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RESUMO

Este trabalho propde a aplicagdo da técnica SERS (Espectroscopia Raman
Amplificada por Superficie) para a identificagdo dos modos vibracionais do
agroquimico Aldicarbe em baixas concentragdes. Para garantir a confiabilidade dos
resultados, validou-se previamente o modelo computacional DFT (Teoria do Funcional
da Densidade) por meio da comparagao entre espectros tedricos e experimentais
(Raman convencional e SERS) do azul de metileno, molécula padrdo cujos modos
vibracionais sao bem estabelecidos na literatura. Com o modelo validado, procedeu-
se a analise experimental e tedrica do Aldicarbe adsorvido em nanoparticulas
metalicas. Os resultados obtidos demonstraram boa concordancia entre as
simulacbes DFT e os espectros Raman (convencional e SERS), evidenciando
resultados favoraveis da aplicagdo do método para mapear os modos vibracionais da
molécula e descrever suas interagdes com superficies metalicas. Essa abordagem
evidencia a aplicabilidade da SERS em investiga¢des quimicas avangadas, ampliando

o entendimento das interagdes molécula-superficie em sistemas agroquimicos.

Palavras-chave: SERS; modelagem computacional; agroquimicos; aldicarbe;

espectroscopia raman; DFT; azul de metileno.



ABSTRACT

This work proposes the application of the SERS (Surface-Enhanced Raman
Spectroscopy) technique to identify the vibrational modes of the agrochemical
Aldicarb. To ensure the reliability of the results, the DFT (Density Functional Theory)
computational model was previously validated by comparing theoretical and
experimental spectra (conventional Raman and SERS) of methylene blue, a standard
molecule whose vibrational modes are well established in the literature. With the model
validated, both experimental and theoretical analyses of Aldicarb adsorbed onto
metallic nanoparticles were carried out. The obtained results showed good agreement
between the DFT simulations and the Raman spectra (both conventional and SERS),
demonstrating favorable outcomes for the application of this method in mapping the
vibrational modes of this molecule and describing its interactions with metallic
surfaces. This approach highlights the applicability of SERS in advanced chemical
investigations, expanding the understanding of molecule—surface interactions in

agrochemical systems.

Keywords: SERS; computational modeling; agrochemicals; aldicarb; raman

spectroscopy; DFT; methylene blue.
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1 INTRODUGAO

O cenario econbmico brasileiro é fundamentalmente dependente do
agronegocio, setor que historicamente desempenha um papel de pilar na estabilidade
financeira do pais. Para sustentar a produtividade em escala global e atender as
demandas de exportagdo, a agricultura moderna adotou um modelo de produgéo
intensiva que, invariavelmente, recorre ao uso massivo de defensivos agricolas. Estes
compostos, quando aplicados sob rigoroso controle técnico, cumprem a fungéo vital
de proteger as lavouras contra pragas e vetores de doengas, garantindo a seguranga
alimentar e a viabilidade das safras. Contudo, distinguir entre o uso adequado e o
abusivo € um desafio constante, e o manejo inadequado ou excessivo dessas
substancias tem gerado um passivo ambiental e sanitario de propor¢gdes alarmantes.
E neste contexto de tens&o entre a necessidade produtiva e a preservacgdo da saude
publica que se insere o debate sobre o monitoramento de residuos de pesticidas de
alta periculosidade onde também esta pesquisa se coloca.

Dentre as substancias que encabegam esse risco, destaca-se o Aldicarbe, um
inseticida e nematicida pertencente a classe dos carbamatos. Conhecido
popularmente no Brasil como "chumbinho", ele atua como um potente inibidor da
enzima acetilcolinesterase, essencial para a transmissao de impulsos nervosos,
causando paralisia muscular e respiratéria. Sua toxicidade aguda extremamente
elevada e persisténcia no ambiente e alimentos levou a Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria (ANVISA), em uma medida de protecdo sanitaria, a banir seu uso,
comercializacdo e fabricacdo do Aldicarbe no territério nacional em 2012, e sua
presenca clandestina no mercado passou a configurar crime contra saude publica.

Nesse sentido, a deteccdo eficaz de contaminantes como o Aldicarbe,
frequentemente presentes em baixas concentragdes (partes por milhdo ou bilh&o), se
faz imprescindivel, mas impde desafios significativos a quimica analitica moderna. As
metodologias tradicionais, como a Cromatografia Liquida de Alta Performance (HPLC)
e a Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas (GC-MS), embora
precisas, apresentam limitagbes operacionais consideraveis: exigem equipamentos
de alto custo, demandam etapas laboriosas de preparo de amostra, utilizam solventes
organicos muitas vezes toxicos e nao permitem analises in situ. Diante dessas

barreiras, torna-se importante o desenvolvimento de ferramentas analiticas
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alternativas que combinem alta sensibilidade, seletividade molecular e rapidez de
resposta.

Assim, as técnicas fotdbnicas emergem como solugbes promissoras, com
destaque para a Espectroscopia Raman Amplificada por Superficie (SERS — Surface-
Enhanced Raman Spectroscopy). A espectroscopia Raman convencional fornece uma
"impressao digital" vibracional unica para cada molécula, baseada no espalhamento
inelastico da luz, permitindo a identificagdo inequivoca de compostos quimicos. No
entanto, o sinal Raman é intrinsecamente fraco, o que limita sua aplicacédo para
deteccao de tracos. A técnica SERS supera essa barreira fisica ao adsorver as
moléculas de interesse sobre substratos metalicos nanoestruturados (geralmente
ouro, prata ou cobre). A interagdo da radiagc&do incidente com os elétrons livres da
superficie metalica gera o fendmeno da Ressonancia de Plasmons de Superficie
Localizados (LSPR), criando regides de intenso campo eletromagnético denominadas
hot spots. Moléculas localizadas nesses pontos experimentam uma amplificagdo de
sinal que pode chegar a fatores de 10° a 10", viabilizando a detecgéo de analitos em
niveis de concentragao extremamente reduzidos.

Apesar do potencial do SERS, a literatura cientifica ainda carece de estudos
sistematicos que caracterizem profundamente o comportamento espectroscépico do
Aldicarbe sobre superficies SERS-ativas. A maioria das investigagdes limita-se a
deteccdo empirica, sem elucidar os mecanismos de adsorg&o ou as regras de selegéo
que governam a intensificagdo de bandas vibracionais especificas. Para preencher
essa lacuna, € interessante integrar a abordagem experimental com a modelagem
computacional avangada. A simulagdo tedrica ndo serve apenas para corroborar
dados experimentais, mas para fornecer uma compreensao das interagdes molécula-
superficie, permitindo a atribui¢cao precisa dos modos vibracionais e a distincdo entre
os efeitos de intensificagao eletromagnética e quimica.

O presente trabalho propde, portanto, uma caracterizagdo do Aldicarbe por
meio da técnica SERS, suportada por calculos de estrutura eletrénica baseados na
Teoria do Funcional da Densidade (DFT). Para garantir a robustez metodoldgica,
adotou-se uma estratégia de validagao prévia utilizando o Azul de Metileno, uma

molécula com propriedades espectroscdpicas bem estabelecidas na literatura, como
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sistema-modelo. A comparagao entre os espectros tedricos e experimentais (Raman
e SERS) do Azul de Metileno serviu para calibrar os parametros computacionais e
validar a eficacia dos substratos nanoestruturados sintetizados, conferindo
confiabilidade para a analise subsequente do Aldicarbe.

Dessa forma, a dissertacdo estrutura-se na convergéncia entre a sintese de
nanomateriais, a espectroscopia avangada e a quimica quantica computacional. O
objetivo n&o é apenas detectar a presencga do Aldicarbe, mas elucidar sua "assinatura"
espectral sob condigbes SERS, compreender a geometria de sua interagdo com
nanoparticulas metalicas e demonstrar a viabilidade de uma metodologia analitica que
alia alta sensibilidade, especificidade molecular e rigor tedrico. Esta contribui¢gao visa
fornecer bases cientificas fundamentadas para o desenvolvimento futuro de sensores
portateis e eficientes, capazes de auxiliar no monitoramento ambiental e na

fiscalizagao do uso ilegal deste agrotdxico no Brasil.
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2 CONCEITOS GERAIS E REVISAO DE LITERATURA

2.1 Azul de Metileno

O azul de metileno € um composto organico amplamente empregado como
molécula modelo em estudos espectroscopicos, especialmente em investigagdes que
envolvem técnicas como Raman e SERS. Sua utilizacdo recorrente na literatura
cientifica esta associada a sua estabilidade quimica, facilidade de preparo em solugao
e propriedades O6pticas bem definidas, que favorecem a obtencdo de espectros

reprodutiveis.

Sua coloracéo azul intensa ocorre porque a substancia absorve fotons com um
comprimento de onda maximo de 664 nm, o que significa que ela interage
preferencialmente com a luz na regido do vermelho do espectro visivel. Como
resultado, a luz refletida pelo composto corresponde a faixa ndo absorvida, que se

manifesta na cor azul.

Além disso, o azul de metileno apresenta boa solubilidade em agua e em
solventes organicos polares, como o etanol, o que amplia sua aplicabilidade em
diferentes sistemas quimicos e bioldgicos. Sua férmula molecular, C;¢4H;5CIN3S,
evidencia a presenca de heteroatomos, como nitrogénio e enxofre, que influenciam

sua distribuicao eletroénica e suas propriedades espectroscopicas.

A Figura 1 apresenta a estrutura quimica do azul de metileno, destacando o
sistema aromatico conjugado e os principais grupos funcionais. A analise estrutural da
molécula é fundamental para a interpretacdo de seus modos vibracionais e para a

correlacido entre dados experimentais e resultados teoricos reportados na literatura.
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Figura 1 - Estrutura quimica do Azul de Metileno.
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Fonte: Autor (2025).

Em funcdo dessas caracteristicas, o azul de metileno é frequentemente
utilizado como molécula sonda na avaliagao de sistemas espectroscépicos, permitindo
a identificacdo de bandas vibracionais caracteristicas e a comparacao entre diferentes
condigdes experimentais. Além disso, sua aplicagdo em estudos que integram
abordagens experimentais e tedricas contribui para a validagdo de modelos

computacionais descritos na literatura.

2.2 Aldicarbe

2.2.1. Toxicidade

Conforme discutido anteriormente, o aldicarbe destaca-se entre os pesticidas
carbamatos devido a sua elevada toxicidade. Do ponto de vista toxicoldgico, essa
toxicidade esta associada a inibicdo da acetilcolinesterase, comprometendo a
transmissdo de impulsos nervosos. No entanto, além do mecanismo de agao,
aspectos relacionados a sua dindmica no organismo e no ambiente sdo fundamentais

para a compreensao de seus riscos.

No organismo humano, o aldicarbe apresenta uma meia-vida relativamente

curta, sendo que entre 80% e 90% da dose ingerida pode ser excretada na urina em
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até 24 horas. Apesar dessa rapida eliminagao, seus efeitos agudos sao severos, o

que reforca seu potencial de risco mesmo em exposi¢des de curta duragao.

Em contraste, no ambiente, o comportamento do aldicarbe é significativamente
mais persistente. Sua meia-vida no solo pode variar entre 9 e 60 dias, dependendo
das condigdes ambientais, podendo alcangar periodos ainda mais longos em
determinadas situagdes. Ha relatos de deteccao de residuos no solo até 400 dias apds
a aplicagdo (Motas-Guzman, 2003, apud. Xavier et al. 2007), o que evidencia sua

permanéncia prolongada no ambiente.

Essa persisténcia amplia o risco de contaminagao de aguas subterraneas e de
exposicao continua de organismos nao-alvo, incluindo seres humanos. Tais
caracteristicas reforcam a necessidade de monitoramento ambiental rigoroso,
especialmente considerando a possibilidade de ocorréncia de residuos em

concentragdes menores.

Embora o uso do aldicarbe tenha sido proibido no Brasil devido aos seus riscos
a saude publica, a ocorréncia de comercializagao ilegal ainda representa um desafio
para a vigilancia sanitaria, o que torna ainda mais relevante o desenvolvimento de

metodologias sensiveis para sua deteccgao.

2.2.2. Estrutura Quimica do Aldicarbe

O aldicarbe é quimicamente descrito como 2-metil-2-(metiltio) propionaldeido
O-metilcarbamoiloxima, com férmula molecular C;H;4N,O,S e massa molar de 190,27
g-mol~. A estrutura € composta por uma unidade propionaldeido ramificada, na qual
o carbono a apresenta um substituinte metila e um grupo metiltio (-S—CHs;), enquanto
0 oxigénio da oxima (—C=N-0O-) liga-se ao grupo carbamato (—O-C(=0O)-NH-CH3).
Essa combinacgao de grupos funcionais confere ao composto sua capacidade de inibir
reversivelmente a acetilcolinesterase e influencia sua solubilidade e persisténcia

ambiental.
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A Figura 2 mostra sua estrutura quimica, evidenciando a disposi¢cdo de seus
atomos e a presenca de grupos funcionais que caracterizam a molécula. Essa
representacao € util para visualizar sua composi¢ao e serve de base para analises

posteriores envolvendo espectroscopia e modelagem computacional.

Figura 2 - Estrutura quimica do Aldicarbe.
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Fonte: Autor (2025).

A analise estrutural do aldicarbe permite compreender a relagao direta entre
sua composi¢ao quimica e suas propriedades fisico-quimicas e biolégicas. A presenca
simultdnea de grupos carbamato, oxima e sulfeto contribui ndo apenas para sua
atividade como inibidor da acetilcolinesterase, mas também para seu comportamento
em diferentes matrizes ambientais, como solo e agua. Além disso, essas
caracteristicas estruturais influenciam suas interagcdes intermoleculares e sua
resposta em técnicas analiticas, o que torna o conhecimento detalhado da molécula
essencial para o desenvolvimento de métodos sensiveis e seletivos de detecgao.
Nesse sentido, entender a estrutura molecular do aldicarbe é essencial para a analise
de seus modos vibracionais e de suas interacbes com superficies metalicas, aspectos
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que serdo explorados nas técnicas de espectroscopia Raman e SERS nos tdpicos

seguintes.

2.3 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica Optica baseada no espalhamento
inelastico da luz, amplamente empregada na analise da composi¢céo quimica e da
estrutura molecular de diferentes materiais. Quando uma radiagcdo monocromatica
incide sobre a amostra, a maior parte dos fotons é espalhada elasticamente, sem
alteragdo de energia, caracterizando o espalhamento de Rayleigh. Contudo, uma
pequena fragdo interage com os modos vibracionais das moléculas, resultando em
variacbes de energia e, consequentemente, em deslocamentos de frequéncia na
radiagcao espalhada, fendmeno conhecido como efeito Raman.

Esses deslocamentos estdo diretamente relacionados as vibragcbes das
ligacbes quimicas, de modo que o espectro Raman obtido funciona como uma
“impressao digital” molecular, permitindo a identificacdo de substancias e a analise de
seu ambiente estrutural. Dessa forma, a técnica se destaca na caracterizacdo de
compostos orgénicos e inorganicos.

Os deslocamentos Raman podem ser classificados em dois principais tipos:
Stokes e Anti-Stokes. No espalhamento Stokes, a molécula absorve energia da
radiacao incidente, resultando em emissao com menor energia (maior comprimento
de onda). Ja no Anti-Stokes, ocorre o processo inverso, com emissao de maior energia
(menor comprimento de onda). Esses processos refletem diferentes estados
energéticos das moléculas e sdo fundamentais para a interpretagéo dos espectros.

Além de sua alta especificidade, a espectroscopia Raman apresenta vantagens
importantes, como a analise ndo destrutiva, a aplicabilidade em diferentes estados
fisicos e a necessidade minima de preparo de amostras. Essas caracteristicas tornam
a técnica amplamente utilizada em areas como quimica, fisica, biologia, ciéncia dos

materiais e farmacologia.
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Apesar dessas vantagens, a técnica apresenta limitagdes relacionadas a baixa
intensidade do sinal Raman, o que pode dificultar a detecgado de compostos em baixas
concentragdes. Nesse contexto, métodos baseados na intensificagdo do sinal, como

o SERS, tornam-se particularmente relevantes, sendo discutidos a seguir.

A Figura 3 ilustra os niveis de energia envolvidos no processo de espalhamento
Raman, evidenciando as transigdes associadas aos espalhamentos Rayleigh, Stokes
e Anti-Stokes, fundamentais para a compreensao dos espectros obtidos.

Figura 3 - Diagrama de nivel de energia.
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2.4 SERS

A Espectroscopia Raman Amplificada por Superficie (SERS) é uma técnica
altamente sensivel que permite a deteccdo de substdncias em concentracdes
extremamente baixas, baseada na intensificacdo do sinal Raman quando moléculas
estdo adsorvidas em superficies metalicas nanoestruturadas, como ouro, prata ou
cobre.

Os plasmons de superficie correspondem a oscilagdes coletivas dos elétrons
de condugdo em metais, excitadas pela interagdo com campos eletromagnéticos
externos (como luz do laser). Quando a radiag&o incidente atinge uma nanoparticula
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metalica, sua energia é acoplada aos elétrons livres da superficie, gerando uma
ressonancia plasmoénica. Esse fenbmeno depende criticamente das propriedades
opticas do metal, do tamanho da nanoparticula e do comprimento de onda da luz
utilizada.

Materiais como ouro, prata e cobre apresentam eficiéncia para esse efeito
devido aos seus elétrons de conducdo méveis, que contribuem para a ocorréncia da
ressonancia plasmoénica. Quando a luz do laser apresenta frequéncia ressonante com
o plasmon dipolar, a nanoparticula metalica irradia um campo eletromagnético intenso
em regides proximas a superficie, criando os denominados hot spots (pontos
quentes). Nessas regides, o fator de intensificacdo SERS pode alcangar valores na
ordem de 10'° em relagdo ao espalhamento Raman convencional.

A Figura 4 ilustra o mecanismo SERS, demonstrando como a interagao entre
moléculas analito e superficies metalicas nanoestruturadas resulta na intensificagao
do sinal Raman. O esquema apresenta a formacéo dos hot spots e 0s mecanismos
eletromagnéticos e quimicos responsaveis pelo incremento da intensidade
espectroscopica. O mecanismo eletromagnético constitui o principal fator de
intensificagcdao, enquanto o componente quimico decorre da interacao direta entre a
molécula e a superficie metélica. Este efeito quimico promove transferéncia de carga
e alteragbes na polarizabilidade molecular, resultando em modificagbes nas

intensidades e frequéncias dos modos vibracionais detectados.
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Figura 4 - Esquematizagdo do mecanismo de espalhamento Raman aprimorado por
superficie (SERS).
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Fonte: Horiba (2022).

A técnica SERS tem sido aplicada na deteccdo de poluentes ambientais,
incluindo residuos de agrotoxicos conforme ja explicitado anteriormente. Um exemplo
relevante desse avanco € a tese de doutorado de Evandro lvanov, publicada em 2019,
intitulada Deteccdo de pesticidas por SERS com nanoparticulas de prata
funcionalizadas. O estudo abordou o uso da técnica SERS para a identificagcao de
pesticidas em diferentes matrizes, evidenciando seu potencial analitico e reforgcando
sua aplicabilidade na area ambiental e agroquimica. Além da abordagem tedrica, a
pesquisa também apresenta experimentos praticos que demonstram a eficacia da
técnica na deteccgao de pesticidas. No ambito tedrico, o autor destaca duas principais
abordagens para a analise de analitos em meio a nanoparticulas metalicas: a primeira
consiste na medicao direta da amostra do analito disperso em uma solugao contendo
as nanoparticulas; e a segunda abordagem envolve a dispersdo da amostra sobre
uma lamina de vidro, seguida da secagem a temperatura ambiente antes da medicgao.
Embora o autor ndo aprofunde a comparagédo entre essas duas metodologias, ele
ressalta que diversos fatores podem interferir na precisdo das medi¢des, tais como a
habilidade do operador, as caracteristicas do instrumento de medida e o preparo
adequado da mistura de dispersao do analito.

Além desses fatores, quando a medigao é realizada em amostras preparadas

por deposigdo e posterior secagem da mistura de analito e nanoparticulas no
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substrato, € necessario considerar a possivel heterogeneidade na deposicdo das
nanoparticulas, o que pode impactar a reprodutibilidade dos resultados. Dessa forma,
a identificacdo e a compreensao dessas variaveis sdo fundamentais para a otimizagao
dos experimentos, permitindo ajustes que aumentem a confiabilidade dos dados

obtidos.

2.5 Ressonéancia Plasmonica

A ressonancia plasmébnica de superficie (SPR) € um fenbémeno 6ptico
caracteristico de nanoparticulas metalicas, responsavel pela formacéao de bandas de
absorcao especificas. Esse efeito ocorre quando os elétrons de conducéo presentes
na superficie das nanoparticulas oscilam coletivamente em resposta ao campo
elétrico oscilante da luz incidente. Essa oscilagao coletiva € conhecida como plasmon
de superficie. A frequéncia de ressonancia do plasmon de superficie depende de
varios fatores, como, por exemplo, composi¢ao quimica do metal e do meio em que
se encontra; tamanho da nanoparticula; e sua morfologia, como forma esférica, cubica
ou em bastonete, que influencia diretamente o comportamento Optico dessas

estruturas.

2.6 Modelagem Computacional

A modelagem computacional representa um campo interdisciplinar que
combina modelos matematicos com técnicas avancadas de computagao para resolver
problemas cientificos complexos. Esse processo envolve o desenvolvimento de
cédigos computacionais avangados, visando uma compreensdo aprofundada de
fendmenos fisicos e quimicos, especialmente em escalas quanticas?®. A capacidade
de simular sistemas moleculares permite explorar detalhadamente as propriedades e
comportamentos de materiais em condi¢gdes que seriam dificeis ou impossiveis de

replicar experimentalmente.
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Os métodos tedricos baseados na Mecanica Quantica sao utilizados para
calcular propriedades optoeletrbnicas e determinar a estrutura conformacional das
moléculas. Essas abordagens tedricas permitem uma analise detalhada das
interacdes moleculares, o que é indispensavel para entender os fenbmenos quimicos
e fisicos em diferentes escalas. Com o avango tecnolégico nos sistemas
computacionais, que integram essas abordagens teoricas, tornou-se possivel analisar
principios cada vez mais complexos, o que expande significativamente as fronteiras
da pesquisa em ciéncia dos materiais.

Aplicada a ciéncia dos materiais, a modelagem computacional constitui uma
abordagem metodolégica que complementa técnicas experimentais de
caracterizagao, proporcionando interpretagcdes aprofundadas dos fenémenos fisico-
quimicos associados a diferentes substancias. Além disso, essas simulagdes
permitem a previsao de propriedades de novos materiais antes mesmo de sua sintese,
0 que acelera o desenvolvimento de tecnologias inovadoras.

A compreensao dos conceitos da Mecanica Quantica e dos métodos utilizados
para analise dessas estruturas, como a Equacgédo de Schrddinger, a teoria funcional
da densidade (DFT) e o método de Hartree-Fock, constituem requisitos para o
desenvolvimento adequado da modelagem computacional. Nesse contexto, a
Mecénica Quantica é a teoria fundamental que descreve o comportamento da matéria
e da energia em escalas atbmicas e subatdbmicas. Essa teoria estabelece que as
particulas subatbmicas, como elétrons e protons, ndo possuem trajetérias bem
definidas como na mecanica classica, mas sim estados descritos por uma funcao de
onda. A evolugdo e o comportamento desses sistemas quanticos s&o regidos pela
Equacéao de Schrodinger, que pode ser escrita na forma independente do tempo como:

HM\Y = B Eq. (1)

Onde H é denominado operador Hamiltoniano, E é a energia eletrénica total do
sistema e W é a fungdo de onda, que depende das coordenadas espaciais e, em
alguns casos, dos momentos dos elétrons, descrevendo a distribuicdo eletrénica do
sistema.

Destaca-se que o Hamiltoniano para um sistema com N particulas interagentes

€ dado por:
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HrN=-YM, ZLMleZ +V (r1,r2..., rN) Eq. (2)

Onde o primeiro termo representa a energia cinética das particulas e o segundo
termo V (r1, r2 ..., rN) corresponde a energia potencial devido as interagdes entre as
particulas.

Essa equacao € a base para o entendimento das propriedades eletronicas dos
atomos e moléculas, sendo utilizada em quimica quéantica e fisica do estado sélido.

Resolver a equacgéao de Schrodinger para sistemas complexos (como moléculas
ou solidos) apresenta alto grau de dificuldade devido ao grande numero de particulas
e interagbes envolvidas. Isso levou ao desenvolvimento de métodos aproximados,
como a DFT. Ela é uma abordagem que simplifica o problema quéantico de muitos
corpos ao substituir a necessidade de trabalhar diretamente com a funcdo de onda
(¥) por uma descri¢cao baseada na densidade eletrénica (p). A densidade eletrénica é
uma funcdo que descreve a distribuicido de elétrons no espaco e € mais simples de
manipular matematicamente do que a funcao de onda.

Dessa forma, a DFT, formulada por Kohn e Sham, fundamenta-se na ideia de
que um funcional de densidade eletrénica pode ser aplicado a sistemas de multiplos
elétrons interagindo. Isso envolve a introdug¢do de um potencial local VXC(r), que
abrange as interagdes de troca e correlagao entre os elétrons, além de um potencial
externo Vext(r) e o potencial de Coulomb VC(r)VC(r)¥.

Para resolver o problema, emprega-se a equacdo de Kohn-Sham, a qual
determina os orbitais moleculares @ _i (r) e suas energias correspondentes ¢ i

(equacéo 3).

(77 4 Ve + U + Ve 0 = 8190()  Eq. @)

Esta abordagem permite calcular a densidade eletrénica do sistema, para a
determinacao de suas propriedades fisicas e quimicas. A DFT tem sido utilizada em
quimica quantica e ciéncia dos materiais devido ao seu equilibrio entre precisao e
eficiéncia computacional, possibilitando o estudo de moléculas grandes e solidos com

custos computacionais viaveis.
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Outro método para resolver a equagao de Schrodinger para sistemas de muitos
corpos, como atomos e moléculas, é o de Hartree-Fock, que, assim como o DFT, é
um meétodo aproximado que lida com a complexidade dos sistemas eletrénicos, mas
difere fundamentalmente em suas variaveis principais € na maneira como trata as
interacdes eletronicas.

Diferentemente do método DFT, que usa a densidade eletrbnica como variavel
fundamental em vez da funcido de onda, no método de Hartree-Fock, assume-se que
a funcao de onda do sistema pode ser aproximada como um determinante de Slater,
que é um produto antissimetrizado de fungdes de onda de um elétron (orbitais).

Desse modo, a equagao de Schrddinger é resolvida iterativamente usando o
operador de Fock, que inclui termos de energia cinética, potencial externo, interagéo

Coulombiana e troca eletronica, conforme a equagéo abaixo:

Fo; = &¢; Eq. (4)
Onde:
F é o operador de Fock, ¢; sdo os orbitais e ¢; sdo as energias dos orbitais.

O operador de Fock, por sua vez é definido como:

Fr=H +Y, (2],-K) Eq. (5)

Onde:

H” é o operador Hamiltoniano de um unico elétron (contendo energia cinética
e potencial nuclear). J, € o operador de Coulomb, que representa a repulséo elétrica
entre elétrons. K; € o operador de troca (exchange), que leva em conta o principio de

exclusdo de Pauli.

Dessa forma, observa-se que ambos os métodos, tanto o DFT quanto o
Hartree-Fock partem da mesma equagao de Schrodinger para sistemas de muitos

Ccorpos:

hZ
H=—-— V2 + Ve + Voo Eq. (6)
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O potencial externo é representado por V,,;, enquanto a interacdo entre os
elétrons & denotada por V.. Enquanto o método de Hartree-Fock (HF) resolve a
equacgao de Schrodinger diretamente para a fung¢ao de onda, utilizando aproximacgdes
baseadas no determinante de Slater, a Teoria Funcional da Densidade (DFT)
reformula o problema em termos da densidade eletrbnica, o que simplifica

matematicamente o calculo.

A modelagem computacional tem se consolidado como ferramenta relevante
na pesquisa e desenvolvimento de agroquimicos, possibilitando a concepgédo de
pesticidas e herbicidas com maior eficiéncia e menor impacto ambiental. A aplicagao
desses meétodos tedricos, baseados nos principios da mecanica quantica e DFT
permite abordar um dos desafios centrais da industria agroquimica: o
desenvolvimento de moléculas com seletividade especifica para pragas e ervas

daninhas, mantendo reduzida toxicidade para seres humanos e ecossistemas.

Um estudo realizado por Barbosa et al. (2020) utilizou a DFT para modelar
interacdes moleculares de novos compostos a base de triazinas, um tipo de herbicida
bastante utilizado na agricultura. Os calculos tedricos permitiram prever quais
modificagdes estruturais poderiam aumentar a eficiéncia da molécula-alvo e reduzir

sua persisténcia no solo, evitando contaminagdo ambiental.

Além disso, a modelagem computacional também é aplicada na avaliagao da
toxicidade de novos pesticidas antes da realizagdo de experimentos in vivo. Segundo
Gomes et al. (2021), métodos baseados em mecanica quantica e dinamica molecular
foram usados para estudar como diferentes formulagdes de inseticidas interagem com
enzimas essenciais dos insetos, permitindo projetar moléculas com maior seletividade

e menor resisténcia adquirida por pragas.

Entre os diversos programas disponiveis para calculos de estrutura eletronica,
o adotado nesta pesquisa, ORCA, se destaca por sua versatilidade e eficiéncia no
estudo de sistemas moleculares de diferentes tamanhos e complexidades.
Desenvolvido pelo grupo de Frank Neese, o ORCA é um pacote de quimica quantica
bastante utilizado em pesquisas académicas e industriais. Ele oferece suporte a

métodos como Hartree-Fock, Teoria do Funcional da Densidade (DFT) e técnicas pos-
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Hartree-Fock. Além disso, permite a inclusdo de efeitos relativisticos e de solvatacao,
quando necessario. O programa conta com uma interface acessivel, documentagéo
detalhada e esta em constante atualizacdo, o que facilita sua adocédo por

pesquisadores de diferentes areas da quimica computacional.

Um dos diferenciais do ORCA ¢é a implementacgéo de algoritmos que otimizam
o tempo de calculo, como o método RIJCOSX, que acelera a avaliagao das integrais
eletrbnicas sem perda significativa de precisao. Isso é especialmente interessante em
estudos envolvendo moléculas grandes ou sistemas contendo metais de transigéo,
como é o caso de complexos com nanoparticulas metalicas. O ORCA também oferece
ferramentas para simulacdo de propriedades espectroscopicas, como espectros
Raman, infravermelho e UV-vis, 0 que permite comparar diretamente resultados
tedricos e experimentais. Essa integracdo facilita a validacdo de modelos

computacionais e a interpretacdo de dados obtidos em laboratdrio.

No contexto deste trabalho, o ORCA foi utilizado para resolver as equacgdes de
Kohn-Sham da DFT e otimizar as geometrias moleculares das espécies estudadas,
incluindo o azul de metileno e o aldicarbe. O uso de funcionais modernos, como o
wB97X-D4, aliado a bases de alta qualidade, permitem descrever com mais precisao
as interacbes eletrbnicas e as forcas intermoleculares presentes nos sistemas
analisados. Os calculos vibracionais realizados no ORCA possibilitaram prever as
frequéncias dos modos normais das moléculas, que foram comparadas aos dados

experimentais para avaliar a confiabilidade do método adotado.

A literatura recente mostra que métodos de quimica quéantica, em especial
célculos baseados em DFT tém sido empregados em estudos de espectroscopia
vibracional de pesticidas e outros compostos de interesse ambiental, tanto para
interpretar espectros Raman convencionais quanto para analisar sistemas mais
complexos, como moléculas adsorvidas em superficies metalicas. Ha exemplos de
simulagcoes de espectros SERS de glifosato, clorpirifés e outros agroquimicos,
mostrando que esses programas podem apoiar pesquisas voltadas ao monitoramento

de contaminantes em diferentes matrizes.

A escolha do método DFT-D4 baseia-se em sua capacidade de descrever
adequadamente interagdes de dispersdo, relevantes para sistemas moleculares e

suas interagdes com superficies. Esse método incorpora corregdes empiricas que
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aprimoram a descricdo dessas interacdes, mantendo um bom equilibrio entre custo

computacional e precisao.

A aplicagdao de métodos de quimica computacional permite, portanto, uma
compreensao detalhada das propriedades moleculares do aldicarbe, fornecendo

suporte tedrico para a analise espectroscopica apresentada neste trabalho.

2.7 Estado da Arte

Na literatura cientifica, a combinagdo de técnicas SERS com modelagem
computacional tem sido empregada para detectar e caracterizar agroquimicos,
fornecendo informagdes estruturais e permitindo a correlacdo entre dados
experimentais e tedricos. Esta abordagem contribui para a interpretacdo dos
espectros vibracionais e para o desenvolvimento de métodos analiticos mais precisos
e seletivos para analise de pesticidas em matrizes complexas.

Apesar desse avanco, os estudos voltados especificamente a analise do
aldicarbe ainda s&o limitados quando comparados a outros agroquimicos. As
investigacbes existentes concentram-se, em sua maioria, na aplicagcéo isolada de
técnicas espectroscopicas, como Raman ou SERS, sem a integracdo com
abordagens de modelagem computacional. Nesse sentido, observa-se uma lacuna na
literatura quanto a abordagem combinada proposta neste trabalho. Diante disso, a
revisdo da literatura contempla também investigagbes envolvendo outros
agroquimicos e metodologias semelhantes.

No estado da arte sobre o tema, a combinacdo de técnicas SERS com
modelagem computacional tem se mostrado util para analisar diversos agroquimicos,
como o glifosato. Rozo et al. (2021) aplicaram a técnica em nanopilares de silicio
recobertos com prata para analisar o glifosato e seu metabdlito, o acido
aminometilfosfébnico (AMPA), aliados a simulagdes utilizando (DFT). O estudo

demonstrou que a aplicagdo de SERS é vantajosa em relag&o a outras técnicas, como



34

a cromatografia, para a detecgéo e caracterizagao do glifosato, principalmente devido
a alta sensibilidade e a capacidade de analise estrutural direta. Além disso, ela fornece
informacdes vibracionais especificas, permitindo identificar ndo s6é a presenca do
glifosato, mas também sua conformagdo molecular e interagbes quimicas com
superficies metalicas. Investigagdes combinadas com DFT, revelaram que o glifosato
se adsorve a prata via grupos carboxilico e fosfato, enquanto seu metabolito AMPA
interage por meio do nitrogénio. Essa capacidade de analise estrutural é limitada em
técnicas cromatograficas, que se limitam a quantificagao.

Outro aspecto positivo € a portabilidade e rapidez: o SERS pode ser adaptado
para dispositivos compactos, ideal para analises in situ, enquanto a cromatografia
depende de equipamentos laboratoriais de alto custo. A técnica também evita o uso
de solventes orgénicos e etapas demoradas de preparo de amostras, reduzindo
custos e riscos ambientais. Embora a cromatografia ofere¢a alta precisdo, sua
aplicagao em monitoramento continuo é limitada, tornando o SERS uma alternativa
estratégica para fiscalizagdo ambiental e agricola.

Complementarmente, calculos computacionais via DFT empregaram o
funcional B3LYP com base 6-31G(d) para otimizagao geométrica das moléculas livres,
enquanto o potencial de nucleo efetivo LANL2DZ foi utilizado para modelar a interagao
com clusters de prata (Ag10). Essas simulagbes previram configuragdes de adsorgéo
estaveis, como a ligagédo do GP via grupos carboxilico e fosfato, e do AMPA por meio
do nitrogénio amina.

Os principais resultados do estudo revelaram que o glifosato apresenta uma
forte interagdo com a superficie de prata, ocorrendo predominantemente por meio dos
grupos carboxila e fosfato carboxila (-COOH) e fosfato (-PO,) presentes em sua
estrutura. Essa ligacédo é facilitada pela afinidade dos atomos de oxigénio desses
grupos funcionais com a superficie metalica. Por outro lado, o metabdlito AMPA
interage principalmente através do grupo amina (-NH,), formando uma ligagdo menos
intensa em comparacgao ao glifosato, o que reflete diferengas no comportamento de
adsorcao entre as duas moléculas.

A analise comparativa entre os espectros Raman convencionais e os espectros
SERS evidenciou que, quando adsorvidos na superficie de prata, certos modos

vibracionais das moléculas foram significativamente amplificados. Essas alteracoes



35

espectrais confirmam a sensibilidade da técnica SERS para identificar mudancas
estruturais provocadas pela adsorcéo.

No que diz respeito a deteccao, foi possivel observar que a intensidade dos
sinais obtidos por SERS apresentou sensibilidade suficiente para acompanhar
variagdes na concentracao dos compostos analisados. Esse alto grau de sensibilidade
permitiu identificar o metabdlito AMPA mesmo quando presente em concentracoes
extremamente baixas.

Por fim, o estudo demonstrou que a combinacgao da espectroscopia SERS com
céalculos de DFT permite a distingdo e caracterizagao do glifosato e AMPA, e sugere
a viabilidade do uso dessa abordagem para detectar residuos desses compostos em
matrizes ambientais como solos, alimentos e aguas subterraneas. Segundo os dados
experimentais descritos no artigo em analise, verifica-se uma convergéncia
significativa entre os resultados obtidos experimentalmente e aqueles previstos pelo
modelo tedrico, com a identificagdo de picos espectrais em regides de frequéncia
equivalentes. Esse padrdo foi observado tanto para o glifosato quanto para seu
metabdlito AMPA, independentemente de estarem em sua forma pura ou adsorvidos
em nanoparticulas de prata (AgNPs). Tal correspondéncia torna valida a eficacia do
modelo computacional empregado para a caracterizagao estrutural e identificacéo
quimica dos compostos, reforcando a confiabilidade metodolégica da abordagem
tedrico-experimental adotada no estudo.

No que tange a analise comparativa dos espectros, evidencia-se que a técnica
SERS possibilita a deteccdo de bandas vibracionais adicionais, ausentes na
espectroscopia Raman convencional. Esse fendmeno resulta da combinacado de dois
mecanismos fundamentais de intensificagcéo intrinsecos ao SERS: o aprimoramento
eletromagnético e o efeito quimico. O aprimoramento eletromagnético decorre da
amplificagdo do campo elétrico local em regides de hot spots, formadas entre
nanoparticulas metalicas (como prata ou ouro). Ja o efeito quimico esta relacionado a
alteracbes na polarizabilidade molecular induzidas por interagbes especificas entre
grupos funcionais das moléculas (como fosfato ou carboxila, no caso do glifosato, ou
grupos nitrogenados e sulfidrila, no caso do aldicarbe) e a superficie das

nanoparticulas metalicas. Essas interagdes podem envolver a formacao de complexos
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de coordenacgao, transferéncia de carga e modificagdes na simetria vibracional, o que
pode ativar modos originalmente inativos ou amplificar sinais de baixa intensidade no
espectro Raman. Estudos recentes demonstram que, por meio dessas interagoes, o
SERS permite ndo apenas identificar padrdes espectrais ja conhecidos, mas também
revelar informagdes estruturais adicionais, fundamentais para a caracterizagdo de
compostos em matrizes complexas, como residuos de pesticidas em alimentos e
solos.

Esses mecanismos sao discutidos na literatura especializada, sendo
corroborados por diferentes abordagens experimentais e tedricas, como a
combinagao de SERS com modelagem computacional baseada em DFT, que tem
permitido elucidar as interagdes molécula-superficie e validar a atribuicao de bandas
vibracionais observadas experimentalmente. Dessa forma, a integracdo dos
mecanismos de intensificacdo eletromagnético e quimico no SERS amplia a
sensibilidade e seletividade da técnica para a deteccdo de tragos de pesticidas e
outros contaminantes ambientais.

A técnica demonstra potencial para confirmar padrbes espectrais previamente
estabelecidos e para revelar informacdes estruturais adicionais, como a presenca de
ligantes residuais ou alteragdes conformacionais induzidas pela adsor¢do. Esses
achados corroboram estudos anteriores que destacam a sensibilidade do SERS na
deteccédo de interagdes molécula-superficie em escala nanométrica, consolidando sua
aplicabilidade em analises de complexos bioquimicos e ambientais.

Outro artigo que aborda o uso de técnicas de espectroscopia SERS em
combinagdo com modelagem computacional € o de Ngo et al., intitulado SERS
Spectra of the Pesticide Chlorpyrifos Adsorbed on Silver Nanosurface. Nele, os
autores analisam a interagdo do pesticida chlorpyrifos (CPF) com superficies de
nanoparticulas de prata por meio da (SERS). O foco principal € compreender os
mecanismos de adsor¢ao do CPF na superficie metalica e como essa interagao
influencia o espectro Raman, combinando experimentos de SERS com calculos de
estrutura eletrénica baseados em (DFT).

A metodologia utilizada no referido estudo envolveu diversas etapas que
permitiram uma analise detalhada do sistema. Inicialmente, o preparo das amostras e
a caracterizagao do substrato de prata foram realizados, as nanoparticulas de prata

foram sintetizadas e submetidas a analises por microscopia eletrbnica de varredura
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(MEV) e difracao de raios X (XRD), garantindo a avaliagdo de suas caracteristicas
morfoldgicas e estruturais; em seguida, o CPF foi adsorvido nas superficies metalicas,
sendo posteriormente submetido a analises espectroscopicas para verificar a
interagao entre o composto e o substrato.

Na etapa de espectroscopia Raman e SERS, foram coletados espectros
normais de Raman do CPF puro, assim como espectros de SERS do CPF adsorvido
em superficies de prata. Esses espectros permitiram a identificagdo dos principais
picos vibracionais, que foram comparados para compreender as mudangas na
estrutura molecular do composto ao interagir com o substrato metalico. Essa
comparacgao facilitou a compreensdo das alteragdes vibracionais induzidas pela
adsorcao.

Por fim, foram realizados calculos computacionais utilizando a teoria do
funcional da densidade (DFT). Para simular a interagdo do CPF com a prata, foram
modeladas nanoparticulas de prata de tamanhos diferentes. Esses modelos
permitiram analisar a adsor¢gdo do CPF com base na transferéncia de carga, na
densidade de estados eletronicos e na estrutura molecular otimizada, proporcionando
uma compreensao aprofundada dos mecanismos de interacado entre o composto e o
substrato metalico.

O estudo revelou que o mecanismo de adsor¢cdo do CPF na superficie de prata
ocorre principalmente através do atomo de enxofre (S) e do anel de piridina, formando
uma ligagao covalente do tipo Ag---S, além de interagcdes de Van der Waals. Essa
interacao especifica entre o CPF e a prata é fundamental para a eficiéncia da técnica
SERS na deteccdo do composto. Também foi observado que o aumento da
concentragdo de CPF resulta em uma melhora significativa no sinal SERS, o que
indica um efeito positivo na intensidade do espectro devido a transferéncia de elétrons
para a superficie metalica, reforcando a sensibilidade do método.

Na analise vibracional foram identificados picos caracteristicos do CPF no
espectro SERS, destacando-se as bandas em 474 cm™, atribuida ao dobramento P-
0O-C, 632 cm™, referente ao esticamento P=S, e 1551 cm™, associada ao esticamento
do anel peridineo. Esses picos contribuem para a identificacdo precisa do CPF e

demonstram a capacidade da técnica em captar as vibragdes moleculares especificas
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do composto quando adsorvido na prata. Complementando essa analise, os calculos
computacionais baseados em DFT confirmaram os modos vibracionais observados
experimentalmente e as interagdes metal-ligante envolvidas. O complexo CPF-Ag20,
em particular, apresentou a configuragdo de adsor¢cao mais estavel, combinando
ligacbes covalentes com interagdes mais fracas, o que reforga a robustez do sistema
estudado. Por fim, os resultados obtidos tém aplicagao direta no desenvolvimento de
sensores portateis baseados em SERS para a detecgao rapida de pesticidas, como o
CPF, em produtos agricolas € no meio ambiente. Essa possibilidade abre caminho
para métodos analiticos mais eficientes, sensiveis e praticos, capazes de monitorar
contaminantes de forma agil e precisa, contribuindo para a seguranga alimentar e
ambiental.

Da mesma forma, Rozo et al. (2021) exploraram a detecgédo e adsorgcéo do
herbicida glifosato (GP) e de seu metabdlito, o acido aminometilfosfonico (AMPA), em
nanopilares de silicio revestidos com prata, combinando SERS e calculos DFT. Os
resultados indicaram que o glifosato interage fortemente com a prata via grupos
carboxila (-COOH) e fosfato (-PO,), enquanto o AMPA se liga preferencialmente pelo
grupo amina (-NH,), formando interacées mais fracas. O estudo revelou que a
adsorcao dos compostos segue um mecanismo de ligacdo cooperativa negativa, em
que o aumento da concentragdao reduz a afinidade do pesticida pela superficie
metalica. Além disso, foi demonstrado que a intensidade dos sinais SERS é
diretamente proporcional a concentracdo do herbicida, permitindo a detecgdo de
AMPA em niveis tao baixos quanto 10™° M. Ambos os estudos destacam o potencial
da SERS aliada a modelagem computacional para o desenvolvimento de sensores
portateis de alta sensibilidade, possibilitando aplicagdes no monitoramento ambiental
€ na seguranga alimentar.

Nos ultimos anos, a espectroscopia Raman tem sido cada vez mais utilizada
para identificar e analisar pesticidas, dentre eles o aldicarbe. Um estudo recente trouxe
novos dados ao apresentar espectros Raman desse composto. Os autores o
analisaram em seu estado puro e em contato com materiais sintéticos preparados
para interagir com essa molécula, o que permitiu observar como as vibragdes do
aldicarbe se comportam em diferentes situagoes.

No artigo, algumas bandas vibracionais do aldicarbe foram identificadas nos

espectros Raman, com destaque para as regides de 1190 cm™ (deformagao angular
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do grupo C-N-C), 1450 cm™ (estiramento simétrico de C=C) e 1580 cm™ (estiramento
assimétrico de C=N). Essas bandas funcionam como uma espécie de “assinatura” do
aldicarbe, facilitando sua detecgcdo mesmo quando esta presente em misturas. O
estudo observou também que, ao interagir com o material sintético, ha um pequeno
deslocamento nessas bandas, sugerindo que ocorre uma interagdo entre o pesticida
e o0 material analisado.

A publicacao desse estudo preenche uma lacuna na literatura, pois apresenta
dados experimentais sobre os modos vibracionais do aldicarbe. Esses resultados
podem ser utilizados em pesquisas que buscam desenvolver métodos de detecg¢ao do
pesticida por espectroscopia Raman, além de apoiar o desenvolvimento de sensores
para monitoramento ambiental e analise de alimentos.

A Figura 5 ilustra de forma clara as diferengas entre os espectros Raman do
aldicarbe puro e do material sintético apdés a remogédo do pesticida. No grafico,
observa-se que as bandas em 1190 cm™, 1450 cm™ e 1580 cm™ (presentes no
aldicarbe puro) praticamente desaparecem no material sintético sem o pesticida,
confirmando que essas vibragcdes sao exclusivas do aldicarbe. Além disso, quando o
aldicarbe esta incorporado ao material, as bandas aparecem com pequenas
alteracbes em suas posi¢cdes, como no caso da banda de 1580 cm™, que passa a ser
observada em 1575 cm™. Isso evidencia que ocorre uma interacao entre o pesticida
e o material analisado. Essa visualizagdo grafica reforca a ideia de que a
espectroscopia Raman é uma ferramenta eficaz para monitorar a presenca e a

remocao do aldicarbe em sistemas complexos.
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Figura 5 - Espectros Raman do aldicarbe puro e do material sintético apés remocgao
do pesticida. As bandas caracteristicas do aldicarbe (1190 cm™, 1450 cm™ e 1580
cm™') desaparecem ap0s a remog¢ao, indicando a especificidade dessas vibragdes
para o composto.
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Fonte: Souza (2024).

Zhang et al. (2020) dao destaque a uma investigagcao sobre a detecg¢ao de
aldicarbe e clorpirifés em ragdes animais. No decurso da pesquisa, os autores
empregaram nanoparticulas de ouro para amplificar o sinal Raman do aldicarbe, o que
possibilitou a identificacdo do composto mesmo em matrizes complexas, como a
racado, em que existem diversos outros componentes que poderiam interferir na
analise. As amostras de racdo foram preparadas com diferentes concentracdes de
aldicarbe e, apds a adicdo das nanoparticulas, os espectros SERS obtidos permitiram
observar bandas vibracionais caracteristicas do pesticida, especialmente nas regides
de 650 cm™ (deformagéo do anel C-S-C), 1040 cm™ (estiramento simétrico de P-O-
C) e 1580 cm™ (vibragbes do grupo C=N). Essas bandas foram utilizadas como

marcadores para a presenca do aldicarbe, mesmo em niveis baixos de contaminacao.
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3 METODOLOGIA

3.1 Metodologia Experimental

As analises de espectroscopia Raman foram conduzidas no Laboratério de
Espectroscopia da Universidade Federal do Pampa (UNIPAMPA), campus Bagé,
utilizando espectrometros com comprimentos de onda de excitagcdo de 532 nm, 785
nm e 1064 nm. Os espectros foram registrados na faixa de 200-4000 cm™, e a

poténcia do laser foi ajustada de modo a evitar danos ou modificagées na amostra.

O padrao quimico empregado para validagao inicial do modelo computacional
e posterior aplicagdo a analise do aldicarbe foi 0 azul de metileno, adquirido da Sigma-
Aldrich e utilizado sem purificagcdo prévia, diluido em agua deionizada na
concentracido de 107* mol-L™". Além da analise em solucéo, foram realizadas medidas
de SERS com o azul de metileno adsorvido em nanoparticulas de prata sintetizadas

no laboratério.

A sintese das nanoparticulas de prata (AgNPs) foi realizada por meio da
reducao de nitrato de prata com citrato de sédio, ambos adquiridos da Sigma-Aldrich.
A metodologia foi adaptada dos trabalhos de Wang et al. (2014)%" e Hui Fang et al.
(2015)%2. Para isso, 250 mL de solugdo de AgNO; 0,002 mol-L™* foram aquecidos até
ebuligdo sob agitagdo magnética, mantendo-se refluxo durante todo o processo. Apos
o0 inicio da ebulicdo, 10 mL de solucdo de citrato trissdédico a 1% foram rapidamente
adicionados como agente redutor e estabilizante, permanecendo o sistema sob refluxo
por 1 hora. A formacdo do coloide amarelo-esverdeado ocorreu apoés

aproximadamente 15 minutos, indicando a reducéo das espécies metalicas.

As nanoparticulas sintetizadas foram caracterizadas por microscopia eletrénica
de transmissao (MET), sendo comparadas com nanoparticulas comerciais padréao
(Sigma-Aldrich, 60—100 nm).
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Adicionalmente, foram utilizadas nanoparticulas de ouro comerciais, adquiridas
da Sigma-Aldrich, previamente caracterizadas pelo fabricante quanto a morfologia e

distribuicao de tamanho, com diametro médio de aproximadamente 60 nm.

3.2 Metodologia Computacional

Na etapa computacional, o modelo molecular foi construido com o software

Avogadro (v1.2), e os calculos foram realizados utilizando o pacote ORCA (v6.0.0.1).

Para o azul de metileno, apesar da existéncia de graus de liberdade rotacional,
a analise conformacional baseada na distribuicdo de Boltzmann indicou variagao
estrutural insignificante, justificando a utilizagdo de um Uunico conférmero

representativo.

Para a molécula de aldicarbe, utilizando o modulo GOAT do ORCA, foram
identificados nove conférmeros estaveis dentro de uma faixa de energia relativa de
até 5 kcal-mol™. Estes conférmeros foram reotimizados por meio da Teoria do
Funcional da Densidade (DFT), no nivel de teoria wB97X-D4/def2-TZVP. As
estruturas otimizadas n&do apresentaram frequéncias vibracionais imaginarias,

confirmando sua natureza como minimo de energia.

Para a modelagem computacional dos sistemas de interesse, foram
empregados métodos capazes de descrever adequadamente as interagdes entre
moléculas orgénicas e superficies metalicas. Abordagens tradicionais, como o uso do
funcional B3LYP combinado a conjuntos de base double-zeta, apresentam limitagbes
na descricdo dessas interacdes, especialmente no que se refere a efeitos de

dispersao.

Neste trabalho, foi adotado o funcional range-separated wB97X-D4, que
incorpora corre¢des de dispersédo de quarta geragéo, permitindo uma descrigdo mais

adequada de interacdes covalentes e nao covalentes.
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O conjunto de base def2-TZVP apresenta qualidade triple-zeta com fungdes de
polarizagcédo, sendo adequado para a descrigao de orbitais de valéncia e efeitos de

correlacao eletrénica.

Essa abordagem permite a obtencdo de parametros estruturais e vibracionais
com boa concordancia com dados experimentais, contribuindo para a compreensao

das interagcdes molécula-superficie relevantes em sistemas SERS.
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4 RESULTADOS

4.1 Validagcao do modelo computacional: Azul de Metileno

A etapa de validacdo do modelo computacional foi conduzida a partir da analise
do azul de metileno, uma vez que é um corante com caracteristicas fisico-quimicas
muito bem estabelecidas na literatura. Inicialmente, foi realizada a construgdo da
estrutura molecular em ambiente computacional, seguida da otimizagcdo geométrica
por meio de calculos de DFT, com o objetivo de obter uma configuragéo
correspondente a um minimo de energia. A auséncia de frequéncias vibracionais
negativas confirmou a estabilidade da geometria otimizada, indicando que a
conformacao obtida representa adequadamente o sistema em equilibrio.

A estrutura molecular do azul de metileno foi construida em ambiente
computacional e submetida a otimizagdo geométrica por meio de calculos de DFT. A
busca conformacional global foi realizada empregando o algoritmo GOAT em conjunto
com o método semiempirico GFN2-xTB, e a geometria resultante foi refinada no nivel
wB97X-D4/def2-TZVP. A auséncia de frequéncias vibracionais imaginarias confirmou
que a geometria otimizada corresponde a um minimo verdadeiro na superficie de

energia potencial.

Para simular as condi¢gdes experimentais da técnica SERS, foi construido um
modelo de nanojung¢do no qual a molécula de azul de metileno é posicionada entre
dois clusters metalicos de dez atomos cada, em uma geometria do tipo sanduiche que
reproduz a configuragdo de um hot spot plasménico (Figura 6). As geometrias dos
complexos metais—molécula foram pré-otimizadas no nivel PBEh-3c para preservar
uma configuracdo fisicamente representativa da nanojungdo, uma vez que a
otimizagcao livre tende a promover a coalescéncia artificial dos clusters em fase
gasosa.

A Figura 6 apresenta a estrutura quimica do azul de metileno apds otimizagao

computacional. Essa imagem foi obtida a partir dos calculos realizados com DFT,
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utilizando o software ORCA, e ilustra a disposi¢ao espacial dos atomos e dos grupos
funcionais da molécula em seu estado de menor energia. A representacao otimizada
serve como referéncia para as analises vibracionais subsequentes, permitindo a
comparagao direta entre os modos previstos teoricamente e os observados

experimentalmente.

Figura 6 - Estrutura quimica do Azul de Metileno otimizada.
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Fonte: Autor (2025).

Em seguida, foi realizado o mesmo procedimento para o azul de metileno
adsorvido em nanoparticulas de prata. A Figura 7 mostra a estrutura do azul de
metileno adsorvida em superficie metalica, modelada computacionalmente com dois

clusters de prata, cada um contendo 10 atomos com dois clusters de prata.
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Figura 7 - Estrutura otimizada do complexo azul de metileno adsorvido em clusters
de prata, representando a nanojunc¢ao utilizada nos calculos de estrutura eletrénica.
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Fonte: Autor (2025).

Esse modelo foi construido para simular de forma mais realistica a interagao
entre a molécula e as nanoparticulas de prata presentes nos experimentos SERS. A
utilizacao de dois clusters de Ag20 possibilita avaliar os efeitos da adsorgédo e da
proximidade das superficies metalicas sobre a geometria e os modos vibracionais do

azul de metileno.

As simulacdes computacionais possibilitaram a identificagao de diversos modos
vibracionais caracteristicos da molécula, com destaque para as vibragdes associadas
as ligagbes C—C dos anéis aromaticos, as ligagdbes C—H (tanto nos anéis quanto nos
grupos substituintes) e as ligagdes C—N, incluindo as estruturas do tipo C-N-C
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presentes no sistema. A atribuicdo dessas bandas, apresentada na Tabela 1, foi

realizada por comparagao com dados reportados na literatura.

Tabela 1 - Comparacao entre valores tedricos e experimentais do Azul de Metileno

com Prata.

Ligagéo identificada Tedrico Literatura

E%tlramento das ligac¢des dos carbonos dos anéis 1, 2 1618 1625
glexao das ligagbes de carbono e hidrogénio do anel 1503 1496
I:Iexéo das ligagbes de carbono e hidrogénio do anel 1446 1444
Est’iramento das ligagdes de carbono e nitrogénio dos 1408 1392
anéis 1,2 e 3.
Flexao das ligagcdes de carbono e nitrogénio dos anéis 1363 1358
1,2e3.
Flexdo das ligagbes de carbono e hidrogénio dos

“ 1310 —
anéis 1,2 e 3.
Flexao das ligagées de carbono e hidrogénio do anel 1158 1179
3.
Flexado das ligagdes de carbono e hidrogénio do anel 900 .
1.
Estiramento das liga¢des de carbono e nitrogénio dos
anéis 1, 2 e 3. 600 59
Est’iramento das ligagdes de carbono e nitrogénio dos 496 500
anéis 1,2 e 3.
Estiramento das ligagdes de carbono e nitrogénio dos 444 453

anéis 1,2 e 3.

Fonte: Autor (2025).
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Adicionalmente, foi realizada a analise do azul de metileno adsorvido em
nanoparticulas de ouro, seguindo procedimento analogo ao adotado para o sistema
com prata. A estrutura otimizada do complexo metal-molécula foi obtida por calculos
computacionais, permitindo a avaliagao da interagao entre o corante e a superficie
metalica. A configuracao de adsorgao observada e a geometria resultante contribuem
para a validagdo do modelo proposto, além de possibilitar a comparacdo com o
sistema baseado em prata. A Figura 8 ilustra 0 modelo de nanojungdo do azul de
metileno adsorvido em nanoparticula de ouro, bem como a distribuigdo dos orbitais

moleculares de fronteira (HOMO e LUMO) do sistema.

Figura 8 — Modelo de nanojungao Au;,—azul de metileno—Au,: (A) estrutura do
sistema; (B) HOMO; (C) LUMO, com distribuigdo dos orbitais nos clusters de ouro.

Fonte: Autor (2025).

A Figura 9 apresenta a comparagao entre os espectros tedrico e experimental
(Raman convencional e SERS) do azul de metileno adsorvido em nanoparticulas de

ouro.
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Figura 9 - Comparagao tedrico-experimental Raman convencional e SERS do Azul
de Metileno adsorvido em nanoparticulas de ouro.
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Com o intuito de aprimorar a correspondéncia entre os resultados tedricos e
experimentais, foi adotado um procedimento de calibragdo das frequéncias
vibracionais obtidas por calculos computacionais. Tal abordagem se justifica pela
conhecida discrepancia sistematica entre valores tedricos e experimentais, inerente

as aproximacoes dos métodos de calculo utilizados.

Inicialmente, foi realizada a comparagcdo entre os espectros tedrico e
experimental do azul de metileno em sua forma pura, para o qual se observa uma boa
concordancia entre as posigdes das bandas, com deslocamentos pouco significativos.
Entretanto, ao considerar o sistema adsorvido em nanoparticulas metalicas, verificou-
se um deslocamento mais pronunciado das frequéncias vibracionais, especialmente
no caso da prata, em que foi necessario aplicar um fator de corre¢cao da ordem de —-50

cm™ para alinhar adequadamente os picos tedricos aos experimentais.
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Para o sistema envolvendo nanoparticulas de ouro, observou-se um
deslocamento intermediario, sendo adotado um fator de correcdo de -26 cm™. A
aplicagao desse fator permitiu ajustar as frequéncias tedricas, resultando em melhor
concordancia com os dados experimentais e possibilitando a correta atribuicdo das

bandas vibracionais.

Esse procedimento de calibragdo, baseado na comparacdo entre resultados
tedricos e experimentais de um sistema bem estabelecido na literatura, foi
posteriormente utilizado como referéncia para a analise de sistemas de maior

complexidade, como o aldicarbe.

A comparagao entre os espectros tedricos e experimentais (Figura 9)
demonstra boa concordancia ao longo da faixa de 300 a 1800 cm™, apds a aplicagéo
de um fator de correcdo as frequéncias calculadas. Esse fator compensa erros
sistematicos intrinsecos ao nivel de teoria empregado e pelo fato de o calculo ser
aplicado no vacuo, sem interagao entre conjuntos moleculares. No espectro teorico, a
banda mais intensa aparece em aproximadamente 1618 cm™, atribuida ao
estiramento C—C nos anéis aromaticos, enquanto nos espectros experimentais essa
mesma banda é observada com leve deslocamento para cerca de 1622 cm™ no
SERS.

Os resultados experimentais identificaram picos especificos tanto para o azul
de metileno puro quanto para o azul de metileno adsorvido em nanoparticulas
metalicas, conforme apresentado na Tabela 2. Estes dados foram obtidos por meio

da espectroscopia Raman convencional e utilizando SERS.

Tabela 2 - Modos vibracionais experimentais identificados no azul de metileno no
Raman e SERS experimental 532 nm.
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Ligacao identificada Raman 532 nm SERS 532 nm

Estiramento das ligagbes dos carbonos dos

anéis 1,2 e 3. 1618 1622
Flexdo das ligagbes de carbono e hidrogénio 1437 1437
do anel 1.

Flexao das ligagdes de carbono e nitrogénio do 1393 1393
anel 3.

Flexdo das ligagbes de carbono e hidrogénio 1153 1153
do anel 3.

ElstirarAngnto das ligacbes de carbono e 1072 1072
nitrogénio do anel 1.

Flexdo das ligagées de carbono e hidrogénio 1038 1036
do anel 1.

Flexao das ligagbes de carbono e hidrogénio 899 885
do anel 1.

E.stirarnm?nto das ligacbes de carbono e 770 769
nitrogénio do anel 3.

ElstlrarAngnto das ligacbes de carbono e 672 669
nitrogénio do anel 1.

E.stirarnm?nto das ligacbes de carbono e 501 501
nitrogénio do anel 3.

Estiramento das ligagdes de carbono e 452 446

nitrogénio do anel 3.

Fonte: Autor (2025).

A analise comparativa entre os espectros do MeB Puro e do MeB+Au evidencia
que os principais modos vibracionais do azul de metileno sao preservados, tanto na
substancia pura quanto na adsorvida com nanoparticulas metalicas, conforme
observado na Tabela 1, com correspondéncia direta entre as bandas identificadas. Os
valores de deslocamento Raman apresentam apenas pequenas variagdes entre os
dois espectros, indicando que a estrutura vibracional da molécula permanece

essencialmente inalterada apds a adsorcao na superficie metalica.
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Nesse contexto, a principal contribuicdo da técnica SERS esta associada a
intensificacao seletiva de bandas vibracionais, resultando em melhorias na relagéo
sinal-ruido e na definicdo espectral. Esse comportamento possibilita a observagao
mais clara de determinadas vibracbes moleculares, especialmente aquelas de menor

intensidade no espectro Raman convencional.

A comparagao entre os valores tedricos e experimentais revelou uma
convergéncia significativa, evidenciando a confiabilidade do modelo computacional
empregado. No espectro tedérico do azul de metileno puro, foram observadas
vibragdes intensas na regido de 1618 cm™, atribuidas as ligagbes C-C dos anéis 1, 2
e 3. Essa mesma banda aparece nos espectros experimentais tanto em Raman
convencional (1618 cm™) quanto em SERS (1622 cm™), confirmando a precisao da

modelagem tedrica.

O SERS permitiu observar bandas adicionais nao visiveis na espectroscopia
Raman convencional, como o modo vibracional em 1300 cm™, identificado
unicamente no espectro SERS. Este comportamento esta relacionado a amplificagao
do sinal promovida pelas nanoparticulas de prata, que intensificam a resposta optica
de certos modos vibracionais.

Dessa forma, os resultados aqui apresentados confirmam que o modelo
computacional é capaz de prever com alta fidelidade os modos vibracionais do azul
de metileno, tanto em sua forma pura quanto adsorvido em nanoparticulas metalicas.
Essa validacao, portanto, estabelece uma base sdlida para sua aplicagao na analise

do aldicarbe, garantindo confiabilidade nas interpreta¢des espectroscopicas futuras.

4.2 Aldicarbe

Validado o modelo computacional, a mesma abordagem integrada —
combinando espectroscopia Raman/SERS e calculos DFT — foi aplicada ao estudo
do agroquimico aldicarbe. Foram obtidos espectros Raman do composto em sua
forma isolada e espectros SERS apds adsor¢édo em nanoparticulas de prata e de ouro.
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Os célculos tedricos foram empregados para a determinagéo dos modos vibracionais

e para a atribuicdo das bandas observadas nos espectros experimentais.
4.2.1 Aldicarbe isolado

Entre as bandas observadas no espectro Raman do aldicarbe puro, destacam-
se modos vibracionais associados as principais ligagdes da molécula, incluindo
contribui¢des relacionadas a estiramentos e deformagdes envolvendo ligagdes C-H,
C—N, C=0 e S-C.

Na comparacgédo entre os espectros Raman experimentais e os resultados
tedricos obtidos, observa-se uma correspondéncia consistente entre as principais
bandas ao longo da regido espectral analisada, conforme ilustrado na Figura 10. A
sobreposicao entre os dados experimentais e simulados permite a identificacdo das
bandas vibracionais do aldicarbe em seu estado isolado, bem como a atribuicdo dos
respectivos modos vibracionais.

Figura 10 — Comparagao dos Espectros Raman Experimental E Teorico Do Aldicarbe
Isolado
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Fonte: Autor (2025).
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A Tabela 3 sintetiza a atribuicdo dos principais modos vibracionais do aldicarbe
puro, apresentando a comparagao entre os valores experimentais e tedricos. A
concordancia observada reforca a consisténcia do modelo adotado para a descrigao

do comportamento vibracional da molécula em sua forma isolada.

Tabela 3 — Comparagao dasprincipais bandas vibracionais do Aldicarbe Puro.

Ligacao identificada Teorico Experimental
Estiramento da ligagdo C=0 1835 1830
Flex&o da ligagdo C-N 1550 1536
Flexao da ligacao C-H do metil 1440 1435
Flex&o da ligagédo C-H do metil 1410 1460
Flex&o da ligagdo N-H do metil 1310 1327
Estiramento da ligacao N-O-C 1227 1232
Flexao da ligagao C-H 1174 1172
Estiramento da ligagdo C-C 1121 1132
Estiramento da ligacao N-O-C 1075 1113
Flexao da ligagao C-H 878 875
Estiramento da ligagdo N-O 848 845
Flexao da ligagéo C-S 635 654
Flex&o da ligagéo C-H 501 486
Flex&o da ligagéo C-NI 457 455

Fonte: Autor (2025).
A Figura 11 ilustra a estrutura quimica do aldicarbe puro, destacando os grupos
funcionais e ligagdes que influenciam diretamente os padrées vibracionais obtidos nos

espectros Raman.
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Figura 11 - Estrutura quimica do Aldicarbe.
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Fonte: Autor (2025).

Apos a comparacdo entre os espectros do aldicarbe puro experimental e o
espectro tedrico obtido por meio da modelagem DFT, verificou-se uma boa
correspondéncia entre as bandas principais, conforme ilustrado na Figura 10. De
modo geral, observou-se a presencga de diversas bandas bem definidas, associadas
a diferentes modos de vibragdo molecular. Entre elas, destacam-se aquelas
relacionadas a estiramentos e flexdes envolvendo ligagdes do tipo C-H, C-N, C=0 e

S—C, além de vibragdes atribuidas aos grupos funcionais caracteristicos do composto.

4.2.2 Aldicarbe adsorvido em nanoparticulas de prata

A adsorcao do aldicarbe em nanoparticulas de prata resultou em alteracoes

perceptiveis no perfil espectral quando comparado ao composto em sua forma pura.
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A Figura 12 apresenta a geometria otimizada do sistema aldicarbe—Ag.,
modelado a partir de clusters metalicos representativos da superficie ativa. Nesse
modelo, a molécula de aldicarbe é posicionada entre dois clusters de dez atomos de
prata, formando uma nanojuncdo que reproduz a configuragdo de um hot spot
plasmoénico, regido de confinamento eletromagnético entre nanoparticulas onde

ocorre a maxima amplificacdo do sinal SERS.

Figura 12 - Estrutura otimizada do complexo aldicarbe adsorvido em clusters de
prata (modelo Ag;o—ALD-Ag1o).
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Fonte: Autor (2025).

Apd6s a comparagao entre os espectros SERS experimentais e os resultados
tedricos obtidos a partir das simulagdes com clusters de prata, verifica-se uma boa
concordancia nas principais regides espectrais, conforme ilustrado na Figura 13. As
bandas caracteristicas do aldicarbe permanecem identificaveis, indicando que a

estrutura molecular é preservada apés a adsorgao.
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Figura 13 - Comparacgao dos espectros SERS experimental e tedrico do aldicarbe
adsorvido em nanoparticulas de prata.
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Fonte: Autor (2025).

Em relac&o ao espectro do composto puro, observam-se modificagdes no perfil
espectral, com intensificagdo seletiva de determinadas bandas, pequenos
deslocamentos de frequéncia e maior evidéncia de modos anteriormente pouco
intensos. Essas variagbes sdo compativeis com a alteracdo da polarizabilidade

molecular induzida pela interagdo com a superficie metalica.

A analise conjunta dos resultados experimentais e teodricos indica que essas
modificagdes estdo associadas, principalmente, a regides da molécula contendo
heteroatomos, como enxofre, oxigénio e nitrogénio, que apresentam maior afinidade

de interagdo com o substrato metalico.
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A Tabela 4 apresenta a comparagao entre os valores tedricos corrigidos e
experimentais para o aldicarbe adsorvido em prata, com a atribuicdo dos modos
correspondentes. Os desvios entre valores calculados e experimentais sao
relativamente pequenos, evidenciando a adequacao do fator de corregcdo e a

consisténcia do modelo tedrico.

Tabela 4 - Atribuicdo das principais bandas vibracionais do aldicarbe adsorvido com
nanoparticulas de prata.

Ligagéo identificada Tedrico Experimental
Estiramento da ligagao C=0 1751 1743
Flexao da ligagao C-N 1590 1550
Flexao da ligagdo C-H do metil 1455 1465
Flexao da ligagdo C-H do metil 1430 1440
Flexao da ligacdo C-H do metil 1390 1400
Flexao da ligagdo C-H 1370 1387
Flexao da ligagao C-H 1325 1334
Estiramento da ligagao N-O-C 1235 1250
Flex&o da ligagao C-H 970 996
Estiramento da ligagao N-O-C 923 937
Flex&o da ligagdo N-C 900 884
Estiramento da ligagao N-O 848 846
Estiramento da ligagcéo C-S 709 710
Flexao da ligagdo C-H 640 650
Estiramento da ligagao N-O-C 465 486
Flexdo da ligagdo C-N 445 450

Fonte: Autor (2025).

Durante a analise dos espectros SERS obtidos com nanoparticulas de prata,
também foram identificadas bandas adicionais nado atribuidas diretamente ao
aldicarbe, mas associadas ao citrato residual proveniente do processo de sintese das

AgNPs. Diante deste cenario, optou-se pela realizagdo de novos experimentos
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utilizando nanoparticulas de ouro, que ndo empregam citrato como agente redutor nas
condigbes adotadas. Adicionalmente, novos calculos teéricos foram conduzidos
considerando a adsor¢cdao do aldicarbe em clusters de ouro, permitindo uma

comparacao tedrico-experimental mais direta e com menor interferéncia espectral.

4.2.3 Aldicarbe adsorvido em nanoparticulas de ouro

Para a comparacdo entre os espectros tedricos e experimentais do sistema
adsorvido em nanoparticulas de ouro, foi aplicado um fator de corre¢ao de -26 cm™
s frequéncias calculadas. Esse ajuste foi definido a partir do deslocamento sistematico
observado para esse sistema, permitindo uma melhor concordancia entre os

espectros simulados e experimentais.

A Figura 14 apresenta os espectros SERS experimental e tedrico do aldicarbe
adsorvido em nanoparticulas de ouro. A substituicdo do substrato de prata por ouro
resultou em espectros significativamente mais limpos, com auséncia das bandas
associadas ao citrato. Essa melhoria permitiu a identificacdo mais precisa das
vibragdes caracteristicas do aldicarbe e uma comparacéao tedrico-experimental mais

direta.
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Figura 14 - Comparacgao dos espectros SERS experimental e tedrico do aldicarbe
adsorvido em nanoparticulas de ouro.
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Fonte: Autor (2025).

A Tabela 5 apresenta a comparacgéo entre os valores teoricos, corrigidos pelo
fator de -26 cm™, e os valores experimentais para o aldicarbe adsorvido em
nanoparticulas de ouro, juntamente com a atribuicdo dos principais modos
vibracionais. Observa-se, de modo geral, uma boa concordancia entre as frequéncias
ao longo da regido espectral analisada, com desvios reduzidos e consistentes com o
comportamento previamente discutido. As bandas associadas a estiramentos e
deformagdes envolvendo ligagbes C—H, C-N, C-0O, C=0 e C-S permanecem bem
definidas, evidenciando a preservagao das caracteristicas vibracionais da molécula
apos a adsorgao. Esses resultados corroboram a analise apresentada na Figura 14,
reforcando a adequacédo do fator de corregcao aplicado e a consisténcia do modelo
tedrico na descricdo do sistema. Em conjunto, a auséncia de interferéncias espectrais
e a boa concordancia tedrico-experimental permitem uma atribuicdo mais confiavel

dos modos vibracionais quando comparado ao sistema com nanoparticulas de prata.



Tabela 5 - Atribuicdo Das Principais Bandas Vibracionais Do Aldicarbe Adsorvido
Com Nanoparticulas De Ouro.

Ligacao identificada Teodrico Experimental
Estiramento da ligagao C=0 1775 1781
Flexao da ligagao C-N 1575 1585
Flexao da ligagdo C-H do metil 1515 1515
Flexao da ligagdo C-H do metil 1475 1475
Flexao da ligagdo C-H do metil 1390 1370
Flexao da ligagéo C-H 1330 1334
Flexao da ligagao C-H 1260 1275
Estiramento da ligagao N-O-C 1200 1215
Flex&o da ligagao C-H 1160 1158
Estiramento da ligagao N-O-C 1100 1100
Flexao da ligagdo N-C 990 972
Estiramento da ligagao N-O 880 875
Estiramento da ligagcédo C-S 800 825
Estiramento da ligagcdo C-S 735 723
Flex&o da ligagao C-H 664 652
Flexao da ligagéo C-H 530 550
Estiramento da ligagao N-O-C 485 490
Flexdo da ligagdo C-N 425 439

Fonte: Autor (2025).

4.2.4 Analise vibracional do Aldicarbe em diferentes concentragoes
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Foram realizados experimentos SERS com solucdes de aldicarbe em diferentes
concentragdes, com o objetivo de avaliar até que nivel de diluicdo o composto ainda
pode ser identificado por meio da técnica, Optou-se por utilizar os resultados obtidos
com nanoparticulas de ouro, nos quais se observou melhor definicdo das bandas
caracteristicas do aldicarbe, permitindo uma analise mais confiavel ao longo da série

de dilui¢des.

Conforme apresentado na Figura 15, as principais bandas vibracionais do
aldicarbe permanecem detectaveis mesmo com a redugdo progressiva da
concentracao, sendo observadas até a ordem de 107" mol-L™". A preservagao dessas
bandas ao longo da série de dilui¢gdes evidencia a elevada sensibilidade do substrato
SERS baseado em nanoparticulas de ouro, demonstrando sua aplicabilidade na
deteccao de baixissimas concentracdes do pesticida.

Figura 15 - Espectros SERS do Aldicarbe em diferentes concentragdes (1072 a 107"
mol-1~") utilizando nanoparticulas de ouro como substrato.
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Fonte: Autor (2025).

A analise conjunta dos espectros obtidos ao longo do estudo evidencia a

recorréncia de bandas bem definidas em regides especificas do espectro, associadas
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a modos vibracionais caracteristicos do aldicarbe. Destaca-se, inicialmente, a
presenga de bandas na regido proxima de 680-700 cm™, atribuidas a vibragdes
envolvendo a ligagdo C-S, que se mantém evidentes em todas as condi¢des
analisadas. Na regidao intermediaria, em torno de 1100-1200 cm™, observam-se
contribui¢gdes associadas a modos envolvendo a ligagdo N-O-C, enquanto na regido
proxima de 1500-1600 cm™, destacam-se vibragdes atribuidas a deformacgao da
ligacdo C—N. Esses modos aparecem de forma consistente tanto nos espectros

experimentais quanto nos resultados teoricos.

A persisténcia dessas bandas ao longo das diferentes condi¢cées experimentais
indica que tais modos est&o diretamente associados ao nucleo estrutural da molécula.
Mesmo na presencga de alteragdes no perfil espectral, como intensificagcao seletiva ou
pequenas variagoes de frequéncia, essas bandas permanecem identificaveis, o que

permite sua utilizagdo como referéncia para a identificagcdo do composto.

A concordancia observada entre os espectros experimentais e os resultados
tedricos, associada a identificagdo consistente desses modos vibracionais, permite
estabelecer um conjunto de bandas caracteristicas do aldicarbe. A deteccdo dessas
bandas em diferentes condicdes experimentais, incluindo baixas concentracbes no
contexto SERS, evidencia a robustez da abordagem empregada e reforgca a

aplicabilidade da técnica na identificagdo do composto.

4.3 Analise tedrica da interagao molécula-metal

Os calculos tedricos realizados ao longo deste trabalho permitiram néo apenas
a atribuicdo dos modos vibracionais, mas também a investigacdo dos mecanismos de
interacao entre o aldicarbe e as superficies metalicas responsaveis pela intensificagao
SERS. Esta sec¢ao apresenta uma analise dos aspectos estruturais e eletrdnicos

dessa interacao.
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4.3.1 Efeitos da adsorcao sobre as frequéncias e intensidades vibracionais

A Tabela 6 apresenta a comparagcdo entre as frequéncias vibracionais e
atividades Raman calculadas para o aldicarbe isolado e para o complexo adsorvido
na nanojuncgao metalica. Essa comparagao quantifica os efeitos da adsorgéo sobre o
comportamento vibracional da molécula.

Tabela 06: Comparacao de frequéncias vibracionais calculadas (cm™) e atividades
Raman para modos-chave do aldicarbe isolado em fungcéo do complexo adsorvido.

Razao de atividade

Atribuigao proposta Visolatedo v_Complexo Av (Complexoflsolado)
N-H Stretch 3681.1 3591.3 -89.8 ~14.1
C=0 Stretch 1822.6 1798.3 -24.3 ~5.9
C=N Stretch / Skeletal 1590.9 1598.5 +7.6 ~10.8
C-S Stretch / Skeletal 683.2 688.1 +4.9 ~1.2

Fonte: Autor (2025).

Os resultados indicam que os modos vibracionais envolvendo ligagbes
diretamente participantes da interacdo com a superficie metalica apresentam as
maiores alteracdes. O estiramento N-H exibe o maior deslocamento de frequéncia
(Av = -89,8 cm™) e a maior intensificacdo da atividade Raman (fator ~14), seguido
pelo estiramento C=0 (Av = -24,3 cm™; fator ~5,9) e pelo modo C=N/esquelético
(fator ~10,8). Os deslocamentos para frequéncias mais baixas red shifts nos
estiramentos N-H e C=0 s&o indicativos do enfraquecimento dessas ligagbes por
transferéncia de densidade eletrénica para o metal. Em contrapartida, o modo C-S
apresenta alteragbes modestas tanto em frequéncia (Av = +4,9 cm™) quanto em
intensidade (fator ~1,2), sugerindo que, embora o enxofre constitua um sitio de
ancoragem preferencial, a ligagdo C-S propriamente dita € menos perturbada pela

adsorcgao.

De modo complementar, regides de baixa frequéncia que sdo pouco
expressivas para a molécula isolada passam a apresentar contribuicbes mais
significativas no sistema adsorvido, o que estad associado a formagdo de modos

vibracionais envolvendo diretamente a interface molécula—metal.
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4.3.2 Analise dos orbitais de fronteira e mecanismo de intensificagao quimica

Para elucidar o mecanismo de intensificagdo quimica (CM), foram analisados
os orbitais moleculares de fronteira (FMOs) do sistema, conforme apresentado na
Figura 16. A analise foi conduzida para trés configuragdes: o cluster Ag,, isolado, o
aldicarbe isolado e o complexo Ag;o—ALD—-Ag1o.

Figura 16: Orbitais moleculares de fronteira (FMOs) para as geometrias otimizadas:
(a) HOMO e LUMO do *cluster* Ag,, isolado; (b) HOMO e LUMO do aldicarbe isolado;

(c) HOMO, LUMO e LUMO+1 do complexo Ag;,—ALD-Ag;, otimizado. Valor de
isosuperficie = 0,03 u.a. Energias em eV.
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Fonte: Autor (2025).

A analise dos FMOs revela que, no complexo adsorvido, tanto o HOMO quanto
o LUMO se localizam predominantemente nos fragmentos metalicos, com
contribui¢cao negligivel da molécula de aldicarbe. Essa redistribui¢ao orbital indica que
a nanojungao adquire carater eletrénico marcadamente metalico apds a adsorgao. O
HOMO concentra-se preferencialmente no cluster Ag,, coordenado ao atomo de
enxofre do aldicarbe, com a densidade orbital estendendo-se ao longo da ligagdo Ag—
S, o que identifica o grupo tioéter como o sitio primario de acoplamento eletrénico

metal-molécula.
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O gap HOMO-LUMO do complexo Ag1,—ALD-Ag;, € de 4,90 eV, praticamente
idéntico ao do cluster Ag,, isolado (4,97 eV) e muito inferior ao do aldicarbe livre (11,35
eV). Isso confirma que a estrutura eletrénica de fronteira do sistema adsorvido é
governada por estados derivados do metal. Essa configuragao gera estados metalicos
proximos ao nivel de Fermi, abrindo caminhos de transferéncia de carga entre o metal
e o analito — condigéo associada ao mecanismo de intensificagdo quimica no SERS,
que eleva a secdo de choque Raman além da contribuicdo puramente

eletromagnética.
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5 CONSIDERAGOES FINAIS

O presente trabalho teve como objetivo a detecgao do pesticida aldicarbe por
meio da aplicagdo integrada de espectroscopia Raman, SERS e modelagem
computacional baseada em DFT. A validagdo metodoldgica, conduzida com o azul de
metileno, estabeleceu a confiabilidade do protocolo tedrico-experimental, permitindo

sua extensio ao sistema de interesse.

A aplicagdo da metodologia ao aldicarbe demonstrou a capacidade da técnica
em identificar suas principais assinaturas vibracionais — d(C-S) em ~688 cm™, v(N—
O-C) em ~1135 cm™ e d(C-N) em ~1575 cm™ — tanto na forma pura quanto
adsorvida em nanoparticulas metalicas. A utilizacdo de nanoparticulas de ouro como
substrato SERS mostrou-se particularmente vantajosa, eliminando as interferéncias
espectrais do citrato observadas com nanoparticulas de prata e permitindo a detecg¢ao
do aldicarbe em concentracdes da ordem de 107" mol-L™".

No ambito tedrico, a analise dos orbitais de fronteira e das frequéncias
vibracionais do complexo adsorvido permitiu identificar o grupo tioéter (ligagao Ag-S)
como o sitio primario de ancoragem do aldicarbe na superficie metalica e evidenciar
a atuacgao cooperativa dos mecanismos eletromagnético e quimico na intensificagéo
SERS. A concordancia consistente entre os espectros calculados e experimentais ao

longo de todo o estudo reforga a validade do modelo de nanojungéo empregado.

Os resultados demonstram que a abordagem integrada de espectroscopia
SERS e modelagem computacional constitui uma ferramenta promissora para a
deteccgao de pesticidas de alta toxicidade. Como perspectivas futuras, destacam-se: a
expansdo dos estudos para diferentes matrizes ambientais e alimentares; a
investigacdo de outros pesticidas da classe dos carbamatos; o refinamento dos
modelos tedricos com a inclusdo de efeitos de solvente; e o desenvolvimento de

substratos SERS otimizados para aplicagdes de monitoramento em campo.
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Em articulagdo com os resultados obtidos, adiante, nos apéndices, as
producdes cientificas associadas a pesquisa e a presente dissertagdo sao
apresentadas integralmente, como forma de complementar e ilustrar as discussdes

desenvolvidas.
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1. INTRODUCAO

Um tema recorrente e de grande relevancia social no
ambito das ciéncias forenses sdo os acidentes
automobilisticos. Nesses casos, uma analise
minuciosa das evidéncias ¢ fundamental para
elucidar os fatos, caracterizar a dinamica do
acidente e identificar os veiculos envolvidos.

Em situacdes ideais, o local do acidente ¢
devidamente isolado e os envolvidos permanecem
na cena até a conclusdo dos trabalhos periciais,
proporcionando um cenario perfeito para a pericia
criminal. No entanto, uma problematica surge
quando um dos veiculos evade do local da coliséo,
ndo deixando vestigios macroscopicos suficientes
para uma interpretacdo adequada.

Nessas circunstancias, uma analise microscopica
torna-se necessaria com vista a fornecer
informagdes relevantes para identificar o veiculo
envolvido no acidente investigado. Nesse contexto,
a espectroscopia Raman apresenta um potencial
promissor para solucionar essa questdo, por meio da
analise de fragmentos de tinta encontrados no local.
Isso se deve ao fato de que os espectros Raman das
tintas automotivas podem variar de acordo com o
fabricante, o modelo e o ano de produgao do veiculo

[1].

O presente trabalho relata um estudo de caso
envolvendo a analise espectroscopica de vestigios
de tintas automotivas coletados ap6s uma colisdao
frontal entre dois veiculos na cidade de Bagé/RS:
um Volkswagen Gol, ano 2020/2021, de cor branca,
e um Renault Logan, ano 2012/2013, de cor preta.
Com a identificagdo dos veiculos envolvidos no
acidente, foram obtidas amostras de fragmentos das
tintas de ambos os automoveis. Essas amostras
foram submetidas a analise por espectroscopia
Raman e os espectros resultantes foram comparados
com os de tintas de referéncia fornecidas pelo
fabricante. Foram analisadas tanto a tinta
correspondente a cor original do veiculo quanto uma
tinta de tonalidade branca distinta, visando
estabelecer similaridades e diferengas entre os
espectros. O estudo avalia a viabilidade da técnica
de espectroscopia Raman para a identificagdo e
discriminacdo de tintas automotivas com base em
seus espectros caracteristicos. A confirmagdo dessa
possibilidade permite, em situagdes futuras em que
apenas fragmentos de tinta estejam disponiveis na
cena do acidente, sem a presenca dos veiculos,
inferir as marcas e modelos envolvidos a partir da
analise espectroscopica desses vestigios.

2. OBJETIVO
2.1. Objetivo geral



Identificar os espectros Raman caracteristicos de
diferentes tipos e apresentagdes de tintas
automotivas aplicadas no veiculo, in natura e
sobrepostas, visando estabelecer bandas espectrais
comuns e distintas entre os pigmentos analisados.

2.2. Objetivos especificos
Coletar e analisar por espectroscopia Raman
amostras de fragmentos de tinta provenientes dos
veiculos envolvidos no acidente em estudo e gerar
seus respectivos espectros.

Obter e caracterizar espectroscopicamente amostras
de tintas de referéncia fornecidas pelo fabricante
automotivo. Realizar uma analise comparativa entre
os espectros das diferentes amostras e identificar
similaridades e diferengas em termos de posicao e
intensidade de bandas Raman. Fazer o comparativo
das amostras analisadas e determinar as
semelhancas e diferengas existente entre elas;

3. METODOLOGIA

3.1. Amostras

Foram coletadas amostras de fragmentos de tinta
provenientes de dois veiculos envolvidos em um
acidente de transito na cidade de Bagé/RS: um
Volkswagen Gol, ano 2020/2021, de cor branca, e
um Renault Logan, ano 2012/2013, de cor preta.
Adicionalmente, foram  obtidas junto a
concessionaria Volkswagen duas amostras de
referéncia de tintas brancas: "Branco Cristal",
utilizada no modelo Gol, e "Branco Puro",
empregada em outros modelos da marca.

3.2. Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica fotdnica
baseada no espalhamento inelastico da luz que
permite a identificacdo da composicdo quimica e
estrutura molecular de materiais. Quando a radiacdo
eletromagnética monocromatica interage com a
amostra, uma pequena fragdo dos fotons incidentes
¢ espalhada em frequéncias diferentes da original
devido a interagdo com os modos vibracionais das
moléculas. Esse deslocamento de frequéncia,
denominado  deslocamento Raman, fornece
informagdes sobre a identidade quimica e o
ambiente estrutural das espécies presentes na
amostra [2]. As analises por espectroscopia Raman
foram realizadas no Laboratorio de Espectroscopia
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da Universidade Federal do Pampa (UNIPAMPA),
campus Bagé. Foram utilizados trés espectrometros
Raman, com diferentes comprimentos de onda de
excitacdo: 532 nm, 785 nm ¢ 1064 nm. As medidas
foram realizadas diretamente sobre os fragmentos
de tinta, sem necessidade de preparacdo prévia das
amostras. Os espectros Raman foram obtidos na
regido de 200 a 3500 cm-1, para o FTRaman
1064nm com resolugao espectral de 4 cm-1. Para as
medidas microraman de 532nm e 785nm, os
espectros foram obtidos entre 200 e 2000 cm-1. A
poténcia do laser na amostra foi ajustada para evitar
danos ou alteragdes no material.

3. RESULTADOS

Os espectros Raman obtidos para as diferentes
amostras de tinta branca sdo apresentados nas
Figuras 1 a 3. Na regido espectral analisada, foram
observadas diversas bandas caracteristicas, que
fornecem informagdes sobre a composi¢dao quimica
dos materiais. Para a amostra de tinta "Branco
Puro", analisada com excitacdo em 532 nm (Fig. 1),
além de bandas comuns as demais amostras, foram
identificados picos especificos em 1340 cm-1, 1390
cm-1 e 1525 cm-1, que a distinguem da tinta
"Branco Cristal". Esses picos podem estar
associados a componentes particulares da
formulagdo do "Branco Puro", como pigmentos ou
aditivos.

Intensidade (u.a)

T T T T T 7§ T T
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Deslocamento Raman (cm ')

Figura 1. Espectros gerados no Raman 532 nm no qual a linha
azul representa o branco puro depositado na lamina, a linha
vermelha representa o branco cristal depositado na lamina e a
linha preta representa o branco cristal extraido diretamente do
veiculo.



Na analise com excitacdo em 785 nm (Fig. 2), ambas
as tintas apresentaram picos coincidentes,
provavelmente relacionados a elementos comuns de
suas composigdes, como resinas poliméricas,
solventes e outros aditivos. No entanto, um pico
caracteristico em 1450 cm-1 foi observado apenas
para a tinta "Branco Cristal", tanto na amostra
aplicada sobre lamina de vidro quanto naquela
extraida diretamente da lataria do veiculo. Essa
banda diferencia o "Branco Cristal" do "Branco
Puro" e ¢ atribuido a um componente especifica do
TiO2 presente nessa formulagdo [3,4].
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Figura 2. Espectros gerados no Raman 785 nm no qual a linha
azul representa o branco puro depositado na lamina, a linha

vermelha representa 0 branco cristal depositado na lamina
e a linha preta representa o branco cristal extraido diretamente do
veiculo.

Nos espectros obtidos com excitagdo em 1064 nm
(Fig. 3), ndo foram identificadas bandas exclusivas
de um determinado tipo de tinta. Porém, novos picos
comuns a todas as amostras foram detectados em
2930 cm-1, 3100 cm-1 e 3230 cm-1. Essas bandas
podem estar relacionadas a modos vibracionais de
grupos funcionais presentes em componentes
organicos das tintas, como estiramentos C-H de
hidrocarbonetos alifaticos ou aromaticos.
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Figura 3. Espectros gerados no Raman 1064 nm no qual a linha
azul representa o branco puro depositado na ldmina, a linha
vermelha representa o branco cristal depositado na lamina e a
linha preta representa o branco cristal extraido diretamente do
veiculo.

4. CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos, é possivel inferir
o grande potencial da espectroscopia Raman para a
identificagdo de veiculos envolvidos em acidentes
de transito no ambito das ciéncias forenses. Embora
o presente estudo seja um relato de caso com uma
amostragem limitada, envolvendo apenas duas
tonalidades de tinta branca (Branco Cristal e Branco
Puro), os resultados sdo promissores. Além de
bandas espectrais comuns, foram observadas bandas
caracteristicas especificas para cada tonalidade,
demonstrando a capacidade da técnica em
diferenciar tintas automotivas de cores similares.
Este trabalho representa o ponto de partida de uma
linha de pesquisa que pode ser expandida e
aprimorada em diversas dire¢des. A constatagdo de
diferencas espectrais entre as tintas ¢ apenas o
primeiro passo. Estudos futuros devem focar na
identificagdo e atribuicdo quimica das bandas
observadas, bem como na criagdo de um banco de
dados espectral de referéncia para tintas
automotivas, visando aplicacdes forenses. No caso
em estudo, foram identificadas bandas comuns a
ambas as tintas brancas analisadas, alguns dos quais
atribuidos a componentes ja reportados na literatura,
como o didxido de titdnio (picos em 445 cm-1 ¢ 610
cm-1). Os resultados obtidos evidenciam o potencial
da espectroscopia Raman como ferramenta para a
pericia forense de acidentes de transito envolvendo
aidentificagdo de fragmentos de tinta automotiva. A
continuidade e expansdo dessa linha de pesquisa
podera fornecer subsidios cientificos importantes
para a elucidagdo desse tipo de ocorréncia.
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Abstract— This study presents an integrated
nanophotoniccomputational  approach  for
agrochemical detection using plasmonic silver
nanoparticle-based SERS. Spectral analysis
and density-functional calculations reveal
localized  surface plasmon  resonance
mechanisms, demonstrating potential for
ultrasensitive  optical sensing at ppm
concentrations ~ with  applications in
environmental monitoring and food safety.

Keywords —  SERS;  Nanoparticles;
Computational Chemistry; Environmental
Monitoring.

I. INTRODUCTION
Surface-enhanced ~ Raman  spectroscopy
(SERS) represents a powerful nanophotonic
technique capable of ultrasensitive detection
of molecules adsorbed on plasmonic
nanostructured  substrates. SERS  offers
advantages over conventional spectroscopic
methods, including increased sensitivity,
specificity, and the potential for rapid in situ
analysis  [1]. Recent advances in
nanofabrication and computational chemistry
have further expanded the capabilities and
applications of SERS, particularly in
environmental monitoring and food safety
[2,3]. The detection and quantification of
agrochemicals has demanded special attention
due to their widespread use, acute toxicity,

environmental persistence and
bioaccumulation potential, as they represent
significant risks to human health and
ecosystems, requiring sensitive, reliable and
low-cost detection methods. Aldicarb, a
systemic carbamate insecticide, exhibits high
acute toxicity by reversible cholinesterase
inhibition, eliciting severe cholinergic
symptoms even at low exposure levels; despite
rapid metabolic elimination within 24 h, its
environmental half-life in soil can exceed 500
days, heightening risks of groundwater
contamination and chronic exposure [4].
Metallic nanoparticles, especially silver and
gold, have been extensively employed as
substrates for SERS owing to their remarkable
plasmonic properties and straightforward
synthesis methods. However, analyzing SERS
spectra remains challenging due to frequent
discrepancies in interpreting vibrational modes
when comparing bulk samples to SERSactive
substrates. To address these challenges,
integrating experimental SERS measurements
with advanced computational chemistry
techniques has emerged as a powerful
approach to elucidate  molecule-metal
interactions and the underlying enhancement
mechanisms [5,6]. This work integrates
experimental plasmonics with advanced
computational photonics to elucidate light—
matter interactions in silver nanoparticle—



based sensors for detecting the agrochemical
aldicarb at parts-per-million concentrations

II. METHODS
A. Experimental
Silver nitrate (AgNOs, analytical grade),
trisodium citrate (NasCsHsO-, analytical
grade), reference silver nanoparticles (20, 50,
60 nm), and aldicarb (C7H1sN202S, 99.9%
purity) were purchased from Sigma-Aldrich
and used without further purification. Silver
nanoparticles were synthesized by reducing 90
mg AgNOs in 250 mL deionized water
(Quimis Q342 system) with 10 mL of 1%
trisodium citrate solution under reflux
conditions with constant stirring for 1 h. SERS
samples were prepared by depositing 30 pL of
silver nanoparticle suspension and 10 pL of
10* M aldicarb solution (~19 ppm) onto clean
glass slides. Raman spectra were acquired at
room temperature using a B&WTek
micropositioning system with an Andor
Shamrock 3031 monochromator. A 40X
objective lens focused the 532 nm excitation
laser (5% power) onto the sample, with spectra
collected in backscattered configuration using
60second integration time.

A. Computational

Computational studies were performed to
elucidate moleculemetal interactions and
enhancement mechanisms. Theoretical.
Raman  spectra were calculated
using  the ®@B97M-V/def2-TZVP level of
theory, which incorporates nonlocal VV10
corrections. Electronic structure calculations
were conducted at the coupled-cluster level
with single, double, and perturbative triple
excitations [CCSD(T)]. Intermolecular
interactions were analyzed using the Local
Energy Decomposition (LED) method,
enabling decomposition of interaction energies
into physically meaningful components. All
calculations were performed using ORCA
v6.0.1 [7,8].

III. RESULTS AND DISCUSSION

UV-Vis spectroscopy analysis of the
synthesized silver nanoparticles, not shown
here, revealed a characteristic absorption peak
centered at approximately 420 nm, indicative
of the localized surface plasmon resonance
(LSPR)

nanoscale

phenomenon  associated  with

silver. The micrograph of

transmission electron microscopy (TEM), not
shown here, heterogeneous
population of nanostructures exhibiting both
quasi-spherical and rod-shaped morphologies.

reveals a

The quasispherical nanoparticles display
diameters ranging from approximately 20-50
nm with varied degrees of polydispersity. The
rod-shaped nanostructures present lengths of
100-200 nm with aspect ratios between 5:1 and
10:1.

Figure 1 presents theoretical (a) and experimental
(b) SERS spectra of aldicarb from 300 to 1800
cm'. The experimental spectrum displays
vibrational modes that closely match DFT
predictions. Key assignments are CHs C-C
bending (340 cm™), oxime H-N bending (448
cm™), C-S stretching (730 cm™), N- C/N-O
stretching (810 cm™), CHs—S C-H bending (917
cm'), CHs C-C bending (1176 cm™), N-C/C—
CHs stretching (1293 cm™), and N-H bending
(1534
corresponding  peaks,
agreement in Raman shifts between theoretical e
experimental SERS.
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Fig. 1 - Theoretical (a) and experimental (b) SERS

spectra of aldicarb in the 3001800 cm™ range.
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Fig.2 shows the density-functional calculations at the
®wB97M-V/def2-TZVP level and reveal that, when
aldicarb is clamped between two Ag10 nanoclusters,
both  the highest-occupied (HOMO) and
lowest-unoccupied (LUMO) Kohn-Sham orbitals
are predominantly localized on the metallic
fragments, with minimal electronic density on the
organic Tsystem. The calculated HOMO-LUMO
energy gap of approximately 4.8 eV positions the first
metal-to-molecule charge-transfer transition in the
deep ultraviolet region (=260 nm), well beyond the
spectral range of visible lasers typically employed in
spectroscopic experiments. The significant SERS
observed for aldicarb can therefore be attributed
primarily to the electromagnetic enhancement
mechanism: the sub-nanometer junction between
the paired silver nanoclusters supports a localized
surface plasmon resonance that amplifies both
incident and scattered electromagnetic fields by
several orders of magnitude. Any contribution from
chemical enhancement mechanisms (via charge-
transfer) would only become significant under far-
UV excitation approaching the 4.8 eV threshold,
rendering it negligible at conventional Raman

excitation wavelengths (532-785 nm).

HOMO H-Lgap=4.8eV LUMO

Fig.2- Frontier molecular orbital visualization of aldicarb
between silver nanoclusters. Left: HOMO; Right: LUMO (H-L
gap = 4.8 eV). Isosurfaces show orbital localization
predominantly on silver nanoclusters (gray spheres) with minimal
presence on the central aldicarb molecule. Yellow and blue
regions represent positive and negative orbital phases,
respectively.

Iv. CONCLUSION

This integrated SERS system demonstrates successful
detection of aldicarb at ppm levels. Computational
analysis confirms electromagnetic enhancement
dominates, with negligible charge-transfer contribution
at conventional excitation wavelengths. This
fundamental understanding enables rational design of
optimized SERS substrates for practical environmental
and food safety applications
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Integrated Plasmonic Sensing and Quantum-Chemical Characterization on
Si-Supported Au Nanoparticles

Abstract— This study presents an integrated
nanophotonic computational approach for the
spectroscopic characterization of methylene blue
(MeB) adsorbed on gold nanoparticle substrates.
Experimental SERS measurements were performed by
depositing spherical AuNPs onto clean silicon wafer
substrates, and advanced electronic-structure
calculations were employed to assign vibrational
modes and elucidate the underlying enhancement
mechanisms. The theoretical spectra show strong
agreement with experiment across the 300-1800 cm™
range. Frontier orbital analysis of the Auio—-MeB—-Auio
junction reveals a HOMO-LUMO gap of 2.18 eV,
within the visible excitation window, suggesting that
electromagnetic and chemical enhancement
mechanisms act cooperatively in the observed SERS
response.

Keywords — SERS; Gold Nanoparticles; Silicon
substrate, Computational Chemistry.

L INTRODUCTION

Surface-enhanced Raman spectroscopy (SERS) is a
powerful nanophotonic technique for ultrasensitive
detection of molecules adsorbed on plasmonic substrates,
offering increased sensitivity, specificity, and potential for
rapid in situ analysis [1,2]. Methylene blue (MeB), a
phenothiazine cationic dye and persistent aquatic
contaminant, requires sensitive and reliable detection
methods. Gold nanoparticles (AuNPs) have been widely
employed as SERS substrates owing to their tunable
plasmonic properties and chemical stability. However,
interpreting SERS spectra remains challenging due to the
complex interplay between electromagnetic and chemical
enhancement mechanisms. This work combines
experimental SERS measurements with density-functional
theory (DFT) calculations to characterize the plasmonic

response of MeB on AuNP substrates and identify the
dominant enhancement mechanisms operative under
visible excitation.

II. METHODS
A. Experimental

Gold nanoparticles (AuNPs, spherical, 60 nm) and
methylene blue (MeB, CisHisN3sSCl) were purchased from
Sigma-Aldrich and used without further purification.
SERS samples were prepared by depositing 30 pL of gold
nanoparticle suspension and 10 pL of 10 M methylene
blue solution (~32 ppm) onto clean silicon wafer
substrates. Raman and SERS spectra were acquired at
room temperature using a BWTek Confocal Voyage
Raman microscope system. A 50X objective lens was used
to focus the 785 nm CleanLaze excitation laser onto the
sample surface, operating at 20% of the total laser power
(15 mW), delivering approximately 3 mW at the sample.
Spectra were collected in backscattered configuration with
a spectral resolution of 3 cm™ and an integration time of
30 s per spectrum.

B. Computational

All electronic-structure calculations were carried out using
the ORCA quantum chemistry package v6.1.1 [4]. Initial
molecular geometries for isolated methylene blue and
metal-molecule complexes were generated through a
global conformational search employing the GOAT [5]
algorithm in conjunction with the GFN2-xTB [6]
semiempirical ~method.  Auic-MeB-Auw  junction
geometries were pre-optimized at the PBEh-3c [7] level to
preserve a physically meaningful hot-spot configuration,
since unconstrained optimization leads to artificial
coalescence of the metal clusters in vacuo. Vibrational
frequencies and Raman activities were computed at the
®B97X-D4/def2-TZVP level [8] in the gas phase, with



effective core potentials from the def2 family providing an
implicit treatment of scalar relativistic effects for Au [9].

111 RESULTS AND DISCUSSION

The AuNP substrates exhibited a localized surface
plasmon resonance (LSPR) near 524-535 nm [2],
consistent with the 785 nm excitation employed in this
work. The Auio—-MeB—Auio junction model employed in
the electronic-structure calculations is shown in Fig. 1A.
Two planar gold clusters of ten atoms each are positioned
on opposing faces of the methylene blue molecule in a
face-to-face sandwich geometry designed to emulate a
SERS hot-spot, where the analyte is confined within the
nanogap between two metallic nanostructures.

When methylene blue is clamped between two Auy,
nanoclusters, both the HOMO and LUMO become
predominantly localized on the metallic fragments
(Fig. 1B and 1C), indicating that the complex
acquires a markedly metallic character. This orbital
redistribution is accompanied by a significant
reduction in the HOMO-LUMO gap to
approximately 2.18 eV, reflecting strong electronic
coupling at the nanojunction interface and a
dominant metal contribution to the frontier orbitals.
The resulting charge-transfer transition at = 569 nm
falls within the spectral range of conventional
Raman excitation sources, suggesting a resonance
Raman contribution to the observed SERS
enhancement. To validate the theoretical model, the
simulated Raman spectrum was compared with the
experimental SERS spectrum, as shown in Fig. 2.

Figure 1 (A) Auic-MeB—Auiwo junction model used as
SERS hot-spot. (B) HOMO and (C) LUMO frontier
molecular orbitals of the Aui—MeB—Auio junction; H-L
gap = 2.18 eV. Isosurfaces show orbital localization
predominantly on gold nanoclusters (yellow spheres).
Yellow and blue regions represent positive and negative
orbital phases, respectively.

Theoretical and experimental SERS spectra of MeB
in the 300 to 1800 cm! range are shown in Fig. 2,
after applying a uniform frequency correction factor
of -26 cm™! to the calculated values. Both spectra
exhibit strong agreement, with key MeB bands
consistently reproduced: C-N-C  skeletal
deformations at ~ 445 and ~ 501 cm'!, C-H out-of-
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plane bending at ~890 cm™!, and the characteristic
C—C ring stretching at ~1624 cm!. Shaded regions
highlight the bands of closest correspondence
between theory and experiment.

Intensity (a.u)
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Figure 2-Theoretical (a) and experimental (b) SERS
spectra of MeB in the 300-1800 cm™ range
(correction factor -26 cm™1). Shaded regions indicate
bands of closest correspondence between theory and
experiment.

The significant SERS response observed
for methylene blue is primarily
attributed to electromagnetic
enhancement: the sub—nanometer
junction between the paired gold
nanoclusters supports a localized surface
plasmon resonance that amplifies both
incident and scattered electromagnetic
fields by several orders of magnitude.
Unlike non—-resonant analytes, for which
electromagnetic enhancement dominates
exclusively, MeB may additionally benefit
from a resonance Raman contribution
arising from the near—coincidence of the
charge—transfer threshold (= 569 nm) with
conventional Raman excitation sources
(532-785 nm) — a condition expected to
further amplify the Raman cross—section
and contribute to the enhanced spectral
intensities observed experimentally.

Iv. CONCLUSION

This integrated SERS system demonstrates successful
detection of MeB at ppm levels. Computational analysis
confirms electromagnetic enhancement dominates, with
negligible charge-transfer contribution at conventional
excitation wavelengths. The mechanistic understanding
provides a rational basis for the design of optimized
plasmonic substrates targeting resonant analytes in
environmental and sensing applications.
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Abstract— An integrated experimental and
computational study of aldicarb (ALD) detection by
surface-enhanced Raman spectroscopy (SERS) is
reported. Citrate-reduced silver nanoparticles
(AgNPs) were deposited onto silicon wafer substrates
and characterized by UV-Vis spectroscopy, Mie
scattering simulations, and transmission electron
microscopy (TEM), which revealed a bimodal
population of quasi-spherical particles (mean diameter
46 = 19 nm) and nanorods. SERS spectra acquired
under 532 nm excitation were interpreted through
density-functional theory (DFT) calculations on an
Agio—ALD—- Agio nanojunction model at the ®B97X-
D4/def2-TZVP level. After application of a uniform
scaling correction, the calculated spectrum reproduces
the experimental band pattern across the 400-1650
cm™’ range; three diagnostically significant modes —
0(C-S) at 688 cm™, v(N-O-C) at 1135 cm™, and 6(C—
N) at 1575 cm™ — are unambiguously assigned to the
core chemical framework of aldicarb. Frontier orbital
analysis shows that the HOMO-LUMO gap of the
junction (4.90 eV) mirrors that of the isolated Agwo
cluster (4.97 eV) rather than free aldicarb (11.35 eV),
indicating that the nanojunction electronic structure is
governed by metal-derived states. The resulting
charge-transfer pathways at the Ag-S interface are
identified as a cooperative component of the chemical
enhancement  mechanism, complementing the
dominant electromagnetic contribution. These results
establish a DFT-validated spectral reference for
carbamate detection on Sisupported plasmonic
substrates.

Keywords—SERS, Silver Nanoparticles, Silicon
Substrate, Aldicarb, Computational Chemistry.

L. INTRODUCTION

The widespread use of agrochemicals in modern
agriculture is essential for crop protection and productivity
enhancement; however, many of these compounds exhibit
significant toxicity toward humans and non-target
organisms, and contribute to contamination of soil, water
resources, and vegetation. Among the most hazardous
agrochemicals is aldicarb, a carbamate-class insecticide
and nematicide known for its high acute toxicity and
environmental persistence [1]. These characteristics
underscore the critical need for sensitive and selective
analytical methods for monitoring aldicarb residues in
food and environmental matrices.

Conventional determination of aldicarb relies on
chromatographic techniques coupled to mass spectrometry
(HPLC-MS, GC-MS), which, despite their accuracy,
demand extensive sample preparation and laboratory
infrastructure that are incompatible with field deployment.
Surface-enhanced Raman spectroscopy (SERS) addresses
these constraints directly: the technique yields a molecular
fingerprint at trace concentrations with minimal sample
handling and has been applied to aldicarb detection across
several substrate platforms [1].

SERS amplifies the Raman cross-section of molecules
adsorbed on nanostructured metallic surfaces by factors
ranging from 10° to 10", enabling detection down to the
single-molecule level. Two mechanistic contributions are
recognized [2]: electromagnetic (EM) enhancement,
which arises when the incident frequency resonates with
the LSPR of the substrate and concentrates the optical field
within sub-nanometer gaps between nanostructures; and
chemical (CM) enhancement, in which hybridization
between metal and adsorbate electronic states opens
charge-transfer excitation pathways that raise the effective
Raman cross-section beyond what the EM field alone
predicts. The EM contribution dominates in most colloidal



and nanostructured substrates, but the CM contribution
becomes operative when the analyte binds directly to the
metal surface and the resulting junction exhibits frontier
orbitals near the excitation energy [3].

This work reports an integrated experimental and
computational study of aldicarb detection by SERS on
citratereduced AgNPs deposited onto silicon substrates.
Nanoparticle dimensions were estimated from Mie
scattering simulations and confirmed by TEM. Vibrational
assignments were established through DFT calculations on
an Agio—ALD-Agio nanojunction model, and frontier
orbital analysis was used to assess the relative
contributions of EM and CM enhancement to the observed
SERS response.

IL. METHODS

A. Experimental

The authors acknowledge financial support from INCT-
NAMITEC (CNPq 406193/2022-3), CNPq 406311/2023-
4/303883/2025-1, and Manna Team.

All chemicals used in this study were of analytical grade.
Silver nitrate (AgNOs) and tribasic sodium citrate
(NasCsHsO7) were purchased from Sigma-Aldrich (St.
Louis, MO, USA) and used without further purification.
Silver nanoparticles (AgNPs) of 10, 20, and 40 nm
nominal diameters were also obtained from Sigma-Aldrich
and employed as size-reference standards.

Aldicarb (C;H4,N,O,S, 99.9% purity) was likewise
sourced from Sigma-Aldrich. All solutions were
prepared using deionized water (resistivity > 18.2
MQ-cm) obtained from a reverse osmosis
deionization system (Quimis, model Q342). Silver
nanoparticles were synthesized by the reduction of
a 250 mL aqueous solution containing 90 mg of
AgNO; using a 1% Na;CHs;0, (sodium citrate)
solution. The reduction of AgNO; by sodium citrate
was carried out under boiling conditions in a reflux
system with constant stirring. In the described
reaction system, 10 mL of 1% Na;CsHs;O; solution
was rapidly injected into the boiling solution, and
reflux was maintained for 1 h. The formation of a
yellow-greenish colloid confirmed the successful
synthesis of silver nanoparticles. The resulting
colloidal solution was subsequently cooled to room
temperature. The synthesis procedure was adapted
from [4, 5]. SERS samples were prepared by
depositing 30 uL of silver nanoparticle suspension
and 10 uL of 10°4 M aldicarb (~19 ppm) onto clean
silicon wafer substrates. Raman spectra of aldicarb
were acquired at room temperature using a
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B&WTek micropositioning system coupled to an
Andor  Shamrock 303i monochromator. A
microscope equipped with a 40x objective lens was
employed to focus the 532 nm excitation laser beam
onto the sample and to collect the backscattered
Raman signal. The laser excitation power was set to
8% and all spectra were acquired with an
integration time of 100 s. Micrographs were taken
using a 120 keV Transmission Electron Microscope,
Jeol, JEM-1400. The plasmonic absorption spectra of
the silver colloidal solutions were acquired by UV-
Vis spectroscopy using a Shimadzu UV-1800
spectrophotometer in scanning mode over the 200-
800 nm range. All measurements were performed at
room temperature in quartz cuvettes (10 mm optical
path) with distilled water as the reference baseline.

B. Computational

All electronic-structure calculations were carried out using
the ORCA quantum chemistry package (v6.1.1) [6]. Initial
molecular geometries for isolated Aldicarb and metal-
molecule complexes were generated through a global
conformational search employing the GOAT [7] algorithm
in conjunction with the GFN2-xTB [8] semiempirical
method. The GFN2-xTB Hamiltonian offers a favorable
balance between chemical accuracy and computational
throughput,  enabling  exhaustive sampling of
conformational space at a fraction of the cost of a full DFT
treatment; a practical requirement when the system already
contains twenty heavy-metal atoms. Agio—ALD-Agio
junction geometries were pre-optimized at the PBEh-3¢ [9
composite level, which incorporates geometrical
counterpoise and short-range basis-set incompleteness
corrections, to preserve a physically meaningful hot-spot
configuration; without such constraints, unconstrained
optimization drives the two metal clusters into artificial
coalescence in the gas phase. Vibrational frequencies and
Raman activities were computed at the ®B97X-D4/def2-
TZVP level [10] in the gas phase, with effective core
potentials from the def2 family providing an implicit
treatment of scalar relativistic effects for Ag, replacing the
28 innermost core electrons of each Ag center by a
pseudopotential and thereby reducing the electronic
problem to the 19 chemically relevant valence electrons
per silver atom. This approximation, standard in
relativistic quantum chemistry of transition metals, lowers
the computational cost of each frequency calculation by
roughly an order of magnitude while preserving the
accuracy of the valence electronic structure [11].

Nanoparticle diameters were estimated from a Mie
scattering model implemented in Python using the
miepython library [12], which solves Maxwell’s equations
analytically for isolated spherical particles. The extinction
efficiency is given by (1):
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where an and bn are the Mie scattering coefficients derived
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size parameter, and m = np/nm is the relative refractive
index between the nanoparticle and the surrounding
medium (nm) [13]. Silver optical constants were
interpolated via cubic spline [14].

III. RESULTS AND DISCUSSION

The Mie-based computational model was validated by
comparing theoretical surface plasmon resonance (SPR)
peak wavelength predictions with experimental UV-Vis
spectra of commercially available silver nanoparticle
standards of certified diameters: 10 + 4 nm, 20 +4 nm, and
40 + 4 nm (Sigma-Aldrich). In Fig. la-b, the blue and
green curves are the experimental UV-Vis absorption
spectra, while the solid red and dashed black vertical lines
mark the Mie-predicted and experimentally measured SPR
peak positions, respectively. The predicted and measured
peak wavelengths agree to within 0.92%, 2.54%, and
10.63% for the 10, 20, and 40 nm standards, with a mean
relative error of 4.68%. Applied to the synthesized colloid
(Fig. 1a), the model places the mean particle diameter in
the 30-33 nm range [15].

Absorbance (a.u.)

T T T T T T T
350 400 450 500 550 600 650 700

Wavelength (nm)

Fig. 1 - UV-Vis characterization of citrate-reduced
AgNPs. (a) Experimental absorption spectrum of the
synthesized colloid; the solid red line marks the
Miepredicted SPR peak. (b) Experimental absorption
spectrum of the 10 nm certified standard (green); solid red
and dashed black lines indicate the theoretical and
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experimental SPR peak positions, respectively. Inset:
TEM micrograph of the synthesized AgNPs.

TEM analysis (Fig. 1, inset) revealed a bimodal
morphological population among the 135 particles
examined across three independent micrographs. The
dominant fraction comprised 101 quasi-spherical particles
with a mean equivalent diameter of 46.1 + 18.6 nm (95%
CI: 42.5-49.8 nm; CV =40%). The remaining 34 particles
were nanorods with mean length

55.3 £ 22.4 nm, mean width 24.7 + 11.5 nm, and aspect
ratio 2.32 + 0.44 nm. Both size distributions conform to
normality (Shapiro-Wilk: p = 0.509 and p = 0.942,
respectively). The nanorod fraction (~25% of particles by
count) reflects the anisotropic growth expected under the
rapid boiling-temperature reduction conditions of the
citrate protocol. The offset between the Mie estimate (30—
33 nm) and the TEM mean (46.1 + 18.6 nm) originates in
the assumptions underlying Mie theory, which is strictly
valid for isolated, homogeneous spheres. The nanorod
population contributes longitudinal and transverse
plasmonic resonances to the experimental extinction
profile, causing the spherical Mie model to yield an
effective diameter smaller than the true ensemble mean.
The Mie estimate should therefore be taken as a lower
bound rather than an absolute size assignment; for this
morphologically heterogeneous suspension, TEM remains
the more reliable size descriptor.

To complement the plasmonic characterization,
quantumchemical calculations were performed to access
the electronic structure and vibrational properties of
aldicarb at the metal— molecule interface. The Agio—ALD—
Agio junction model employed in these calculations is
shown in Fig. 2. Two ten-atom silver clusters are
positioned on opposite sides of the aldicarb molecule,
forming a confined nanogap geometry that mimics a
plasmonically active SERS hot spot, where the analyte
interacts simultaneously with both metallic domains.

Fig. 2 - Optimized Agio—aldicarb—Agio junction model
used in the electronicstructure calculations, showing the
aldicarb molecule confined between two silver clusters.



The computational protocol was
benchmarked against the well—
established SERS spectrum of methylene
blue (MeB) employed as a spectral probe
(data not shown), yielding excellent
agreement between calculated and
experimental vibrational frequencies
after application of a uniform scaling
factor of —50 cm™*. This correction, which
accounts for systematic anharmonicity
errors intrinsic to the level of theory
employed, was subsequently applied
without modification to the ALD
calculations, given that both systems
share the same theoretical framework and
physical model. The experimental and
theoretical SERS spectra of aldicarb over
the 400-1650 cm™* range are shown in Fig.
3. The experimental spectrum (Fig. 3a)
displays the characteristic Si substrate
phonon mode at 520 cm™*, along with
additional background contributions
from the silver nanoparticle substrate
(marked with asterisks). Despite these
spectral contributions, the molecular
fingerprint of aldicarb is clearly
resolved. The scaled theoretical spectrum
(Fig. 3b) reproduces the experimental
band pattern with high fidelity, with
three diagnostically significant modes
unambiguously assigned: 8(C-S) at 688
cm-?, v(N-0-C) at 1135 cm~*, and 8(C-N) at
1575 cm™* — vibrational signatures that
are directly associated with the core
chemical framework of aldicarb and thus
serve as reliable spectroscopic markers
for its identification.
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Fig. 3 - Experimental (a) and Theoretical (b) SERS spectra
of Aldicarb in the 400-1650 cm™* range.

To further elucidate the chemical enhancement
mechanism operative in the Agio—ALD—Ago junction, the
frontier molecular orbitals of the optimized complex were
examined (Fig. 4). When aldicarb bridges the two silver
nanoclusters, both the HOMO and LUMO become
predominantly localized on the metallic fragments, with
negligible contribution from the molecular backbone of
the analyte.

This orbital redistribution is a hallmark of strong
electronic coupling at the metal-molecule interface and
indicates that the junction acquires a markedly metallic
electronic character upon adsorption. The HOMO (Fig. 4a)
is predominantly localized on the Agio cluster coordinated
to the sulfur atom of aldicarb, with orbital density
extending over the Ag—S bond; the thioether group thus
constitutes the primary site of metal-molecule electronic
coupling. The LUMO (Fig. 4b) is likewise confined
predominantly to the same silver cluster, with minor
density extending toward the second cluster,
corresponding mostly to a local metal-centered excitation
with non-negligible charge transfer. Several low-lying
unoccupied orbitals occur in close energetic proximity to
the LUMO, among them states localized on the second
Agio cluster near the nitrogen terminus of the molecule,
and both metallic domains therefore contribute to the low-
energy electronic landscape of the junction.

Fig. 4 - Frontier molecular orbitals of the Agio—ALD—-Agio
junction. (a) HOMO and (b) LUMO isosurfaces, showing
orbital density predominantly localized on the silver
nanoclusters with negligible contribution from the aldicarb
backbone. Red and blue regions represent positive and
negative orbital phases, respectively.

The HOMO-LUMO gap of the Agio—ALD—Agio complex
is 4.90 eV, essentially matching that of the isolated Agio
cluster (4.97 eV) and far below the gap of free aldicarb
(11.35 eV). The frontier electronic structure of the
adsorbed system is therefore governed by metal-derived
states, with negligible contribution from the intrinsic
molecular orbitals of the pesticide. This dense manifold of
silver-localized states near the Fermi level opens charge-
transfer pathways between the metal and the adsorbate, a
condition associated with the chemical enhancement



mechanism in SERS that raises the Raman cross-section
beyond the electromagnetic contribution.

Iv. CONCLUSION

The SERS fingerprint of aldicarb on citrate-reduced
AgNPs deposited on Si substrates is experimentally
resolved and quantitatively reproduced by DFT
calculations on the Agio— ALD—Agio nanojunction model,
establishing a validated spectral reference for carbamate
detection and demonstrating that first-principles
simulation can guide the interpretation of plasmonic
sensing interfaces on silicon substrates. The HOMO-
LUMO gap of the adsorbed complex (4.90 eV) mirrors
that of the bare Agio cluster rather than free aldicarb (11.35
eV), confirming that the nanojunction electronic structure
is governed by metal-derived states; the dominant metal—
molecule coupling localizes at the Ag—S bond and
identifies chargetransfer excitations as a cooperative
component of the chemical enhancement that
complements the dominant electromagnetic mechanism.
The convergent optical, morphological, and quantum-
chemical characterization supports the use of Sisupported
AgNP films as SERS-active transducers for carbamate
pesticide detection — a platform whose fabrication on
silicon wafers is inherently compatible with thin-film
deposition processes used in microfabrication.
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