V(CH)fe
V(C2H30) 28%
v(C21H3s) 42% +
3044 - 3095 3158 v(Ci9Hz6) 23% + V(CH)ge
V(C23Hao) 21%
v(Ci9H3e) 23% +
3031 3032 3084 3146 V(Ca2H39) 17% + V(CH)fe
V(C23Hao) 54%
v(CgHa7) 10% +
3003 - 3052 3113 v(CsHas) 80% + Vas(CH3)
v(CsgHao) 10%
2980 2977 3034 3096 V(CsHlu) 38% + Vas(CH3)
v(CoH32) 46%
v(CoHs0) 54% +
2959 - 3020 3080 v(CoHs1) 28% + Vas(CH3)
v(CoHz2) 15%
2938 - 2995 3056 V(CsHas) 99% V(CH)jac
2919 2916 2982 3043 V(CsHas) 99% V(CH)tiaz
v(CisHss) 62% +
2897 - 2971 3031 Vs(CH2)aiit
v(CisHss) 38%
v(CsHz7) 43% +
2880 - 2957 3018 v(CsHas) 19% + vs(CH3)
v(CgHa) 36%
v(CoH3z0) 43% +
2861 2851 2943 3003 v(CoH31) 30% + vs(CH3)
v(CoHz2) 25%
1777 - 1779 1816 V(GO 8T O+ (N

V(CaN3) 12%



1702

1638

1602

1584

1557

1501

1468

1455

1445

1438

1420

1372

1330

1682

1638

1599

1587

1554

1494

1480

1448

1398

1379

1336

1686

1662

1595

1574

1488

1455

1444

1433

1418

1407

1358

1335

1719

1695

1627

1606

1518

1485

1473

1463

1446

1436

1386

1362

v(C14016) 82%
V(C10011) 52% +
v(C10012) 43%
v(C19Ca0) 10% +
V(C20Car) 10% +
v(C22C23) 30%
V(C20Car) 29% +
v(C15C1o) 19% +
8(C15C19Ca0) 10%
v(C14N13) 24% +
§(C1aN13Hss) 52%
8(HasCsHas) 20% +
S(H30CoHa1) 10% +
8(H31CoHz2) 29%
§(C1aN13Hs3) 10% +
S(Hz0CoHa) 43% +
S(HzoCoHs1) 11% +
Y(CsCsCoHz0) 10%
v(C19Ca0) 10% +
V(C22Ca3) 10% +
8(C2CaiHss) 25% +
8(C21C20H37) 10%
8(Ha7CsHao) 12% +
8(Ha7CsHas) 46% +
8(Hz0CoH) 12% +
¥(CsCsCsHar) 10%
8(H34C15Has) 84%
8(Ha7CsHao) 31% +
8(Ha7CsHas) 16% +
S(HasCsHao) 24% +
8(H30CoHs1) 12%
S(H30CoH) 17% +
S(HaoCoHs1) 28% +
8(Ha1CoH) 27% +

v(CO)

V(CC)fe

v(CO)te

VaS(COZ)

V(CN)ami + p(NH)ami

§(CHs)

8(CNH),mi + 8(CH3)

V(CO)g + 0(CCH)g

8(CHs)

6(CHaz)aiif
vs(COy)

§(CHs)

§(CHs)



1308

1293

1254

1247

1234

1202

1180

1172

1158

1124

1092

1077

1061

1244

1221

1202
1183

1176

1156

1112

1075

1316

1309

1286

1277

1262

1216

1198

1192

1175

1139

1131

1119

1098

1343

1336

1313

1303

1288

1240

1222

1217

1198

1162

1154

1142

1119

V(CaN3) 24% +
V(NSCs) 18%
§(C10CsHag) 13% +
1(01:C10CsHag)
51%
O(N13CiHa4) 36%
V(C1oOnr) 28% +
V(C1o012) 40%
W(C1sCis) 11% +
S(N1SC1Has) 10% +
Y(C19C18C15Hz4)
17% +
v(Ci19C18C15H3s)
25%
8(C10CsHag) 30%

8(C1aN1sHas) 12% +
5(S:CHas) 36%
V(C15Cis) 26% +
Y(C19C15Ci5Hzs)

12%
Y(NSCoCiHag) 11%
+9(CeSyCaHns)
21%
v(CiNi3) 16% +
S(N1C1Had) 14% +
§(S7CaHas) 15% +

y(N3CoCiHag) 10%
V(CIN1s) 12% +
§(C10CsHae) 21%

vY(N3C2C1Ha4) 33%

+ 7(C6S7C4Has)
11%
Y(CsCoCsHas) 19%
+ y(CsCsCoHs2)
20%

V(CN)ac +
V(CtiaZNlac)

'Y(OCCtiazH)

S(NamiclacH)

vi(OCO)

V(CaitCre) +
6(NamiclacH) +
®©(CH2)aiir

O(CCiiaH)

S(CNH)ami +
(SCH)siaz

V(Califcfe) +
®(CH2)aii

'YO\ICCH)Iac +
Y(CSCH)iaz

V(CiacNami) +
O(NamiCracH) +
O(SCH)tiaz +
Y(NCCH)jac
V(CiacNami) +
3(CCiiaH)

’Y(NCCH)lac +
Y(CSCH)iiaz

'Y(CtiazctiazCH)



1047

1031

1004

986

962

947

934

920

898

876

854

1047

1030

1002

989

928

919

897

862

1072

1025

984

961

929

922

920

898

894

858

836

1094

1046

1004

981

948

940

938

917

913

876

853

V(CaNs) 14% +
V(N:Cs) 22% +
1(01:C10CsHag)
12%
W(CaoCa1) 25% +
W(CiCaz) 26% +
8(Ca1CaoHir) 10%
O(C21C2Co3) 30% +
O(C19C20Co1) 16% +
0(C20C21C22) 19%
W(C1Cs) 15% +
S(CN:Cra) 1%
W(CeCs) 10% +
W(CeCs) 14%
W(CiCa) 17%
W(CeCs) 23% +
W(C1Ca) 1% +
v(CsCsCsHz7) 15%
§(C1sCisHaa) 18% +
7(C23C2C21Hss)
10% +
Y(C19C15C15Hz4)
17% +
v(C14016N13Ci5)
12%
Y(C23C2C21H3s)
21% +
Y(C21C20C19H36)
15% +
Y(C21C2C23Hao)
17%
V(NCa) 23% +
W(CsCro) 15%
W(CsCio) 24% +
3(011C1001) 14% +
S(N3CsC1o) 13%

V(CN)pe +
Y(OCCia H)

V(CC)ge + 8(CCH)x

S(Cc)refe
V(CC) lac +
S(ClacNamiCami)
V(Ctiazc)
V(CC) lac

V(C[iazc) + V(CC)lac
+ 'Y(CtiazctiazCH)

p(CHz)aiir +
y(CCCH)r +
Y(CreCreCuaiH) +
Y(CONC)ami

y(CCCH)g.

V(CN)lac + V(Ctiazc)

V(CtiaZC) + 6(OCO)
+ S(NIacCtiaZC)



841

809

77

764

751
723

663

649

623

602

835

805

765

701

658

652

619

S(N3CsCe) 15% +
S(NSC.S7) 17%
S(N:C:017) 1% +
8(CaNsCa) 20% +
v(Cs5011012C10)
12%

Y (C3CnCarHig)
10% +
v(C22C21Co0H37)
12% +
v(Ci3C23C22H39)
13% +
Y(Ci13C15C23C19)
10%
W(CsCe) 13% +
O(N3CsCo) 11% +
8(011C10012) 26% +
v(Cs5011012C10)
18%
W(CsS7) 13%
v(CsN3CsHas)
W(CsCo) 10% +
3(011C10012) 16% +
v(Cs5011012C\0)
10%
v(Ci5C14N13H33)
34% +
v(C14016N13Cis)
24%
v(C14016N13Cis)
14%
W(CaCis) 14% +
O0(N13C14016) 18% +
5(C15C19Ca0) 14% +
0(C20C21C22) 17%

824 841

773 789

748 764

741 757

713 727
681 695

646 659

627 640

611 622

591 603

B(Nlacctiazc) +
B(Nlacclacstiaz)

S(NCO + CNC)re.laC
+ Y(CtiaZOOC)

y(CCCH);. +
¥(CCCC)

V(CiiazC) +
O(Ni1acCiiaC) +
3(0CO) +
Y(Ciia2O0C)

V(C S)tiaz
'Y(CNCH)tiaz

V(CC)tiaz + S(OCO)
+ ’Y(CnazOOC)

Y(CCNH)am; +
Y(CONC)ami

V(CC)aiit +
SNCO)ami +
6(CCC)re.fe



584

573

535

517

481

469

450

413

394

323

275

581

562

519

470

407

292
233

574

551

525

494

484

460

436

365

339

313

291

585

562

536

504

494

469

445

373

346

320

297

Y(C20C21Ca2H3) +
Y (C1CaoCiroHie) +
Y(C4CiN13Ho4)
S(N3CsCs) 15% +
S(NSC.Sy) 17%
¥(C15C14N13H33)
28% +
Y(C14016N13C)5)
18%
S(N3C4S5) 29%
W(CsSy) 13% +
S(N3C2017) 10% +
v(Ci5C14N13H33)
12%
Y(C19C20C21C22)
15% +
Y(C15C1sCCiro)
14%
1(CsS:CsCs) 22%
5(C5C10012) 28%
5(CsCeO9) 36% +
(CsS:CsCo) 13%
5(CsC1oO12) 15% +
5(C1sCreCas) 18%
W(CsCro) 14% +
S(NSCsCe) 13% +
O(CsCoCo) 22%

v(CCCH)y +
'Y(ClacclacNamiH)

S(Ncc)tiaz +
S(Ncs)tiaz

Y(CCNH)ami +

6(NC S )tiaz

V(Cs)tiaz +
S(NCO)pe +
Y(CCNH)ami

Y(CCCO)e

'Y(Ctiazstiazcctiaz)
6(CtiaZCO)

O(CCiiarO)

8(C1iazCO) +
O(CaiitCrCre)
V(CiiazC) +
S(NCC)siaz +
3(CtiazCriazC)

V(Ago)lac ou carboxilato

A% (AgN) lac

v: vibragao do tipo estiramento; vs: vibragao do tipo estiramento simétrico; vas: vibragao do tipo

estiramento antissimétrico; 0: vibracao do tipo deformacao angular no plano; y: vibracao do

tipo deformacado angular fora do plano; o: vibracao do tipo tesoura; t: vibragao do tipo tor¢ao;

o: vibracdo do tipo abano; mf: intensidade muito fraca; f: intensidade fraca; me: intensidade

média; F: intensidade forte; mF: intensidade muito forte; o: banda ombro; alif: alifatico; fe:

grupo fenil; lac: grupo B-lactama ou 2-azetidinona (amida ciclica); ami: grupo amida alifatica;



tiaz: grupo 1,3-tiazolidinil; re.fe: respiracdo do grupo fenil; re.tiaz: respiragdo do grupo 1,3-

tiazolidinil; re.lac: respira¢ao do grupo B-lactama.

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).



APENDICE C — DADOS ADICIONAIS

Figura — Variacdo de didmetro hidrodindmico de coloide de AgNP
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Figura — Espectros Raman tedricos de TBH em fase (A) gasosa e (B) aquosa, Espectros SERS
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

1000

800

600

400

200



Figura — Espectros Raman tedricos de IMD em fase (A) gasosa e (B) aquosa
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Figura — Variacao de diametro hidrodindmico de TiO> calcinado a 640 °C por 1h
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).



Figura — Ampliacao dos difratogramas de raios X de TiNT e suas modificagdes, ressaltando o

deslocamento do pico de difracdo do plano (020)
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Figura — Monitoramento UV-VIS dos experimentos degradacao de TBH em sistema (A)
ATINT/VIS, (B) ATINT/UV+VIS e (C) CATINT/UV+VIS
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).



Figura — Regido de baixa frequéncia dos espectros SERS de TBH puro e seu degradado

mostrados na Figura 41. Ao = 532 nm
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