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Programa

{HORARlO ‘DOMlNGO (05/12) R ETa R LT e
14-18:30h Entrega do material e mscngoes (Salao Medleval Hotel Colma Verde)
19h Abertura e Palestra (Prof. Oswaldo Sala)
20h Coquetel de abertura

'HORARIO - | SEGUNDA-FEIRA (7/12) ; S
09:00 Formalismos para o efeito Raman (Mauro C C. Rlbelro USP)

10:00 Espalhamento Raman com raios-X: principios e perspectivas no Brasil
(Eduardo Granado, Unicamp e LNLS)

10:30 Intervalo
Sess3o: Nanoestruturas e semicondutores (Coord. italo Mazali)

10:50 Uso da espectroscopia Raman no estudo de nanomateriais feitos por
mecano-sintese (Carlos E M Campos)

11:10 Porous silicon for chemical sensors application (Walter Salcedo)

11:30 Espectroscopia Raman como ferramenta na investigacdo de
nanoestruturas de Ti02/Mo0Q3 tipo caroco@casca (Elias B. Santos)

11:50 Estudo da Adsorgdo de Acido Oléico em Nanoparticulas de Maghemita por
Meio da Espectroscopia Raman (Maria A. G. Soler)

12:10 Funcionalizacdo de nanotubos de carbono com cisteamina e sua aplicacdo
em células solares organicas (Giovanni Conturbia)
Almogo

14:00 Espalhamento Raman em Cristais de Aminoacidos {Josué Mendes, UFC)

14:30 Raman study of breast disease (Airton Martin, UNIVAP)

15:00 Espectroscopia Raman Aplicada a Amostras Reais (Luiz F. Oliveira, UFJF)
Sessdo: AplicagBes (Coord.: Luiz Fernando C. de Oliveira)

15:30 Espalhamento Raman em sélidos farmacéuticos: além do “fingerprint”
(Alejandro Ayala)

15:50 Intervalo

16:10 Corrosdo de chumbo em ambientes internos: o papel do formaldeido
(Thiago Puglieri)

16:30 Monitoramento em linha de processos de polimerizacdo heterogéneos
usando espectroscopia Raman e NIR (Reinaldo Giudici)

16:50 Espectroscopia Raman in vivo: Investigacdo das alteragbes bioquimicas da
pele humana pelo uso de cosmético (Maira Tosato)

17:10 Identificacdo de Pigmentos e Aditivos em Artefatos Arqueoldgicos
Ceramicos da Cultura Guarani do Sitio Arqueolégico Lagoa S. Paulo-02,
Presidente Epitacio, SP (Adriana Cavalheri)

17:30 Raman Instrumentation (Celso Marcandali, Spectronix)

18:00 - 19:00 | Sess3o de painéis




HORARIO

TERCA-FEIRA (8/12)

09:00 Da Quimica de Coordenacao a Nanotecnologia: a espectroscopia
vibracional na resolugdo de problemas de quimica molecular e de
materiais (Oswaldo L. Alves, IQ-Unicamp)

10:00 Surface-enhanced Raman scattering {SERS) of copper electrodes in ionic
liquids (Joel C. Rubim, UnB)

10:30 Mechanism of Near-Field Raman Enhancement in One-Dimensional
Systems (Gustavo Cangado, UFMG)

11:00 Intervalo
Sessdo: Sensores e filmes finos (Coord.: Antdnio G. Souza Filho)

11:20 Controle eletroquimico das flutuagbes de intensidade temporais no
Espalhamento Raman Intensificado por Superficies (SERS) (Diego Pereira
dos Santos)

11:40 Estudo Raman de Filmes Finos de Diéxido de Titanio Preparados pelo
Método Camada por Camada (Maria Terezinha C. Sansiviero)

12:00 Raman Scattering and their Surface Enhanced phenomenaas a
powerfull tool in thin organic film characterization (Diogo Volpati)

12:20 Membranas de celulose bacteriana multifuncionais. Sensores SERS e
novos luminéforos (Sidney Ribeiro)

Almocgo

14:00 Metallic Nanostructures for surface enhanced Raman scattering (SERS)
(Alexandre Brolo, Univ. Victoria)

15:00 The effect of environment and defects on the Raman spectra of carbon
nanotubes (Ado Jorio, UFMG)

Sessdo: Estrutura (Coord.: Marcia L. A. Temperini)

15:30 Espectroscopia Raman da elpasolita hexagonal Cs,NaAlFg:Cr’* (Lilian
Sosman)

15:50 Intervalo

16:10 Estrutura e interagdo cation-anién em liquidos idnicos sondados por
dimetilformamida (Fabio Rodrigues)

16:30 Caracterizacdo de filmes de diamante CVD dopados com boro por
espectroscopia Raman (Livia E. Brand3o)

16:50 Espectroscopia Raman como ferramenta fundamental na analise
comparativa de diamante nanocristalino dopado tratado por plasma de
H, e O, (Neidenei Ferreira)

17:10 Espectroscopia Raman Ressonante do Cadion: Identificacdo das Espécies
Neutra, Anidnica e Complexada com Metais de Transi¢do (ROmulo Ando)

17:30 Raman microscopy without an optical microscope (Richard Bormet,

Renishaw)

18:00 - 19:00

Sessdo de painéis




HORARIO

QUARTA-FEIRA (9/12)

09:00 Espectroscopia Raman Ressonante em Nanotubos de Carbono e Grafenos
(Marcos Pimenta, UFMG)

10:00 Resonance Raman scattering studies of chemically modified carbon
nanotubes (Antonio Gomes Souza Filho, UFC)

10:30 Efeito Raman: vibracional ou eletrénico? (Paulo S. Santos, USP)

11:00 intervalo
Sessdo: Raman ressonante e SERS (Coord.: Paulo Sérgio Santos)

11:20 Metallic nanostructures modified optical fibres for SPR and SERS
biosensing (Gustavo F. S. Andrade)

11:40 Caracterizagdo Raman ressonante dos produtos de reagao de anilina e
persuifato de amdénio em diferentes pHs (Claudio H. Silva)

12:00 Surface-enhanced resonance Raman scattering of polyaniline on silver
and gold colloids (Celly 1zumi)
Almo¢o

14:00 Aplicagbes da espectroscopia Raman ao estudo dos efeitos de pressao
nao-hidrostética aplicada a materiais semicondutores (Paulo Sérgio
Pizani, UFSCar)

15:00 Calculos quimico quanticos e analise de coordenadas normais (Yoshiyuki
Hase, Unicamp)

15:30 intervalo

15:50 Desenvolvimento de novas metodologias analiticas utilizando
espectroscopia Raman e Quimiometria (Ronei Poppi, UNICAMP)
Sessdo: Teoria (Coord.: Herculano Martinho)

16:30 Efficient Methods for DFT and Ab Initio Calculation of Absolute Infrared
Intensities and Differential Raman Scattering Cross Sections (Alamgir
Khan)

16:50 Transigbes anarmonicas em L-Cisteina: um estudo via espectroscopia
Raman, difragdo de Raios-X e dindmica molecular (Herculano Martinho)

17:10 Distribuigdes de Energia Potencial dos Modos Vibracionais Obtidos pelos

Métodos de Hartree-Fock, B3LYP e MP2 para o Acido Nicotinico
(Norberto S. Gongalves)

17:30 - 18:30

Plendéria e encerramento

20:00

Jantar de encerramento




Apresentacao

Bem vindos ao | Encontro Brasileiro de Espectroscopia Raman — Enbraer.

Este Encontro acontece em um momento de franca expansdo no uso da técnica em nosso pais,
impulsionado por frequentes e significativos avangos em termos de instrumentacao.

Desde a implantag¢do da técnica no Brasil por Stammreich na década de 1940, grupos de
pesquisa formados por fisicos e por quimicos sempre atuaram de forma marcante, dando
importantes contribuigbes a técnica e as suas aplicagGes, as quais foram largamente ampliadas
recentemente, com a possibilidade de resolucio espacial. Os primeiros tempos da
espectroscopia Raman no Brasil serd tema da Palestra de Abertura, a ser proferida pelo Prof.
Oswaldo Sala.

O Enbraer reflete, em alguma extensdo, esse quadro. Em que pese o fato de ser o primeiro
evento desse tipo pais e a exigliidade de tempo para sua organizagdo, foram apresentadas
contribui¢Ges provenientes de InstituicGes de 8 Estados e do Distrito Federal. Além disso, com
muita satisfagdo, registramos a participagao de representantes da Argentina e Canada.

As contribui¢cGes foram agrupadas em 6 Sessdes Coordenadas nas quais buscou-se contemplar
a temdtica e ndo a abordagem em si, para que fosse possivel obter o maximo de interagio
entre os participantes. Essa também foi a motivagdo para que nédo fossem organizadas sessdes
paralelas.

As Palestras e Minipalestras foram organizadas visando também atender esses temas de maior
interesse e serdo ministradas por pesquisadores atuantes nessas areas.

Foi também possivel incluir palestras técnicas de patrocinadores, as quais estdo inseridas logo
apds as sessdes coordenadas. Tais palestras permitirdo aos participantes tomar contato com
recentes desenvolvimentos em instrumentagdo de alguns dos maiores fabricantes mundiais de
espectrometros Raman.

Finalmente, esperamos que este seja o primeiro de uma duradoura série de reunides de
especialistas, usudrios e interessados em Espectroscopia Raman. Vida longa ao Enbraer!

Enbraer/Organizacdo



Palestras



Formalismos para o efeito Raman

Prof. Dr. Mauro C. C. Ribeiro
Laboratério de Espectroscopia Molecular (Instituto de Quimica — USP)

(E-mail: mccribei@iq.usp.br )

A palestra apresentara diferentes formalismos para espectroscopia Raman: teoria
classica, teoria quantica, formalismo do tempo e flutuagdes. Serdo discutidos os aspectos
conceituais de cada formalismo, suas similaridades e diferencas, ou seja, procurar-se-a colocar
os diferentes formalismos em perspectiva. Os diferentes formalismos serdo confrontados no
sentido que o espalhamento Raman pode ser considerado como resultado de uma molécula
isolada ou de flutuag¢Bes da polarizabilidade de um sistema consistindo de varias moléculas. As
equag¢Bes matemdticas fundamentais de cada formalismo serdo apresentadas enfatizando o
contexto de aplicagBes para o qual cada um é apropriado.



Da Quimica de Coordenacao a Nanotecnologia: a espectroscopia
vibracional na resolucdo de problemas de quimica molecular e de
materiais

Oswaldo Luiz Alves*
Laboratorio de Quimica do Estado Sdlido, Instituto de Quimica, UNICAMP

(E-mail: oalves@igm.unicamp.br)

Nesta palestra procuraremos tracar um panorama das atividades em Espectroscopia
Vibracional realizadas deste do inicio dos anos 70 com as quais tivemos forte envolvimento.
Problemas relacionados com a identificacdo dos sitios de coordenacdo, simetria de complexos
e atribuicdo de bandas - usando calculos de Analise de Coordenadas Normais (ACN)-, serdo
comentados, procurando com isto tracar a evolu¢do que sofreram estas metodologias em
fun¢do da melhoria da instrumentacdo e novas possibilidades de uso de computadores.

Num segundo momento discutiremos a utilizacdo de espectroscopia vibracional no estudo de
compostos organometalicos contendo ligagbes metal-metal e aplicacbes da espectroscopia
Raman, com resolugdo espacial, no estudo de materiais multifasicos.

Finalmente serdo apresentadas as contribuicbes mais recentes do LQES que passam pela
aplicagdo da espectroscopia vibracional no entendimento da estrutura e da natureza das
ligacbes em sistemas nanoestruturados, com especial enfoque em nanotubos/nanofitas
inorganicas [1-3].
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Figura 1. Imagem de microscopia eletronica (a) e espectro Raman (b) de nanotubos de
titanatos puros e decorados com nanoparticulas de CeO,.
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Metallic Nanostructures for surface enhanced Raman scattering (SERS)

Alexandre G. Brolo', Mohammad Rahman, Meikun Fan, Gustavo Andrade, John Qiao, Reuven
Gordon

Department of Chemistry, University of Victoria, Victoria, British Columbia, V8W 3V6, Canada
(E-mail: agbrolo@uvic.ca )

Surface-enhanced Raman scattering is a significant increase in the Raman cross section
experienced by molecules in the vicinity of metallic nanostructures. The effect is related to the
excitation of surface Plasmon resonances that lead to a strong localization of the light field in
certain regions of the nanostructured surface. Gold, silver and copper can support surface
Plasmon exciations in the visible range and are the most used metals in SERS.

In the last few years, our research group has been heavily involved in the development
of substrates containing metallic nanostructures that support SERS. Both bottom up and top
down approaches have been used to provide optimized structures for maximum
enhancement. In this work, we will present an overview of our progress. The bottom up
approach will be illustrated by the fabrication of multilayer structures using gold and silver
nanoparticles by self-assembly. We will show that the enhancement factor from a molecular
probe adsorbed in these structures can be optimized for a particular excitation wavelength by
the number of deposited layers. This procedure for nanoparticle immobilization has been used
to modify an optical fiber tip, enabling SERS as a tool for remote sensing. The top down
approach will be exemplified by structures nanofabricated using either e-beam lithography or
focused ion beam milling. Arrays of nano-wires, nano-slits, nano-discs and nano-bowtie
structures were fabricated. The exquisite level of control from these nanofabrication methods
allowed the correlation of the fabrication parameters with the optical and spectroscopic
properties of the nanostructures. In another words, it was possible to tune the geometry of
the nanostructures to provide optimized SERS. The SERS properties of anisotropic structures
are polarization dependent. This polarization dependence was explored to provide a new
method for background subtraction. Finally, preliminary results on the application of these
nanofabricated structures to measure fluctuations in SERS intensities will be presented. These
fluctuations have been linked to the behavior of single molecules adsorbed on SERS hot spots.
The statistical analysis of the SERS fluctuations seems to imply that the SERS-active sites from
organized structures are indeed more controllable than for random structures.



Espectroscopia Raman Ressonante em Nanotubos de Carbono e
Grafenos

M. A. Pimenta, C. Fantini, L. G. Cangado, A. J6rio, L. G. Moura, D. L. Mafra e L. M. Malard
Laboratorio Raman, Departamento de Fisica, Universidade Federal de Minas Gerais,
Caixa Postal 702, 30123-970 Belo Horizonte, MG

(E-mail: mpimenta@fisica.ufmq.br )

A espectroscopia Raman tem sido uma técnica poderosa para estudar diferentes tipos de
materiais feitos a base de carbono, como o grafite, o diamante, os fullerenos, os nanotubos e,
mais recentemente, o grafeno. Esta técnica tem sido usada desde o inicio da década de 70
para investigar defeitos e tamanho de cristalitos em amostras de grafite desordenado. Em
especial, devido a dispersdo de elétrons particular do grafite, onde qualquer féton na regido
do visivel é capaz de induzir uma transigdo eletronica, podemos também obter informagdes
sobre a estrutura eletrénica de materiais a base de grafite, como 0s nanotubos e o grafeno.
Isto é feito variando-se o comprimento de onda (ou energia) do laser de excitagdo, e
observando como a intensidade dos picos Raman depende da energia do laser. Esta é a
chamada espectroscopia Raman ressonante. Temos estudado diferentes tipos de materiais de
carbono em nosso laboratério ha mais de 10 anos, coletando espectros com um grande
nimero de linhas de laser entre 800 nm (1.55 eV) e 325 nm (3.8 eV). No caso especifico dos
nanotubos de carbono, onde as transi¢cdes eletrénicas dependem de seu didmetro e dngulo
chiral, mostramos que a técnica de espectroscopia Raman ressonante permite uma
caracterizagdo da estrutura de cada nanotubo. Materiais a base de grafite também
apresentam algumas bandas cujas posi¢des {deslocamento Raman) dependem da energia do
foéton de excitagdo, e estas bandas sdo originadas pelo chamado processo Raman com dupla
ressondncia. Mostraremos como este efeito pode ser usado para fornecer informagdes sobre a
dispersao dos elétrons e dos fGnons em materiais de grafite e, em especial, em grafenos de
uma e duas camadas. Finalmente, mostraremos resultados de espectroscopia Raman em
amostras de grafeno onde é possivel transferir cargas de forma controlada aplicando-se uma
tensdo de porta. Discutiremos como os elétrons, fénons e a interagdo entre eles (acoplamento
elétron-fonon) dependem da concentragdo de cargas na amostra.



Aplicagoes da espectroscopia Raman ao estudo dos efeitos de pressao
nao-hidrostatica aplicada a materiais semicondutores

Paulo Sergio Pizani ‘e Renato Goulart Jasinevicius?

! Universidade Federal de SGo Carlos, Departamento de Fisica, Caixa Postal 676, 13 565-905
Sdo Carlos, SP

2 Universidade de S&o Paulo, Escola de Engenharia de SGo Carlos, Departamento de Engenharia
Mecdanica, Caixa Postal 369, Séo Carlos, SP.

(E-mail: pizani@df.ufscar.br )

A aplicacdo de altas pressdes n3do-hidrostaticas via micro endentagdes Vickers, torneamento
com tornos mecanicos de aita precisdo com ponta Unica de diamante e impacto mecanico de
alta energia pode levar a transi¢Ges de fase estrutural e a formacdo de estados multifases em
semicondutores elementares e compostos. Para caracterizar esses efeitos em Si, GaAs, GaSb e
InSb, cristalinos e amorfos, foi usado o espalhamento Raman na configuracdo micro-Raman.
No presente trabalho sera discutido o que tem sido feito nos Gltimos anos pelo grupo de altas
pressbes do Laboratério de Semicondutores do Departamento de Fisica da Universidade
Federal de Sao Carlos. Em Si, por exemplo, os resultados mostram que a formagdo de mdltiplas
fases estruturais geradas por endentac8es ciclicas depende do estado de cristalinidade do
material e mesmo da orientacdo cristalogréfica. Em amostras amorfas de Si, é impossivel gerar
outras fases cristalinas, indicando a irreversibilidade dessa transicao. Para todos os materiais
semicondutores estudados, as altas pressdes ndo-hidrostdticas aplicadas pela ponta da
ferramenta durante o processo de usinagem, executado no regime ductil, leva invariavelmente
a amorfizacdo da superficie, um estado de desordem estrutural. O estado cristalino pode ser
recuperado somente nos semicondutores elementares. Nos semicondutores -V, o
tratamento térmico produz segregacdo do elemento V (As, Sb), uma desordem quimica
irreversivel. Para os semicondutores compostos, o estado multifases sé foi obtido por impacto
mecdnico de alta energia, onde as taxas de compressdo/descompressdo sio cerca de
milésimos de segundo.
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Espalhamento Raman com raios-X: principios e perspectivas no Brasil

Prof. Dr. Eduardo Granado
Instituto de Fisica "Gleb Wataghin", UNICAMP e Laboratdrio Nacional de Luz Sincrotro
(E-mail: egranado@ifi.unicamp.br)

Espalhamento Raman com raios-X (ou espalhamento ineldstico de raios-X, IXS) tem se
estabelecido nos dltimos anos como uma técnica extremamente poderosa e facilmente viavel
em laboratérios sincrotrons de terceira geracdo. Com ela, pode-se sondar diretamente as
curvas de dispersio dos fénons com pequenos monocristais (centenas de microns de
tamanho), ja que o momento linear que os fétons de raios-X carregam sdo compardaveis aos
momentos dos fonons. Além disso, abre-se novas possibilidades de se sondar excitacdes
eletronicas, pois ressonancias antes inacessiveis associadas a diferentes bordas de absorgdo
dos elementos passam a ser facilmente atingidas. Para este Ultimo caso, o termo RIXS
(Resonant Inelastic X-Ray Scattering) foi cunhado. Ndo é absurdo afirmar que o advento de
fontes de luz sincrotron de terceira geragdo tém dado um novo impulso a espectroscopia
Raman, comparavel a introdugdo dos lasers no passado. Com as discussées em andamento de
casos cientificos que justifiquem a possivel construcdo do LNLS-2, a comunidade brasileira de
espectroscopia Raman tem uma oportunidade Unica de se manifestar e ampliar o escopo da
técnica no pafs, complementando os estudos realizados em suas instituicdes. Neste mini-
palestra, sera feita uma breve descricdo dos principios da técnica, seguida por uma discussao
dos requisitos minimos para sua implantagdo. Finalmente, serd feita uma revisdo de alguns
problemas cientificos que tém sido abordados pelas diferentes variantes da técnica, abrindo a
discussdo sobre suas perspectivas de implantacdo no Brasil.



Espalhamento Raman em Cristais de Aminoacidos

Paulo de Tarso Cavalcante Freire®, Josué Mendes Filho %, Francisco Erivan de Abreu Melo?, José

Alves de Lima Jr.%, Ricardo Jorge Cruz Lima®

1 Departamento de Fisica, Universidade Federal do Ceard, Campus do Pici, PO Box 6030, 60455-
970, Fortaleza, CE, Brazil

2Faculdade de Filosofia Dom Aureliano Matos,Universidade Estadual do Ceard, Limoeiro do
Norte-CE, Brazil

3 Centro de Ciéncias Sociais, Satde e Tecnologia, Universidade Federal do Maranh3o,
Imperatriz-MA, Brazil

A espectroscopia Raman tem sido utilizada sistematicamente na investigacdo das propriedades
vibracionais de cristais de aminodcidos, principalmente nos Ultimos quinze anos. Os
aminodcidos sdo moléculas simples do tipo H-R—C-NH;*—CO,, onde R é um radical que
diferencia todas as diferentes espécies (alanina = CHs, glicina = H, etc.). Sua importancia reside
no fato de que o conjunto destas moléculas produz estruturas mais complexas — as proteinas —
que estdo associadas com os grandes processos bioguimicos dos seres vivos. Neste trabalho
apresentamos um resumo de algumas investigacGes realizadas em nosso laboratério
relacionados a espectroscopia Raman em cristais de aminoéacidos, tanto com variagao de
temperatura quanto com variagdo de pressdo. Os resultados sio separados em dois grupos: (i)
aminodcidos alifaticos; (ii) aminodacidos ndo alifaticos. No que diz respeito aos cristais do
primeiro grupo observou-se que a L-alanina, a L-valina, a L-leucina e a L-isoleucina apresentam
no minimo uma mudanca estrutural quando sdo submetidos a pressdes de até cerca de 5 GPa.
Estas mudancas s3o inferidas principalmente pela observagdo de variagbes nos espectros
Raman dos materiais na regidao de pequenos nimeros de onda, que estdo associados
principalmente aos chamados modos da rede. No que diz respeito a variagdes estruturais com
a temperatura, entre os cristais de aminodacidos alifaticos observou-se que a L-valina apresenta
no minimo uma transi¢do de fase a baixa temperatura, enquanto que a L-leucina apresenta
uma transicdo de fase a altas temperaturas, possivelmente passando de uma simetria C, para
uma simetria C. Para os cristais de aminoacidos ndo alifaticos observou-se comportamento
anémalo ou com a temperatura ou com a pressao em cristais de L-metionina, L-prolina, L-
histidina clorohidrato monohidratada, L-asparagina monohidratada, entre outros. Finalmente,
faz-se uma discussao particular sobre o comportamento de algumas bandas relacionadas com
as ligagdes de hidrogénio. E conhecido que este tipo de ligacio desempenha um papel
importantissimo na estabilidade da estrutura cristalina dos cristais de aminoacidos. Estudando-
se 0 nimero de onda do modo de tor¢io do NH;* sob pressdo, por exemplo, foi possivel obter
uma correlacdo tentativa entre a sua variacdo e as distincias médias das ligacbes de
hidrogénio na célula unitdria dos cristais.



Raman study of breast disease
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The Raman spectroscopy (RS) has been studied as a promising new tool for
noninvasive, real-time diagnosis of benign and malignant lesions in human breast tissue [1-8].
The changes occurring at molecular level are linked to the pathological situation of the tissue.
Many efforts have been done to classify the Raman spectra of normal and abnormal tissues [9-
11]. Statistical methods such as principal components analyses have been used to automate
the classification of the spectra according to histopathological analysis. In this work the
spectral differences between normal breast tissue (NB), fibrocystic breast conditions (FBC),
fibroadenoma (FD), ductal carcinoma in situ (DCIS or intraductal carcinoma) and invasive
ductal carcinoma (IDC or infiltrating carcinoma ) are analyzed. The changes in the spectra were
explained from the biochemical point of view with some speculation about the chemical
reaction occurring in the tissue.

A total of 31 mammary tissue samples were collected from 31 patients with different
kinds of breast diseases that were submitted to modified radical mastectomy or conservative
breast surgery with the following diagnosis: FD (one patient), IDC (twenty two patients), DCIS
(two patients) and FBC (six patients). The normal breast tissues (six patients) were acquired
from reductive aesthetic mastectomy. A total of 74 spectra (two to three measurements from
each one) were collected from the samples. Informed consent was obtained from all patients,
and the study followed the guidelines of the institutional ethical committee (017/2000/CEP).

A FT-Raman spectrometer (Bruker RFS 100/S) was used with an Nd:YAG laser at 1064
nm as the excitation light source. The laser power at the sample was kept at 110 mW while the
spectrometer resolution was set to 4 cm™. The spectra of pathological breast tissues were
recorded with 150 scans. The evaluation of spectra data were done by clustering analysis and a
statistical multivariate test based on Principal Component Analysis (PCA) utilizing MINITAB
Release® 14.20 software. The information from this analysis was obtained through four
Principal Components (PC1, PC2, PC3, and PC4). Three pathologists reviewed the diagnosis
following criteria from the Brazilian Pathology Society.

A reasonable separation between normal and modified tissue was obtained using
principal component analyses. The comparison between all spectra studied showed more
important contribution at lower Raman shift for altered tissue, which could be associated with
the reduction and oxidation process in the cell, which resulted in a inflammatory reaction. The
phenylalanine also shows an increased contribution in all groups, except in the normal tissue
group. This could be correlated with the presence of collagen fibers. Finally, a decrease of peak
at 1740 cm-1 and the widening of bands could be related to the formation of fibrous
connective tissue.

1 Haka AS, Shafer-Peltier KE, Fitzmaurice M, Crowe J, Dasari RR, Feld MS., Proc Natl Acad Sci U
S A. 2005 Aug 30;102(35):12371-6.

2 Stone N, Matousek P., Cancer Res. 2008 Jun 1;68(11):4424-30.

3 Krishna CM, Kurien J, Mathew S, Rao L, Maheedhar K, Kumar KK, Chowdary MV Expert Rev
Mol Diagn. 2008 Mar;8(2):149-66.



4 Miranda Marzullo AC, Neto OP, Bitar RA, da Silva Martinho H, Martin AA Photomed Laser
Surg. 2007 Oct;25(5):455-60.

5 Matousek P, Stone N. ] Biomed Opt. 2007 Mar-Apr;12(2):024008.

6 Haka AS, Volynskaya Z, Gardecki JA, Nazemi J, Lyons J, Hicks D, Fitzmaurice M, Dasari RR,
Crowe JP, Feld MS. Cancer Res. 2006 Mar 15;66(6):3317-22.

7 Keller M. D., Kanter E. M. and Mahadevan-Jansen A., Spectroscopy, 2006, 33-41.

8 Bitar R. A., Tierra-Criollo C. J., Ramalho L. N. Z., Netto M. M. and Martin A. A., Journal of
Biomedical Optics, 2006, 11(5), 054001-1/8.

9 Chad A. Lieber, Shovan K. Majumder, Dean Billheimer, Darrel L. Ellis and Anita Mahadevan-
Jansen, . Biomed. Opt., Vol. 13, 024013 (2008); doi:10.1117/1.2899155

10 C. A. Lieber and A. Mahadevan-Jansen, “Automated method for subtraction of fluorescence
from biological Raman spectra,” Appl. Spectrosc. 57(11), 1363-1367 (2003)

11 Stone N., Kendall C., Smith J., Crow P. and Barr H., Faraday Discuss., 2004, 126, 141-157.



Espectroscopia Raman Aplicada a Amostras Reais

Luiz Fernando Cappa de Oliveira
Nucleo de Espectroscopia e Estrutura Molecular, Universidade Federal de Juiz de Fora

(E-mail: luiz.oliveira@ufjf.edu.br)

Neste semindrio serdo apresentados os principais resultados de espectroscopia Raman
aplicada a amostras reais, envolvendo desde pigmentos usados em arte e arqueologia,
alimentos, produtos naturais, farmacos e outras moléculas de interesse bioldgico, liquens,
conchas etc., além de estudos feitos com sistemas modelos usados em arquitetura molecular,
desenvolvidos pelo Nucleo de Espectroscopia e Estrutura Molecular do Departamento de
Quimica da Universidade Federal de Juiz de Fora.
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Surface-enhanced Raman scattering (SERS) of copper electrodes
in ionic liquids
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Ionic liquids (ILs) as those derived from the dialkylimidazolium cation exhibit very
interesting properties such as chemical and thermal stability, reasonable conductivities, wide
electrochemical windows, among others [1]. Due to these especial characteristics ILs have
been used in different electrochemical applications such as batteries [2], supercapacitors [3],
solar cells [4], among others that have recently been reviewed [S5, 6]. Moens et al. have
investigated the chemical and thermal properties of ILs and suggested they could be a new
class of heat transfer or storage fluids for parabolic trough electric systems [7]. In this sense,
Perissi et al. have investigated the corrosion behavior of several metals and metal alloys
(copper, nickel, AISI 1018 steel, brass, Inconel 600) exposed to a typical ionic liquid, the 1-n-
butyl-3-methylimidazolium bis-(trifluoromethanesulfonyl)imide (BMINT®), by
electrochemical and weight-loss methods [8]. For instance, they have observed that copper
exhibits a good corrosion resistance at room temperature. However, this behavior changes
dramatically for higher temperatures, as corrosion is observed [8]. Almost all electrochemical
applications of ILs described above involve metal/ILs interfaces. Therefore, it seems very
important to get information regarding the structure of such interfaces. It has been shown that
SERS-active silver [9] and copper [10] surfaces can be obtained in ILs. In order to address the
problem copper corrosion in ILs [8], in this work we report the SERS effect of a copper
electrode in two different ILs in the absence and presence of benzotriazole (BTAH), since
BTAH is known as one of the best corrosion inhibitors for copper [11].

Two different ILs were used, the hydrophilic BMI.BF; and the hydrophobic
BMINTf,. These ILs were synthetised as described in the literature [12]. The copper
electrode (99.999%) was mounted in a high-vacuum spectroelectrochemical cell, using a Pt
coil as the auxiliary electrode and a Pt wire as the quasi reference electrode (PQRE). The
copper electrode was activated by performing oxidation reduction cycles in the -2.0 to 0.9 V
potential region at 100 mV.s’. The SER spectra, excited at 1064 nm were recorded in
intervals of 0.2 V from 0.0 to -2.8 V.

The cycle voltammograms (CVs) of a
200 . (a) copper electrode in BMI.BF, in the absence
v=20mV.s? (b) and presence of BTAH are shown in Fig.1.
i 0 ———.. These results shows that the presence of 1.0
= mM BTAH there is a considerable decrease
2004 in the copper oxidation currents for potentials
above 0.4 V, suggesting that BTAH indeed

42 08 04 00 04 08 inhibits the corrosion of copper in the IL.
EN vs PQRE The SER spectra of a copper

Fig.1 Cycle voltammograms of a copper electrode in BMI.BF, electrode in BMIBF, and 'm the absence (-)f
inthe absence (a) and presence (b) of 0.001 M BTAH. BTAH have show that a thin film of Cu,0 is

present on the electrode surface at open
circuit, and before the SERS-activation procedure. This film is reduced for potentials more
negative than -0.8 V. At potentials less negative than -1.0 V there is almost no enhancement
of the Raman features characteristic of the IL. Considerable enhancement of some BMI"
characteristic Raman feature are observed for potentials more negative than -1.0 V. At -2.6 V



the BMI" is reduced, leading to the formation of a species with localized C=C bonds [10]. The
potential of maximum SERS intensity for the adsorbed BMI " is -2.0 V.

The SER spectra of a copper electrode
in the absence and presence of BTAH are
displayed in Fig. 2. At -1.6 V*, one observes
clearly the presence of new features that are not
observed in the spectra of BMI' adsorbed on
copper. It is well known that BTAH can
dissociate in BTA™ and H'. Therefore, one
would expect the presence of surface species
containing BTAH or BTA". For the sake of
comparison we have also investigated the SER
spectra of a copper electrode in KCl neutral and
acidic solutions. We have also compared the
SERS spectra in the IL with the Raman spectra ]
of the [Cu()BTA], and [Cu(I)CIBTAH]4 ’ 0oV
complexes. The results have shown that at
potentials less negative than -0.8 V, SERS BML.BF,
features characteristic of the [Cu(I)BTA], 0
complex were identified at 561, 792, 1045, 1400 1000 600 200
1182 cm™. At potentials more negative than _ Wavenumbersicm _
.12 V, this surface complex is reduced. At tI;:g.z SER spectra ofacopger electrode in BMLBF4 in

. e absence and presence (*) of 1.0 mM BTAH at the
-1.6 V, the SERS signals at 556, 787, and 1114 jngicated potentials,
cm (the latter is the -NH in plane bending
mode) characterize the presence of BTAH on the electrode surface forming a Cu-N bond. The
corresponding v(Cu-N) stretching is observed at 251 cm™. At potentials more negative than
-1.6 V BTAH is replaced by the BMI" cations.

Therefore, it can be concluded that even in ILs BTAH can act as a corrosion inhibitor
for copper due to the formation of the polymeric [Cu(I)BTA], complex on the electrode
surface as copper is oxidized to Cu(l).
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Mechanism of Near-Field Raman Enhancement in One-Dimensional
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Many experimental works have recently shown that near-field Raman is an useful optical
technique for the study of carbon nanotubes on the nanometric scale [1,2,3]. The high-
resolution achieved in these experiments {~10-30 nm) made it possible to resolve local
variations in the Raman spectrum along an isolated single-wall carbon nanotube, which would
otherwise be hidden in far field measurements.

In spite of the great potential of near-field Raman on the development of the science of carbon
nanotubes, a careful analysis taking in account its theoretical basis still missing. This talk
presents a theory describing the mechanism of near-field Raman enhancement in one-
dimensional systems [4]. The theory predicts that the near-field Raman intensity is inversely
proportional to the 10" of the tip-sample distance. Supporting the theory, experimental results
of near-field Raman measurements performed on distinct carbon nanotubes (with different
chiralities) is presented. The experimental data show that distinct peaks present in the near-
field Raman spectra originated from an specific tube present the same enhancement for a
given tip-sample distance. These results indicate that the near-field enhancement does not
dependent considerably on the symmetry of the Raman mode, but mainly on the field
enhancement factor intrinsic from the near-field probe used in the experiment.
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The effect of environment and defects on the Raman spectra of carbon
nanotubes
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In this work we discuss the importance of environmental effects in the optical and vibrational
properties of carbon nanotubes, with enphasis on the developments related to near-field
optical spectroscopy and microscopy. The presence of charged defects cause energy
renormalization on electrons and phonons, and can be used to probe doping, with information
about the nature of the dopant atoms. Changing environment also changes the Raman
response from the tubes, and this has been used to study the local effects due to DNA
wrapping. The development of models to understand the effect of a changing dielectric
constant, van der Waals forces and tube-substrate interactions, obtained both by new
experiments and a broad analysis of results in the literature, lead us to a general
understanding of the importance of the environmental effects.
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Resonance Raman scattering studies of chemically modified carbon
nanotubes
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Carbon nanotubes are very stable systems having considerable chemical inertness due to the
strong sp> hybridized covalent carbon bonds on the nanotube surface. However, various
applications of carbon nanotubes require their chemical modification in order to tune/control
their physico-chemical properties. One way for achieving this control is by carrying out doping
processes through which atoms and molecules interact (covalently or non-covalently) with the
nanotube surfaces which can lead to hybrid systems with novel properties. In this talk we
discuss the vibrational properties of two different hybrid systems obtained through chemical
modification of carbon nanotubes. First, we present a resonance Raman scattering study of a
novel carbon nanotube-based system that is a coaxial nanocable made of carbon as core and
selenium as shell. Carbon nanotube bundles are wrapped up within a trigonal selenium shell.*
Resonance Raman spectroscopy was used to access the properties of both the carbon
nanotubes and selenium wires. The behavior of the radial breathing mode and the G-band
indicates that the Se shell primarily covers semiconducting nanotubes. Changes in the
electronic properties of the nanotubes due to the interaction are discussed in terms of
changes in the resonance Raman conditions and charge transfer effects. Second, we discuss
resonance Raman scattering data for the SWCNT-COOH, SWCNT-CCl;, SWCNT-COCCl;
systems.? After functionalization, the Raman frequencies were observed to be upshifted
relative to the pristine samples, thereby indicating charge transfer phenomena between the
SWCNTs and CCl;, COOH and COCCI; groups covalently bonded to the tube wall, in qualitative
agreement with the results obtained from quantum mechanical calculations. The presence of
functional groups is confirmed by infrared spectroscopy.

Acknowledgements: Funding from FAPESP, CAPES, CNPq, FUNCAP agencies is acknowledged.
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Efeito Raman: vibracional ou eletronico?

Paulo Sérgio Santos
Laboratério de Espectroscopia Molecular — Instituto de Quimica da USP
(E-mail: pssantos@iq.usp.br)

A grande maioria dos tratamentos introdutérios do efeito Raman o apresenta em paralelo com
a absorcdo no infravermelho,dentro do contexto da espectroscopia vibracional. Pretende-se
mostrar as vantagens do tratamento do efeito Raman como tendo origem eletronica, o que
permite entender o efeito de ressonancia como universal e ndo como caso especial.
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Calculos quimico quanticos e andlise de coordenadas normais

Yoshiyuki Hase
Instituto de Quimica, Universidade Estadual de Campinas, Campinas, SP
(hase@iqm.unicamp.br)

O estudo tedrico de vibracbes cristalinas e anarmonicidade do hidréxido de litio serdo
apresentados como exemplos do tema abordado.

Uma andlise completa das vibragcbes fundamentais do hidréxido de litio, LiOH, foi
estudada anteriormente por meio de espectroscopia de absorcdo por infravermelho e de
espalhamento Raman [1,2]. Naqueles trabalhos mostramos que, apesar de os modos
vibracionais serem movimentos internos e libracbes dos grupos hidroxila e movimentos
reticulares dos ions, as frequéncias fundamentais observadas para os quatros espécies
isotépicos, ou seja, *’LiOH e ®’LiOD, comportam muito bem a regra isotdpica de produto
construida originalmente para as moléculas livres com o modelo de osciladores harménicos e
foi util usar esta regra estendida simplesmente as vibracdes dos estados sdlidos.

No trabalho apresentado, estudamos teoricamente através dos cdiculos qudnticos em
niveis HF e DFT os comportamentos dos modos vibracionais deste hidréxido de litio. Os cdiculos
foram realizados usando o programa Crystal06, otimizando todos os pardmetros de rede
cristalina e as posi¢des dos gtomos na cela unitdria. O conjunto de fungdes bdsicas foi derivado
de 6-31G* e a ultima camada sp do dtomo de litio foi otimizada. O expoente 0,15 determinado
para este litio cercado por quatro oxigénios pode ser considerado aceitdvel comparando com o
valor 0,10 para o litio cercado por 6 oxigénios e 0,30 para o litio fortemente perturbado pelos
anions [3]. Nas Figuras 1-3, mostramos as variacées de energia total DFT por cela unitdria para
os trés modos normais tipicos dos movimentos externos e ativos no espectro Raman. As
vibragbes ativas no espectro de absorcdo por infravermelho possuem curvas semelhantes. O
modo V4 é do movimento translacional da rede e sua curva potencial calculada pode ser
aproximada bem com o potencial harménico. A curva do v;; do movimento rotacional dos ions
OH- na rede cristalina do hidroxido de litio é totalmente diferente e o termo quarteto tem uma
contribuicdo significativa. O potencial do modo v;s do movimento translacional dos ions litio
parece o harménico no fundo do potencial, mas a transi¢do fundamental recebe a influéncia da
anarmonicidade do nivel energético do primeiro estado vibracional excitado. O tratamento foi
realizado considerando os movimentos ndo acoplados com os outros que pertencia mesma
espécie de simetria.
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Desenvolvimento de novas metodologias analiticas utilizando
espectroscopia Raman e Quimiometria

Ronei Jesus Poppi
Instituto de Quimica, Universidade Estadual de Campinas, C. P. 6154, 13083-970, Campinas, SP
(E-mail: ronei@igm.unicamp.br )

A quimiometria pode ser definida como a drea da quimica que usa métodos
matematicos, estatisticos e de Iégica formal para planejar ou selecionar procedimentos 6timos
de medidas e experimentos e extrair o maximo da informac¢do quimica relevante, com a andlise
multivariada dos dados. A quimiometria divide-se em varias dreas entre as quais se pode
destacar: processamento de sinais analiticos, planejamento e otimizacdo de experimentos,
reconhecimento de padrées e classificacdo de dados, calibragdo multivariada, monitoramento e
modelagem de processos multivariados e métodos de inteligéncia artificial. Dentre essas areas a
construcao de modelos de regressao a partir de dados de primeira ordem, ou seja, dados que
podem ser representados através de um vetor para cada amostra, tem sido a principal linha de
pesquisa da quimiometria aplicada 3 quimica analitica. A construgdo desses modelos é
denominada de calibragdo multivariada. Também outra drea de grande impacto dentro da
quimica analitica tem sido o desenvolvimento de modelos de classificacdo, onde a partir de um
conjunto de dados, podem-se identificar amostras pertencentes a classes previamente
estabelecidas.

A utilizagdo da quimiometria para tratamento de dados obtidos da espectroscopia
Raman, tem possibilitado o desenvolvimento de novas metodologias analiticas, pois se podem
aliar as vantagens da técnica como pouca manipulagdo da amostra, rapidez, medida ndo
destrutiva, com o tratamento multivariado dos dados que pode extrair informagdes quali e
quantitativas de sistemas complexos e sem resolugdo espectral.

Os equipamentos utilizados para obtencdo dos espectros Raman podem ser divididos
entre dispersivos e baseados em transformada de Fourier. Os equipamentos com transformada
de Fourier normalmente utilizam lasers operando a 1029 nm que fazem com que pouca ou
nenhuma fluorescéncia seja observada nas medidas, porém a intensidade Raman é pequena, o
que é compensada com a utilizagdo da vantagem das medidas multiplexadas do equipamento.
Esses equipamentos tém maiores custos, mas conseguem Gtima resolugao e relagdo sinal/ruido.
Porém, com o desenvolvimento dos lasers de diodo e detectores de matriz de diodo de carga
acoplada (CCD), equipamentos portateis e de baixo custo tem surgido no mercado, o que pode
tornar possivel o desenvolvimento de aplicagGes com espectroscopia Raman mais simples e a
um custo acessivel. A desvantagem desses equipamentos mais simples é que normalmente
lasers no visivel sdo utilizados, gerando espectros com fluorescéncia e pouco resolvidos. Com a
possibilidade do tratamento dos dados por métodos quimiométricos, tem sido demonstrado
que a auséncia de resolucdo e a presenca de fortes interferéncias espectrais ndo sdo fatores
limitantes para o desenvolvimento de métodos de andlise para determinagdes quantitativas.

Nesta apresentacdo pretende-se exemplificar o desenvolvimento de metodologias
analiticas utilizando quimiometria e espectroscopia Raman ja realizadas no grupo envolvendo
equipamentos com transformada de Fourier e dispersivo de baixa resolugdo. Utilizando um
equipamento baseado em transformada de Fourier, serdo apresentadas a determinacgdo do nivel
total de insaturacdo de diversos tipos de 6leos vegetais e a determinagado do teor de amilose em
amidos utilizando calibragdo multivariada. Utilizando um equipamento de baixa resolugao,
foram desenvolvidas aplicagdes visando a diferenciacdo de bactérias causadoras de faringites e
gastroenterites por reconhecimento de padrées e determinacdo de hormdnio tireoestimulante
(TSH) em plasma sanguineo utilizando espectroscopia Raman amplificada por superficies (SERS)
e calibragdo multivariada.
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Raman Instrumentation
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Best suited Laser wavelength - The correct selection of the laser wavelength can be an
important consideration for Raman spectroscopy. With modern equipment, often
several laser wavelengths may be employed so as to achieve the best detection of the

Raman signal:
. ~

“ s 8 s b 2 b b ek
//
"
e

X
l \‘\-‘
.

/“,

o -t
s e 1 o~
et Y At N e

i

For instance, many samples, especially those of an 'organic' or 'biological' nature will
be quite fluorescent species. Exciting these samples with a laser in the green {532 nm)
may promote this fluorescence, and may swamp any underlying Raman spectrum to
such an extent that it is no longer detectable.

In this instance, the use of a laser in the red (633 nm) or NIR (785 nm) may provide a
solution. With the lower photon energy, a red or NIR laser may not promote the
electronic transition {and hence the fluorescence) and so the Raman scatter may be far
easier to detect.

Conversely, as one increases the wavelength, from green to red to NIR, the scattering
efficiency will decrease, so longer integration times or higher power lasers may be
required.

Thus, it is often most practical to have a number of laser wavelengths available to
match the various sample properties one may encounter, be it resonance
enhancements, penetration depth of fluorescence.
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Raman microanalysis for nano-materials: Bringing Raman
spectroscopy to the SEM and AFM microscope.

Eduardo A Carrasco-Flores™ and Richard Bormett”

* 5277 triflium Blvd, Hoffman Estates IL, 60192 - USA
* Calgada dos Cravos, 141, Centro Comercial de Alphaville
06453-053 - Barueri - SP — Brasil.

Advances in Raman instrumentation and the ease of use of modern micro-Raman
instruments have allowed Raman microscopy to become a routine method of chemical
analysis in an optical microscope. However Raman imaging in an optical microscope
had remained a time intensive spectroscopic method, generally not well suited to
surveying large areas or nano-materials where there are potentially unknown
constituents. The spatial resolution problem has been solved by incorporating Raman
spectroscopy into non-optical microscopes, for example scanning electron microscopes
and atomic force microscopes. The scanning electron microscope and atomic force
microscope support a number of “fast” chemical and topographical contrast methods,
including energy dispersive x-ray analysis and cathode luminescence and fluorescence,
which can greatly simplify area composition distribution analysis. Additionally new
methods of fast mapping, for example Streamline™, improve large area mapping
problem of speed by utilizing a muItipIexedB ine focus illumination method and fast CCD
readout. The multiplex illumination methods of Raman mapping are ideal for use with
the new generation of SERS substrates. A discussion and comparison of the various
optical and non-optical Raman imaging techniques will be discussed.
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Uso da espectroscopia Raman no estudo de nanomateriais feitos por

mecano-sintese
Carlos E.M. Campos ', F.L. Faita !, T.A. Grandi ' e P.S. Pizani *
! Departamento de Fisica, Universidade Federal de Santa Catarina, Campus Trindade, 88
040-900 Floriandpolis, SC, Brasil (pcemc@fisica.ufsc.br)
2Deparz‘amento de Fisica, Universidade Federal de Sdo Carlos, 13 565-905 Sdo Carlos, SP,
Brasil

Desde 2001 ligas nanocristalinas € amorfas produzidas por mecano-sintese [1] véem sendo
estudadas através de intimeras técnicas experimentais, com destaque para a difra¢fio de raios
X e a espectroscopia Raman [2-5]. Dada a complementaridade das informagdes fisicas obtidas
por essas técnicas, muitos detalhes da caracterizagdo das ligas produzidas tém sido elucidados
somente com a analise combinada dos resultados experimentais. Um bom exemplo disso é a
capacidade da espectroscopia Raman em sondar o carater molecular das estruturas cristalinas
contendo Selénio, Telirio e Enxofre (chalcogénicos). Um dos resultados mais interessantes
destes 8 anos de estudos mostra que os modos Raman das cadeias de Sep, presentes na fase
trigonal do Se (usada como precursora da mecano-sintese), se mantém ativos mesmo apds a
total destruicdo da rede trigonal do Se em fungdo das sucessivas quebras e soldas-a-frio
proporcionadas pelo método de sintese [1-5]. A comprovagdo da destruicdo da rede do Se se
deu através do uso de outras técnicas experimentais. A prova mais contundente é a auséncia
do padrfio de difragdo de raios X do Se trigonal nas amostras produzidas por mecano-sintese.
A técnica de calorimetria diferencial comprovou a destrui¢dio da fase trigonal do Se pela
auséncia do pico de fusdo da mesma e, além disso, ndo mostrou fortes evidéncias de que as
cadeias de Se, estejam relacionadas com Se amorfo, que pode apresentar tanto modos Raman
associados a cadeias Se, quanto anéis Ses, dependendo de como a liga amorfa foi
produzida/processada [6]. Uma hip6tese que vem sendo trabalhada para explicar a presenca
de modos Raman ativos de cadeias de Se, em ligas que ndo apresentam Se trigonal nem
amorfo, se baseia na possibilidade de existir moléculas de Se dispersas na componente
interfacial dos nanocristalitos (nanogrdos amorfos). Esta apresentagdo pretende mostrar um
pouco dos resultados experimentais, especialmente aqueles usando espectroscopia Raman,
que conduziram a formulagio dessa hipétese.

[1] C. Suryanarayana, Prog. Mater. Sci. 46 (2001) 1.

[2] C.E.M. Campos, J.C. de Lima, T.A. Grandi, K.D. Machado, P.S. Pizani, Solid State
Commun. 123 (2002) 179.

[3] CEM. Campos, J.C. de Lima, T.A. Grandi, K.D. Machado, P.S. Pizani, Vibrational
Spectroscopy 36 (2004) 117-121

[4] CE.M. Campos, J.C. de Lima, T.A. Grandi, K.D. Machado, P.S. Pizani, Solid State
Communications 126 (2003) 611-615

[5] C.E.M. Campos, J.C. de Lima, T.A. Grandi, J. P. Itie, A. Polian and A. Michalowicz, J.
Phys.: Condens. Matter 17 (2005) 1-14

[6] F.Q. Guo, K. Lu, Phys. Rev. B 57 (1998) 10414.



Porous silicon for chemical sensors application
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The porous silicon (PS) was reported by the first time by Uhrlir in 1956 (1) as a result of the
silicon sample electrochemical anodization process in the HF-based electrolyte solution.
These news structures showed different physical and chemical properties from the silicon
bulk samples [2-4]. The study of these news properties opens the wide multidisciplinary
research field in order to understand the mechanism involved on the porous structure
formation and also to find novel applications in the different technological areas, such as
sensor devices [2-5]. The singular behavior of this material is related to the easy modulation
of its chemical and physical properties just by controlling the electrochemical parameters
during porous silicon formation [2-4]. The present work reports the porous silicon optical
properties and its application in chemical and electrochemical devices discussing the sensing
mechanism.

The mechanism of the photoluminescence (PL) emission from porous silicon structure had
been controversial because the theoretical prediction suggests that the radiative recombination
happen as a direct recombination process. However, the analysis of the first order and second
order Raman spectra have shown that the band gaps of the PS films are indirect as in the bulk
c-Si (Figure 1). These results suggest that the PL emission mechanism is a surface radiative
process that could be used for sensor application. In fact, the PS film has been applied for
organic gas sensor by using the PL quenching effect (Figure 2). The quenching effect was
explained in the sense of electron transfer process from the excited PS film to organic
molecules. Another interesting feature of PS films is related to their high surface area (500 to
1000 m*/cm®) that could be functionalized with some chemical or optical active molecules. In
this work, the PS film has been functionalized with methylene blue (MB) molecules. The
optimal chemical condition of the bath for a good MB adsorption on the PS surface has been
studied throughout Raman spectra of MB molecules and the results showed that the bath
containing MB molecules must be with pH equal to 12. The PS functionalized with MB was
applied as pH sensor by monitoring the MB redox peak in the voltametric curves (Figure 3).
For other side the PS/MB film has been applied for dynamical pressure sensor by monitoring
its PL emission as a function of O, concentration (Figure 4), since the ambient pressure has a
linear relationship with the O, concentration. Finally, the multi photonic band gap device was
fabricated using the PS technology and applied as refractometer sensor (Figure 5 and 6). As
conclusion the optical properties of PS film together with its high surface area showed to be
suitable for chemical and electrochemical sensor application with high sensibility.
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Espectroscopia Raman como ferramenta na investigacio de
nanoestruturas de Ti(0,/MoQ; tipo caroco@casca
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A espectroscopia Raman € uma poderosa ferramenta para estudar as
propriedades de materiais solidos, incluindo particulas cristalinas de semicondutores
com tamanho nanométrico’. Do ponto de vista teérico, o espalhamento Raman de
primeira ordem € til apenas para investigar fonons préximos ao centro da Zona de
Brillouin (vetor de onda q = 0). Esta regra de selecdo ¢ uma conseqiiéncia da
periodicidade infinita da rede cristalina. Entretanto, se a periodicidade do cristal €
interrompida, como no caso de materiais nanocristalinos, esta regra é relaxada, pois os
fonons estdo confinados no espago e fonons com diferentes vetores de onda da Zona de
Brillouin (q # 0) contribuirio para o espectro Raman®’. Usando o modelo de
confinamento de fonons (MCF), que considera a relaxacdo da regra de selecdo q = 0
para cristais de tamanho finito, fornece uma expressdo que permite estimar o tamanho
de nanoparticulas com simétrica esférica’.

Neste trabalho foram sintetizadas nanoparticulas carogo-casca (NCC) de
TiO,@Mo03; e MoO3;@TiO,, controlando-se o didmetro do carogo e a espessura da
casca, através da deposi¢do camada por camada, empregando a metodologia de ciclos
de impregnagéo-decomposi¢éo (CID), no interior do vidro poroso Vycor (PVG). Neste
procedimento, foram empregados os precursores metalorginicos di-(prépoxido)-di-(2-
etilhexanoato) de titAnio (IV) e 2-etilhexanoato de molibdénio (VI). E possivel observar
nos espectros Raman da Figura 1(a) o deslocamento da banda atribuida ao modo E; do
TiO,” (anatasio) em fungio do numero de CID. Quanto menor ¢ o nimero de CID, ou
seja, quanto menor € o tamanho das nanoparticulas maior é o deslocamento da banda E,
para maiores nimeros de onda’, caracterizando um deslocamento hipsocrémico
(deslocamento para o azul), Figura 1(b).

150

pm—
)
L=

1500 u.a

PVGITTIO,
53

(b)

A PVGTTIO; 6,7 nm
® PVGI/5TiO; 4,6 nm
- PVGI:mOz: 3,9 nm

Primeirader vad.r.)

|

boa

|u.7‘ m.»\ 1873

0
- =
—_— =1
- || 150 wa =
- PVGISTIO, | 2 a -
Q 2 A AAd g Ap™ 1280 165 1
k=1 57 ] 4 4 Ndmero de onda {cm™)
% g AAAA - 149,7 ‘AAAAAAA
] 2 & ee®%%aa ‘A‘A}A
c 2 a e=®""1535" "o, B
E-] 2 PVGI3TO, (| @ a ° b
E X £ °® °'o...
— -
- 803 971 PVG e - L - ‘- -
E - 157,5 -
9 - Ca
. -
396 5156 638 TiO, anatasio - Desl nto hip Smico

500 800 )
Namero de onda (cm)

200 400

1000

1200

140 11I|5 1.';0

155
Niimero de onda (cm™)

T T
160 165

170

175

Figura 1. Espectros Raman do (a) sistema PVG/xTiO, (x =3, 5 € 7, numero de CID) e
(b) deslocamento da banda E, do TiO,” dentro do PVG. Os didmetros indicados foram
estimados usando o MCF na analise dos espectros em fungdio do nimero de CID.

Na Figura 1(b) também ¢ mostrado a estimativa do tamanho das nanoparticulas
de TiO,* dentro do PVG calculados com o MCF em funcgdio do ntimero de CID. A



determinagdo do niimero de onda a partir do célculo da primeira derivada, inser¢do da
Figura 1(b), também foi usada para os sistemas PVG/NCC e s@o mostrados de forma
resumida na Figura 2.
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Figura 2. Deslocamento da banda E; do TiO* para o sistema PVG/NCC (a) com
carogo de TiO,” e casca de MoOjs e (b) com carogo de MoOj e casca de TiO,™.

Analisando a linha horlzontal da Figura 2(a) observa-se que a banda E,,
atr1bu1da aregido de fonons do T102 , praticamente ndo varia, mantendo-se em torno de
153 cm™ de acordo com o nimero fixo de 5CID. Na vertical da Figura 2(a), de cima
para baixo, é observado que a banda E; desloca para menores niimeros de onda em
fun¢do do aumento do niimero de CID. Para o sistema de nanoparticulas com TiO,” no
carogo, a simples andlise do deslocamento da banda E; nfio fornece indicios sobre a
formagéio de NCC, necessitando observar o comportamento das bandas atribuidas ao
MoOs (dados ndo mostrados), que sustentam esta hipdtese. Entretanto, para uma
situagfio inversa, com MoOj; no carogo e TiO.™ na casca, Figura 2(b), & possivel obter
fortes indicios da formag8io de estrutura carogo@casca. Anahsando o grafico para o
sistema com carogo fixo de MoOjs e casca variavel de TiO-", observa-se que a banda Eg
desloca-se para menor niimero de onda em fung¢fio do aumento do nimero de CID.
Como o caroco de MoQOs; é mantido fixo, a casca de TiOy” toma-se cada vez mais
espessa, consequentemente, formada por cristalitos maiores o que contribui para o
deslocamento da banda E,; em dire¢do ao comportamento para o s6lido estendido. Na
vertical, de baixo para cima, o didmetro do carogo de MoO;3 aumenta, enquanto a casca
de T102 é mantida fixa. E observado um deslocamento hipsocrdmico da banda E, do
T102 em funcio do aumento do didgmetro de MoOs. Como a casca de T102 ¢ mantida
constante este dado reforga a idéia de formagfio de NCC, pois com um carogo cada vez
maior, a casca estaria cada vez mais fina, formada por cristalitos pequenos,
consequentemente, contribuindo para um deslocamento da banda E; para maiores
nimeros de onda devido aos efeitos de confinamento de fénons.
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"Maria A.G. Soler, 'Gustavo B. Alcéantara, 2Wesley R. Viali, ZPatricia P. C. Sartoratto,
'Paulo C. Morais

"Universidade de Brasilia, Instituto de Fisica, Brasilia DF 70910-900, Brasil
2Universidade Federal de Goids, Instituto de Quimica, Goidnia GO 74001-970, Brasil

*soler@unb.br

Ao longo das duas ultimas décadas, materiais de baixa dimensionalidade tais como os
6xidos de ferro superparamagnéticos, t€ém sido muito estudados devido “as diferentes
aplicagdes tais como em 6leo magnético isolante para transformadores,’ e sistemas para
transporte de drogas para terapia de céancer." Cada aplicagdo requer materiais
nanoparticulados com caracteristicas muito especificas e com tratamento superficial, é
necessario levar em conta a estabilidade quimica e estrutural da nanoparticula e as
propriedades fisico-quimicas e bioldgicas da camada molecular adsorvida na sua
superficie, na sua preparacfio. As propriedades dessa camada adsorvida na superficie da
nanoparticula t€m um papel fundamental na estabilidade coloidal dos fluidos
magnéticos (FM). Nanoparticulas de ferritas, mais especificamente magnetita (Fe;O4) €
maghemita (y-Fe;O;), sfo materiais tipicos que apresentam alta compatibilidade
biolégica, e podem ser preparados por diversos métodos quimicos e fisicos. Entre as
sinteses quimicas, a de coprecipitagdo via hidr6lise alcalina de ions de metais de
transi¢do em meio aquoso," tem sido muito utilizada devido a simplicidade e facilidade
para producio em grande escala. Tem surgido também uma grande variedade de
processos sofisticados para a funcionalizagdo de nanoparticulas, contribuindo para
ampliar o leque de suas aplica¢des. A eficicia da adsor¢éio de moléculas na superficie
das nanoparticulas para aplicagdo direta ou posterior encapsulamento € um aspecto
importante e requer total compreensio das consequéncias de tais modificacdes
superficiais sobre as propriedades da nanoparticula, bem como das propriedades fisicas
e quimicas de superficie. Neste estudo, foram produzidas nanoparticulas de 6xido de
ferro de maghemita cobertas com 4acido oleico (AQO), estabilizadas como suspensdes
coloidais (fluido magnético) que foram usadas como modelo para investigagGes da
estabilidade do fluido. Particulas de maghemita (didmetro médio em torno de 7 nm, ver
figura 1) foram obtidas via oxida¢do de nanoparticulas de magnetita, esta tultima
sintetizada via coprecipitagio de ions de Fe (II) e Fe (IIl) em meio alcalino. As
nanoparticulas de maghemita produzidas foram funcionalizadas com acido oleico para
producio de amostras de fluidos magnéticos. Os dados obtidos por meio da
Espectroscopia Raman, em conjunto com os de anélise termogravimétrica (TGA), foram
utilizados para investigar a influencia da adsor¢do do surfactante na superficie das
nanoparticuas na estabilidade do FM. Os espectros Raman foram obtidas em fungéio da
intensidade do laser incidente (0,5 a 16,1 mW) para amostras cobertas e ndo cobertas de
maghemita. As bandas Raman observadas na regido espectral de 150 a 800 cm™ foram
atribuidas aos modos vibracionais de estruturas de oxidos de ferro, e a banda em torno
de 1400 cm™, ¢ caracteristica de maghemita de baixa dimensionalidade.” Os espectros
Raman tipicos de amostras cobertas com AO (ver figura 2), também apresentam bandas
em 980, 1309, 1073, 1560, 2859 e 2913, sendo que algumas dessas bandas sdo
observadas no espectro Raman de AO puro. Os resultados Raman foram interpretados
considerando-se o coeficiente de moléculas de AO quimiosorvido/fisiosorvido na
superficie das nanoparticulas.
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Resumo

A proposta inicial do trabalho que sera descrito a seguir era a funcionalizagio de
nanotubos de carbono de paredes simples com moléculas de cisteamina
(etanoaminotiol) e por meio da afinidade quimica dos grupos sulfidrilas (-SH) por
superficies metalicas (como o ouro, por exemplo), realizar uma auto-organizacgio destes
nanotubos em filmes finos. A finalidade era entdo montar um dispositivo fotovoltaico
“nanoestruturado”. No entanto, surgiram muitas dificuldades no inicio do projeto que
impossibilitaram a montagem do dispositivo “nanoestruturado”. Os nanotubos
funcionalizados foram entdo aplicados em células solares orgénicas de heterojuncio
dispersa.

Os nanotubos de carbono partida obtidos comercialmente da Nano-C®, foram
submetidos a um tratamento quimico (H,SO#/HNO; (3:1)) sob ultrassom por um
periodo de 8 horas, sendo posteriormente filtrados e lavados até pH em torno de 6. Esta
amostra serd denominada ao longo do texto de Nano-P. E bem conhecido na literatura
que o tratamento oxidante usando H,SO4/HNO3 (3:1), corta os nanotubos e introduz
grupos funcionais tais como alcool, cetonas € principalmente acidos carboxilicos em
suas pontas, como pode ser visto na ilustragio da Erro! Fonte de referéncia nao
encontrada..’

Ap6s o tratamento oxidativo, os SWNT (Nano-P) foram dispersos com auxilio
de ultrassom em uma solucgfio de diciclohexilcarbodiimida (DCC) em dimetilformamida
(DMF), seguida da adi¢do de excesso de cisteamina. O sistema foi mantido sob agitagéo
por 24 horas e em seguida, filtrado com uma membrana hidrofilica (Mjllipore‘%; com
diametro dos poros de 0,45 um e lavado com etanol. A amostra funcionalizada com
cisteamina serd chamada de Nano-F. A Figura 1 ilustra um esquema da rota sintética
empregada para a funcionalizagdo dos nanotubos de carbono.
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Figura 1: A rota sintética empregada para funcionalizar os nanotubos de carbono com
cisteamina.

A Figura 2 mostra a ampliagéio do espectro Raman na regido correspondente aos
modos vibracionais de respiragdo radial (RBM). Os picos centrados em 220 e 258 cm’



e o ombro em torno de 195 cm™ observados no espectro da amostra Nano-C

correspondem ao modo RBM dos SWNT que estfio em ressonincia com o comprimento
de onda do laser utilizado (633 nm). Através do diagrama descrito por Kataura et al [2],
pode-se afirmar que os picos em 220 ¢ 258 cm™ sdio manifestagdes vibracionais de
SWNT semicondutores ao passo que o ombro centrado em 195 cm™ corresponde a
vibragio RBM dos nanotubos de carbono com carater metalico.
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Figura 2: Ampliagdo do espectro Raman na regido RBM. (a) amostra Nano-C, (b)
Nano-P, (c) Nano-F e (d) amostra pds-Nano-F

Através do calculo da razdo entre intensidades das bandas (altura do pico) em
nimeros de onda 1300 cm™ (banda D) e 1600 cm™ (banda G), pode-se inferir o carater
covalente da funcionaliza¢gdo e/ou o grau desordem introduzido com a modificagéo
quimica. Observa-se que a razio Ip/lg aumenta, durante o processo de funcionalizagéo,
sugerindo a formagco de ligagGes quimicas com as paredes dos nanotubos de carbono.

A Erro! Fonte de referéncia nio encontrada. mostra a evolucdo dos valores
das razdes Ip/Ig ao decorrer das modificagoes.

Tabela 1: Razdo Ip/I; obtido através dos espectros Raman.

SWNT Nano-C Nano-P Nano-F p6s-Nano-F

Raziio (Ip/g) 0,22 0,42 0,56 0,8

['1J. Liu, A. G. Rinzler, H. J. Dai, J. H. Hafner, R. K. Bradiey, P. J. Boul, A. Lu, Lverson, K.
Shelimov, C. B. Huffman, F. Rodriguez-Macias, Y. S. Shon, T. R. Lee, D. T. Colbert and R. E.
Smalley, Science 280, 1253, (1998).

[*] H. Kataura, Y. Kumazawa, Y. Maniwa, I. Umezu, S. Suzuki, Y. Ohtsuka and Y. Achiba,
Synth. Met. 103, 2555, (1999).
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Nos tltimos anos, os avangos na instrumentagdo tém permitido o desenvolvimento de
espectrdometros Raman de baixo custo facilitando a difusdo de uma técnica que estava
tradicionalmente limitada aos laboratdrios de pesquisa. Uma das areas que tem se beneficiado
destas novas tecnologias € a industria farmacéutica. Em particular, no campo das formulag¢des
solidas, as caracteristicas distintivas da espectroscopia Raman demonstraram o potencial desta
técnica analitica. Em particular, a sensibilidade desta técnica frente a mudangas estruturais faz
que esta seja um dos métodos de primeira escolha no estudo das formas sélidas dos fArmacos,
isto €, polimorfos, solvatos, hidratos, sais, cocristais, etc. No entanto, a grande maioria dos
trabalhos realizados em sélidos farmacéuticos limita-se ao uso desta técnica na produgéo de
“impressdes digitais” dos compostos/formas cristalinas de interesse. Ainda que esta
metodologia possui um alto grau de especificidade, uma analise mais apurada dos espetros
pode fornecer informac¢Ges relevantes para o entendimento de diversos fendmenos
apresentados pelos farmacos como formas sélidas. Assim, a espectroscopia Raman pode ser
facilmente combinada com calculos de primeiros principios no intuito de realizar uma
classificagdo detalhada do espetro vibracional. A partir destes calculos € possivel identificar,
por exemplo, os grupos moleculares que estabilizam a estrutura cristalina e inferir as possiveis
conformagdes moleculares presentes na mesma. Por outro lado, transformagdes estruturais
induzidas por pressdo ou temperatura podem acontecer durante o processo de produgéo de
comprimidos afetando a biodisponibilidade do farmaco. Do mesmo modo, a eficacia de um
medicamento pode ser comprometida pela absor¢io/liberagfio de agua em transformagées
hidrato«>anidro em condigdes varidveis de unidade. Portanto, monitorar in situ processos
fisico-quimicos € muito importante no caso dos solidos farmacéuticos. Estes e outros
pardmetros termodindmicos podem ser facilmente variados usando a espectroscopia Raman.
Ainda que, o processamento dos resultados destas medidas pode ser um processo tedioso, no
entanto, o uso de métodos avangados de tratamento de dados, tais como, quimiometria ou
correlagdes 2D, permitem obter de forma ripida e precisa resultados qualitativos e/ou
quantitativos. Neste trabalho serfo discutidas diferentes metodologias de medida e analise dos
resultados que permitem estender as aplicagSes da espectroscopia Raman na industria
farmacéutica além simples comparacgio das respectivas “impressdes digitais“ espectrais.



Corroséio de chumbo em ambientes internos: o papel do formaldeido
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Apesar de ser um metal banido por sua toxicidade, o chumbo ¢ amplamente
encontrado em objetos ligados ao patriménio histdrico, artistico e cultural, como esculturas
policromadas, estruturas de vitrais, objetos de mobilidrio ¢ decoragfio, além de compor
construgdes historicas como em telhados, entre outros exemplos.

A necessidade de preservagdo desses objetos, por fins culturais e econdmicos, motiva
a realizagdo de estudos sistematicos visando determinar seus processos de degradagdo e o
papel de fatores ambientais nesse decaimento.

A acdo de acidos orgénicos (principalmente formico e acético) tem chamado a atengéo
dos pesquisadores pelo fato destes acidos serem produzidos, juntamente com outros
compostos organicos, na hidrélise da celulose presente na madeira', a qual é amplamente
empregada em ambientes internos. Trabalhos recentes tém esclarecido diversos aspectos
relacionados & corroséo de Pb por essas substincias™.

Formaldeido (H,CO), gerado juntamente com os acidos acético e férmico, € também
liberado por resinas utilizadas em aglomerados e por adesivos®. O fato de formiato de sédio
(Na(HCOO)) ter sido encontrado entre os produtos de corrosdo de vidro’, na auséncia de
fontes conhecidas de acido féormico, pode indicar a ocorréncia de redugfio de CO, atmosférico
catalisada por ions metalicos presentes na estrutura do vidro, mas nédo se pode descartar a
eventual participagdo de formaldeido proveniente de produtos de limpeza. Apesar da
potencial importincia do formaldeido na corrosdo de metais, hi um nimero bem mais
limitado de estudos a esse respeito do que aqueles envolvendo acidos orgénicos. Os poucos
trabalhos reportados indicam uma menor agressividade do H,CO em relagéo aos acidos
acético e formico®’. Nesses trabalhos, os produtos de corrosdo identificados foram éxido de
chumbo, carbonato basico de chumbo e plumbonacritas. Este trabalho objetiva entfo,
esclarecer o papel do formaldeido na corrosdo de Pb.

Cupons de chumbo (Pb 99.99%, Goodfellow) foram expostos a atmosfera saturada de
solugdes 1% e 4% de formaldeido (preparadas a partir de solugdo de formaldeido 37% Carlo
Erba, estabilizada com 10% de metanol) e analisados por espectroscopia Raman (Renishaw e
Bruker FT-Raman) e microscopia eletronica de varredura (Jeol, modelo JSM — 7401 F). A
concentracio de 4% de formaldeido foi empregada a fim de reproduzir experimento da
referéncia 8 (no qual os produtos de corrosdo foram identificados por XRD — difragéo de raio-
X), entretanto, a espectroscopia Raman revelou bandas que ndo correspondiam as espécies
quimicas detectadas anteriormente. O mesmo comportamento foi observado para a
concentragdo de 1% de formaldeido. Além disso, observou-se que o perfil dos espectros
altera-se com o tempo como mostrado na Figura 1.

A Figura 1 também mostra que apds cerca de 30 dias de exposi¢do a atmosfera
saturada de formaldeido, ocorre estabilizagdo na composi¢do dos produtos de corroséo
(Fig.1D e E). Apds 52 dias, os cupons foram expostos por 3 dias a atmosfera aberta e
mostraram um aumento na intensidade da banda vl(CO32') em 1050 cm™. Curiosamente, o
espectro é semelhante ao do produto de corrosio de Pb por acido férmico.

Como a composi¢do da camada de corrosdo foi determinada anteriormente na
literatura empregando apenas XRD, € possivel que somente os compostos cristalinos
presentes tenham sido registrados. Produtos de corrosdo em Pb tendem a ser amorfos e por
esse motivo € possivel que tenham escapado a andlise feita na referéncia 8. Além disso, a



dependéncia temporal da composicdo dos produtos de corrosdo pode também ter influenciado
nas conclusdes reportadas anteriormente.
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FIGURA 1: Espectros Raman obtidos dos produtos de corroséio de Pb por HyCO em fungédo
do tempo.

A literatura sugere que a ac¢do do formaldeido se deve ao fato de ele gerar &cido
férmico, o qual pode danificar estruturas de Pb>'°. Sugere ainda, que a formagéo de formiato
a partir de formaldeido estd ligada a presenga de poluentes oxidantes como H,0,%. Os
resultados aqui apresentados demonstram que a produgfio de formiato pode resultar da reagéo
do formaldeido com a camada de 6xido existente na superficie do metal.

! Arni, P.C., Cochrane, G.C. and J.D. Gray (1965). Journal of Applied Chemistry 15, 305.
2 Niklasson, A., Johansson, L. and J. Svensson (2007). “Atmospheric Corrosion of Lead .
Journal of the Electrochemical Society 154(11): C618-C625.
3Tétreault, J., Sirois, J. and E. Stamatopoulou (1998). Studies in Conservation 43, 17.
* “Lead corrosion in show cases”. Disponivel em: <http://iaq.dk/image/lead>. Acesso em: 17
de Agosto de 2009.
5 Fearn, S., McPhail, D.S., Hagenhoff, B. and E. Tallarek (2006). “TOF-SIMS analysis of
corroding museum glass”. Applied Surface Science 252, 7136-7139.
6 J. Tétreault at. al. (2003). “Corrosion of Copper and Lead by Formaldehyde, Formic and
Acetic Acid Vapours”. Studies in Conservation 48, 237-250.
7 Bradley, S. and D. Tickett “The pollutant problem in perspective®. Disponivel em:
<http://www.iaq.dk/iap/iap1998/1998 05>. Acesso em: 28 de Julho de 2009.
8 Raychaudhuri, M.R. and P. Brimblecombe (2000). “Formaldehyde Oxidation and Lead
Corrosion”. Studies in Conservation 45, 226-232.
? Tétreault, J. “Standards for levels of pollutants in museums: part II”. Disponivel em:
<http://iaq.dk/iap/iap1999/1999 05>. Acesso em: 17 de Agosto de 2009.

Raychaudhuri, M. “Formaldehyde collection and detection”. Disponivel em:
<http://iaq.dk/iap/iap1999/1999_02>. Acesso em: 17 de Agosto de 2009.
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O monitoramento em linha ¢ em tempo real de processos de polimerizag¢do permite
melhorar a qualidade do produto e aumentar a seguranga do processo. A caréncia de
instrumentos confidveis para a medi¢do em linha de propriedades do polimero ¢ uma das
principais dificuldades para a implementacfo de controle de processos de polimerizagdo. As
revisdes de literatura [1,2,3] apresentam diversos esforgos para o desenvolvimento de
técnicas mais robustas e acuradas para o monitoramento de processos de polimerizagio. As
altas viscosidades do meio reacional (processos em massa e em solugdio) e os problemas
associados a estabilidade das particulas poliméricas presentes (processos em emulsio € em
suspensdo) criam dificuldades para a amostragem, linhas de transferéncia, circulagio e pré-
tratamento (p.ex., dilui¢do, extragfo, evaporagio) de amostras em ambiente industrial.
Técnicas espectroscopicas ndo invasivas e baseadas no uso de fibras opticas, tais como NIR
e Raman, permitem o monitoramento in-situ, em tempo real e remoto de diversas variaveis
simultaneamente, usando um unico sensor. O objetivo da presente comunica¢io ¢ o de
reportar e discutir resultados obtidos com o uso de espectroscopias Raman e NIR no
monitoramento em linha e em tempo real de processos de polimerizagio heterogéneos (em
emulsdo e em suspensdo), demonstrando a potencialidade destas técnicas para este tipo de
aplicacdo [4,5,6,7,8].

Os experimentos foram realizados em um reator Bucchi tipo tanque, em ago inox,
encamisado, de volume 3 L. A sonda NIR (Hellma modelo 661-622-NIR com sistema de
transflex@o e caminho 6ptico de 1 mm) € de imersdo e a sonda Raman (Bruker modelo FRA
106/S) ¢ adaptada a janela de quartzo (espessura 15 mm) do reator. Os sensores sdo ligados
a um espectrometro Bruker IFS 28/N. Os espectros medidos on-line foram obtidos com
resolugéio e nimero de varreduras compativel com um tempo de aquisi¢fio curto, da ordem
de 10 a 30 segundos por espectro, e filtragem, especialmente no caso do Raman, onde o
sinal apresenta um maior grau de ruido. As calibragbes foram feitas usando métodos
quimiométricos convencionais baseados em proje¢do em espagos reduzidos (PCA, PLS),
usando como técnicas de referéncia “off-line” a cromatografia gasosa (Shimadzu HS-GC
17A com amostrador “head-space”) para as concentragdes dos comonémeros; a gravimetria
para a concentra¢éo de polimero, e espectroscopia de correlagdio de fotons ou espalhamento
dindmico de luz (Coulter N4-Plus) para o tamanho médio das particulas poliméricas na faixa
submicrométrica (polimerizagdo em emulsdo). As figuras 1 e 2 exemplificam alguns
resultados, comparando os valores monitorados on line a partir dos espectros ¢ dos modelos
de calibragio com as respectivas medidas off-line por técnicas de referéncia.

E particularmente interessante notar que, além das medidas de carater quimico, tais
como as concentragdes dos mondmeros e do polimero, € possivel também obter informagdes
de carater “fisico” presentes nos espectros medidos (tanto nos espectros Raman como nos



espectros NIR), em particular o tamanho médio das particulas poliméricas [4,5,7]. Esta ¢
uma informagdo extremamente Gtil no monitoramento de processos de polimerizagio
heterogéneos, pois o tamanho das particulas afeta as propriedades do produto polimérico em
sua aplicagdo e, no caso da polimerizagdo em emulsio, afeta também a propria cinética do
processo de polimerizagéo.
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Figura 2: Comparagfo das estimativas obtidas a
partir dos espectros Raman e modelos de calibragéo
com as medicos off-line de mondémero (acetato de
vinila e acrilato de butila, durante uma polimerizagdo
em emulsfo semicontinua ab initio [6].

Outro aspecto interessante € que € possivel incorporar ao monitoramento testes de
reconhecimento de padrdes para verificar se os espectros que estio sendo medidos
pertencem ou ndo a regido dos espectros utilizados na elaboragdo do modelo de calibragéo.
Em caso positivo, o0 modelo de calibragfio ¢ aplicado normalmente fornecendo o valor da
variavel monitorada; em caso negativo, trata-se de detecgdo de falha, indicando a possivel
ocorréncia de “falha” de medicdo (p.ex., depdsito de polimero sobre a sonda). A
incorporagdo de técnicas de detec¢fio de falhas aumenta substancialmente a robustez da
técnica de monitoramento, o que ¢ especialmente importante para aplicagdes industriais.
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O processo de envelhecimento da pele € acelerado por diversos agentes externos tais como
umidade do ar, radiagdo UVA e UVB [1-3]. As alteragdes bioquimicas nas estruturas lipidicas
e protéicas sfio responsaveis pelas alteragGes macroscdpicas. Neste estudo a pele de 31
voluntérias (60 a 75 anos) foi analisada por espectroscopia Raman in vivo antes e apds a
aplicag@io de um cosmético. Durante 60 dias, um grupo de 17 destas voluntérias fez uso de um
cosmético (grupo A), enquanto as demais aplicaram apenas o placebo (grupo B). Os espectros
Raman foram coletados em alta (2800-3500 cm™) e baixa (900-1800 cm™) freqiiéncias
mostrando alteragdes na hidratagfo, lipideos e proteinas. A primeira medida foi obtida como
referéncia para as demais. As principais variagdes foram observadas nas seguintes regides
espectrais: 1250-1350 cm™ (colageno e amida IIT) e 1500-1750 cm™ (colageno, elastina e
amida I). O grupo A apresentou um aumento de intensidade na regido de colageno e amida III
(1250-1350 cm™ ), ap6s 30 dias. Outra alteragdo foi observada nos picos 1450 cm™ e 3250 cm”
! referentes aos modos vibracionais de §CH, (lipideos) e vOH (4gua), evidenciando melhora
na hidratagfo visto que a perda de agua ¢ determinada pela barreira lipidica. As mudangas na
hidratag@o e proteinas em fun¢do da agdo cosmética proporcionam um melhor entendimento
estrutural, bioquimico e mecanico de sua influéncia no processo de envelhecimento da pele.

{11 Jin Ho Chung, Jin Young Seo, Hai Ryung Choi et al , “Modulation of Skin Collagen
Metabolism in Aged and Photoaged Human Skin In Vivo”, The Society for Investigative
Dermatology, Inc 117, 1218-1224 (2001).

[2] Monika Gniadecka, Ole Faurskov Nielsen, Sonja Wessel, Michael Heidenheim, Daniel
Hgjgaard Christensen and Hans Christian Wulf, “Water and Protein Structure in Photoaged
and Chronically Aged Skin”, Journal of Investigative Dermatology 111, 1129-1132 (1998).
[3] Mariko Egawa, H. Tagami, “ Comparison of the depth profiles of water and water-binding
substances in the stratum corneum determined in vivo by Raman spectroscopy between the
cheek and volar forearm skin: effects of age, seasonal changes and artificial forced
hydration”, Journal of Dermatology 158, 251-260, (2008).
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A aplicagio da técnica Raman em arte e arqueologia pode complementar o estudo de
obras artisticas e arqueolégicas para caracterizar e identificar os materiais utilizados na
composicio dos artefatos. A andlise de pigmentos por espectroscopia Raman vem sendo
realizada para papel, como papiros egipcios [1], iluminuras medievais [2], manuscritos
chineses e persas [3], além de pegas arqueoldgicas egipcias [4], artes sacras [5] e fragmentos
arqueologicos cerdmicos [6]. Neste contexto, esta técnica permite investigar € assim
proporcionar informagdes sobre a paleta caracteristica do artista, do uso de misturas de
materiais e assim contribuir para a verificagdo de autenticidade da obra e critérios para
procedimentos de conservagéo e restauragéo.

O objetivo principal deste trabalho é identificar os pigmentos utilizados na fabricagéo
dos artefatos cerdmicos encontrados no sitio arqueologico Lagoa Sdo Paulo — 02, Presidente
Epitacio, SP, bem como a andlise da composi¢iio das cerdmicas para entender como os
artefatos foram confeccionados. E importante salientar que a classificagio do material
arqueologico € um dos meios utilizados para estudar o sistema sociocultural das populagdes
indigenas, numa tentativa de reconstituir sua historia. Para isso, estudos sdo voltados para a
anadlise de cermicas arqueologicas € as metodologias mais comuns adotadas sdo a
determinagfio da presenca de aditivos por meio da comparagio das diferencas entre a
superficie e o corpo cerdmico, além da avaliacdo das substincias que constituem o pigmento
que esta fixado na sua superficie. Por aditivos entende-se a presenca de fibras vegetais, conchas,
ossos e grdos de quartzo adicionados como materiais antiplasticos antropomorficos, ou mesmo
naturalmente encontrados nas argilas da regido [7]. Para estes estudos as amostras foram
caracterizadas por espectroscopia vibracional via espalhamento micro-Raman.

A Figura 1 mostra as amostras estudadas ¢ as analises Raman de trés amostras do sitio
arqueologico. A amostra 6679 possui os pigmentos preto e vermelho, a amostra 6605 possui
apenas o pigmento vermelho ¢ a amostra 6090 possui apenas o pigmento branco. Para o
pigmento vermelho foram identificadas bandas caracteristica da hematita, um 6xido de ferro
encontrado nas rochas avermelhadas das encostas dos rios que eram desgastadas pela agua. Isto
fazia com que se formasse uma fina camada vermelha sobre a superficie, a qual era extraida para
ser usada como pigmento na confeccio das cerdmicas arqueoldgicas. O pigmento preto,
provavelmente, deve-se a utilizagdo de carvdo mineral, que era encontrado na natureza como o
produto da queima de matéria organica, como por exemplo, a queima de pedagos de madeira.
Para o pigmento branco identificou-se a alumina. Porém, o caulim seria um composto mais
utilizado por estes povos na preparagio do pigmento branco. Entretanto, os resultados
apresentados até 0 momento neste trabalho nfio sugerem sinal Raman deste material.
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Figura 1: As amostras cerdmicas do sitio arqueologico Lagoa S3o Paulo — 02 e os espectros Raman destas
amostras para o laser 633 nm.

A Figura 2 mostra o corte transversal da amostra 6605 e os espectros dos aditivos
identificados. Os espectros dos pontos brancos presentes nas amostras mostram as bandas
caracteristicas do quartzo. Conseguia-se este material pelo trituramento de rochas que o
continham em sua composi¢do. Estas rochas eram trituradas e adicionadas a confecgfio das
cerdmicas como antiplastico. As bandas 1360 e 1580 cm™ estdio presentes nos espectros da
cerdmica escura das amostras 6605 e 6679 e nos espectros das regides escuras presentes na
ceramica clara da amostra 6090. A presenga destas bandas sugere que as amostras 6605 e 6679
passaram pelo processo de queima, e a presenca delas nos espectros das regides escuras da
amostra 6090 indica que ¢ carv&o mineral adicionado como antiplastico.
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Figura 2: O corte transversal para a cerdmica 6605 e os espectros dos aditivos para o laser 633 nm.
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Controle eletroquimico das flutuagdes de intensidade temporais no
Espalhamento Raman Intensificado por Superficies (SERS)
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Medidas espectroscipicas usuais sdo medidas médias. Os resultados obtidos em
um experimento sdo correspondentes a um grupo grande de moléculas que podem
responder diferentemente a excitagdo causada. Devido a esta propriedade, torna-se
intrigante a possibilidade de se estudar moléculas individualmente e, por conseqii€ncia,
sua resposta individual a uma dada excitag#o.

Dentre as poucas técnicas espectroscopicas com esta capacidade de detecgdo, a
técnica SERS possibilita a obtengdo de espectros em nivel de detecgéio de moléculas
individuais e se sobressai em relagfio a outras técnicas de alta sensibilidade pelo fato de
apresentar alta especificidade molecular. Além disso, a necessidade do uso de
superficies metalicas em SERS (Ag, Au ou Cu)' possibilita o acoplamento entre a
espectroscopia vibracional € a eletroquimica de moléculas individuais através da
escolha apropriada do tipo de substrato SERS-ativo.

Uma caracteristica importante nos espectros SERS de moléculas individuais é
que estes apresentam altas flutuacGes de intensidade, as quais tem sido atribuida a
diferentes dindmicas do sistema superficie metalica/molécula.”> Este presente trabalho
visa contribuir na utilizagdo de um sistema eletroquimico para o controle das flutnagdes
de intensidade SERS no regime de moléculas individuais. Neste trabalho os espectros
foram obtidos em eletrodo de Ag ativado por ciclos de oxidagdo e redugfo.

Na Figura 1 sfio apresentados resultados referentes a uma solugio aquosa
contendo os corantes Rodamina 6G (R6G) e Vermelho do Congo (CR) em concentragéo
de 2.10® mol.L™!
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Figura 1: A-Histograma do niimero de eventos em func¢io da porcentagem de sinal referente a R6G
em um dado espectro. B-Dois espectros escolhidos aleatoriamente dentro do conjunto de 1000
espectros em comparagiio com espectros de R6G (B1) e CR (B2) obtidos em concentragdes maiores.

O histograma apresentado na Figura 1A indica que existe um niimero apreciavel
de eventos em que somente espectros de R6G (pR6G = 1) foram observados e em que



somente espectros de CR foram observados (pR6G=0). Os espectros tomados dos dois
extremos discutidos do histograma estfio apresentados na Figura 1B e estes sdo
comparados com espectros de R6G e CR obtidos, separadamente, & concentragdes
superiores (5.107 mol.L™), comprovando o resultado apresentado visualmente no
histograma. Esta dindmica temporal indica que os resultados foram obtidos em condig¢éo
de regime de moléculas individuais.®> Caso nfio fosse esta a situagio, nfio se esperaria a
observacgdo de uma ou outra espécie isoladamente, mas de ambas ao mesmo tempo.4
Figura 2 sfio apresentados histogramas de distribui¢8o de intensidades em fun¢éo do
potencial aplicado para R6G (A) e CR (B).

g

0.1V R6G _ 02V R6G
700

>

Event Count

- 3885888
Event Count

B AN NS S e e LY T T
012345678 9101112131415
Normalized Intensity (I/<I>) N

4 5 6 7 8 9
rmalized Intensity (I/<I>)

& i
?

0.1V CR 0.2V CR

=
Event Count
5883888

Event Count

©

Normalized Intensity (I/<I>) Normalized Intensity (I/<I>)

Figura 2: Histogramas de intensidades para as bandas em 1500 cm™ da R6G (A) e 1600 cm™ do CR
(B).

Observa-se que existe uma alteracdo significativa nas distribui¢des de
intensidade referentes a cada analito. Para potenciais mais negativos a distribui¢io de
intensidades de R6G apresenta um niimero reduzido de eventos nulos, se assemelhando
a uma distribuicdio do tipo lognormal. Para o CR o efeito observado da aplicacio de
potenciais mais negativos foi o contrario. Em se considerando que R6G ¢ uma espécie
catidnica e que CR € uma espécie anidnica, os resultados indicam que a aplicagfio de
potencial eletroquimico leva a uma maior ou menor afinidade de uma das espécies
quimicas pela superficie através de interag8o eletrostatica.

Estes resultados sfio significativos na medida que indicam a existéncia de uma
resposta do sistema a aplicagdo de potencial eletroquimico em regime de moléculas
individuais e, portanto, abre perspectivas de se estudar outros processos eletroquimicos,
como os faradaicos, por exemplo, de espécies quimicas individualmente.
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Estudo Raman de Filmes Finos de Diéxido de Titanio Preparados pelo
Método Camada por Camada

Maria Terezinha C. Sansiviero*'Z, David S. dos Santosz, Aldo E. J0b2, Ricardo F. Aroca’

! Departamento de Quimica, ICEx, Universidade Federal de Minas Gerais, Belo Horizonte,
MG, Brasil, *Department of Chemistry and Biochemistry, University of Windsor, Windsor,
Canada. (mtcaruso@ufmg.br)

O dioxido de titdnio € um semicondutor (Eg, = 3.2 €V) que se encontra principalmente na
forma de trés estruturas cristalinas, anatdsio, rutilo e brokita. A forma anatdsio € a que
apresenta maior atividade fotocatalitica'?, sendo grandemente usada como fotocatalisador
devido a sua alta eficiéncia e baixo custo. Outras aplicagdes relevantes envolvendo o TiO,
sdo: Fotocatalises assistida por semicondutor para produzir combustiveis, tais como
hidrogénio, e fabricago de células solares baseadas em nanoestruturas de semicondutor.’
Filmes finos de dioxido de titAnio foram preparados pelo método eletrostitico de auto-
construgio camada por camada (LbL). O filme assim preparado foi
PAH/PSS/TiOy(PSS/TiO2)s (PSS = poli(sodium-4-styrene sulfonate), PAH = poly
(allyamine hydrocloride) sobre ldminas de vidro. Estes filmes finos foram caracterizados
por espectroscopia Raman e microscopia de forga atdmica (AFM). Trés picos proemmentes
foram observados no espectro Raman (Flg D que sdo atribuidos ao TiO, na fase anatasio®
em 636 (Ey), 514 (B1g) € 407 (Blg) cm’'. Estes picos apresentam-se alargados e ligeiramente
deslocados para frequéncias maiores em relac;ao ao material “bulk”, especialmente o pico
em 407 cm” que é observado em 395 cm” no material “bulk”. Estes alargamentos e
deslocamento para o azul, tem sido discutidos na literatura®, e atribuidos a uma quebra na
regra de selecdo do momentum do fénon de q aprox.0, especifico para espalhamento
Raman em sistemas ordenados. No caso de cristais de tamanho nanométrico esta regra
perde a validade, pois os fonons estiio confinados no espaco e todos os féonons sobre a zona
de Brillouin contribuirdo para o espectro Raman de primeira ordem. A contribui¢io dos
fonons fora do centro aumenta quando o tamanho do cristal diminue e a dispersdo dos
fonons causa um alargamento assimétrico e deslocamento dos picos Raman, como pode ser
visto na Fig.1. Os dados de AFM corroboraram com os obtidos por espectroscopia Raman,
a Fig. 2 mostra a imagem AFM do filme, que apresenta dominios globulares em torno de
27 nm e rugosidade de Img.Rms = 4,669 nm (500 x S00nm). A espessura do filme obtida
foi de 34,8 nm.
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RAMAN SCATERING AND THEIR SURFACE ENHANCED PHENOMENA AS A
POWERFULL TOOL IN THIN ORGANIC FILM CHARACTERIZATION

D. Volpati'*, R.F. Aroca?, C.J.L. Constantino’
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Brasil (volpati@jfct.unesp.br)
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The organic thin film technology applied to electronic devices has attracted the attention of
researchers, in part, due to low cost and uncomplicated processability. Within the large
number of organic dyes, perylene derivatives have been used as main component in sensors
and other electronic devices in view of the fact that these materials present good thermal and
chemical stability and right optical and electrical properties. In this work, thin films of a
perylene derivative, bis benzimidazo perylene (AzoPTCD), were produced using the physical
vapor deposition (PVD) and Langmuir-Blodgett (LB) techniques. Films were grown with
several thicknesses onto quartz, Au mirror, ZnSe and Ag island film (6 nm mass thickness)
substrates. The Ag metallic nanostructures, that are shown in figure 1 in a 3D AFM image,
sustain localized surface plasmon resonances (LSPR) and are used to achieve surface-
enhanced resonance Raman scattering (SERRS — figure 1) with laser line at 514.5 nm and
surface enhanced fluorescence (SEF) with laser line at 785 nm. In addition, fluorescence
spectra were studied at several temperatures. The ultraviolet-visible (UV-vis) absorption
spectroscopy was used to monitor the growth of the AzoPTCD films and to compare both
films (PVD and LB) and solution absorption spectra. The vibrational characterization was
carried out through Raman scattering and Fourier transform infrared absorption (FTIR). The
assignments of both Raman and FTIR characteristic experimental bands were made based on
theoretical calculations (DFT/B3LYP — 6-311G(d,p)). It was found that the calculated and
experimental wavenumbers were in good agreement. The molecular organization of the
AzoPTCD in the PVD film was also determined using FTIR data (transmission and reflection
modes) and taking into account the surface selection rules. It was found that the AzoPTCD
molecules are placed perpendicularly to the substrate surface.
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Figure 1 — SERRS and RRS spectra for 10nm PVD film. Inside the figure is
showed in a 3D AFM image the metallic nanostructures formed by evaporated
6nm Ag film.



Membranas de celulose bacteriana multifuncionais.
Sensores SERS e novos luminoforos
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Celulose bacteriana (CB) ou biocelulose é produzida pela bactéria Gluconacetobacter
xylinus na forma de mantas altamente hidratadas (99% agua- 1% celulose) na superficie
do meio de cultura. Esta celulose e a celulose de plantas possuem a mesma estrutura
quimica, porém a CB apresenta maior pureza, alta cristalinidade, alta capacidade de
absor¢do de agua, resisténcia mecinica elevada e estrutura na forma de uma rede
tridimensional de fios de dimensdes nanométricas que propicia aplicagdes diferenciadas
!, Tanto hidratadas quanto secas as membranas de CB encontram um amplo leque de
aplicacdes que vai desde a medicina, como substituto temporério da pele, até a opto-
eletronica, como substratos flexiveis e transparentes para a deposigéo de OLED’s>.

As membranas de celulose apresentam elevada capacidade de absorg¢do de diferentes
espécies idnicas ¢ moleculares e a possibilidade de funcionalizagdo amplia o leque de
espécies que podem ser adsorvidas.

Neste trabalho estamos interessados em membranas de CB multifuncionais. A
multifuncionalidade ¢ baseada nas propriedades intrinsecas de absor¢do € na
incorporac@o de coldides metalicos € complexos luminescentes dos fons lantanideos
Eu’* e Tb**. Utilizando pectina como agente redutor e estabilizante coléides metalicos
foram preparados com cores que cobrem toda a faixa do visivel, em fungdo da
concentragdo relativa Ag-Au. Estes coloides foram incorporados a membranas de CB
juntamente com os complexos luminescentes ¢ duas propriedades vem sendo exploradas
em fungdio do comprimento de onda de excitagdo: 1- a utilizagdo das membranas
contendo os coldides metalicos como novos sensores Raman pela exploragédo do efeito
SERS para espécies adsorvidas e 2- intensificagdo de emissdo dos complexos de
lantanideos adsorvidos nas membranas pelo efeito de aumento de campo local
propiciado pelos plasmons dos coldides metalicos presentes. A influéncia da posigéo
dos plasmons de superficic em fung¢fio da concentragdo relativa Ag-Au nos espectros
Raman e de luminescéncia sera discutida.

! Bacterial Cellulose from Glucanacetobacter xylinus: Preparation, Properties and Applications", E.
Pecoraro, D. Manzani, Y. Messaddeq, S. J.L. Ribeiro, Ch. 17 pp369-383 in Monomers, Polymers and
Composites from Renewable Resources. Ed.: M.N. Belgacem and A. Gandini, ISBN: 978-0-08-045316-3
2008 Elsevier Ltd.

2 C.Legnani, C.Vilani, V.L.Calil, H.S.Barud, W.G.Quirino, C.A.Achete, S.J.L.Ribeiro, M.Cremona, Thin
Sol. Films 517(2008)1016



Espectroscopia Raman da elpasolita hexagonal Cs;NaAlF¢:Cr**
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UInstituto de Fisica, UERJ, Rua Sdo Francisco Xavier, 524, 20550-900 Rio de Janeiro, Brasil
(sosman@uer] br)
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O composto Cs,NaAlF¢ pertence a familia de materiais A,BMXg, onde A, B ¢ M s#o céations
metalicos ou ions moleculares, ¢ X ¢ um anion halogénio ou um atomo de oxigénio. Estes
minerais sfo classificados como parte do grupo das elpasolitas. Em elpasolitas contendo
impurezas, as propriedades fisicas apresentadas sio relacionadas com defeitos pontuais que
surgem durante a formagdo do composto pela inser¢do de impurezas intersticiais na rede
hospedeira. Nas elpasolitas isolantes dopadas com metais de transi¢éo tais como Cr, Fe, Co,
Ni e Mn, a caracteristica mais importante ¢ o surgimento de largas bandas de emissdo e
absorg¢éio nas regides do visivel e do infravermelho proximo'. Estas bandas permitem o uso
destes materiais em um grande nimero de tecnologias, que vao desde lasers de estado s6lido
na temperatura ambiente até papéis especiais e dispositivos para protegiio radiologica™ 5.0
Cs;NaAlF4:Cr’* cristaliza em uma estrutura hexagonal com sunetna R3m e Z = 6.
Monocristais de Cs;NaAlF:Cr** com 0,1, 0,5, 3,0, 10,0 e 50,0 % de Cr** foram preparados
pelo método hidrotérmico, produzindo cristais com o plano [001] como face dominante; uma
tendéncia natural desses materiais.

As medidas Raman forem feitas em uma configuracdo back-scattering, excitando as
amostras com a linha 514 nm com poténcia de 3.0 mW, de um laser Ar" Spectra-Physics
2200, com o cristal montado em trés diferentes orientacdes. Nestas orientagdes a luz
incidente e a observada so paralelas a dire¢dio z, enquanto as medidas sdo feitas usando
polarizagdio ndo cruzada, <zlxx|z>, <z|yy|z> ou cruzada, <z|xy|z>. Os modos vibracionais sdo
representados por 7 Aig (zzxx+tyy) + 9 Eg(xyxz,yz,xx-yy) + 2 A1y + 9 A +11 E, +2 Ay, Os
componentes Raman que correspondem a modos ativos séo indicados entre pa.renteses Os
modos Aj, sio modos silenciosos. Os espectros Raman obtidos sfio mostrados na Fig. 1.” As
intensidades relacmnadas a ani6ns [MX6]3- seguem a ordem I(A1g) > I(Ey), assun 0 modo
localizado em 520 cm™ foi atribuido ao modo vibracional A, do [AIFg]>. Os modos
remanescentes localizados em 307, 316 ¢ 364 cm’ sdo modos E,. Desde que o 4nion AlF6
esta em um octaedro levemente distorcido (Dsg4), seus modos mternos surgem como resultado
do desdobramento de trés modos internos de um ideal Oh (A1g (v1); Eg (v2) € Tag (v5)). Os
modos vibracionais octaédricos séo relacmnados por: vi> = v,> + 3/2 vs*. Entfio, a partir dos
valores pa.ra os modos v; e v, de 520 e 364 cm™ respectlvamente podemos espera.r 0 modo vs
~ 304 cm™. Portanto, um dos modos E; (307 or 316 cm’ ) ou Ay (310cm’ ) sdo também
modos internos do A1F6 .

Considerando que a intensidade de uma dada freqiiéncia depende da magnitude do
acoplamento elétron-féonon, podemos usar esta informagfo para tecer hipdteses sobre a
variagdo da eficiéncia quéntica em fungfo da concentragio do dopante no cristal. O mteresse
nesse sistema ¢ ligado a resultados prévios® para amostras dopadas com 0,5% de Cr* que
apontam uma efici€ncia quantica de cerca de 40% na temperatura ambiente ¢ uma banda
fotoluminescente muito larga e intensa na regifio visivel-infravermelho préximo na
temperatura ambiente. Com este respeito, medidas de luminescéncia estdo sendo realizadas
para verlﬁcarmos as eficiéncias quéanticas para concentragdes menores e maiores do que 0,5%
de Cr'*



(@) )
5 ' =
= -]
z &
24 ) S
=|. = e
Z - <dlyylz § ‘
E E . <tlyylr>
- & e
= ‘ = . fi<zixylz>,

! f\ <zixy/ = e P e e e T T T
| I WSEXYIZ -
300 400 500_, 600 300 400 200 500
Numero de onda/cm Numero de onda/cm”

() @) 1
g =
£ £
s ®
& c & ‘
o L RTXNT| o B '
- B 1 | <zxxjz>
= = <zivyir
E . <zyylz E : -
e g
= 5. . <zixyliz> =l o ,,__,__vxle‘\'yif?

300 400 500_ 500 300 400 500_, 600
Niimero de onda/cm™ Numero de onda/cin

Fig. 1. Espectros Raman do Cs;NaAlF¢ em temperatura ambiente(a,c) e 16 K (b,d) com 0,1%
e 3.0 % Cr’*, respectivamente.

Baseados em nossos resultados com amostras de menor concentragio de Cr’*, o modo
local que surge como uma pequena “asa” no modo A, indica que a rede Cs;NaAlFs €
somente localmente perturbada. Na verdade, ndo foi observado nenhum deslocamento nos
modos vibracionais do poliedro AlFs em fungdo da concentracio do dopante, e nenhum
modo infravermelho de tornou ativo. E importante ressaltar que a combinagio de bandas de
emisséo largas e intensas com alta eficiéncia quéntica sugere que este sistema possa ser usado
com fonte de radiagfo sintonizavel na temperatura ambiente, dependendo do comprimento de
onda de excitagéo.
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Liquidos idnicos sfo sais com baixo ponto de fusfio, muitos deles liquidos a
temperatura ambiente, compostos por um cation grande e por um &nion pouco
coordenante. Dentre as diversas possibilidades de liquidos idnicos (que podem chegar a
10'®) [1], uns dos que mais se destacam sfio os derivados do anel imidazol (figura 1) [2].

Por serem i0nicos, possuem diversas vantagens em relagdo aos solventes
moleculares convencionais, como maior estruturagdo, melhor desempenho
eletroquimico e pressdo de vapor muito baixa, e por serem liquidos a baixas temperatura
apresentam vantagens em relagfo aos sais inorgénicos fundidos, como maior facilidade
de manuseio, ser um meio menos corrosivo entre outros. Esses sistemas sdo também
muito versateis, tendo suas propriedades fisico-quimicas alteradas conforme se altera
pardmetros como tamanho de cadeia e contra-ion, podendo ser hidrofilicos ou
hidrofébicos, misciveis ou ndo com outros solventes orgénicos, ter maior ou menor
estabilidade térmica ou janela eletroquimica entre varias outras [2].

Essas diversas propriedades fizeram com que eles se tornassem sistemas de muito
interesse em diversas areas, aumentando muito o niimero de trabalhos na literatura
sobre. Apesar desse grande numero de trabalhos, a maioria sobre aplicagGes
tecnologicas, suas propriedades fundamentais como estrutura, agregacdo e ligacfo
quimica ainda séo pouco conhecidas.

Esse trabalho tem como objetivo entender a organizagfo estrutural e interagdes em
liquidos i0nicos imidazdlicos. Para isso, utilizamos a técnica de espectroscopia Raman
(equipamento FT-Raman Bruker UPS/100 com excitagio em 1064 nm, resolugéo de 1,0
cm’ e 1024 acumulagdes) e a molécula de dimetilformamida (DMFA) como sonda.

Devido ao alto momento de dipolo do grupo C=0 da DMFA, a banda
correspondente ao estiramento simétrico desse grupo aparece deslocada em cerca de 12
cm™ no Raman (ca. 1662 cm™) em relagdio ao infravermelho (ca. 1674 cm™), refletindo
0 modo de rearranjo coletivo das moléculas [3]. A separagdo fisica entre duas moléculas
vizinhas de DMFA, como por exemplo com a dilui¢do em outro solvente, diminui esse
acoplamento, deslocando essa banda.

Nesse trabalho, utilizamos diversos liquidos idnicos imidazoélicos (figura 1),

variando-se tamanho de cadeia do cation, anion e o substituinte do carbono 2 do cation
(o carbono acido, responsavel pelas ligagdes de hidrogénio), sintetizados e purificado
conforme adaptagdo do procedimento descrito em [4].

R R =-H ou—CH3 ? 9 -
H:C'(CHz)nA\N/\N/CH; n=2, 4, 6, 8, 10 [F:‘C.ISI.N.ésI).CF3 ]
\ / A anion (A)) = Br' ou TFSI Estrutura do Anion TFSI

Figura 1: Liquidos i6nicos imidazdlicos utilizados no estudo, com as variagdes de tamanho da
cadeia carbdnica no nitrogénio 1, substituinte no carbono 2 e anion utilizado.

Para evitar deslocamento da banda causada por erros no preparo da amostra ou
problemas na instrumentagfio, todas as amostras foram preparadas e medidas em



duplica‘ga e o desvio calculado, sendo as medidas repetidas quando esse foi maior que
0,5cm™.

Alguns dos dados obtidos sdo mostrados na figura 2, grafico que relaciona a
frequéncia da banda Raman correspondente ao grupo C=0 da DMFA aos liquidos
i0nicos adicionados (relagdo molar 1:1).

1675
] = [C Mim]Br

16741 o [cMMimBr | Figura 2: Frequéncia da banda
1673+ A [CMmM[TFSI | correspondente a estiramento C=O
1672 da molécula de dinetilformamida
para diversos liquidos idnicos: (m)
[1-alquil-3-metilimidazdlio]Br,

16711
1670

Niimero de onda da banda Raman (cm'l)

. sendo a cadeia alquila variando de 2
1669 " a 10 carbonos (e) [l-butil-2,3-
1668 - - dimetilimidazo6lio]Br e (A) [1-butil-
1667 - 3-metilimidazolio] TFSI  (TFSI =
we6] o e bis(trifluorometanosulfonil)imida).
1665- ———————
2 4 6 8 10

Numero de carbonos no IL (n)

Quando se mantém o mesmo cation, variando-se apenas sua cadeia carbonica (m),
é possivel ver um deslocamento de cerca de 1 cm™ na freqiiéncia para cada grupo etil a
mais, atribuido ao afastamento fisico das moléculas de DMFA vizinha. Quando o
hidrogénio do carbono acido do cation € blindado (e), diminui-se as ligagGes de
hidrogénio com o oxigénio da DMFA e a freqiiéncia se torna mais proxima do da
molécula pura, diminuindo sua freqiiéncia. Esses dados mostram que o cation se coloca
entre duas moléculas de DMFA, interagindo diretamente com o anel, porém a cadeia
carbonica participa, afastando as moléculas.

Num caso mais extremo, em que o anion também pode interagir de diversas
formas com a DMFA (A), a frequéncia da banda aumenta muito, indicando uma
intera¢do muito mais intensa.

Além dos sistemas demonstrativos mostrados aqui, esse trabalho foi realizado
com os diversos tamanhos de cadeia para cada combinagdio cation — anion (ndo
mostrado aqui), 0 que permite a montagem de curvas semelhantes & (m) para cada caso,
com e sem o grupo —CH3 no carbono 2.

A andlise desses comportamentos nos permite obter informagdes estruturais a

respeito da posi¢do dos cations e anions desses sistemas em relagdo &8 DMFA, assim
como caracterizar os tipos de interagdo entre eles, que pode variar muito, conforme
mostrado na figura 2.
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Filmes de diamante crescidos por CVD (deposi¢do quimica a vapor) sdo alvo de
estudos h4d anos por serem materiais que reunem propriedades impares e aplicabilidade
tecnologica. A dopagem desses filmes possibilita a sintetiza¢do de semicondutores tipo —p ou
tipo -n e pode ser desenvolvida de forma semelhante ao processo utilizado na tecnologia do
silicio: incorporagio de dopantes & sua rede cristalina. A dopagem dos filmes pode ser
realizada in situ ou ex situ. A fonte de dopante utilizada no processo de incorporagdo de
impurezas ao diamante pode ser sélida, liquida ou gasosa. Usualmente, pelo método CVD,
utiliza-se fonte gasosa de boro e a incorporag¢io ocorre a partir das espécies ionizadas durante
0 processo quimico.

Neste trabalho, estudamos a incorporagéo de boro pelo diamante CVD in situ através
de uma rota alternativa. Testamos a inser¢io de boro na estrutura do diamante a partir de
substrato feito de zircOnia parcialmente estabilizada, o qual permite crescer filmes auto —
sustentados ! e alocamos p6 de boro no mesmo.

Os filmes crescidos s@io caracterizados por diferentes técnicas, entre elas a
espectroscopia Raman. As medidas foram realizadas em filmes nfo-dopados, € em filmes
levemente e altamente dopados, em suas duas superficies: face em contato com o substrato de
deposi¢io (lado liso) e face em contato com o plasma (lado rugoso). Os espectros obtidos
atestam o crescimento de diamante pela presenca do pico fino em torno de 1332 cm™. A
banda compreendida entre 1440 ¢ 1470 cm & atribuida a carbono ndio-diamante existente
entre 0s %rﬁos de diamante 1. Os espectros dos filmes dopados com concentragdes acima de
10 cm’ apresentam mudangas significativas relacionadas com o inicio da condutividade
metalica. O pico simétrico Lorentziano caracteristico do diamante nio — dopado transforma-se
numa curva tipo Fano assimétrica devido 3 interferéncia quéntica entre o modo 6tico Raman -
ativo da zona central e o continuo de estados eletronicos induzidos pela elevada concentragéo
de dopante ™. Outros sinais associados & incorporagdo de boro na rede do diamante so o
deslocamento do pico caracteristico do diamante para menores numeros de onda com o
aumento da concentrag@o de boro e o aparecimento de duas bandas largas ao redor de 500 cm™
!¢ de 1200 cm '), A banda em torno de 500 cm™ & relacionada a modos vibracionais dos
pares de boro existentes na estrutura devido as distor¢Ges na rede do diamante oriundas desses
defeitos isolados . A partir da convolugdo dessa banda com uma combinagio de curvas
Gaussiana ¢ Lorentziana e do deslocamento Raman da curva Lorentziana ) é possivel estimar
a concentragio de boro em cm existente nos filmes dopados. O calculo da tensdo interna dos
filmes crescidos indica que naqueles dopados, o deslocamento do pico caracteristico do
diamante para nimeros de onda menores equivalem a uma tensio trativa.
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Figura 1 — Espectros Raman de filmes de diamante CVD auto —sustentados (a) nfo-dopado,
(b) levemente dopado e (c) altamente dopado medidos com laser de HeNe (632.8nm). Os
subindices / € r correspondem as faces lisa e rugosa dos filmes, respectivamente.
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Espectroscopia Raman como ferramenta fundamental na analise
comparativa de diamante nanocristalino dopado tratado por plasma de
hidrogénio e oxigénio.

A.F. Azevedo, M.R. Baldan, N. G. Ferreira*

Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais, Laboratério Associado de Sensores e Materiais,
Sdo José dos Campos, SP, Brazil

(neidenei@las.inpe.br)

Nos ultimos anos, os diamantes nanocristalinos passaram a ser um tépico de grande
interesse da comunidade cientifica®. Baseado na mistura gasosa de crescimento destes
filmes, tais como, alta concentragdo de argdénio e baixa de hidrogénio, é possivel produzir
filmes nanocristalinos com diferentes estruturas e tamanhos. Os filmes dopados podem ser
obtidos pela adi¢do de um dopante na mistura gasosa, neste caso o boro, que fornece
propriedades para aplicagdes eletroquimicas. Os eletrodos de diamantes nanocristalinos
dopados com boro (DNDB) tém sido amplamente caracterizados e obtidos bons resultados
eletroquimicos, entre eles, rapida resposta, baixo limite de detecgdo, alta estabilidade e boa
precisdo™*. Alguns tratamentos p6s-deposigdo, incluindo tratamentos térmicos e exposigio a
plasmas de oxigénio e hidrogénio, tém mostrado afetar as propriedades elétricas dos filmes de
diamante’. Este comportamento foi observado em nossos eletrodos apés tratamentos em
plasma de hidrogénio (microondas: 400 W por 20 min) e oxigénio (descarga pulsada: 700 V
por 2 min), bem como, a molhabilidade dos filmes que variou em fungdo dos tratamentos®.
Como a espectroscopia Raman € conhecida como uma ferramenta ideal, conveniente e néo-
destrutiva para caracterizar o diamante e outras formas devido a sua sensibilidade as
diferentes microestruturas de carbono, que produzem picos Raman distintos, o objetivo deste
trabalho ¢ apresentar as possiveis mudangas quantitativas que também foram observadas nos
espectros Raman ap0s estes tratamentos.

Na figura 1 tem-se a microscopia eletronica de varredura (MEV) da superficie do
eletrodo de DNDB antes dos tratamentos, apesar de ndo ter sido observada nenhuma mudanga
estrutural também apés os tratamentos (ndo mostrado). Observa-se a uma morfologia néo
facetada com a formagfo de aglomerados de grios em torno de 3 pum, devido principalmente
ao processo de renucleagdo. Imagens obtidas por microscopia de for¢a atdmica permitiram
observar que o tamanho dos grios estd em trono de 20 a 50 nm.

O espectro Raman do eletrodo de DNDB antes dos tratamentos e com os devidos picos
ajustados estd mostrado na figura 2. O pico de diamante esta alargado e deslocado para 1313
cm™, que é totalmente consistente com resultados Raman de condutividade do diamante?.
Também aparecem as bandas D (1345 cm™) e G (1560 cm™) que sdo relacionados com a
quantidade de carbono sp® no filme e o par em 1150 e 1490 cm™ que correspondem ao
transpoliacetileno (TPA) presente nos contornos dos griios nanocristalinos®. A banda em 1222
cm, bem como seu par em 500 cm™ tem sido assunto de debate, pois estdo associadas a
incorporagdio do boro na rede’, mas alternativamente, picos similares tém sido visto nos
espectros Raman de filmes de diamante nanocristalino e estdo associados a ligagdes sp® do
carbono amorfo®,

Aparentemente, os tratamentos por plasma teriam um maior efeito no TPA presente
nos contornos dos gréos. Entfio, para analisar este comportamento, foi feito um ajuste no
espectro antes dos tratamentos, € os valores das posi¢des dos picos, bem como, a largura a
meia altura, foram adotados como fixos nos demais espectros. Entretanto, os resultados
passaram a ter incoeréncia devido a grande variag@o na porcentagem do dopante, o que ndo
deveria variar independente do tratamento. Deste modo, decidiu-se fixar também os valores



relacionados a esta posi¢do para os demais espectros. Sendo assim, os resultados obtidos
foram: a porcentagem de boro ¢ a banda G mantiveram-se praticamente constantes, € a
porcentagem de TPA diminui em torno de 2% e 1% apds os tratamentos de plasma de
hidrogénio e oxigénio, conforme era esperado, pois o principal efeito do plasma de hidrogénio
é remover impurezas e criar uma superficie rica em sp>. Com relagio aos demais picos, apos o
tratamento com plasma de hidrogénio a porcentagem de diamante dobrou e a razéo Ip/Ig, que
esta relacionada com a desordem do filme’, caiu de 0,6 para 0,4 confirmando o resultado
anterior, isto €, o filme apés este tratamento esta mais ordenado € com mais sp3 . Ja o filme
tratado com plasma de oxigénio, a porcentagem de diamante diminui pela metade e a razéio
Ip/Ig manteve-se constante. A explicagio para a diminui¢io da quantidade de diamante € que
os atomos de oxigénio sdo mais compativeis com o carbono sp° do que sp2, entdo o que houve
foi uma mudanga nas terminagdes deste filme.

Desde modo, estes resultados corroboram com os obtidos pelas demais técnicas de
caracterizacio.
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Figura 1. MEV do filme de DNDB Figura 2. Espectro Raman do filme
antes dos tratamentos de DNDB antes dos tratamentos
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O cadion, ou seja, o 1-(p-nitrofenil)-3-(p-azobenzeno)-triazeno, mostrado na Figura 1,
tem sido utilizado para a determinagfio espectrofotométrica (UV-Vis) de metais de transigéo,
como cadmio, niquel, tilio, mercirio, entre outros.!> A transicio eletronica de menor energia da
origem a uma banda de absor¢do extremamente intensa na regifio do visivel, cuja energia
depende criticamente do meio em que se encontra e do metal ao qual o cadion esta ligado. Este
foi o principal fator que permitiu o desenvolvimento de diferentes métodos analiticos para a
determinagio de metais nocivos ao meio ambiente.'™

o "\/@ Figura 1. Representagdo esquemadtica do cadion,
\©\ . /Q/ 1-(p-nitrofenil)-3-(p-azobenzene)-triazeno.
Né \N
!

Apesar de a espectroscopia no UV-Vis ser extremamente Util para a determinagdo da
presenca desses metais, ela ndo fornece informages diretas sobre o croméforo, ou seja, sobre as
ligagdes quimicas envolvidas na transigdo eletronica e que consequentemente sdo responsaveis
pela mudanga de coloracdo dependendo do meio e/ou do metal. Esta foi essencialmente a
motivagdo para realizarmos um estudo Raman ressonante com o intuito de caracterizar os grupos
cromoforicos das espécies neutra, anidnica, e complexada com diferentes metais de transigo.

A Figura 2 mostra os espectros de absor¢do (UV-Vis) do cadion em solugdo de DMSO,
na presenga de cadmio (Cd*") e em solugdo basica (DMSO + KOHg,)). Com a desprotonagdo
ocorre um substancial deslocamento da banda de menor energia (AAyax ~ 170 nm), e no caso do
complexo de Cd*" este deslocamento é menor (AAmax ~ 100 nm).

~———DMSO 595
——DMSO + Cd™

~———DMSO + KOH(_”

Figura 2. Espectros de absor¢do (UV-Vis) do
cadion em solu¢do de DMSO (-), na presenga de
cadmio, Cd** (-) e basica (-)..
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A Figura 3 mostra os respectivos espectros Raman obtidos em diferentes radiagdes de
excitagdo.
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Comparando-se os trés espectros, pode-se observar que as principais mudangas ocorrem
nas bandas atribuidas ao estiramento simétrico do grupo nitro, vi(NO,), € ao estiramento do
grupo triazo, v(N=N), em ca. 1334 e 1433 cm” (na espécie neutra), respectivamente, que se
deslocam para ca. 1326 ¢ 1363 cm™ no complexo de Cd*" e para 1312 e 1351 cm™ na espécie
anidnica. Além do deslocamento dos valores de niimero de onda, foi observada a intensificacéo
seletiva destes modos em condi¢des de ressondncia (ndo ilustrado na figura), o que revela que
estas ligacGes estdo diretamente envolvidas na transi¢fio eletronica de menor energia do cadion.

A presenga de diferentes metais (e/ou solventes) afeta a transicfo eletronica do cadion,
observada na espectroscopia UV-Vis, o que também deve se refletir nos espectros Raman,
principalmente nos modos vibracionais v{(NO,) e v(N=N). Portanto, através da espectroscopia
Raman, além de uma caracterizagdo vibracional dos complexos metdlicos, seria possivel
desenvolver um método mais preciso e sensivel para a deteccdo de metais nocivos ao meio
ambiente valendo-se de intensificagdes como o efeito Raman ressonante® e o efeito SERS
(Surface Enhanced Raman Scattering).
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Metallic nanostructures modified optical fibres for SPR and SERS
biosensing
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The modification of either the tips of ordinary optical fibers or the holes of
microstructured optical fibers (MOF) with Au and/or Ag nanostructures is reported. Three
different devices were constructed, namely: (1) Au Nanohole arrays modified ordinary optical
fiber tip, (2) Ag nanoparticles (NP) modified ordinary optical fiber tip, and (3) Au NP
modified holes of a micro-structured optical fiber (MOF).

The metallic nanoparticles were synthesized by established wet chemical methods,'”
and immobilized on the fiber tip or inside the holes of MOFs by self-assembly methods, with
the modification of glass surface with (3-aminopropyl)-trimethoxysilane (APTMS).

The modification of the ordinary fibers with the Au nanoholes array was done by the
focused ion beam milling of nanoholes on gold thin films deposited on the fibers tips.’ These
arrays of nanoholes are known to support "extraordinary light transmission (EOT)". The EOT
phenomenon is related to surface Plasmon resonances (SPR) and these arrays have been
shown to be useful in the analysis of biomolecules® The array of nanoholes on Au have also
been shown to present surface-enhanced Raman scattering.’

The resulting devices were used as Surface Plasmon Resonance (SPR) and Surface-
Enhanced Raman Scattering (SERS) sensors.

The sensing properties of these devices can be used for selective trace detection of
biomolecules and dyes. The MOF-based devices also present very long path-length, limited
only by the MOF length, increasing significantly the contact between the sensing area and the
chemical species being analyzed.

The nanoparticle-modified optical fibers will make SPR and SERS sensors reach a new
level of reliability, sensitivity and specificity, and they will be an important advance in the
further development of probes for biomedical applications. These devices provide the
outstanding advantage of very small sample volume required for ultra-sensitive chemical
sensing, and are suitable for future implementation in remote biomedical sensing, including in
vivo applications in endoscopy spectroscopy.
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Caracteriiag:ﬁo Raman ressonante dos produtos de reaciio de anilina e
persulfato de amoénio em diferentes pHs
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Introduc¢do

A forma condutora da polianilina, o sal de esmeraldina (PANI-ES), € obtida através da oxidagéo
de anilina por persulfato de amdnio em meio fortemente 4acido’. Com o objetivo de se obter
nanoestruturas de PANI, outros protocolos de polimerizagio de anilina foram propostos” 2. Um
pardmetro de sintese que pode levar a essas modificagdes € o pH do meio de reagéo. Entretanto, a
influéncia do pH sobre as estruturas dos produtos néo foi completamente elucidada. Este trabalho
mostra a caracterizag@io estrutural dos produtos de rea¢dio de anilina e persulfato de amdnio em
diferentes pHs iniciais, através principalmente de espectroscopia Raman ressonante.

Resultados e Discussdo

Os espectros de absor¢do no UV-Vis-NIR (figura 1A) mostram que a reagdo realizada em meio
de pH inicial de 0,5 (amostra P0,5) resulta na forma PANI-ES, que apresenta banda larga na
regidio do NIR atribuida radicais-cations deslocalizados. Para os produtos das reagdes em pH
iniciais de 1,0 e 13,0 (amostras P1 e P13, respectivamente), os espectros apresentam bandas na
regido de 370 nm, ndo atribuidas 4 PANI-ES e a sua forma basica (PANI-EB). Os espectros FT-
IR na figura 1B confirmam que a amostra P0,5 é composta por segmentos radicais-cétions pelas
bandas em 1128, 1296 e 1565 cm™, associadas 4 PANI-ES. Os espectros de P1 e P13 mostram
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Figura 1. Espectros (4) UV-Vis-NIR e (B) FT-IR das PANI-ES e PANI-EB e das amostras P0,5,
PlePl3.



bandas em 1497-1508 e 1568-1582 cm™ associadas a anéis benzendides e quindides,
respectivamente. Estas bandas nfo podem ser associadas as bandas em 1492 e 1582 cm™ da
PANI-EB devido & auséncia de sua banda em 623 nm nos espectros UV-Vis-NIR da P1 e P13.
Através da espectroscopia Raman ressonante (RR) com radiagdo excitante de 1064 nm (Figura
2A), mostra-se que a amostra P1 ainda possui pequenas quantidades de PANI-ES, observaveis
apenas em condi¢des de ressondncia dos segmentos radicais-cations (bandas em 1332-1361 e
1501 cm™). Para a amostra P13, ndo sdo observadas bandas da PANI-ES, indicando que este seria
o espectro Raman normal dos produtos obtidos, possivelmente oligdmeros. Os espectros RR com
radiagdo excitante de 413,1 nm (Figura 2B) sugerem cromoéforos de estruturas semelhantes para
P1 e P13, sendo as bandas em 1238, 1365, 1448,1529 (ombro) ¢ 1604 cm’! associadas as bandas
da amostra AnBzq, obtida pela reago de anilina e 1,4-benzoquinona. As estruturas propostas na
literatura para a AnBzq, uma delas em destaque na Figura 2B, resulta de reagdes de adigdo
nucleofilica da anilina & 1,4-benzoquinona’. Estes resultados sugerem a ocorréncia de reagdes
entre anilina e persulfato para formag@o de intermediarios semelhantes a 1,4-benzoquinona para
formacdo de estruturas analogas 4 da Anbzq. Espectros vibracionais calculados das possiveis
estruturas confirmam a presenga destes compostos.
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Figura 2. Espectros RR das amostras indicadas com radiacdo excitante de (A) 1064 e (B) 413,1 nm.

Conclusdes

A reagdo de anilina com persulfato de amonio resulta na forma padrdo PANI-ES apenas quando
feita em pH inicial € de até 0,5. Meios com pHs a partir de 1,0 resultam em estruturas formadas
por processos andlogos aos ocorridos na reagdo de anilina com 1,4-benzoquinona.
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Surface-enhanced resonance Raman scattering of polyaniline on silver and
gold colloids
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Nanocomposites formed by metal nanoparticle and conducting polymers have
attracted considerable attention due to the possibilities of creating suitable materials for
catalysis, sensors, and microelectronic devices.! Hence, the understanding of the nature of the
interaction of polymer/metal NPs is fundamental to these applications. In this communication,
interaction between polyaniline (PANI) and Ag or Au colloids has been probed by surface-
enhanced resonance Raman scattering (SERRS).?

SERRS spectra of emeraldine base (EB-PANI) on gold and silver colloids and the
resonance Raman spectrum of aqueous EB-PANI at 632.8 nm are shown in Fig. 1. The band
at ca. 1470 cm™ v(C=N) of EB-PANI 2.10° mol.L™! on Ag colloid (Fig 1-Ib) is ca. 35 times
more intense than in EB-PANI aqueous solution (Fig 1-Ia). The SERRS spectrum of EB-
PANI can be observed for EB-PANI concentrations up to 2.10”7 mol.L™". The SERRS bands at
1490 and 1588 cm™ (Fig 1-Ib-d) are shifted in relation to the aqueous EB-PANI spectrum (Fig
1-Ia); this behavior is characteristic of EB-PANI oxidation to form pernigraniline (PB-
PANI).?> This result indicates that EB-PANI is oxidized on the Ag nanoparticles surface,
which could be caused by the presence of Ag(l) ions on the Ag nanoparticles.*
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Fig 1. Ia and Ila — resonance Raman spectra of aqueous EB-
PANI, Ib-d — SERRS spectra of EB-PANI on Ag colloid and IIb-
d— SERS spectra of EB-PANI on Au colloid . O{I[TINT] nm

SERRS spectra of EB-PANI on gold colloids at 632.8 nm (Fig 1-II) present a different
behavior from silver colloids (Fig 1-I). There is no shift of the band at 1470 cm™ indicating
that oxidation to PB-PANI is not occurring. The SERRS bands at 1171, 1230, 1328, 1375,
1507, 1594 and 1617 cm™ on the Au colloid at 1064 nm (Fig 2-I) are related to radical cations
of PANI. This result shows that doped ES-PANI is formed on the gold nanoparticles surface.
SERRS spectra of EB-PANI at 1064 nm present an anomalous behavior; as the EB-PANI



concentration is decreased from 2.10” to 2.10°® mol.L”, the intensity of Raman spectrum
increases 250 times (Fig 2-Ia and b, respectively). Fig 2-1I shows the UV-VIS-NIR spectra of
EB-PANI/Au colloid for different EB-PANI concentrations. The gold colloid stabilized with
citrate ions exhibits one absorption band at 535 nm; this same profile is observed for a very
low concentration of EB-PANI on gold colloid (2.107 mol.L?) that is too low to change the
aggregation level of the Au nanoparticles. When the EB-PANI is increased to 2.10° mol.L™”, a
new absorption band centered at 830 nm is observed due to colloid aggregation. In this
concentration, a partial displacement of citrate by PANI is occurring and this protective layer
is not effective for prevent colloid aggre%ation. The high SERRS enhancement for excitation
at 1064 nm for EB-PANI 2.10° mol.L”" (Fig 2-Ib) is caused by the new surface plasmon
resonance at NIR region. When the EB-PANI concentration is increased to 2.10™ mol.L™, the
majority of surface citrate ions in the capping layer are displaced by polymers that could form
a new protecting layer for gold nanoparticles, evidenced by the presence of only one
absorption band at 535 nm, and the resulting SERRS spectrum presents much lower intensity
than for the concentration of 2.10°® mol.L™".
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Fig 2. I SERRS spectra of EB-PANI on Ag colloid V¥V AA nm.
I1 UV-VIS-NIR spectra of EB-PANI/Au colloids.

Summarizing, SERRS technique shows that the interaction of EB-PANI with metal
nanoparticles is strongly dependent on the metal and that EB-PANI concentration plays an
important role in determining the degree of aggregation for gold colloids. All these results
give support for the recent great interest in the application of PANI/Au composites in sensors
and nanoelectronics.
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Efficient Methods for DFT and Ab Initio Calculation of Absolute Infrared
Intensities and Differential Raman Scattering Cross Sections
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Our research group in vibrational spectroscopy works with the development and computational
implementation of methodologies for the calculation of infrared and Raman intensities of
fundamental transitions using ab initio electronic structure methods. The vibrational differential
Raman scattering cross sections are modeled by Placzek’s Polarizability Theory thus requiring the
evaluation of geometric derivatives of dynamic polarizabilities. While the polarizabilities are
obtained through Linear Response Functions of ab initio models (e.g. Coupled Cluster Single and
Double, CCSD) their derivatives, with respect to vibrational normal coordinates, are computed by
finite difference methods, using a Fortran code developed by our group. This program, named as
PLACZEK, is able to compute Raman intensities at the same excitation frequency used to record
the Raman spectrum, as demanded by Placzek's model, and also can efficiently explore the
molecular point group symmetry thus reducing the computer time required in the evaluation of
the polarizabilities derivatives. In the calculations of Raman intensities, the following aspects are
observed: (1) Electron correlation effects'®, (2) Basis sets convergence'?, (3) Modeling the inner
electrons by effective core potentials and (4) Relativistic effects coming from the use of a Dirac-
Hartree-Fock polarizability surface'®. The analysis of the cited aspects have shown that the need
of triple zeta valence basis sets augmented by diffuse functions together with high correlated
electronic structures models (CCSD) are required in order to obtain results in good agreement
with observed values. Relativistic corrections are seem to become important for systems
containing atoms with atomic number equal to 38 or higher. In order to include these effects our
group developed polarized valence shell basis sets for the relativistic Effective Core Potentials
SBKIJC and Sttutgart that are able to reproduce the polarizabilities and Raman intensities, both at
uncorrelated and CCSD levels, produced by the Sadlej's p-VTZ standard basis set reducing
drastically the computational resources needed. Now, using these ECPs, we are investigating
three asymptotic DFT functionals (PBE0, CAMB3LYP and LB94) aiming to calibrate the
polarizabilities and Raman intensities produced by them against CCSD results for a set of small
polyatomic representatives molecules (H,O, NHs3, HCO, CH4, Cl,, HCI, CIF, CIBr, F,CO and
Cl,CO). This calibration will be used to introduce corrections in the dynamic Raman intensities
of a group of large, chlorinated, pesticides (DDT, TDE, Perthane, Methoxychlor, Dicofol,
Tetradifon, Heptachlor, Chlordane, Dieldrin, Endrin, and Endosulfan) of environmental interest.
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Transicdes anarmonicas em L-Cisteina: um estudo via espectroscopia
Raman, difraciio de Raios-X e dinamica molecular
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O estudo tedrico e experimental relativo as propriedades fisicas de biomoléculas tem
sido recentemente motivado pela busca de correlages entre flutuagdes/excitacdes e
atividade bioquimica. Em sistemas biolégicos flutuagdes, e conseqiientemente,
excitacdes sdo componentes intrinsecos da atividade biomolecular. A sua compreenséo
¢ de amplo interesse. Os modos vibracionais possuem papel muito importante no
arranjo conformacional entre diferentes estados funcionais bem como no balango
energético das ligagGes quimicas.

Um limiar anarmdnico possivelmente associado ao limiar de atividade bioquimica tem
sido observado para muitas biomoléculas hidratadas de grande cadeia, como por
exemplo, lisozima, mioglobina e 4cidos nucléicos, em 7, ~200—-230K .[1, 2, 3] Para
temperaturas abaixo de 7Tp, essas biomoléculas apresentam comportamento harmonico
e nenhuma atividade bioquimica. Além deste limiar, outra transi¢éo tem sido observada
em 7" ~100K para biomoléculas ndo hidratadas[1, 4]. A natureza microscopica destas
transi¢cOes estd ainda em debate. As possibilidades discutidas na literatura incluem
efeitos quénticos proximo dos estados fundamentais das vibragdes [5] e rotagdes dos
grupos metil associadas a anarmonicidade [1,5].

No presente trabalho sera apresentado um estudo envolvendo a dependéncia com a
temperatura (15-300 K) dos modos vibracionais ativos em Raman na regido de
impressédo digital (600 -1800 cm™) para o aminoacido L-cisteina II (monoclinica, Z=4)
com grau de hidrataggio de 3,5% (1 molécula de 4gua por cela unitaria). A discusséo e a
interpretagéo dos resultados serdo auxiliadas pela analise do comportamento do volume
da cela unitaria em fungfio da temperatura, obtidos por difracdo de Raios-X em fungédo
da temperatura, por dados de calor especifico e pela dindmica molecular obtida por
simulagdes computacionais envolvendo toda a cela unitaria.
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Distribui¢oes de energia potencial dos modos vibracionais obtidos pelos
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Introducio: o acido nicotinico, também conhecido como vitamina B3 ou vitamina PP, € uma
vitamina hidrossoltivel com propriedades hipolipemiantes [1] cujos derivados (NAD",
NADH, NADP® e NADPH) desempenham importante papel no metabolismo energético
celular ¢ na reparagdo do DNA. A designagdo "vitamina B;" também inclui a amida
correspondente, a nicotinamida, ou niacinamida. O motivo que levou a empreender este
estudo foi o conhecimento detalhado de sua estrutura molecular a partir de seu
comportamento espectroscOpico vibracional, o qual pode fornecer importantes subsidios para
o entendimento de suas propriedades quimicas e biologicas.Neste trabalho, deu-se seqii€éncia
aos estudos anteriores sobre os 4cidos piridino-carboxilicos [2-5]. Anteriormente [5],
apresentou-se a atribuigfio vibracional das trés espécies (A: neutra; B: zwitterionica e C:
anidnica), sendo a distribui¢dio de energia potencial aquela descrita pelo método de Hartree-
Fock. Neste resumo, relata-se um caso especifico onde, para um dado modo vibracional, a
distribui¢do de energia potencial segundo os trés métodos utilizados para o calculo dos
numeros de onda vibracionais (HF, B3LYP ¢ MP2) apresentam diferentes contribui¢des de
mistura das coordenadas de simetria.

Metodologia: utilizou-se o programa Gaussian 94 [7] para a otimizacfio da geometria
molecular. As estruturas obtidas correspondem aos pontos de minimo conforme indicou a
auséncia de freqii€ncias imaginarias (nimeros negativos) no resultado do calculo dos nimeros
de onda vibracionais pelo Gaussian 94. Utilizou-se a base 6-31G(dp) para todos métodos e
espécies. As distribuicdes de energia potencial foram obtidas pelo conjunto de programas
NCTP6 [6]. A matriz de constantes de for¢a em coordenadas cartesianas foi utilizada como
parametro de entrada para obter os numeros de onda vibracionais (que corresponderam aos
fornecidos pelo Gaussian 94; isto indica que a escolha das coordenadas de simetria foi
correta). As distribui¢des de energia potencial correspondentes aos varios modos vibracionais
foram expressas em coordenadas de simetria compostas por coordenadas internas
moleculares.

Resultados e discussio: Coordenadas de simetria

v(CC):

S1=R1;S2=R2; S3=R3; S4 = R4; S5=R5; S6=R6
v(CH):

S7=rl; S8=r2; S9=r3;S10=r5
Vv(CCcarb): S11=r4

v(NH): S12=r6

v(CO): S13 =pl; S14=p2

v(OH): S15=p3

def,(CCC)

S16 =16 (al-a2+a3-ad+a5-06)
S17=1/2 (a2-a3+a5-06)

S18= 112 (2al-a2-03+2a4-05-06)

B(CH)
S19=01 - ¢‘1; S20 =02 - ©*2; S21 =3 - ¢3; S22 = @5 ~
1 Coordenadas internas ©°5;
1 para a espécie A do acido B(CCcarb): S23 = ¢4 - ¢4
nicotinico. B (NH): S24 =06 - ¢p*6

B(CO): S25 =20 1-02-03; S26 = ©2-03
B(OH): S27 = w4




De modo geral, as distribuigdes de energia potencial dadas pelos trés métodos
concordam entre si, principalmente nos casos de modos localizados em um grupo funcional
(p.e., estiramentos C=0 das carboxilas). Por outro lado, em alguns casos, ocorre significativa
diferenga, conforme mostram as contribui¢Ges relativas de cada coordenada de simetria, de
acordo com o resultado do calculo de coordenadas normais pelo programa NCTP6:

1) espécie A, modo vibracional B(OH) +v(C-O) +BCH(9a):

Nimero de .onda (cm™) HF |B3LYP |MP2
ndo-escalonado 1340 | 1208 1228
escalonado 1209 |1183 1189
Contribuigdes a distribui¢do de energia potencial

S01 (R1) 8,87 0,37 0,01
S06 (R6) 14,54 | 1,08 0,81
S14 (p2) 12,33 |10,34 |5,17
S20 (p2-¢°2) 573 9,03 2,80
S27 (w4) 50,63 (49,33 |55,20

Negrito= contribuigio principal; itdlico = contribui¢des onde ocorrem maior variagéo.

Neste caso, o modo vibracional ¢ predominantemente devido a coordenada S27
(B(OH)), com contribui¢dio menor de S14 e S20 ((v(C-O) e fCH(9a)). Apenas o método HF
mostra contribui¢des significativas das coordenadas S01 ¢ S06 (v(CN)). Como a correlagéo
eletronica ¢ melhor descrita pelos métodos B3LYP e MP2, em principio, a descrigdo dada por
estes métodos seria a mais fiel.

Observou-se que a regiio mais complexa, isto €, (%ue apresenta maior grau de mistura
entre as coordenadas de simetria, € entre 1000- 1300 cm™, pois ¢ a regido onde se encontram
os modos de v(CC) do anel (ou 8(CCC) do anel), de B(CH) do anel ¢ modos do substituinte,
como v(C-0), B(O-H) e o modo v(C-X) (C = carbono do anel ¢ X = substituinte). Os modos
dessa regido sdio os que apresentam atribuigio mais dificil, nfio podendo se chegar a uma
atribuicdo tinica e inequivoca, pois dependendo do método de célculo, a composi¢io dos
modos varia bastante.

Observou-se que no caso da espécie C (anibnica), a distribui¢do de energia potencial
entre os trés métodos € bastante concordante, para todos os modos. Futuramente, pretende-se
incluir o efeito de solvente nestes calculos, para se avaliar a importancia da solvatagéo.
Conclusdes: no estudo vibracional teérico de uma molécula, pode haver discrepincias entre
os diversos métodos computacionais utilizados. Na falta de dados de substituigéo isotdpica,
sugere-se a comparacio dos dados estruturais calculados com os dados experimentais, para
depois buscar a relacfo entre as discrepancias observadas nos numeros de onda calculados
e/ou distribuig¢Ges de energia potencial com os pardmetros geométricos discordantes.
Agradecimentos: LCCA-USP, CNPq
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Como parte de nuestros estudios estructurales, conformacionales y vibracionales de
ésteres carboxilicos'?, en el presente trabajo se estudiaron las propiedades estructurales
y los espectros vibracionales del trifluoroacetato de trimetilsililo. Se determind la
estructura del compuesto por difraccion de electrones (GED) en fase gaseosa, la que
muestra la presencia de solo un conférmero con simetria C; Se realizaron célculos de
optimizacion de geometria y de frecuencias vibracionales usando los métodos MP2 y
DFT con el funcional B3LYP y con las bases 6-31G*, 6-311G** y 6-311++G**, en la
aproximacion de la molécula aislada. Todos los niveles de calculo mencionados
predicen la presencia de una conformacion estable de simetria C;. El estudio se
completo6 con el analisis de la densidad electrénica de carga mediante la aplicacion de la
Teoria de Bader (Atoms in Molecules), con el programa AIM2000. Se analiz6 ademas
la ocupacion de los orbitales moleculares enlazantes, haciendo uso del programa NBO
4.0. Todos los calculos fueron realizados con el programa GAUSSIAN 03. ?

Los datos de difraccion de electrones en fase gaseosa fueron obtenidos usando un
equipo perteneciente a la Universidad de Edimburgo (Escocia). El espectro IR fue

medido entre 4000 y 400 cm : para la sustancia en las fases gaseosa y liquida con un
equipo FTIR Perkin-Elmer GX1. Los espectros Raman polarizados del liquido fueron
medidos usando un equipo Perkin-Elmer 1760-X con un accesorio FT-Raman.

La geometria molecular optimizada mediante la combinacion B3LYP/6-311++G**
fue obtenida partiendo de estructuras basadas en distancias de enlace y angulos tomados
de sistemas analogos anteriormente estudiados, usando diferentes ensayos
conformacionales obtenidos por modificacion de los angulos diedros CCOSi y
COSiC(H3). Estas primeras estructuras fueron generadas con el programa Gauss View.
Por otra parte, la estructura del (CH3);SiOC(O)CF; obtenida mediante difraccién de
electrones revela una sola conformacion estable con simetria C;, donde los atomos de
fltor del grupo CF; se hallan en posicion escalonada con respecto a los grupos CHj
unidos al atomo de silicio.

La molécula estudiada posee 54 modos normales de vibracidn, todos activos en IR y
Raman, de los cuales fueron asignados 51. El campo de fuerzas de la molécula fue
obtenido a partir de las constantes de fuerza calculadas mediante la combinacion
B3LYP/311++G**, que fueron transformadas a un conjunto adecuado de coordenadas
de simetria y posteriormente escaladas mediante la técnica de Pulay* a fin de reproducir
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las frecuencias de vibracion experimentales. Las constantes de fuerza internas fueron
calculadas y comparadas con valores equivalentes de moléculas relacionadas.

Conclusiones:

Se realizé una completa investigacion de la estructura molecular del trifluoroacetato
de trimetilsililo por GED en fase gaseosa, complementada con calculos tedricos. Tanto
la estructura experimental como la calculada muestran una unica conformacién anti,
presentando un angulo diedro CCOSi de 180°. Del estudio de la barrera de energia
potencial y del analisis de NBO, se concluye que los efectos de hiperconjugacion y las
interacciones electrostaticas son los principales responsables de la estabilidad de esta
conformacion.

Por otra parte se realiz6 una asignacion de las bandas observadas en los espectros de
IR y Raman a los distintos modos normales de vibracion. Esa asignacion sirvié de base
para un céalculo de las constantes de fuerza de la molécula estudiada.

Referencias:

1- M. E. Defonsi Lestard, M. E. Tuttolomondo, E. L. Varetti, D. A. Wann, H. E.

Robertson, D. W. H. Rankin and A. Ben Altabef, J. Mol. Struct., 917 (2009) 183-192.
2- M. E. Defonsi Lestard, M. E. Tuttolomondo, E. L. Varetti, D. A. Wann, H. E.
Robertson, D. W. H. Rankin and A. Ben Altabef, J. Raman Spectrosc., en prensa (2009).
3- Gaussian 03, Revision B.02, Gaussian, Inc., Pittsburgh PA.

4- P. Pulay, J. Mol. Struct., 347 (1995) 293.



P2

Acoplamento Spin-Fonon Gigante na Perovskita Dupla Ba,FeReOg
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Os compostos de perovskitas duplas A,FeReOg (A = Sr, Ca, Ba) tém atraido bastante atencio,
pois sio meio-metais com altas temperaturas de transi¢io magnética (T.~300-540 K),
podendo talvez ser usados como fonte de spin em dispositivos de spintrénica. O momento
magnético do orbital 54 Re do semi-metal Ba;FeReOg leva a uma redugdo de simetria na
transi¢io de uma estrutura cubica Fm-3m paramagnética para uma tetragonal I4/mmm
ferrimagnética abaixo de 7, ~ 305 K com uma grande constante magnetoelastica (para um
metal) e os spins dispostos espontaneamente ao longo do Gnico eixo tetragonal. Esse grau de
deformagéio e a grande magnetizaciio indicam uma proximidade com a transi¢dio metal —
isolante’. O mecanismo de acoplamento magnético nestes materiais ainda permanece uma
incognita. Por isso, a modulagfio das integrais de troca pelas vibragfes de rede (acoplamento
spin-fonon), estudada através de espectroscopia Raman, pode fornecer importantes pistas
sobre os caminhos de troca e esclarecer as origens microscopicas das altas temperaturas
criticas desta familia de materiais. Um amostra policristalina de Ba,FeReOs na forma de
pastilha foi crescida pelo método de reagdo em estado sélido'. Espectros Raman foram
excitados com a linha de 488 nm de um laser de Ar' e analisados por um espectrémetro de
trés grades Jobin Yvon T64000. Um criostato de ciclo fechado de He com uma adaptagéo
para altas temperaturas foram utilizados para se variar a temperatura entre 15 e 450 K.

A figura 1(a) mostra o espectro Raman em baixa temperaturas para duas séries de
medidas, realizadas em superficies distintas. A posi¢éo dos picos € a largura de linha foram
obtidos por ajuste com uma curva Lorentziana. E sabido que os modos de vibragdo

Ba FeReO,
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Figure 1 — (a) Espectro Raman para as superficies 1 e 2 a baixas temperaturas. (b) Desvio da freqiiéncia
do modo de estiramento do oxigénio em fun¢fio da temperatura, mostrando anomalias na temperatura de
ordenamento magnético, T, ~300 K.

de primeira ordem na regifio entre 600 e 800 cm™ nas perovskitas duplas sdo referentes a
modos de estiramento do oxigénio que possuem energia bem maior do que os outros modos.
No sistema a base de FeRe o modo mais intenso no grupo 1 se encontra em 605 cm’ e no
grupo 2 em 617 cm™. Claramente, a largura dos picos observados é menor para a superficie 2,
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sugerindo flutuagGes da desordem de antisitios Fe/Re ao longo da amostra, ¢ uma melhor
qualidade desta superficie. A figura 1(b) mostra a freqiiéncia do modo de estiramento do
oxigénio em fungio da temperatura, mostrando um desvio em relagdo ao comportamento
anarménico esperado (linha vermelha), entre 20 e 30 cm™ no intervalo de temperatura entre
22 e 300 K. A curva vermelha é o comportamento convencional da freqiiéncia. Observamos
que abaixo de 7, ~ 300 K; o desvio da freqiiéncia se distancia do comportamento
convencional nos dois grupos de medidas. Isso pode ser associado a um acoplamento spin-
fonon gigante neste material, ja que as deformagGes estruturais associadas ao acoplamento
magnético ndo podem explicar uma anomalia tdo pronunciada. A diferenca entre os grupos de
medidas se deve a qualidade da regidio medida na superficie da amostra. Sendo assim, no
grupo 2, onde houve um maior deslocamento da freqiiéncia, também houve uma menor
largura de linha. O fortissimo acoplamento entre o setor de spin e as vibragGes de rede neste
material indica que o mecanismo de troca ndo pode ser associado inteiramente a elétrons
itinerantes neste composto meio metalico, refor¢gando a conclusdo deste composto estar
proximo a fronteira de uma transi¢io metal-isolante’.

i C. Azimote, J. C. Cezer, E. Granado, Q. Huang, J. W. Lynn. J. C. P. Campoy, J. Gopalakrishnan, K.
Ramesha. Phys. Rev. Let. 98, 017204 (2004).
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Perovskitas duplas tém sido amplamente estudadas devido as suas interessantes propriedades
magnéticas e de transporte. Sua formula estequiométrica geral 4,B°B”0Os (A= ion alcalino
terroso; B’,B” = {ons de metais de transi¢fio) ¢ derivada da perovskita ABOs, onde os cétions
B octaedricamente coordenados sdo ocupados por dois tipos de cations B’ ¢ B” com grande
diferenca em carga ou tamanho. Estas perovskitas duplas podem ser classificadas como tipo
ordenado e desordenado, dependendo do grau de ordem de longo alcance dos cations B’ € B™.
A perovskita dupla ideal tem simetria cibica com grupo espacial Fm-3m. Porém,
incompatibilidades dos tamanhos dos ions nos sitios A ¢ B com a estrutura ideal distorcem a
rede, levando a uma reducio de simetria do sistema, a qual pode levar a celas unitérias
romboédricas, tetragonais, ortorrdbmbicas, e ainda monoclinicas. As distorgGes sdo
relacionadas as inclinagdes dos octaedros de B’O¢ € B”Og. Portanto, as propriedades dos
compostos de perovskitas duplas sdo determinadas pelos tamanhos relativos, valéncias e
ordenamento dos ions A e B.

Desde que o efeito de magnetoresisténcia (MR) foi descoberto na perovskita dupla
Sr;FeMoOg em temperatura ambiente, quimicos e fisicos buscam obter outros substitutos para
a estequiometria 4,B’B”Og, tendo como fundo o interesse na aplicagdo em dispositivos de
memoria magnética. Estudos mostram que ¢ comum os membros da familia 4,B°B O terem
propriedades de MR. A maioria dos estudos tém sido realizados em perovskitas duplas
contendo Mo, Re, W ou Te como cation B”, porém poucos trabalhos foram feitos em
perovskitas duplas contendo urénio’. Dai, vem nosso interesse nos compostos Sr,B’UQO¢ (B'=
Co, Ni). Essas perovskitas apresentam uma estrutura cristalina monoclinica a temperatura
ambiente com grupo espacial P21/n. Medidas de susceptibilidade magnética mostram um
ord3enamento antiferromagnético abaixo de Ty ~ 21 K para B” = Ni? e Ty ~ 10 K para B” =
Co’.

Espectros Raman foram excitados com uma linha de 632,8 nm de um laser de He/Ne e
analisados por um espectrometro de trés grades Jobin Yvon T64000. Um criostato de ciclo
aberto de He Janis SVT, além de um criostato de ciclo fechado de He com uma adaptagéo
para altas temperaturas foram utilizados para se variar a temperatura entre 2.5 e 500 K. As
estruturas cristalinas de ambos os materiais foram analisadas em detalhes entre 10 € 400 K
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utilizando a linha de difragio de p6 (XPD) do LNLS no modo de alta resolugdo®, com
energia/lambda = 9 KeV / 1,376900 A.

A partir da evolugio dos espectros Raman entre 12 ¢ 450 K na regifdio espectral entre
60 e 440 cm™ para Sr,B>UQg (B'= Co, Ni), observamos que os picos sofrem um alargamento
normal, provocando a sobreposicio de trés picos na regido entre 350 e 440 cm™ , originando
uma banda larga. Para B'=Co somente, os modos de baixas freqiiéncias (<300 cm™) sofrem
uma forte atenuagfio da densidade espectral a uma temperatura de proxima de 77 ~ 150 K. Na
regidio de energia entre 440 ¢ 840 cm™ a 4rea integrada do modo de estiramento do oxigénio
em ~736 cm™ sofre um decréscimo sob aquecimento até 7 ~300 K para ambos os compostos
estudados, e apds essa temperatura quase nio possui variagdo. Além disso, este modo de
estiramento sofre um endurecimento anémalo de ~1 cm™ sob aquecimento até T». Finalmente,
a area integrada da regifo do espectro caracteristica de espalhamento por dois f6nons, entre
900 e 1500 cm™, também possui mudan¢a de comportamento na temperatura 75, 0 que
corrobora a conclusdio de que esta é uma temperatura caracteristica que separa distintos
comportamentos vibracionais neste sistema.

Para verificarmos a hipdtese de que T, poderia estar associada a uma transi¢&o
estrutural nesta familia, medidas de difracio de pé de raios-x com luz sincrotron foram
realizadas no LNLS. A analise estrutural de ambos os compostos mostraram ter uma
perovskita dupla monoclinica com nenhum grau observavel de desordem de antisitios entre B'
e U. O comportamento dos parametros de rede em fungfo da temperatura foi estudado, mas
nenhuma transi¢dio de fase ou comportamento andmalo dos pardmetros de rede foi encontrada
em torno de T5.

Suportado pela auséncia de anomalias estruturais em T, , sugerimos que as anomalias
nos espectros Raman nesta temperatura poderiam estar associadas ao mecanismo Franck-
Condon, tal como reportado em outras perovskitas duplas (S;MnWOg € Ba;MnWOyg) S,
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Raman spectroscopy of polymer films has been shown to be a general technique
applicable to films with thicknesses as small as 1 p. With this technique no apparent
interference from spectral features due to the substrate has been observed. It has been
shown that compared to a bulk sample the scattering volume in the thin film has
increased by 1 to 2 orders of magnitude which results in a Raman spectrum with
considerably higher signal/noise ratio. Films microstructure strongly depends on
thermal treatment conditions due to phase and compositional changes of the films.
Nanostructured amorphous thin films have been characterized by Raman spectroscopy
and Electron Spin Resonance (ESR). This study focuses on the correlation between
cluster structure and related defects. The ESR spectrum of as prepared and thermally
annealed clusters is a line located near the free electron g-factor. Resonance lines were
accurately fitted by a single line symmetric and narrow Lorentzian line. The resonance
line parameters (line position, line amplitude, and line width) were found to be
extremely sensitive to the thermal treatment of the samples. The paramagnetic centres
are randomly distributed and correlated with the nanosized nature of the investigated
system. The resonance line parameters (position, intensity, and width) are not affected
by the orientation of the cluster film relative to the direction of the external magnetic
field. But, the position and amplitude of these lines were found to be affected by
thermal annealing. Raman modes for the thin films exhibit remarkable frequency shift,
which is related to the effect of internal stress.
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Vanadium oxides are used in many technological applications such as in electrical and optical
switching devices, light detectors, critical temperature sensors, write-erase media, as catalysts
used in the manufacture of important chemicals (e.g. SO3;) and in the reduction of
environmental pollution[1], as cathode for solid-state batteries and window for solar cells [2].
They were also proposed more than a decade ago to be used in another redox-dependent
application: the direct conversion of electrical energy to mechanical energy in actuators
(artificial muscles) [3].

The interesting solid-state physics of vanadium oxides is centred around phase transitions, in
particular metal-insulator transitions as a function of temperature, which display important
variations in the optical transmittance and reflectance in the infrared region, structural
properties, electrical resistivity and magnetic behaviour [4].

The rich and diverse chemistry and the catalytic performance of some vanadium oxides (e.g.,
V205, Vg0i3) is based on two factors, namely the variety of vanadium oxidation states,
ranging from +2 to +5 and the variability of oxygen coordination geometries, yielding an
impressive number of structural arrangements that is the key for the existence of differently
coordinated oxygen ions, which provide an important ingredient for the physical and chemical
surface properties [1].

In the present work we report the vibrational properties of crystalline V205 and amorphous
V205.n1H,0 films doped with Co using Raman scattering measurements. Vanadium oxides
films were deposited on silicon substrate by electrochemical deposition. The thicknesses of
the films of V,0s are 1 um and the thicknesses of the films of V205 doped with Co are
between 300-500 nm and the Co concentrations in solution were 0, 10, 50 and 100 pM. The
Raman spectra were acquired at room temperature with a Renishaw Raman system RM 1000,
equipped with an air-cooled CCD-detector, coupled to a Leica microscope. We used a He-Ne
laser (633 nm) as the excitation source. A 50 X objective was used to focus the laser light on
the surface of the sample. The spectra were obtained with 10 scans of data accumulation and
the time of each scan was 10 s. The analyzed spectral range was between 200 and 2100 cm™.
The laser power was kept at 35 mW and no sample damage was observed. Figure 1 shows
Raman spectrum of the amorphous V,0s5.nH,O film doped with Co, as well as of the Si
substrate. [t was possible to observe structures at about 520, 704, 780 and 1010 cm™. Figure 2
shows Raman spectrum of the crystalline V,0s film. The most pronounced feature in the
spectrum, at about 520 cm™ is due to the Si longitudinal optical (LO) mode from the Si
substrate. It was possible to observe structures in this spectrum at about 902, 1253 and 1790
cm™. There is a good agreement between band frequencies and the literature [5,6].
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Figure 1: Raman scattering of vanadium oxide sample with Co concentration in solution of 10
uM. The most pronounced peak is due to the LO mode from the Si substrate. A: low-
frequency region. B: high-frequency region.
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Figure 2: Raman scattering of vanadium oxide sample. The most pronounced peak is due to
the LO mode from the Si substrate. A: low-frequency region. B: high-frequency region.
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CONICET, 47y 116 (1900) La Plata, Argentina.
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The objective of this research was to investigate the effectiveness of using Raman
Spectroscopy to study the extent of gluten protein modification by the addition of sodium
stearoyl lactylate (SSL) and diacetyl tartaric acid esters of mono and diglycerides (DATEM),
in order to improve its functional properties. Raman bands corresponding to amide I and III
can be used to characterize backbone conformation. Usually, proteins having a-helical
contents show an Amide I band centered around 1650-1660 cm™ and a weak Amide III band
located in a broad region from 1260 to 1300 cm™[1].

Sample preparation for FT-Raman Spectroscopy:

Gluten samples were prepared with wheat flour (control sample) or a mix composed by flour
and emulsifier (SSL, DATEM) and a mix of both additives (1:1) at levels of 0.25, 0.5 and 1.0
% (w/w). Wheat dough was obtained incorporating 4.9 mL of water to 10 g of dry mix and
mixing during 1 min in a Glutomatic equipment. Dough formed was then washed with
distilled water to obtain gluten. No gluten was able to be formed at levels of emulsifiers
higher than 1 %. Gluten samples were freeze dried, milled and stored at 4 °C before analysis.

Analysis:

Figure 1 shows band intensities of the

Amide I band of gluten prepared with 040
different SSL, DATEM and SSL + 1o | 1657 €™ 1 amide |
DATEM concentrations.

As can be seen, the intensity of the
Amide 1 band of SSL-gluten increases
with a maximum corresponding to
0.25% content. A high intensity in the
band, assigned to a-helix conformation,
can be related with a mayor folding of
the protein and suggests conformational
changes to more ordered structure [1]. 0.0 -

0.30

0.25 A

0.20 -

0.15

0.10

Normalilized Intensity

0.05

gluten 1% 0.5% 0.25% 1% 0.5% 0.25% 1% 0.5% 0.25%
SSL Datem Mixture

Figure 1
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Tyr lygoso

The analysis for the side
chain vibrations, were also
performed (Figure 2). As an
example it is possible to
observe that for the SSL-
gluten addition, only the
1% concentration produces
an increase of the Igso/s30
ratio, in comparison with
the gluten control. For
lower contents of SSL, this
ratio is inferior to the _ Y
control sample, being in o gluten 1% o.% 0.25% 1% 0.5% 026% 1% 0.5% 0.25%
concordance with the burial SSL Datom Mixture
of the tyrosine group and Figure 2

with folding of gluten protein. The unusual high intensity ratio value for the 1% level suggests
that the tyrosine residue, in an extremely strong hydrogen bond, acts as a positive charge
acceptor. In this case this behavior possible could be related to an excess of metal ions (Na"
and Ca'?) at this concentration of SSL (1%) [2].

Normalized Intensity

To investigate the CH stretching region, the deconvolution of this band was achieved
in the 0.25% SSL-gluten; considering that the most significant changes are observed in this
sample, and that the intensities of the CH stretching bands behave in a dissimilar manner [3].

Raman spectroscopy provides a direct analysis of the disulfide region, showing S-S
stretching vibrational bands in the region 500-550 cm™.
As can be seen from Figure 3, in gluten control (dotted
line) the bands associated to these vibrational modes are
located at 534 cm™ and 503 cm™ related to trans-
gauche-trans (t-g-t) rotamer and gauche-gauche-gauche
(g-g-g) form, respectively. We can observe that g-g-g is
the most intense band. With the addition of the
perturbing additive (0.25% SSL, solid line), three bands
appear at 533, 514 and 497 cm™. The first one is related A O
to the t-g-t configuration and the others are probably viom™)
associated to two types of S-S configuration intrachain Figure 3
and interchain disulfide bonds, respectively. Similar
behavior was observed in insulin protein [1]. These results are in agreement with protein
folding phenomenon suggested for the gluten protein-additive interaction.

Similar studies for DATEM-gluten system and for the mixtures were also performed.

[1] Tu, A. T. Raman Spectroscopy in Biology. In Principals and Applications; John Wiley and
Sons Inc.: New York, 1982.

[2] R.B. Honzatko, R.W.Williams, Biochem. 21 (1982) 6201-6205.

[3] N.K.Howel, G.Arteaga, S.Nakai, E.C.Y. Li-Chan, J. Agric. Food Chem 47 (1999) 924-
933.
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Otimizacio de substrato SERS para excitacio no infravermelho préximo
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"Universidade Federal de Juiz de Fora
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Introducgio:

A espectroscopia de espalhamento Raman apresenta baixa intensidade de sinal
(pequena secgdo de choque: 107 cm? molécula™ sr’'), impedindo a obtengsio dos espectros
em solucdes diluidas ou em submonocamadas de adsorbatos moleculares. No entanto,
técnicas de intensifica¢do de sinal como o Raman ressonante ou o espalhamento Raman
intensificado pela superficie (Surface Enhanced Raman Scattering - SERS) possibilitam a
obtencio dos espectros nestas condi¢cdes extremas de baixo niimero de espalhadores.

A intensificacdo média na espectroscopia SERS ¢ da ordem de 10°, podendo chegar a
10'° quando substratos metalicos nanoestruturados sio otimizados para a radiagdo excitante
utilizada. Intensificacdes de sinal da ordem de 10" foram calculadas quando da obtencdo
dos espectros SERS de apenas uma molécula adsorvida.?

Neste trabalho busca-se a otimiza¢do de um substrato de prata para utilizagdo na
espectroscopia SERS, para uso com radiagfo excitante de comprimento de onda 1064 nm.
Para isso, foram obtidos aglomerados metélicos por automontagem, a partir da sucessiva
deposi¢do de nanoparticulas (NPs) sobre vidro funcionalizado com grupos amina. A
silaniza¢do permite a fixagdo das estruturas metalicas no vidro por coordenacdio do metal
com os nitrogénios aminicos. Entre cada deposi¢io as NPs adsorvidas foram recobertas com
etilenodiamina, que favorece a intera¢fio entre as estruturas metalicas por coordena¢do em
ponte entre elas. Como adsorbato foi wutilizado o croconato violeta [3,5-
bis(dicianometileno)ciclopentano-1,2,4-trionato] (CV) que, por possuir gupamentos ciano e
carbonila, pode sofre quimissor¢do sobre o metal.

Experimental

A sintese das nanoparticulas de prata foi realizada pelo método de Turkevich?,
adicionando-se SmL de solugio aquosa de citrato de s6dio 1% a 95 mL de solugdo aquosa
de AgNO; 10™ mol/L sob refluxo e agitagdo.

Os espectros SERS foram obtridos em um espectrometro FT-Raman da Brucker,
Mod.: RFS 100, com laser Nd:YAG, A = 1064 nm e detector de Ge, refrigerado com N
liquido. Os espectros de extingdo foram obtidos em um espectrometro Shimadzu por
transmissdo direta da luz através do vidro recoberto com o metal.

Os reagentes utilizados, nitrato de prata e citrato de sodio foram adquiridos da
Aldrich. Todas as vidrarias foram limpas com solugéo sulfonitrica ¢ lavadas a exaustio.

Resultados

Na figura 1 estdo presentes os espectros de extingdio das NPs metalicas depositadas
sobre vidro com diferentes nimeros de deposi¢ées. Pode-se observar que, na medida em
que mais metal € depositado, uma nova banda surge na regido de 900 nm, sendo possivel
inferir que ela se estende para a regido do infravermelho proximo. Estes espectros mostram
que ¢ possivel a ocorréncia da ressonédncia entre a radiacdo excitante em 1064 nm e o
plasmon de superficie da prata depositada no vidro.

Na figura 2 os espectros Raman ¢ SERS do CV sdo apresentados. Pode-se observar a
presenca das bandas em 1675 e 2214 cm™ atribuidas aos estiramentos CO da carbonila e CN
do ciano, respectivamente’, bem como mudangas nas intensidades relativas das mesmas.
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Experimentos adicionais envolvendo a otimizag&o do substrato (tamanho inicial das
NPs e numero de deposigdes) deve ser realizado para a maximizagdo do sinal com excitagéio
em 1064 nm.
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Figura 1: Espectros de extingio dos aglomerados de prata fixos sobre vidro apds
sucessivas deposi¢des de NPs metalicas: (a) nenhuma deposigdo: (b) 2 deposigcdes: (c) 4
deposic¢des: (d) 6 deposicdes: (e) 8 deposigdes: (f) 10 deposigdes: (g) 12 deposi¢des: (h) 14
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Figura 2: Espectros do CV: (a) Raman do sélido e (b) SERS do adsorvido sobre
substrato de prata. (Ao = 1064 nm)

Conclusdes

As alteragOes nas intensidades relativas das bandas SERS do adsorbato em relagéo ao
espectro Raman do mesmo composto no estado sdlido sdo indicativas da adsor¢do. A
intensificacdio relativa da banda atribuida a carbonila permite supor que este grupo esta
envolvidos na adsor¢do do composto.
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High pressure resonance Raman studies of functionalized double
wall carbon nanotubes
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2 Departamento de Fisica- Universidade Federal do Ceard —UFC, Fortaleza-CE (E-
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The electronic band structure of carbon nanotubes can be tuned by external variables such as
doping, strain, and hydrostatic pressure. Because of the strong resonant Raman effect which
strongly couples electrons and phonons in carbon nanotubes, this technique has been used for
investigating single-walled (SWNT) and double-walled (DWNTSs) nanotubes under high-pressure
conditions.! The DWNT system is an interesting system its own because it is an intermediate
structure between SWNTs and MWNTs. Since DWNTs have only two tubes and the diameters of
the outer tubes are often similar to those of SWNTs, the quantum confinement effects are almost as
prominent as in SWNTSs and the strong resonant Raman effect is also observed in these systems.

In this work we investigate the vibrational properties of functionalized double-wall carbon
nanotubes (DWNTs) by high pressure resonance Raman spectroscopy. We studied pristine
DWNTs, Br;- and H,SOs-functionalized DWNTs for different pressure transmitting medium. We
find that in all cases, the outer tube is mechanically supported through its interaction with the inner
tube, leading to higher collapse pressures than in the corresponding SWNT. The collapse pressure
seems to depend on the type of dopant as indicated by the behavior of G-band and showed in Fig. 1.
Nevertheless, the onset of the outer tube collapse leads to a cascade-type collapse of the inner tube
at pressures much lower than expected for a SWNT of the same diameter. These ideas could be
used for the modeling of the mechanical stability of MWNT. The outer tube of the DWNT systems
is modified in different ways by the combination of chemical/pressure interaction. In particular, the
mechanical resistance of the DWNT system can be improved in the case of H>SO4-doping. On the
other hand, the inner tube behavior under compression is almost unaffected by the presence or not
of chemical doping. DWNT appear then as excellent candidate materials for the engineering of
nanotubes based composite materials where the outer tubes ensure the chemical coupling with the
matrix and the inner tubes act as mechanical support for the whole system.

H,50,doplng Br, doping
(a)"w 22 () 170 2

G band A, G band P h
Ly e . :
1650 sae 0 " .3 o 1650 . ° 2z
- BTN R PN RIS DN
5 e 5 I
;,E, ‘6000;:\97'{}]-\"' RN 3 . £ 1600 —&,‘;:,.-"'z “
L Fiad © o
E 2 - o L@ c id—'“ N
o e, e a
5 1550 "Mp,rﬁﬁé"" e 5 1550 | e ¥
(f’i“’s 2 v
! B Paratyn modes
1560 0 10 20 30 1500 0 16 20 30
Pressure (GPa) Pressure (GPa)
Figure 1. Frequency vs. Pressure plots of H.SO, and Br, functionalized DWNTSs during compression (solid symbols) and decompression
(open symbols).
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In highly doped semiconductor the free carriers collective excitations (plasma) can interact
with the longitudinal optical (LO) phonons, giving rise to the LO-plasmon couple mode.
Since the change in the plasma frequency provokes modifications in both the energy and
shape of the LO-plasmon Raman lines, the analysis of the Raman spectrum can be give
information about the dynamical properties of the collective excitations of carriers. In this
work we have used Raman spectroscopy in order to study the vertical plasmon in higly-doped
InGaAs/InP and GaAs/AlGaAs semiconductors superlattices (SL’s). The InGaAs/InP SL’s
grown with different periods were analyzed using polarized Raman techniques. No Raman
selection rules were found in the long period InGaAs/InP SL’s due to the structural defects in
the bulk materials constituting the layers. With the decrease of the SL period the selection
rules emerges and considerable blue shift of the longitudinal optical mode originated in the
barriers were observed, as a manifestation of the coupled plasmon-LO phonon vibrations
propagating along the growth axis. The observed effect can be attributed to the formation of
the miniband electron energy structure. A quantitative analysis showed that the selection rules
noticed in the longitudinal optical vibrations of the short period SL’s occur due to the
increasing of the coherence length of the coupled modes with respect to the coherence length
of the optical phonon. The GaAs/AlGaAs SL’s studied were growth with different disorder
strengths. In weakly disordered SL’s we also observed the coupling between the vertical
plasmon and the longitudinal optical phonons of the barriers. In these structures both the
calculation of the coherence length of LO-plasmon coupled modes and the determination of
the damping constant for the overdamped vibratiors, allowed us to establish the relation
between the plasmon localization effect and the disorder strength, besides to determine the
limit of the transition from the delocalization to the localization regimes of the plasmon.
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Influéncia dos ions cloreto no processo de fotodegradagio corante Verde de Janus
sobre TiO;.
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Introducgio

Algumas classes de corantes, principalmente a dos azo-corantes, € seus produtos
de degradagdo sdo altamente carcinogénicos. Processos baseados na geragdo do radical
"‘OH podem promover a eficiente degradacdo desses corantes, sendo que, a fotocatalise
utilizando TiO,, merece destaque.

A ocorréncia de sais inorginicos nos efluentes industriais € bastante comum.
Uma grande desvantagem resultante da alta reatividade e ndo-seletividade dos radicais
"OH, € que eles reagem com qualquer composto presente na solugdo, resultando em uma
maior demanda de “OH no processo de degradagdo’. Por outro lado, alguns trabalhos
mostraram que a presen¢a de determinados ions inorginicos como o NO; e CI
promovem um aumento na remogdio da coloragio de determinados corantes’. Esse
trabalho visa o estudo do efeito dos ions CI" no processo de fotodegradagéo do verde de
Janus (VJ) sobre TiO,.

Resultados e discussido

Baseados nos dados apresentados, foi possivel verificar que a fotodegradagéo do
V1J segue diferentes mecanismos na presenga e auséncia de ions CI'. Os experimentos de
fotodegradagdo foram realizados sobre filmes de TiO, depositados sobre placas de FTO
(6xido de estanho dopado com fluor), preparados conforme descrito por Bonancéa e
col?. 160 mL de uma solugdo 5,0 x 10”° mol.L™ do corante VJ foram adicionadas ao
fotorreator € uma lampada de vapor de Hg (125W, Philips), foi utilizada como fonte de
radiacdo UV. A influencia do ion CI foi estudada adicionando a solugfio de VJ 2,5 x 10
’mol.L”! de NaCl. As amostras coletadas em fungfio do tempo de irradiagio foram
analisadas por espectroscopia de absor¢do no UV-Vis, figura 1.

A figura 1A mostra que o processo de fotodegradacio do VJ na auséncia de
NaCl, envolve a formag8o de um intermediario com o maximo de absor¢do eletronica
em 545 nm. Ja, na presenga de CI, figura 1B, constatamos que o processo de
fotodegradagdo do VJ envolve principalmente a descolora¢do da solugdo, sendo que o
mesmo intermedidrio ndo € observado.

A constante de velocidade observada (kops), para o processo de fotodegradagio
do VJ em ambos os casos, pode ser calculada plotando o logaritmo nepteriano da
absorbincia em fungdio do tempo de degradagdio. Foram obtidos os kgbs para as trés
bandas apresentadas nos espectros A ¢ B, ou seja, em 286, 392 ¢ 602nm.

Na auséncia de CI, obtivemos 3,24 x 103, 4,44 x 102 ¢ 6,36 x 10> s™. Ja na
presenca de CI, obtivemos 3,19 x 102, 3,62 x 102 ¢ 4,78 x 107 s, respectivamente
para as bandas 286, 392 ¢ 602 nm.
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Figura 1. Espectros de absorgdo UV-Vis da fotodegrada¢do do VJ (A) sem NaCl e (B)
com NaCl. (C) férmula estrutural do VJ.

Interessante notar que, o valor de kops obtido a partir da banda em 602 nm
apresentou um valor superior as demais, para a fotodegradagdo sem CI’, o que pode ser
devido a interferéncia proveniente do intermediario de degradagéo, que apresenta uma
banda de absorgdo relativamente proxima a essa regido. Estudos realizados por
espectroscopia Raman e espectrometria de massa, sugerem de que o intermediério de
degradagdo fotocatalitica do VJ provenha de moléculas formadas a partir do grupo
fenazinico presente na molécula do corante.

Conclusées

Os resultados mostram que o mecanismo de degradagdo do VJ ocorre via
diferentes rotas na presenca ¢ auséncia de ions CI'. O processo fotocatalitico envolve a
formagdo de um intermediario de reagdo com absorbancia no UV-Vis em 547 nm,
proveniente de moléculas formadas a partir do grupo fenazinico do corante.

Agradecemos o apoio da Fapesp, CNPq e Capes.
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Oxocarbonos sdo didnions ciclicos e planos compostos exclusivamente por atomos de
carbono e oxigénio de féormula geral C,0,>. Estas espécies quimicas, bem como seus
derivados (pseudoxocarbonos), sdo conhecidas principalmente por suas propriedades
eletronicas as quais possibilitam, por exemplo, aplicagcées em fotonica e Optica ndo linear
(NLO) [1]. Esta classe de compostos também tem chamado a atengéo pela versatilidade com
que atuam nas interagdes intermoleculares, o que as torna extremamente atraentes no estudo e
obtengdo de estruturas supramoleculares. Especialmente no caso das ligagdes de hidrogénio,
estas espécies quimicas tém papel diferenciado, uma vez que podem atuar exclusivamente
como receptores (didnions) ou simultaneamente como doadores € receptores (totalmente ou
semi protonados). A consideravel reatividade dos acidos esquarico (H2C404) € crocdnico
(H2C50:5) frente a aminas, produz derivados nos quais estas interacdes podem ser moduladas
fazendo destes os pseudo-oxocarbonos mais investigados na quimica supramolecular. No caso
dos derivados do acido esquarico tais compostos sdo conhecidos como esquarainas e se
destacam dos demais derivados pela vasta gama de aplicagdes em tecnologia as quais incluem
geradores de segunda harmonica, terapia fotodindmica e sensores quimicos dentre outras [1].

Recentemente, temos obtido a estrutura cristalina da 1,2-dianilinoesquaraina (ACSQ)
[2], a qual apresenta fitas formadas por liga¢es de hidrogénio médias. Com base neste dado
experimental, trés modelos t€m sido utilizados no célculo DFT da estrutura e espectro Raman
deste composto a considerar o monémero, o dimero € por ultimo um modelo trimérico. A
molécula no sélido cristalino encontra-se distorcida enquanto que a estrutura otimizada do
mondmero € totalmente plana. Entretanto, a unidade central do trimero apresenta parimetros
geométricos que estio em bom acordo com os dados experimentais reproduzindo, inclusive, a
tor¢do entre os anéis fenilicos e a unidade oxocarbonica. Este resultado mostra que a ligagéo
de hidrogénio é fundamental tanto no arranjo do sélido quanto na conforma¢io molecular. A
andlise dos espectros vibracionais € de absor¢do no UV-Vis indica que neste derivado a
unidade oxocarbdnica € perturbada pela presenca dos grupos anilino. No presente trabalho
uma esquaraina andloga tem sido obtida, entretanto, neste caso utilizou-se uma amina
primdria alifatica (N-octilamina) como nucledfilo na substitui¢do. Pretende-se com isto
avaliar a influéncia desta amina na estrutura da unidade oxocarbdnica e tracar um paralelo
com 0 caso em que se tem uma amina aromdtica como substituinte. Neste sentido tem-se
utilizado os principais modos vibracionais do oxocarbono como sondas espectroscopicas.

O composto 1,2(dioctilamino)esquaraina (ACOSQ) foi sintetizado de acordo com o
procedimento descrito por de Oliveira et al[l1], no qual um éster do acido esquarico é
preparado in situ, seguido de lenta adi¢io da amina em propor¢des estequiométricas sob
atmosfera de N,. Apds 30 minutos de agitagio observou-se a precipitagio do composto o qual
foi filtrado e lavado exaustivamente com agua e éter etilico. O espectro FT-Raman foi obtido
com excitagdo em 1064 nm de um laser Nd:YAG operando com 30 mW de poténcia em um
espectrometro Bruker RF-100. Foram feitas 2048 aquisi¢des em resolugio espectral de 4 cm™.
Assim como no caso da esquaraina ACSQ, um trimero formado por ligagdes de hidrogénio
intermoleculares (N-H"O) foi utilizado nos calculos DFT. A geometria molecular foi
otimizada utilizando o funcional hibrido B3LYP no conjunto de bases 6-311++G(d,p) e as
freqiiéncias harmdnicas, bem como suas respectivas atividades Raman (S;), calculadas neste
mesmo nivel de teoria. A intensidade Raman Stokes teérica para um modo normal Q; foi
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obtida a partir da equagdio 1, onde h, ¢, K, T, ng e n; sdo a constante de Plank, a velocidade da
luz, a constante de Boltzman, a temperatura (298,15 K), o nimero de onda de excitagdo € o
nimero de onda do modo normal Q;, respectivamente.

IR=D(no-n;)*[1-exp(-hnic/KT]?S; eq(1)

A estrutura do trimero otimizado apresenta simetria no grupo pontual C, e a auséncia
de freqiiéncias imaginarias confirma que o ponto estacionario corresponde a um minimo na
superficie de energia potencial. As distincias de ligagio Cox-N (1,3354) , Cox-O (1,231A) e a
média para a ligagio Cox-Cox (1,469A), indicam um consideravel caréater de dupla ligagdo na
unidade oxocarbOnica. Entretanto, a maior diferenca entre as distincia de ligagdo C-C no anel
de quatro membros (DCCyps=0,084A) € maior do que a medida experimentalmente para o
NayC404.3H,0 (DCCsx=0,0024A) [3] € para a 1,2-(dianilino)esquaraina (DCCpz,=0,068A)
[2], o que mostra uma menor equalizagio das distincias de ligagdes C-C no anel
oxocarbOnico para a estrutura calculada da 1,2-(dioctilamino)esquaraina.

O espectro Ramam do composto ACOSQ apresenta bandas bem definidas e o perfil do
espectro ¢ amplamente dominado pelo da unidade oxocarbonica. O modo nCO ¢ atribuido
a banda de média intensidade em 1803 cm™ para a esquaraina ACOSQ, o que representa um
deslocamento em cerca de 10 cm™ em relagio a esquaraina ACSQ e ao esquarato de sodio.
Em ambas as esquarainas uma banda intensa em 1663 cm™ é observada e atribuida a0 modo
nCC enquanto que no espectro do esquarato de sodio esta encontra-se em 1663 cm™. O grau
de equalizagdo das ligagdes C-C na unidade oxocarbonica evidenciado pelo pardmetro DCC
tem sido relacionado a diferenga entre as bandas Raman atribuidas ao modo nCC do anel
oxocarbdnico na regido entre 1050 e 1200 cm™ (Dncc) de forma que o aumento do primeiro
reflete também no aumento do segundo [3]. Neste caso a estrutura obtida a partir dos calculos
DFT para a esquaraina ACOSQ apresenta um valor de DCC maior do que o observado para o
composto ACSQ a partir dos dados de difragdo de raios X de monocristal. Os dados de
espectroscopia Raman confirmam este resultado, uma vez que para a esquaraina ACOSQ o
valor de Dncc (58 cm'l) ¢ maior que o obtido para o derivado de anilina (38 cm™). Outro
modo caracteristico do oxocarbono, o de respiragdo do anel oxocarbOnico, ocorre em nimero
de onda proximo ao descrito para o NayC404.3H,O (723 cm'l) para as duas esquarainas.
Tendo como referéncia o espectro do Na,C404.3H>O, o modo de deformacdo do anel
ciclobuteno estd deslocado para maior numero de onda (ca. 12 cm'l) para a esquaraina
ACOSQ enquanto que para a esquaraina ACSQ este encontra-se deslocado para menor
namero de onda (ca. 10 cm™). Quanto ao grupo substituinte, os modos vibracionais nCH sdo
atribuidas as bandas em 2850, 2860, 2879, 2936 ¢ 2968 cm™ ¢ o conjunto de bandas intensas
em 1462, 1449 ¢ 1300 cm™! atribuidas aos modos de deformagdo dCH; e dCHj.

Estes resultados indicam que em relagdo ao ion esquarato, a introdug¢do dos grupos
octilamino perturba consideravelmente o anel de quatro membros, como observado no caso
da esquaraina ACSQ. A comparagdo entre os espectros Raman das esquarainas mostra que
estas variagdes, apesar de pequenas, dependem da natureza do substituinte. Entretanto, dois
modos vibracionais mostraram-se pouco sensiveis quanto ao tipo de grupo substituinte, o
modo de respiragio do anel (726 cm™)e 0 modo nCC (1663 cm™). Essas duas tltimas bandas
tornam-se portanto, boas candidatas a marcadores espectrais de esquarainas cis (substituidas
nas posigoes 1,2).

[1] G. Seitz, P. Imming, Chem. Rev. 92, 1227-1260 (1992)

[2] C. E. Silva, R. Diniz; H. F. dos Santos Vibrational Spectroscopy, Crystal Strucutre and
DFT calculations of 1,2-dianilinosquaraine: An Investigation of Replacement Group Effect on
the Squarate Ring. submetido.

[3] S. L. Georgopoulos, R. Diniz, B. L. Rodrigues, M. I. Yoshida, L. F. C. de Oliveira J. Mol.
Struct. 753, 157-163 (2005).
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Introducio

MacDiarmid e colaboradores propuseram, recentemente, a formagdo de uma nova
estrutura do tipo N-N-N (poliazanos) para o produto obtido na polimerizagio oxidativa da anilina
em meio de citrato/fosfato tamponado em pH 3.' Sapurina er al. baseados em dados
espectroscopicos de UV-VIS-NIR e FTIR afirmam que nas mesmas condigdes de sintese da ref.
1, o produto obtido apresenta estrutura do tipo fenazina.” Sumedh et al, entretanto, considerando
dados de UV-VIS-NIR, FTIR, GPC e microanalise propuseram que o produto é constituido de
adutos formados por reagdes de adigéio do tipo de Michael (ver estrutura Figura 2 C).? Nesta
comunicagéo ¢ apresentado o estudo Raman ressonante dos produtos da polimerizag@o oxidativa
da anilina realizada nas mesmas condigdes publicadas na ref. 1 com o objetivo de se elucidar a
estrutura dos compostos obtidos.

Resultados e Discussoes

Os espectros eletronicos das solugdes em N-metil-
pirrolidona (NMP) da EB-PANI e dos produtos de polimerizagdo
da anilina, obtidos em meio de HC1 0,01M e em meio de tampéo
pH 3,0 com razdo mondmero/oxidante 1/1 isolados nos tempos
de reacgdo: 5,5, 22, 49, 102 e 171 hs, sfo apresentados na Figura
1. Estes espectros sdo semelhantes aos da literatura',
N confirmando a reproducdo da sintese. Os padrdes espectrais dos

£22E “c".,:.,..ﬁm N ==  produtos isolados em meio tamponado (todos os tempos de
Figura 1: Espectros UV-VIS-NIR das  r€ag@o) € em HCI (5,5 e 22 hs) diferem fortemente do padréo
(S)?lluggfr :Smom *l‘:n E,’:;ﬁ,Axﬁ é‘loz espectral das formas conhecidas de PANI (polimerizagdo cabega-
ta,fpao pH 3 nos varios tempos de  cauda) indicando a formag@io de uma nova estrutura. Os espectros
reacdo dos produtos obtidos em meio de HCI em 49, 102 e 171 hs de
reagdo sio condizentes com o espectro de oligdbmeros de EB-PANI.

Os espectros Raman (Ao = 632,8 nm) dos oligdmeros obtidos em meio de HCI 0,01 molL™*
e tempos de reagdio menores que 22 hs apresentaram grande fluorescéncia, entretanto bandas
caracteristicas de segmentos quindnicos (cabga-cauda): 1164 (BC-H), 1217 (vC-N), 1483 (vC=N)
e 1594 cm™ (vC=C) estfio presentes nos espectros dos oligdmeros isolados em todos os tempos
de reagdo. Para Ay = 1064 nm sio observadas bandas em 1173, 1229, 1331, 1374, 1506 ¢ 1600
cm'l, caracteristicas de ES-PANI, forma condutora do polimero.

Na Figura 2B sfio apresentados os espectros Raman ressonante para as radiagdes
excitantes 413,1, 488,0, 514,5, 632,8 e 1064 nm do oligbmero sintetizado em tampdo pH 3.
Como os compostos isolados nos diferentes tempos ¢ volumes de rea¢fio apresentaram o mesmo
padrdio espectral serdo mostrados apenas os espectros para 171 hs de reagdo. Na Figura 2A sdo
mostrados os espectros Raman ressonante para as radiagdes excitantes 488,0, 514,5, 632,8 ¢ 1064
nm da EB-PANI, para fins de comparagéo.

2 HCT0.01 moll?

Absorbancla
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O espectro Raman (A = 1064 nm) do oligdmero apresenta bandas em 1173, 1229, 1327,
1372, 1509 ¢ 1603 cm™ que sdo caracteristicas de segmentos semiquinonicos da ES-PANL Os
espectros Raman dos oligdbmeros de anilina para as radiagdes excitantes 413,1, 488,0, 514,5 ¢
632,8 nm apresentam um padréio espectral totalmente diferente da EB-PANI indicando que os
oligdbmeros possuem estrutura quimica diferente da PANI. Nestes espectros ¢ observada uma
banda em 1000 cm™ que pode ser atribuida ao modo de estiramento totalmente simétrico de anéis
benzénicos monossubstituidos. Estes segmentos séo grupos terminais da polimerizagdo da anilina
e normalmente s6 aparecem nos espectros de oligdmeros, pois nestes casos a concentragéo de
grupos terminais € maior que nos polimeros.

Na Figura 2C sfo apresentados os espectros Raman ressonante do produto da
polimerizagdo da anilina com p-benzoquinona em meio de HCI 1,0 molL " (AnBzq) para fins de
comparag¢do. De acordo com Suwarde et al. 3 a estrutura da AnBzq € a mostrada na Figura 2C,
um aduto do tipo de Michael. Como pode ser verificado, o espectro da AnBzq e do oligdbmero de
anilina para todas as radiagdes excitantes sfio idénticos, indicando que o mesmo grupo
cromofOrico esta presente em ambos 0s compostos.

(A) (8)

Base de Esmeraldina Son o
2 [y

Tampdo pH 3

a,=413.1nm
b

3, = 488.0 nm

Intensidade/ unid. Arbitr.

b, = 514.5 om
., = 632.8 nm

%,=1064 nm

%, = 1064 nm * K_SO, = padréo intermo| {o- 1064 nm *X,50,=padrio interno
T > ¥ T —— T —— T T T T T T
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 200 400 6§00 800 10001200140016001800

Nimero de Onda/ cm™!
Figura 2: Espectros Raman ressonante (Ao = 488,0, 514,5, 632,8 e 1064 nm) da EB-PANI (A), do oligémero de anilina (Ao, = 488.0,
514,5, 632,8 ¢ 1064 nm) obtido em 400 mL de soluggio tamp3o citrato/fosfato (pH 3) apos 171 hs de reagio (B) e da AnBzq (C). As
bandas Raman assinaladas com * correspondem s bandas do padréio interno K,SO, (1:50 em massa).

Conclusdes

A polimerizagsio em meio de HCI 0,01 molL! leva a formagfio majoritéria de oligdmeros
com estrutura tipo EB-PANI, enquanto que a sintese em meio de tampdo citrato/fosfato (pH3)
leva a formagdo de oligdbmeros de estrutura diferente das conhecidas para a PANI, embora
segmentos semiquindnicos (ES-PANI) sejam observados espectros Raman para radiagdo
excitante 1064 nm. Os resultados de Raman ressonante para diferentes radiagcdes excitantes
indicaram que os oligbmeros apresentam anéis benz€nicos monosubstituidos e adutos do tipo de
Michael.
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Protonac¢io da hexametilenotetramina: um exemplo didatico da correlaciao
entre simetria e espectroscopia Raman

Deborah Rean Carreiro Matazo'* , Romulo Augusto Ando’ , Paulo Sérgio Santos’
! Instituto de Quimica, USP, Sdo Paulo
* deborah.matazo@usp.br

A hexametilenotetramina (HMTA) pertence a uma classe de compostos denominados
gaiolas, contendo 4 4tomos de nitrogénio em um arranjo tetraédrico conectados por cadeias
alquilicas. A HMTA € o representante mais simples desta classe e, mesmo para a HMTA,
poucos trabalhos sdo encontrados na literatura discutindo a espectroscopia vibracional
(Raman e absor¢do no infravermelho - IR).

A monoprotonagdo da HMTA deve levar a quebra de simetria tetraédrica (Tq) levando
a simetria C3,' como mostra a Figura 1.

J HMTAH"
Figura 1- Estruturas da Hexametilenotetramina neutra (HMTA) com simetria T4 ¢ protonada (HMTAH") com
simetria Cs,.

Na figura 2, séo apresentados os espectros Raman da Hexametilenotetramina neutra
(HMTA) e protonada (HMTAHM.
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Observa-se grande variagdo espectral causada pela protonagdo da HMTA,
principalmente no que se trata do nimero de bandas observadas para cada espécie.
Considerando os graus de liberdade vibracionais (3N-6) o acréscimo de apenas um atomo néo
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levaria a tdo expressiva varia¢fo. Pode-se considerar, entio, a mudan¢a na simetria da
molécula como possivel explicagdo para a variagio espectral observada. Utilizando as tabelas
de caracteres € possivel prever quais modos vibracionais serdo ativos na espectroscopia
Raman ¢ IR".

Como € esperado para a molécula com alta simetria (T4), como a HMTA, observa-se
um menor nimero de bandas, pois existe um maior nimero de modos degenerados. No caso
de moléculas com simetria T4 através da tabela de caracteres sabe-se que os modos ativos no
Raman sio modos com simetria A; (nfo degenerado), E (duplamente degenerado) e F
(triplamente degenerados).

Para a molécula com simetria Cs,, como a HMTAH", os modos ativos no Raman séio
A; (nfo degenerado) ¢ E (duplamente degenerado), ou seja, existe um menor nimero de
modos degenerados e, portanto, observa-se um maior nimero de bandas.

Duas estratégias podem ser adotadas para a identificago dos modos vibracionais. Para
identificagdio dos modos simétricos pode-se realizar medidas de polarizagdo. Os modos
simétricos (A;) s@o polarizados, ou seja, quando se compara resultados obtidos com luz
polarizada vertical e horizontalmente, observa-se a mudanga de intensidade desses modos.

Outra estratégia ¢ utilizar calculos computacionais. No presente trabalho realizou-se
calculo por Teoria do Funcional de Densidade (DFT), que forneceu os espectros vibracionais
calculados com grande correlagdo com os obtidos experimentalmente, confirmando as
estruturas propostas. Os resultados dos calculos permitem a analise da simetria de cada um
dos modos e a degenerescéncia de cada banda. Na Figura 3 sfio apresentados os espectros
obtidos pelos célculos computacionais, com as atribui¢des de cada uma das bandas.

E

—
A3
<
-

HTMAH®

Figura 3- Espectros Raman da
Hexametilenotetramina neutra e
protonada, obtidos através de
calculo computacional (DFT)

intensidade, unid. arbitraria

T T T T T T d T T T T
400 600 800 1000 1200 1400 1600
comprimento de onda, nm

Como proposta didatica pode-se utilizar a HMTA como modelo para estudar a
variagdo espectral que ¢ causada pela mudanga de simetria ¢ a identificagdo dos modos
simétricos e assimétricos, através dos espectros Raman das duas espécies e da realizagfo das
medidas de polariza¢@io para ambas. Dependendo do escopo da experiéncia pode-se sugerir
que os alunos realizem também os célculos computacionais.

" Galasso. V, Chemical Physics, 2001,207 79-91
" sala, O, “Fundamentos da Espectroscopia Raman e no Infravermelho”, 2° Ed., S3o Paulo:editora UNESP, 2008.
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Estudo Espectroeletroquimico do Bisfenol A

Denise S. Cordeiro” e Paola Corio
Instituto de Quimica - Universidade de Sdo Paulo(denise@jiq.usp.br)

O bisfenol A (BPA) (Figura 1) ¢ um importante representante do grupo dos
difenilalcanos comumente utilizado na industria de plasticos. E um produto industrial
largamente empregado como matéria-prima primaria na produgdo de plasticos policarbonatos
e epoxi resinas. Entretanto, trata-se de uma substéncia com atividade estrogénica intensa, o
que a torna relevante do ponto de vista ambiental.

CHs

HoOH Figura 1. Estrutura molecular do BPA.

CHs

O efeito SERS ¢ hoje reconhecido como importante técnica analitica na caracteriza¢io
de adsorbatos em superficies, ¢ de transformacdes quimicas ocorrendo em superficies
metalicas.! Assim, a aplicagdo do efeito SERS no estudo in situ de processos eletroquimicos
fornece informagdes importantes a respeito da natureza das espécies geradas em superficies
de eletrodos, bem como dos mecanismos envolvidos neste tipo de reacSes. Assim sendo o
estudo espectroeletroquimico do BPA ¢é de grande interesse para identificar os produtos
formados através de processos faradaicos. Os resultados espectroeletroquimicos podem
auxiliar o entendimento do processo de fotodegradagiio deste poluente visto que tal processo
pode envolver, entre suas etapas, processos redox.

Para a realizagdo do estudo espectroeletroquimico foi utilizada uma célula
eletroquimica acoplada ao espectrdmetro Raman equipado com um microscopio 6tico. A
c€lula espectroeletroquimica (Figura 2), consiste em uma célula de teflon, na qual a radiagfo
laser incide perpendicularmente ao eletrodo de trabalho (Au) — tratado eletroquimicamente.
Neste experimento, empregou-se o eletrodo prata/cloreto de prata como eletrodo de referéncia
e o eletrodo de platina como contra-eletrodo.

eletrodo de AQ/AGCT
(referéncla)

Figura 2. Esquema da célula espectroeletroquimica utilizada para
a obtengio dos espectros SERS no espectrometro Renishaw.

eletrado de platina ——,
(contra-eletrodo)

l, “eletrodo de ouro
(trabalho)

As intensidades relativas dos modos vibracionais em espectros SERS dependem da
relagdo existente entre o analito e a superficie.” A Figura 3 mostra que houve, ao adsorver o
BPA na superficie do eletrodo de Au, mudangas nas intensidades relativas dos modos
vibracionais caracteristicos dessa substincia. O modo vibracional em 1114 cm™ - referente ao
OC-Haromitico fendlico) - tem sua intensidade aumentada relativamente ao modo vibracional em
1182 cm™ - referente ao vco - quando adsorvido sobre a superficie metalica. Isso nos sugere
que a adsor¢do do analito sobre a superficie metalica envolva o anel aromatico.
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intensidade Raman / unid. arb.
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Figura 3. Espectros Raman do bisfenol A (a) sélido e (b) adsorvido sobre a superficie de eletrodo de
Au tratado eletroquimicamente; [BPA] = 2,62 x 10 mol L™ em KC10,1 mol L™ (A, = 633 nm)

A Figura 4 mostra o comportamento do BPA frente aos processos de oxidagéo e
reducio. Em principio, ndo foram observadas mudangas significativas no espectro vibracional
do BPA durante a aplica¢fio de potenciais anodicos (Figura 4a). Por outro lado, na regifio dos
potenciais catddicos, foram observadas modificagGes estruturais para potenciais mais
negativos que —0,4 V, com o aparecimento bandas em 1311 ¢ 1478 cm™. A banda em
1311 cm™ pode ser atribuida a0 modo vibracional envolvendo o estiramento da ligagdo C-H
do grupo isopropila®, sugerindo que o BPA foi clivado no carbono quaternério, levando a
formagéo de 4-isopropilfenol. O espectro Raman do produto de reducdo do BPA sera entéo
comparado com o espectro Raman do produto de fotodegradagdo, a fim de buscar elucidar os
mecanismos envolvidos nos processos fotoquimicos.
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Figura 4. Espectros SERS do BPA (2,62 x 10° mol L") adsorvido em eletrodo de Au em fungéo dos
potenciais (a) anddicos e (b) catodicos aplicados (vs. Ag/AgCl).

(D de Faria, D. L. A.; Temperini, M. L. A.; O., S. Quim. Nova 1999, 22.

) Aroca, R. Surface-Enhanced Vibational Espectroscopy; John Wiley & Sons, Ltd:
West Sussex, 2006.

3) Szostak, M. M.; Misiaszek, T.; Roszak, S.; Rankin, J. G.; Czernuszewicz, R. S. J.
Phys. Chem. 1995, 99, 14992.
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SURFACE ENHANCED PHENOMENA FOR PERYLENE DERIVATIVE THIN
FILMS DEPOSITED ONTO SILVER NANOPARTICLE FILMS

D. Volpati", N. Pieczonka?, R.F. Aroca?, C.J.L. Constantino’

'DF OB, Faculdade de Ciéncias e Tecnologia, UNESP, Presidente Prudente, SP, Brasil
(volpati@fct.unesp.br)

’Materials and Surface Science Group, University of Windsor, Windsor, ON, Canada

In this work the Langmuir-Blodgett (LB) technique is used to produce monolayers of two
perylene derivatives: bis (propylimido) perylene and bis (pentadecylimido) perylene. LB films
containing up to 7 layers are fabricated and the growth monitored by UV-Vis absorption
spectroscopy. The perylene derivatives showed a characteristic UV-Vis absorption with three
vibronic bands (0-0, 0-1 and 0-2) for the solution and a broad absorption band split (red and
blue shifts) due to aggregate formation when these materials are forming of LB films. The
FTIR spectra of the powder and that of the 7-layer LB film were compared to extract
differences due to molecular organization and induced anisotropy in the LB film. Silver island
films containing Ag nanoparticles were prepared by thermally evaporating, under 10”7 Torr, 6
nm mass thickness of Ag onto glass slides. After heating the substrate (150°C for 2 hours),
silver nanostructures with ca. 50 nm of diameter in average were formed as shown in Figure
1, which are used to observe surface enhanced plasmon phenomena. Monolayers of the
perylene derivatives were deposited onto the Ag nanostructured films and both surface-
enhanced resonance Raman scattering (SERRS) and surface-enhanced fluorescence (SEF) are
observed in the same recorded spectrum, as shown in Figure 2. Further, a study of electronic
emission by excimer fluorescence was carried out, to investigate the enhancement factor (EF)
of fluorescence defined by the ratio between fluorescence (LB monolayer onto glass) and SEF
(LB monolayer coating the nanostructured Ag surface). The results showed that the EF
presents a maximum value depending on the excitation laser power for both perylene
derivatives. For instance, it was found an EF=15 for 100% power and EF=25 for 0.0001%
power using the bis (propylimido) perylene. It is know that the enhancement effect is
dependent on many parameters, such as nanoparticle composition, nanoparticle size, shape
and spatial distribution, nanoparticle-perylene separation and perylene quantum efficiency.
However, the effect of the laser power (probably photobleaching effect) and observed
enhancement factor in surface enhanced fluorescence has not been reported.
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Figure 1 — Ag island film Wavelength (nm)

formed by thermal evaporation
of 6 nm mass thickness used as
substrate for surface enhanced
phenomena.

Figure 2 — Fluorescence (red spectra) and the
surface enhanced fluorescence (black spectra)
carried out using 514.5 excitation laser line.
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Detectabilidade de moléculas indicadoras de vida em solos de interesse
astrobiolégicos por espectroscopia Raman

Douglas Galantel*, Fabio Rodriguesz, Claudia A. S. Lage3, Eduardo Janot-Pacheco'.
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A busca por vida extraterrestre vem sendo realizada, nos dias de hoje, tanto de
forma remota, por técnicas espectroscOpicas astrondmicas classicas, por meio de
telescopios em terra ou no espago, quanto por sondas enviadas a ambientes possiveis de
abrigar vida, que obtém dados in situ. O exemplo atual mais notavel é a sonda Phoenix,
enviada a Marte para estudar seu solo na regido polar e procurar indicios indiretos da
presenga de vida atual ou passada, em um refinamento dos experimentos inconclusivos
das sondas Viking na década de 1970 [1], j4 tendo identificado agua na superficie
marciana. A futura geragéio de sondas inclui o Mars Science Laboratory, o qual contara
com diversas técnicas espectroscopicas de analise. Em especial, estd em
desenvolvimento um espectrometro Raman chamado Mars Microbeam Raman
Spectrometer (MMRS) [2], com o objetivo de estudar a geologia e quimica marciana. A
espectroscopia Raman se destaca entre os métodos espectroscopicos utilizados nessas
condi¢des [3] devido a portabilidade dos equipamentos atuais e a facilidade de obter
medidas, principalmente por dispensar o preparo de amostras.

Até o momento, nfio foi encontrada nenhum indicio de vida na superficie marciana
[4], porém os métodos empregados ndo eram suficientemente acurados para tal. A
espectroscopia Raman pode ser uma alternativa devido a sua sensibilidade a moléculas
orginicas, permitindo mensurar compostos biolégicos, além do estudo mineralégico
essencial para a compreensdo das condi¢des geologicas e climaticas do planeta no
passado. Caso haja ou tenha havido vida nesses ambientes, é esperado encontrar
moléculas caracteristicas de organismos vivos. Em nosso trabalho, demos énfase a
pigmentos bioldgicos [5], os quais sdo comumente utilizados por microorganismos e
plantas terrestres como estratégia de bloqueio de radiagéo eletromagnética. A superficie
marciana, devido a sua atmosfera rarefeita, apresenta fluxo de radiagdo solar, em
especial na faixa UV do espectro, muito superior ao terrestre, representando um
importante desafio para organismos expostos na superficie. Extrapolando o
conhecimento que temos de microorganismos resistentes a radiagfio na Terra, € esperado
que hipotéticos microorganismos marcianos também sejam pigmentados, tanto para
fotoprotegéo quanto para fotossintese.

Verificamos a possibilidade de detecg¢@o de pigmentos bioldégicos em condigdes
semelhantes as encontradas em Marte. Utilizamos como substrato diferentes materiais,
em especial solo simulante de marte (JSC-1), bem como 6xidos metélicos. Nesses
substratos foram dispersas as moléculas de interesse, em diferentes condi¢Ges, sendo
apresentados assim os limites de detectabilidade pela presente técnica. Devido aos
pigmentos bioldgicos terem forte absorgfio na faixa do visivel foi possivel utilizar o
fendbmeno de Raman ressonante para intensificar o sinal das amostras, mostrando a
necessidade de diferentes linhas laser nas futuras missées a Marte.
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Como o stress radiativo e oxidativo na superficie marciana podem rapidamente
degradar essas moléculas, verificamos a variagdo na detectabilidade antes e apds
irradiago UV, na auséncia e presenga de compostos oxidantes, conforme se acredita
estarem presentes no solo marciano.

Conclui-se que a espectroscopia Raman representa uma técnica robusta tanto para
estudos mineraldgicos quanto de prospec¢do de biomoléculas em missdes planetarias,
requerendo praticamente nenhuma preparagdo de amostra e consumindo pouca energia
em comparagio aos complexos experimentos de quimica imida e/ou espectrometria de
massa. Salientamos a importdncia dos pigmentos biologicos fotoprotetores como
indicadores da presenca de vida na superficie e, para sua detecgdo, a utilizagdo do
fendmeno de Raman ressonante, para o qual serd necessaria mais de uma linha laser.
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Meteoritos sfio corpos do Sistema Solar com origens diversas. Eles podem ser
antigos com mais de 4 bilhdes de anos, formados durante a fase de condensagdio da
nuvem que deu origem ao Sistema, guardando assim informagdes de sua quimica
primordial, ou podem ser modernos, com algumas dezenas de milhdes de anos, sendo
formados por processos de colis@io e ejeciio de planetas, especialmente de Marte e da
Lua, pela proximidade com a Terra. O estudo desses pequenos corpos do Sistema Solar
permite conhecer as condigdes existentes na formagéo do sistema solar € em seu trajeto
até a Terra, durante o qual sofrem alteragGes pela irradiacio eletromagnética e
particulada, de raios cosmicos € vento solar. Meteoritos tendo origem planetéria podem
mesmo ter carregado as moléculas orgénicas necessarias para a origem da vida na Terra
[1], ou ainda, no caso extremo, organismos vivos em estado vegetativo, em um processo
conhecido como panspermia [2].

No presente trabalho fizemos a caracterizagdo mineraldgica de amostras do
meteorito Campos Sales [3], proveniente de uma queda no Ceard em 1991. Esse € um
meteorito condritico, resultado da agregagio de grios minerais origindrios da
condensagio da nuvem primordial, os quais foram fundidos pela radiagéo intensa do Sol
jovem. Os estudos foram feitos utilizando-se espectroscopia micro-Raman, permitindo
identificar as diversas fases minerais, em especial mensurar a proporgdo forsterita
(Mg,Si0y) - faialita (Fe;SiO4) na composi¢do de olivinas. Essa medida € importante
para restringir a regifio de formacgfio do meteorito, bem como sua idade. Na figura 1 é
apresentada uma regifio do meteorito vista sob microscopia 6tica e o respectivo espectro
Raman onde se podem observar os picos caracteristicos das olivinas.
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Fig 1: Imagem de olivina no meteorito Campos Sales com 50X de aumento (A) e respectivo espectro
Raman (B).
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A utilizagdio de espectroscopia Raman representa uma técnica alternativa as
tradicionais analises de raio-X ou eletronicas, permitindo rapida e precisa identificagio
dos minerais, sem danificagio da amostra. No caso da proporgfo forsterita/faialita, os
erros medidos sdo da ordem de 5%. Esse procedimento pode ser utilizado para todos os
meteoritos da colegio do Museu Nacional (55 amostras), bem como para identificar e
classificar centenas de amostras particulares e ndo catalogadas dispersas pelo pais.
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Materiais 6xidos policristalinos nanoestruturados apresentam uma vasta gama de
aplicagdes em diversos setores, principalmente por suas propriedades otimizadas e/ou novas
em decorréncia do seu reduzido tamanho. Um dos principais problemas encontrados na
caracterizagdo desses materiais estd relacionado com suas dimensGes. Estudos recentes
indicam que a espectroscopia Raman pode ser utilizada para a determinac¢fo do tamanho de
particulas em materiais nanoestruturados [1-3].

Neste trabalho, a espectroscopia Raman foi utilizada para investigar o comportamento do
tamanho de particulas com a temperatura em 6xido de cério nanoestruturado.

Po6s nanométricos de CeQO, foram sintetizados quimicamente pela técnica da precipitagéo
homogénea. Detalhes do método de sintese podem ser encontrados em [4]. Os materiais
sintetizados foram submetidos a tratamentos térmicos ao ar em temperaturas até 1100°C por 1
h. Medidas de espectroscopia Raman (Renishaw, Raman microscope 3000 system) foram
feitas & temperatura ambiente entre 200 e 800 cm™ utilizando a radiagdo excitante de 25 mW
de um feixe laser de He-Ne de A=632,8 nm. Para a calibragéo espectral foi utilizado padrio de
Si.

A Fig. 1 mostra espectros Raman obtidos para algumas das amostras analisadas.
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Figura 1: Espectros Raman de 6xido de cério nanoestruturado antes e ap6s tratamentos
térmicos.

A unica banda Raman detectada esta relacionada com o modo F,; da estrutura cibica tipo
fluorita do 6xido de cério. Este modo Raman ¢é visto como um modo simétrico de respiro dos
atomos de oxigénio ao redor dos cations [5]. A calcinagfio do material sintetizado produz uma
mudanga de posi¢io na amplitude maxima deste modo para niimeros de onda mais elevados.
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Observa-se também reducfio na largura & meia-altura (/) desta banda com o aumento da
temperatura, que esta relacionada com aumento na simetria ou cristalinidade.
A Fig. 2 mostra a variag8o na largura a meia-altura com a temperatura de calcinagéo.
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Figura 2: Variagfo da largura a meia-altura com a temperatura de tratamento térmico no 6xido
de cério nanoestruturado.

Observa-se uma diminui¢cdo na largura & meia-altura com o aumento na temperatura de
tratamento térmico, indicando que este pardmetro varia de forma inversamente proporcional
com o tamanho das particulas.

Weber [2] propds que a relagfio entre /7 e o tamanho de particulas pode ser expresso pela
equacio: I”(cm™) = 5 + 518/d (A), sendo d o tamanho de particulas. De forma similar,
Kosacki [3] sugeriu que o tamanho de grios em filmes 6xidos segue a relagdo: 7" (cm™)=10 +
124.7/d,, onde d, € o tamanho médio de grio. Empregando essas equagbes obtém-se para o
oxido de cério nanoestruturado sintetizado tratado termicamente a 700°C: 2 e 5 nm,
respectivamente. Este valor € inferior ao obtido por microscopia eletronica de transmisséo (8
nm).

Este resultado indicado que especial atengfio deve ser dada na interpretagio dos resultados
em Oxidos nanoestruturados, uma vez que a largura a meia-altura pode estar relacionada, mas
nAo necessariamente representar o tamanho de particulas.
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A agua faz parte da classe dos liquidos "anormais”, o que j4 em si é paradoxal. A explicagfo
de todas estas propriedades especificas da agua sé € possivel levando em conta as interagdes
entre as moléculas, denominadas ligagdes de hidrogénio. Em muitos sistemas bioldgicos a
dgua encontra-se confinada em regides hidrofilicas e/ou hidrofobicas especificas. Por esta
razdo, varios estudos recentes t€ém se preocupado em estudar o comportamento da agua
confinada. Ela € encontrada muito facilmente na natureza em materiais porosos € granulares e
também dentro e ao redor de estruturas supramoleculares, géis € macromoléculas. As
propriedades fisicas e o estado da agua confinada podem sofrer grande variagio dependendo
das caracteristicas moleculares da superficie da cavidade, das dimensdes do confinamento, da
temperatura ¢ da pressdo. Tais propriedades refletem nas alteragdes conformacionais da
estrutura da agua.

Neste trabalho procuramos avaliar o tipo de organizagfo estrutural da dgua confinada em
tecidos bioldgicos. Como o nivel de estruturagéio da dgua € capaz de influenciar a grande
maioria das propriedades fisicas e quimicas dos tecidos objetivamos sondar se a mesma €
capaz de estruturar-se de modo diferenciado em tecidos sadios e patologicos. Escolhemos
como objeto de estudo amostras de tecidos provenientes de mucosa bucal normal (MN — 6
pacientes) e com hiperplasia fibrosa inflamatéria (HFI — 6 pacientes). A técnica de
espectroscopia FT-Raman foi utilizada como meio de acessar experimentalmente estas
informagdes. Os resultados foram interpretados com ajuda de simulagdes de dindmica
molecular e testes estatisticos. A regido espectral entre 2800 e 3600 cm™ foi deconvoluida
nas 7 bandas em 2854, 2885, 2934, 2991, 3071, 3220 e 3362 cm’ para o tecido normal e
2843, 2887, 2937, 2977, 3060, 3221 ¢ 3387 cm™’ para o tecido inflamatoério, com o auxilio do
software FITYK. Realizamos ainda um conjunto de simula¢des de dindmica molecular para
varias estruturas de agua, (H,O),, sendo n = 2-8: (H,0),, (H,0)3, (H20)4, (H0)s-cyclic,
(H20)5-C2, (I{20)6-cyclic, (HzO)6-cage, (H20)6-prism, (H20)7—10W, (H20)7-nxt, (HzO)g-Dzd,
(H20)s-S4, tendo por base o trabalho [1].

Observando-se detalhadamente os modos vibracionais experimentais pode-se verificar que as
bandas em 3220 cm™ e 3362 cm™! referem-se a modos vibracionais especificos das ligagGes
O—H nas estruturas (H,0)s—1»S, e (H,0); nxt, respectivamente, para as amostras normais; as
bandas 3221lcm™ e 3387cm™ referem-se a modos vibracionais das ligagdes O—H nas
estruturas (H,0)sD2Ss e (HyO); low, respectivamente, para as amostras de tecido
inflamatdrio. Realizando-se a andlise estatistica ANOVA (p=0,05), observou-se que os picos
em torno de 3220 e 3221cm™ ndo apresentaram diferenca estatistica significativa entre MN e
HFI. J4 para os picos 3362 e 3387cm™, as amostras de MN e HFI séo diferentes ao nivel de
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0,05. Neste ultimo caso, foi observada uma mudanga importante em relagdo a organizagéio
estrutural da molécula de agua, que muda de uma conformagéo (H,O); nxt para (H>O); low
para o HFI. Nesse sentido, p6de-se concluir que existem alteragGes nas amostras avaliadas
nestas regides de alta freqiiéncia, relacionadas a organizagfio estrutural da agua. Isso consiste
numa importante informagdo para o entendimento do processo inflamatério do ponto de vista
bio-fisico-quimico e fisiologico.

[1] CYBULSKI, H.; SADLEJ, J. On the calculations of the vibrational Raman spectra of
small water clusters. Chemical Physics, v.342, p.163-172, 2007.
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Usamos o espalhamento Raman para estudar grafenos de uma e mais camadas bombardeados
por ions de argbnio de baixa energia (90 eV). A evolugio da razio entre as intensidades da
banda G (1585 cm™) e da banda de defeitos D (1345 cm'l) com a dose i0nica (ou
equivalentemente, com a separagio média entre defeitos) € determinada de forma precisa para
um grafeno de camada unica (vide Fig.1), fornecendo um método espectroscopico para
quantificar o nimero de defeitos em grafenos. Essa evolugdo pode ser ajustada por um
modelo fenomenoldgico que esta, conceitualmente, de acordo com a bem conhecida trajetéria
de amorfizagio para materiais grafiticos, mas que difere substancialmente da amplamente
usada relagdo de Tuinstra-Koenig. Nosso modelo mais exato permite extrair o comprimento
de relaxagdo para o processo de espalhamento Raman induzido pela desordem, que é £ =2 nm
para a excita¢cdo com o laser de comprimento de onda A = 514 nm. Comparamos também as
mudangas nos espectros Raman para grafenos com diferentes nimeros de camadas a medida
que aumentamos a desordem induzida pelo bombardeio de ions.

Dose de ions (Ar'/cm?)
1E14 1E13 1E12 1E11
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----- Relacéo de Tuinstra-Koenig
| | —— Modelo semi-empirico
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Separagio entre defeitos, L, (nm)

Fig. 1 — Relative Raman intensities of D and G bands with increasing disorder.
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Os nanotubos de carbono (CNT) tém atraido muita atengdo da comunidade cientifica,
desde a sua descoberta por lijima em 1991', devido s suas excepcionais propriedades
eletronicas, Oticas € mecinicas. Recentemente, os CNT tém sido empregados em questdes
ambientais, no que diz respeito a degradacdo de poluentes em sistemas aquosos. Estudos estio
sendo feitos a fim de observar o efeito dos CNT na adsorcio e atividade fotocatalitica do TiO,
em suspensdo para a degradagfio de poluentes aquosos.>

A espectroscopia Raman € uma das ferramentas mais poderosas para a caracterizagio
de CNT, pois nd3o necessita de preparacdo de amostra, € uma analise nfo destrutiva € a
aquisigdio dos espectros & rapida.*

O objetivo deste trabalho foi investigar os diferentes efeitos que os MWNT (nanotubos
de carbono de paredes multiplas — Multi Walled Carbon Nanotubes) causam na atividade
fotocatalitica do Ti0O,.

Estudos da degradagio fotocatalitica do corante verde de Janus foram realizados
utilizando-se, juntamente com o TiO,, dois tipos de MWNT, designados de MWNT_UFMG e
MWNT _Ctube, funcionalizados através da oxida¢fio com &cido nitrico concentrado (54%).

Os espectros Raman para radiagiio excitante 633 nm e as imagens MEV sfo
apresentados na Figura 1. Os espectros foram obtidos em quatro pontos diferentes das
amostras a fim de certificar a homogeneidade das mesmas. As imagens MEV revelaram que
apos o tratamento com acido foram eliminadas as impurezas presentes na pristina (residuos de
catalisador, carbono amorfo e outros materiais grafiticos), porém os CNT passaram a
apresentar uma estrutura mais defeituosa, menos definida ¢ com comprimento dos tubos
menores. Apesar disso, a sua integridade permaneceu a mesma como pode ser observado
através dos espectros Raman.
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Figura 1 - Espectros Raman obtidos em varios pontos da amostra de (a) MWNT_UFMG e (b)
MWNT_Ctube como comprado e funcionalizado na radiagdo excitante 633 nm.

Na amostra de MWNT UFMG (a), as bandas em 1571 e 1572 cm™ correspondentes a
pristina e funcionalizado respectivamente sgo atribuidas aos modos de vibragio tangencial das
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ligagdes C-C, chamadas de bandas-G, com um ombro aparecendo em frequéncias acima de
1600 cm™’. As bandas em 1324 e 1325 cm™ correspondem & banda de desordem, banda-D,
que se refere a quebra de simetria dos nanotubos causados pelos defeitos ou pela presenga de
carbono amorfo. O espalhamento Raman correspondente as harménicas € observado em 2648
e 2650 cm™ para a pristina e funcionalizado respectivamente, designados de banda-G* que
correspondem a primeira harmdnica da banda-D. Para a amostra MWNT _Ctube (b), os modos
de vibragdo caracteristicos dos nanotubos, bandas-D e bandas-G, nio deslocaram
significativamente em comparagdo as amostras MWNT UFMG. Apenas foi observado
mudangas nas intensidades relativas dessas bandas.

Os estudos realizados na fotodegradag@o do corante verde de Janus utilizando os CNT
mostraram, através dos espectros de absor¢do UV-Vis, que as duas amostras de MWNT
apresentaram comportamento distintos em relagfio a cinética de degradagdo. O MWNT _Ctube
apresentou uma maior velocidade de degradagio do que o MWNT UFMG. Este
comportamento pode estar, em parte, relacionado a presenga de defeitos nos nanotubos, ja que
a intensidade relativa da banda-D do MWNT _Ctube € maior.

Nas etapas futuras estio previstas estudar a aplicabilidade dos SWNT na atividade
fotocatalitica do TiO; e compara-los com os resultados obtidos com os MWNT, fazendo uma
investiga¢fio criteriosa sobre os motivos que levam esses materiais terem comportamentos
distintos e expandir o estudo da fotocatdlise para ambientes eletroquimicos, os chamados
processos fotoeletrocataliticos.
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Neste trabalho, mostraremos um sistema capaz de caracterizar propriedades de transporte
elétrico (resistividade e efeito Hall) em altos campos magnéticos e baixas temperaturas
simultaneamente & obtengfo de espectros Raman. Com este sistema podemos estudar com detalhes
as relagdes entre fonons e transporte eletronico.

Para tanto, foram adquiridos uma fonte de corrente 6221, um nanovoltimetro 2182A e um
switch 7005, todos do fabricante Keithley. Estes equipamentos foram entdo integrados através de
uma interface GPIB e de um software escrito em LabView.

Partimos para a instalacio da fiagdo elétrica nos criostatos Opticos disponiveis no
GPOMS/DEQ/IFGW/UNICAMP, um modelo SVT-300 e o outro SOM-10, ambos do fabricante
Janis. A impedéancia da fiagdo é de 16,0+0,5 Q. Foi também fabricado um hub eletricamente
blindado responsével por dividir os sinais do criostato de modo a tornar possivel o uso do Switch.

A integracgfio por software resultou num sistema automatizado, capaz de realizar medidas de
resistividade e efeito Hall através do método de van der Pauw, além do método convencional para
determinacdo de resistividade. Através de um controlador de temperatura Lakeshore C340, o
software € capaz de gerenciar todas as medig¢Ges em fungfo de temperatura de forma automatizada.

A figura 1 mostra um teste de estabilidade do sistema, no qual foram tomadas cerca de 500
medidas de resistividade de um filme fino de niquel de 300 nm de espessura. O desvio padrio € de
aproximadamente quatro ordens de grandeza menor que a resistividade, mostrando o excelente
desempenho do nosso sistema.
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Figura 1 — Teste de estabilidade e ruido de medidas elétricas em um filme de niquel de 300 nm de
espessura

Este sistema permitird investigagGes de transicGes de fase eletrOnicas que ocorrem
simultaneamente a renormalizacdo do espectro Raman fondnico ou eletrénico, induzidas pelo
campo magnético externo ou variages de temperatura. Tais transi¢ées sfo frequentemente
encontradas em sistemas de elétrons fortemente correlacionados, como supercondutores, 6xidos
magnéticos, intermetalicos, etc, abrindo uma linha de pesquisa até entdo pouco explorada.
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Na atualidade o semicondutor de SnO, dopado com metais de transi¢do, vem sendo
pesquisado intensamente devido a suas variadas aplica¢Ges tecnologicas. Nanoparticulas de
SnO; dopada com concentrag¢des variadas de Ni foram sintetizadas pelo método de polimeros
precursores [1]. Neste trabalho apresentamos o estudo das propriedades estruturais e
vibracionais de amostras com dopagem inferiores a 10mol%. Amostras de fase cristalina
unica e de estrutura tetragonal (tipo rutilo) foram indentificadas através dos difratogramas de
raios X. Com o uso do método de refinamento de Rietveld foi obtida a evolucdo decrescente
do tamanho cristalino médio quando a concentragdio de dopante é aumentada. Estes resultados
foram corroborados pela analise de imagens de microscopia eletronica.

“  Sn02 : Ni3%

Intensity (a. u.)

500 600 700 800

Raman shift (cm'1)

Figura 1. Espectro Raman obtido a temperatura ambiente para a amostra SnQO; dopada com 3mol%
de Ni. O espectro foi ajustado usando as diferentes componentes indicadas no grdfico.

O estudo das propriedades vibracionais foi feito via espectroscopia Raman. Os
espectros Raman foram obtidos utilizando uma fonte de laser de Ar e trabalhando com o
comprimento de onda de 514,5 nm a temperatura ambiente e na faixa de 200 a 1000 cm™.
Como pode-se observar na figura 1, a andlise dos espectros indicam a presenga de modos
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vibracionais compativeis com a estutura rutilo (Aig, E,, Byg). Além desses modos foram
observandos tres outras bandas (S1, S2, S3) na regidio de 475 a 775 cm’, as que foram
atribuidas & desordem que acontece na superficie da nanoparticula [2].

Foi indentificado um pico na faixa de 708 a 731 cm™ cuja posi¢do depende da
concentra¢io de dopante e 0 qual parece ser compativel com o modo de vibragfo local dos
fons de Ni que substituem jons de Sn™ na matriz SnO,. O pico de maior intensidade (A1)
mostra um deslocamento na dire¢io de frequéncias menores quando a quantidade de Ni é
incrementada. Além disso, a largura a meia altura (FWHM) mostra um crescimento linear na
faixa de concentragdes de Ni estudada.

[1] P. Hidalgo, R. H. R. Castro, A. C. V. Coelho and D. Gouvéa, Chem. Mater. 17, 4149
(2005).
[2] A Diéguez, A Romano-Rodriguez, A Vila, and J. R. Morante, J. Appl. Phys. 90, 3 (2001).
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Espectroscopia Raman em cristais de L-isoleucina submetidos a altas
pressoes

G.P. De Sousa*l, C. Luz-LimaI, A.S. Sabinol, PTC. Freirel, F.EA. Melol, J. Mendes
Filho'

! Departamento de Fisica, Universidade Federal do Cear4, Fortaleza, CE, Brasil
(gardenia@fisica.ufc.br).

Os aminoacidos sio as unidades basicas formadoras das proteinas. Os mais simples entre
eles sdo os alifaticos (glicina, L-alanina, L-valina, L-leucina ¢ L-isoleucina). A glicina
apresenta um comportamento complexo quando submetida a altas pressdes [1]. Cristais de
L-alanina, de L-valina e de L-leucina também foram investigados sob condigdes de altas
pressdes e em todos eles foram observadas anomalias nos seus espectros Raman. Tais
anomalias foram associadas a mudangas conformacionais das moléculas na célula unitaria
ou a transi¢des de fase solido-sélido sofridas pelo cristal [2-4]. Neste trabalho nds
apresentamos os espectros Raman de um cristal de L-isoleucina para valores de pressdo
entre 0 ¢ 7,5 GPa. Nesse estudo foi possivel observar algumas modificages nas bandas
associadas & vibragbes do tipo rocking das unidades NH3; e CO, bem como nos modos
internos para valores de presséo em torno de 2,3 e 5,0 GPa. Estas modificagdes foram
correlacionadas com mudangas conformacionais da molécula ou com transi¢des de fase do
tipo sélido-sélido sofridas pelo material. Em ambos os casos as mudanc¢as devem envolver
as liga¢des de hidrogénio, uma vez que as bandas associadas as vibragdes do tipo rocking
das unidades NH; e CO, sofrem modificagdes.

Agradecimentos: Os autores agradecem ao CNPq e a CAPES pelo suporte financeiro.

[1] E. V. Boldyreva, Crystalline amino acids. In Models, Mysteries, and Magic of Molecules; J.C.A Boeyens,
J.F. Ogilvie, Eds. Springer-Verlag: New York, 2007; pp. 169 — 194.

[2] A. M. R. Teixeira, P. T. C. Freire, A. J. D. Moreno, J. M. Sasaki, A. P. Ayala, J. M. Filho, F. E. A. Melo,
Sol. State Commun. 2000, 116, 405.

[3]1 J. H. Silva, V. Lemos, P. T. C, Freire, F. E. A. Melo, J. M. Filho, J. A. Lima Jr., P. S. Pizani, phys. stat.
sol. (b) 2009, 246, 553.

[4] P. E. Faganha Filho, P. T. C. Freire, F. E. A. Melo, V. Lemos, J. M. Filho, P. S. Pizani, D. Z. Rossatto, J.
Raman Spectrosc. 2009, 40, 46.
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Propriedades Vibracionais e Estruturais de Cristais de Rutina por
Espectroscopias Raman e Infravermelho por Transformada de Fourier
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Fisica; ® Universidade Regional do Cariri, Departamento de Ciéncias Naturais;

A rutina é um flavonol glicosidico pertencente a uma importante classe de flavonéides, sendo
extensamente encontrados na natureza. O fruto do faveiro (Dimorphandra mollis Benth., uma
espécie nativa brasileira) é uma das fontes para a extragdo em escala industrial da rutina.
Pesquisas com flavondides dentre eles a rutina tem sido o objeto de estudos bioquimico
farmacologico e toxicoldgico de laboratorios de Biofirmacos ha diversos anos. Nesses
estudos tem-se verificado os efeitos de flavondides no metabolismo lipidico, osteoporose,
diabetes, cincer, dentre outros [1]. Nas pesquisas de bioquimica toxicoldgica varios sdo os
enfoques realizados tais como analises dos pardmetros sanguineos hematologicos e
bioquimicos, histopatologia, mutagenicidade, carcinogenicidade, teratogenicidade sendo um
deles o efeito das substincias teste sobre pardmetros sanguineos o avaliado nesse estudo [2].
Cristais de rutina foram analisados por espectroscopias FT-Raman e FT-IR com o objetivo de
se identificar os modos normais de vibragdo deste material. Com o auxilio de calculos ab
initio foi possivel fornecer-se uma identificagdo bastante aproximada dos modos normais de
vibracdo do material como observado pelas duas técnicas experimentais, similarmente ao que
ja foi realizado com diversas substincias organicas. Entre estas vibrag6es destacam-se aquelas
observadas na regifio espectral entre 2899 e 2939 cm™ de altas intensidades. Acima de 2829
cm™ foram identificadas bandas associadas a diversas tor¢des de sub-unidades das moléculas
de rutina.

Referéncias:

[1] Martinez-Florez, S.J. et AL. Los Flavonoides: Propiedades y Acciones Antioxidantes.
Nutriction Hospitalaria, v.6, p.271-278, 2002.

[2] Singleton, V.L. Flavonoids. Ln_ : Childester, C.O.; Mrak, E.M.; Stewart, GF. (Eds).
Advances in Food Research, New York: Academic Press, 1981, p.149-242.
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carotenos
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! Niicleo de Espectroscopia e Estrutura Molecular, Departamento de Quimica,
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As ciclodestrinas (CDs) sdo carboidratos complexos compostos de unidades de
glicose (a-D-glucopiranose) unidas por ligacGes glicosidicas tipo a-1,4 ¢ sdo capazes de
complexar com uma variedade de moléculas, especialmente apolares. Isso porque o
interior da cavidade € relativamente apolar quando comparado coma agua|1].

A habilidade das ciclodextrinas (puras) e seus derivados para formar complexos
de inclusdo com um grande nimero de moléculas orgénicas ja € bem conhecido. O
motivo estende-se pela propriedade exclusiva de ludibriar certas moléculas (hdspede)
em suas cavidades moleculares (hospedeiro) e oferecer efeitos notaveis em importantes
propriedades das substéncias complexadas sem a formagéo de ligagSes quimicas e sem
alterar suas estruturas. As CDs tem sido cada vez mais utilizadas em muitos tipos de
trabalhos [2]

Associagdes de CDs com carotenos/carotenodides ja foram publicados por alguns
autores [3]. No entanto, nessas literaturas existem uma grande dificuldade sobre o
processo de caracterizacdo dos complexos de inclusdo. Neste contexto a espectroscopia
Raman emerge como a técnica interessante para o estudo dessas inclusdes de
carotendides em ciclodextrinas, uma vez que sua sensibilidade para esse tipo de
composto ¢ expressiva.

Os carotenos apresentam bandas caracteristicas atribuidas em trés modos
principais: estiramento C = C e C-C e deformagdo C-CH3 denominado vy, v; € vs,
respectivamente [4]. Essas bandas sfo derivadas das vibra¢des de fase v (C-C) da cadeia
poliénica principal, sendo atribuida a0 modo v  localizada entre 1400 e 1600 cm™ e sdo
altamente influenciadas pela modifica¢gdo no ambiente quando ocorre a complexagio
com CDs.

A proposta deste estudo, consiste na utilizagdo da B-ciclodextrina para obtengéo
de complexos de inclusio com quatro indicadores de carotenos (p-caroteno,
licopeno,astaxantina e norbixina) para uma posterior investigagdo do comportamento do
caroteno quando microencapsulado.

Um excesso de P-ciclodextrina hidratada (360 mg, Sigma) foi dissolvido em
agua deionizada (10 mL). Os respectivos carotenos foram adicionados a solugéo de -
CD e mantida em atmosfera de nitrogénio e agitagiio por cinco dias. O sistema foi
mantido em auséncia de luz para ecvitar algum tipo de degradagdo. O complexo
resultante foi seco em alto vacuo para posterior acondicionamento. Este procedimento
foi padréo para todos os carotenos.

Os espectros Raman obtidos com B-CD/caroteno mostraram bandas que
correspondem ao caroteno equivalente, demonstrando que este foi encapsulado
formando um complexo. No caso do complexo B-CD/licopeno a banda v (C = C) sofre
um forte deslocamento para 1523 cm™, ou seja, 14 cm™; para o complexo B-CD / B-
caroteno, a banda v (C = C) sofre também um forte deslocamento para 1517 cm’, ou
seja, 8 cm’'; para o complexo B-CD/astaxantina a banda v (C = C) também apresenta
deslocamento para 1515 ou seja 3cm™ e o complexo P -CD/norbixina da mesma forma
sofre um forte deslocamento da banda v (C=C) para 1517 cm™ (e um ombro em
1527), ou seja, 10 cm’ (Figura 1).
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Figura 1. Espectro Raman do complexo B-CD/norbixina

Os espectros referentes aos outros carotenos apresentaram o mesmo perfil ao da
figura 1, aparecendo como principal diferenga os valores de deslocamento de onda.
Além disso, espectros contendo o perfil da mistura fisica entre a B-CD/ e os respectivos
carotenos mostraram o ndo deslocamento de banda.

Em especifico para a norbixina, a principal banda v (C = C) desloca 10 cm™ (de
1517 para 1527 cm™ na matriz), a banda teve um deslocamento para um elevado
nimero de onda indicando que o movimento de vibragio de ligagSes conjugadas sdo
mais dificeis; enquanto banda v(C-C)/6(CH) € deslocada para nimeros de onda
menores, que € atribuida a mudanga conformacional da molécula[5]

Os deslocamentos observados para as vibragdes v (C = C) e v (C-C) em sentidos
opostos indicam que a interagdio do caroteno com a B-CD apresenta um menor grau de
conjugacfio eletrobnica na cadeia poli€énica, tudo isso devido a uma mudanga
conformacional induzida pela complexa¢do com molécula de ciclodextrina, que €, por
sua vez, induzida pela forte interag¢do intermolecular.

A compatibilidade dos carotendides com a cavidade da B-ciclodextrina, o
preenchimento da mesma e as caracteristicas hidrofobicas da molécula “héspede” foram
decisivos no deslocamento dos nimeros de onda no espectro Raman. Essa caracteristica
deixou bem claro que o processo de complexdo ocorreu, uma vez que as ciclodextrinas
s8o inertes.
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Introducio

Durante muitos anos os quimicos tentaram entender e interpretar a natureza da
ligagdo quimica em nivel puramente molecular. Entretanto, com o desenvolvimento da
ciéncia nas ultimas décadas verificou-se que muitos fendmenos presentes em sistemas
quimicos e bioldgicos ocorriam sem ao menos haver a quebra de uma ligagdo quimica.
Como exemplo, podemos citar a dupla hélice do DNA, que interage entre si somente
por fracas interagdes de hidrogénio que sdo desfeitas no processo de duplicagéo do
material genético. Para um entendimento mais acurado desse e outros tipos de
interagdes denominadas ndo-covalentes foi que se desenvolveu uma importante area da
quimica que recebeu o sugestivo nome de quimica supramolecular. Dentre as interagdes
nfo-covalentes que fazem parte desta nova ciéncia podemos citar as interagdes de
hidrogénio, o empacotamento %, as for¢as de Van de Waals, dentre outras.

Dentro deste contexto fica nitida a importincia de se tentar compreender como
estas interagdes ocorrem. Por isso a sintese de novos compostos supramoleculares € de
fundamental importincia para o conhecimento de uma quimica dita como além da
molécula. Para a sintese destes novos compostos supramoleculares surge o 4cido
barbitirico (Figura 1), uma molécula interessante tanto por apresentar grupos doadores
e receptores de protons [1], quanto por suas propriedades foto-receptoras, dpticas e
como material de partida na fabricagdo de medicamentos. Outro ligante utilizado neste
trabalho foi o 1,2-bis(4-piridil)etano (BPE) (Figura 2), um ligante flexivel muito
utilizado na confecg¢do de sistemas supramoleculares devido s suas propriedades, e
também a facilidade de coordenagdo frente aos metais de transico.

%K__\"/\r___\(\(____\l/\]/ —_— \ N
HN\ﬁ/JNH H’j\n/NH ng\’/r«n HN\,/NH N / /
o o Q [+ \

Fioura 1. Acido barhitiirico e suas estruturas de ressondncia.
Objetivo

O objetivo deste trabalho foi o de fazer um estudo espectroscopico e estrutural de
complexos inéditos, obtidos a partir da reagdo entre o acido barbiturico, o ligante
nitrogenado 1,2-bis(4-piridil)etano (BPE) com os fons metélicos Mn**, Co?" ¢ Zn**.

Figura 2. Ligante BPE.

Procedimento Experimental

A primeira sintese consistiu em trés reagdes realizadas independentemente por
um método denominado de difusdo entre o acido barbitirico e o ligante bpe, com as
solugdes dos sais MnSO4, CoCl; e ZnSO4 respectivamente.

A segunda sintese ralizada de modo solvotérmico (atingindo uma temperatura maxima
de 120 °C) consistiu em uma reag¢do entre o 4cido barbitirico, o BPE e o CoCl,.



P27

Discussiao dos Resultados

Para a primeira sintese os resultados de andlise elementar revelaram uma
formula molecular minima para os complexos igual a MB,BPE.9H,0 (M = Mn**, Co**
e Zn?* ¢ B = 4nion barbiturato). Confirmado através dos espectros Raman (Figura 3)
com bandas em 1615 e 1018 cm™ referentes ao Vee/Ven € Vanet do ligante BPE,
respectivamente. Para confirmac¢fo do &nion barbiturato foi observada uma importante
banda de elevada intensidade em 684 cm™ atribuida a respirag@o do anel [2].
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Figura 4. Espectro Raman do complexo
Co(Hidrot) obtido na segunda sintese.
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Figura 3. Espectros Raman dos

complexos obtidos na primeira sintese.

Para a segunda sintese o resultado de andlise elementar revelou formula
molecular minima Co,Ma,bpe.2H,0 (onde Ma = &nion malonato). O intrigante desta
sintese foi o aparecimento do nion malonato na formagdo do complexo, ocasionado
pela quebra da molécula do 4cido barbiturico e a liberagdo do 4cido maldnico e uréia. O
espectro Raman (Figura 4) deste complexo foi muito conclusivo para esta afirmativa,
onde se observa o desaparecimento da banda em torno de 684 cm” (em relagdo ao
complexo de cobalto da sintese anterior), atribuida a respiragio do anel do anion
barbiturato. Contudo, ainda se observam bandas em 1619 e 1025 cm™ atribuidas ao
Vee/Ven € Vang do ligante BPE, respectivamente. Para confirmagdo dos dados
previamente obtidos através da espectroscopia Raman foi realizada difragdo de raios X
desta amostra (Figura 5), observando-se inequivocamente a presenc¢a do dnion malonato
coordenado ao sitio metalico, juntamente com o ligante BPE.

Figura 5. Representagao
ORTEP do complexo
Co,Ma,Bpe.2H,0 (4).

Conclusao

Este trabalho descreve a sintese de quatro novos complexos intitulados
MnB,BPE.9H,0(1) , CoB,BPE.9H,0(2) , ZnB,BPE.9H,0(3) ¢ Co,Ma,BPE.2H,0(4).
Para a estrutura (4) foi observado um fato inédito na literatura que foi a abertura do anel
do acido barbithrico para a liberagio do 4nion malonato. E que a mistura de ligantes
demonstra ser um fato que precisa ser mais bem compreendido e estudado sob o
enfoque da quimica supramolecular.

[11H.C. Garcia, R. Diniz, M.1.Yoshida and L.F.C. de Oliveira, CrystEngComm, 2609, 11, 881.
[2]L.E.C. de Oliveira, P.S. Santos, J.C.Rubim, J. Raman Spectrosc. 1991, 22, 485.
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Introducdo

Avangos recentes da espectroscopia Raman intensificada pela superficie (SERS —
Surface-enhanced Raman Scattering) expandiram os limites de detecgfio dessa técnica,
abrindo possibilidades de aplicagdo da espectroscopia vibracional para andlises nas escalas de
nano, pico € femtogramas. Neste sentido, tem-se desenvolvido diferentes metodologias para a
construgdo ¢ otimizagdo de substratos de ouro e prata nanoestruturados, com elevado
desempenho SERS, visando estabelecer uma correlagdo entre morfologia, propriedades
opticas e o seu potencial para serem utilizadas em andlises quimicas’.

Neste trabalho reportamos a preparagdo de nanobastGes de prata e sua utilizagéo como
substrato SERS de alta perfomace no estudo de dois compostos de elevada relevancia
ambiental: 9-nitroantraceno, da classe dos hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA), e
o-etil-metilfosfonotioato, um herbicida da familia dos organofosforados (Figura 1)

ﬁ OOO Figura 1. Férmulas estruturais do (a) o-etil-

HacTOCsz metilfosfonotioato e (b) 9-nitroantraceno.

B
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Buscar-se-a estabelecer correlagdes entre morfologia, composi¢do quimica das
nanoestruturas e os mecanismos de adsor¢do destas moléculas sobre o substrato metalico
utilizando-se calculos DFT (Density functional theory).

Resultados e discussdo

Os procedimentos de sintese de nanobastbes de prata foram baseados nos trabalhos de
Sanci et al.’. A Figura 2 mostra a caracterizagdo morfoldgica e eletronica das nanoparticulas
metalicas, importante para que se possa estabelecer uma a correlagdo entre as propriedades
opticas, a forma e o desempenho destas nanoestruturas como substratos SERS-ativos.

(B)

T T T
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Figura 2. (A) Imagem SEM dos nanobastdes de Ag obtida sobre suporte de grafite. (B)
Espectro de extingdo nanobastdes de Ag a partir de solugédo aquosa.
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Na Figura 2(A), observa-se que as nanoparticulas possuem formato alongado. A
distribui¢do de tamanho obtida é adequada para a obtengfio de espectros SERS utilizando-se
radiagdes excitantes nas regides do visivel e infravermelho proximo. O espectro de extingéo,
Figura 2(B), caracteristico de nanobastdes, mostra a formag&o de duas bandas plasmdnicas as
quais podem ser atribuidas, respectivamente, aos componentes transversais e longitudinais,
confirmando a presenga de particulas anisotrépicas’.

Na Figura 3 tem-se tanto os espectros SERS da solugdo dos dois compostos, 0 9-
nitroantraceno e o o-etil-metilfosfonotioato, quanto os espectros Raman dos respectivos
s6lido. Os espectros SERS foram obtidos a partir de suspensdo de nanobastdes de Ag (solugéo
aquosa 3,0 107 mol L™).

i VVJW/ﬂ\m/

(b)

Intenelade Raman (u.a.)

Intansidade Raman {u.a.)

(b)

T T v T T T v
40 S0 80 1000 1200 140 1600 1800
Comprimento de onda cm®

T T T T T T T
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1690

Comprimento de onda cm”

(A) B)

Figura 3. (A) Espectros (a) SERS do 9-nitroantraceno sobre nanobastdes de Ag; € (b) Raman
do HPA sélido. (B) Espectros (a) SERS do o-etil-metilfosfonotioato sobre nanobastbes de Ag;
(b) Raman do herbicida sélido. o= 632,8 nm.

Pode-se observar nos espectros SERS boa relagdo sinal/ruido. Contudo, verificam-se
variagOes significativas nas freqiiéncias e intensidades relativas dos modos vibracionais
caracteristicos dos dois analitos. Tais altera¢cdes sdo causadas pelo processo de adsor¢do dos
compostos sobre as nanoparticulas de Ag. No espectro do o-etil-metilfosfonotioato, observa-
se a intensifica¢io relativa do modo vibracional em torno de 548 cm™ - a qual é atribuido ao
estiramento v(P =S . Isso sugere uma possivel adsor¢éo pelo atomo de enxofre do herbicida.
No espectro SERS do 9-nitroantraceno, observa-se a intensificagdo relativa dos modos
vibracionais em torno de 711, 997, 1178 ¢ 1410 cm™, os quais envolvem significativa
contribuicdo do v(NO,), sugerindo uma possivel adsorgédo pelo grupo nitro da molécula do
HPA".

Pode-se concluir assim, que o substrato formado por nanobastdes de prata mostrou-se
adequado para estudos vibracionais dos compostos estudados, mesmo em baixas
concentracoes.
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The involvement of many researchers in the study of graphene is motivated by several
theoretical predictions concerning the unique properties of this material in nanometer
scale, and especially by the experimental verification of many of them. Due to its
excellent crystallinity, ballistic transport at room temperature and also on account of the
fact that electrons can travel inside it as a massless particle, graphene has emerged as a
very strategic material not only from the point of view of understanding the physics
fundaments but also from the perspectives of its applications in many different areas of
science and industry. It has been shown that Raman spectroscopy is capable of probing
structural and electronic properties of this material. By combining spectroscopic studies
and sample imaging, the technique has been used as an efficient way to study chemical
and electrical charge doping. In this work, we discuss some issues about the laser
intensity and focusing on the confocal Raman spectra of graphene with defect. A
remarkable finding was the observation that the Raman frequencies shifted while
moving the focal position, as a result of sample heating, even for very low laser power.
For instance, a redshift of 3 cm™ in G” mode was measured for laser power at 44 uW,
and it increased to 17 cm™ for 1 mW of power, as shown in the Figures below. These
results show that it might be necessary to consider the light aberration effect in confocal
Raman measurements of graphene. This may be critical for studying doped graphene
since changes in peak intensities and frequencies can be interpreted as due to charge
transfer process.

Laser at the geometrical focal point
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Figura 1. Deslocamento Raman da banda de segunda ordem G” do grafeno em fungéo
da posicao focal.
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A deposicdo de filmes de diamantes sobre substrato de metal duro (WC-Co) utilizando
a técnica de deposicdo quimica a partir da fase vapor (Chemical Vapor Deposition — CVD)
vem sendo alvo de muitos estudos nas dltimas décadas devido & possibilidade de aliar as
propriedades impares do diamante & tenacidade do substrato [1-2]. A principal aplicag@o deste
composto € na inddstria de ferramentas de corte. Entretanto, a baixa adesfo entre filme-
substrato ainda dificulta a utilizagfio dessa ferramenta em escala industrial. O principal motivo
pela baixa adesfio sdo os ataques quimicos e deposi¢do de intercamadas realizados para
impedir a migracio do cobalto do metal duro para a superficie durante o processo de
deposicdo [1, 2, 3].

O objetivo deste trabalho € verificar a influéncia de diferentes tratamentos quimicos
(Tab. 1) e deposicdo de intercamadas em substratos de metal duro na microestrutura dos
filmes de diamante CVD depositados sobre eles.

A espectroscopia Raman € uma ferramenta bastante conveniente para analisar a
qualidade do filme de diamante depositado, bem como, para analisar o nivel de tensionamento
interno dos filmes, provocado pelo grau de aderéncia a superficie do substrato. A Figura 1
mostra que foi depositado filme de diamante sobre todos os substratos investigados. As
amostras Atq2_60 e Atg3_10 apresentam uma maior luminescéncia préxima ao pico do
diamante em relagdo ao restante das amostras, o que possivelmente estd ligado aos diferentes
tipos de tratamentos superficiais utilizados.

O stress intrinseco dos filmes foi determinado através do deslocamento e alargamento
do pico Raman do diamante, segundo modelo proposto por Grimsditch et al [4]. Como poder
ser observado na Figura 2 as amostras Atql e Ti_120 apresentaram os maiores valores de
stress em relacdo as amostras Atq2 e Atg3. Este mecanismo pode ter ocorrido devido a forte
ligac@o entre substrato-filme, ocasionado um tensionamento na estrutura dos filmes.

As técnicas de microscopia eletronica de varredura (MEV), difracéo de raios x (DRX)
e testes instrumentados de dureza (HIT) também foram utilizadas a fim de complementar as
andlises de espectroscopia Raman.

Tabela 1: Apresenta a comgosigﬁo dos tratamentos guimicos realizados nos substratos.

Solugdes Acidas

Nome Fungdo
Limpeza Substrato Remocdo do Co
Atql 50%,01 HF + 50%y,,; HNO; 30% 1 H,SO4 + 70%,, H,0,
(10g K5 (Fe(CN)e) + 10g
Atq2 KOH + 100ml H,0) 10%,HNO; + 90%,;H,0,
Atg3 (10g K; (Fe(CN)g) + 10g 3,5%yo1 H2SO4+ 96,5%1

KOH + 100ml H,0) H,0,
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Figura 1: Apresenta os espectros Raman das amestras identificando a formaciio de diamante.
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Figura 2: Apresenta os valores de stress em funcfio dos tratamentos superficiais realizadoes.
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Nanostructured materials have been intensively investigated in the last years. Popular
morphologies are nanotubes (both single- and multi-walled), nanobelts, nanoplatelets, and
nanorods. 1-D like nanomaterials are widely investigated owing to their fascinating physico-
chemical properties and potential applications such as sensors, drug carriers, catalysts, etc.
Nowadays, there is a large number of materials whose 1-D morphology can be prepared in
laboratory including inorganic materials such as oxides. In this work we studied the
temperature- and pressure-depend properties of MoQ3 nanorods by using Raman spectroscopy
measurements. The MoOj; rods were prepared by using a hydrothermal method. The starting
phase is orthorhombic and we observed no significant changes in the Raman spectrum in the
20-650°C temperature range thus suggesting that the material did not experience any
significant structural. We discuss the frequency and linewidth behavior as a function of
temperature by using the anharmonic model for phonon decay. We also analyze the pressure
dependent Raman data. The pressure coefficients w/0P for the observed Raman modes were
determined. This work improved our knowledge of both vibrational and structural properties
of MoQOj3 nanorods that will be useful for studying strain effects in MoO; nanostructures as
well as for feeding back theoretical models developed for describing the MoOj3 physical
properties.
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As ceramicas eletrOnicas séo destaque nos estudos cientificos e envolvem compostos dos mais
variados tipos para diversas aplicagdes. Os tungstatos metélicos aparecem como materiais
adequados para aplica¢des na regifio das microondas, materiais multiferrdicos e fotocatilise.
As propriedades de aplicagdo desses materiais estdo diretamente ligadas & sua estrutura
cristalina e os efeitos de ordem-desordem sdo criticos em sistemas de alto desempenho. Este
trabalho propde o estudo de cerdmicas eletrénicas do tipo (Ca, Sr, Ba)WO,. Diferentes
composi¢des foram produzidas por sintese em microondas € os pds resultantes foram
enviados para caracterizagdo das fases presentes por difracio de raios-X e para analise
espectroscopica por espalhamento Raman. Os resultados mostraram que a intersubstitui¢éo de
Ca, Sr e Ba na estrutura provoca variagdes na configuraco das bandas ativas em Raman.
Medidas adicionais de fotoluminescéncia e microscopia eletrnica de transmissdo
complementam os resultados e auxiliam na investigacdo dos efeitos da sintese microondas nas
propriedades desses materiais. Controvérsias existentes na literatura também sio discutidas
neste trabalho apés andlise criteriosa dos espectros Raman|[1,2].

[1] L. S. Cavalcante, J. C. Sczancoski, J. W. M. Espinosa, J. A. Varela, P. S. Pizani, E. Longo,
Journal of Alloys and Compounds, 474 (2009) 195-200.

[2] T. Thongtem, A. Phuruangrat, S. Thongtem, Journal of Ceramic Processing Research, 9
(2008) 258-261.
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Investigacido por espectroscopia Raman da elpasolita CszNaGaFG:Cr‘?’+
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Numerosos estudos tem sido dedicados as propriedades Opticas associadas ao cr*t
quando este ion € inserido em uma rede isolante como uma 1mpureza substitucional. O exemplo
mais 1mportante dessas propriedades & o laser de rubi, onde o fon Cr’* entra como impureza na
rede ALO;'. Na pesquisa de materiais com potencial para apllcagao em lasers de banda larga
em temperatura ambiente, as elpasolitas dopadas com Cr’* sfo excelentes sistemas para a
investigacéo de efeltos de acoplamento do campo cristalino com transi¢des vibracionais. Na rede
Cs,NaGaF :Cr’", a interagio elétron-fonon entre a impureza e a rede hospedeira & mais fraca do

que nos 6xidos, e uma larga banda domina o espectro de emissdo na temperatura ambiente?.
Esta propriedade é fundamental para aplicacdo como fonte de radiacdo sintonizavel.
Neste trabalho analisamos espectros Raman obtidos para o fluoreto Cs,NaGaF, contendo 0,5%

de Cr**.

Amostras monocristalinas com 0,5% de Cr** substituindo ions Ga®* foram preparadas por
método hidrotérmico. Medidas de espalhamento Raman foram feitas em uma configuracio back-
scattering com um espectrografo 0.5 M ARC acoplado a um CCD Princeton Instruments LN2. A
excitagfio foi feita com um laser de Ar" DE 10W, Spectra-Physics 2200 (linha 488 nm, com 3.0
mW de poténcia). Medidas polarizadas foram feitas com uma placa de /4 e a coleta da
intensidade Raman espalhada foi feita com um cristal de calcita. O controle da temperatura foi
realizado com a amostra montada em um criostato APD Heli-Tran controlado por um SI 9620-1.

Na figura 1 observamos espectros Raman na temperatura ambiente da amostra Cs;NaGaFg

com 0,5% de Cr . A partir da teoria de grupo da célula primitiva, os fonons na rede podem ser
classificados como 7A;, +2A;, +9A,, +2A5; +9E; + 11E,,onde somente os modos Ajg (xx, 3y,
zz) € Eg (xy, xz, yz) sio modos Raman ativos. As medidas foram feitas em duas diferentes
geometrias, Z(YY)Z e XY(XZ)XY, permitindo que os modos Raman observados sejam
determinados sem ambigiiidade. Regras de polarizagio impdem que, na configuragio Z(YY)Z,
principalmente os modos da simetria A;g(zz) sejam observados, enquanto que, na orientagdo
XY(XZ)XY, a luz seja espalhada principalmente pelo modo E, (xz). Dos 16 modos ativos Raman,
somente cinco modos (dois Ajg € trés Eg) sdo observados entre 200 e 600 cm™. O modo Cs-ion

rede é esperado em baixas freqiiéncias (<80 cm ) enquanto o modo para o ion Ga € um modo
ativo infravermelho e portanto, nfo observado no espectro Raman. Considerando que as
intensidades dos modos Raman para moléculas XY, geralmente seguem a ordem I(A5)>I(Ey)’,
os modos observados sdo identificados. Os modos A, em 271 e 514 cm’™! surgem em geral de
movimentos do fon F~ (stretching modes). Os modos em 266, 276 ¢ 352 cm™ podem ser
atribuidos a modos E, correspondentes a movimentos dos ions Na e F no plano xy.
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Figura 1. Espectros Raman polarizados, obtidos na temperatura ambiente, do Cs;NaGaFs:Cr’*
(0,5%) para diferentes orientagdes da amostra.

A inclusdo do fon Cr** na rede Cs,NaGaF foi confirmada por espectros Raman obtidos a 16 K,
onde bandas em 278 e 530 cm™ foram associadas a modos A, o que surgem da formagéo de

unidades [CrFg]. No caso do Cs;NaGaFs:Cr’* observamos um aumento no numero de canais de
relaxacfio e uma menor eficiéncia quantica deve ser observada em comparagfio com outras redes
de fluoreto. Em resumo, o delicado equilibrio entre rede e graus de liberdade do ion impureza
observado faz desse sistema um excelente modelo para entender melhor os processos de
relaxaciio de multifénons e também explorar o potencial como fonte de radiag@io sintonizavel
deste material.

Os autores agradecem a D. N. Argyriou pelas discussdes e a FAPERJ pelo auxilio financeiro.
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K4NbO;7 € um dos precursores mais empregados em trabalhos envolvendo hexaniobatos.
Sua estrutura é formada de lamelas carregadas negativamente que sdo constituidas por cadeias
duplas contendo unidades octaédricas de NbOs. Os ions alcalinos ocupam as regides interlamelares.
Usualmente a fase K4yNbgO,7 € transformada num precursor mais reativo através da troca dos ions
potassio por prétons (H'). Como foi mostrado anteriormente [1], quando esta troca ocorre em
condi¢bes brandas, ¢ produzido um material lamelar ordenado de composigio H,K;NbsO;7.H>O,
onde somente os ions potassio de uma das regides interlamelares foram substituidos. A fase
H,K,NbgO;7.H,0O € fundamental na produgfio de nanoplacas e nanotubos formados através da
reagdo de esfoliagio[2]. Com o objetivo de contribuir para o melhor entendimento das propriedades
apresentadas pelos niobatos, as variagSes estruturais de curta distincias relacionadas com a troca
dos ions potassio por prétons foram monitoradas através da espectroscopia Raman. Na literatura
sdo encontrados alguns trabalhos vibracionais de caracterizagéio [3,4]. A interpretagdo, entretanto,
dos deslocamentos das bandas do estiramento Nb-O quando da troca de K* por H' é uma questdo
ndo resolvida. Nesta comunicagéio os espectros Raman dos hexaniobatos de potéssio (amostra I) e
acido (amostra II) foram analisados. Foram, também analisados os comportamentos espectrais
dessas amostras ap0s tratamento térmico para liberagéo da dgua interlamelar e apds tratamento com
dgua deuterada.

As amostras K4NbsO;7 ¢ HKoNbgO17.H,O foram obtidas conforme descrito da ref. 1. Para
obter as amostras contendo D,0O, os dois hexaniobatos hidratados foram desidratados em um
equipamento termogravimétrico. K4NbgO;7 hidratado (amostra I) foi calcinado a 400°C for 30 min
enquanto H,KoNbO;7-H>O (amostra II) foi aquecido a 250°C por 30 min. Apods este tratamento as
amostras foram colocadas em D,O. Os espectros Raman foram obtidos no aparelho Jobin Yvon
U1000, com fotomultiplicadora Hamamatsu modelo C4877-01. A radiagio excitante foi a514.5 nm
de Ar" (Coherent) com 50 mW de poténcia na amostra. A fenda espectral foi de 6 cm™.

A Fig. 1A mostra os espectros Raman dos hexaniobatos de K* (amostra I) e H (amostra II)
Variages significativas entre os espectros sdo observadas nas seguintes regides: de 950-800 cm™
(bandas atnbuldas ao estiramento Nb-O terminal dos octaedros NbOg altamente distorcidos), de
700- 500 cm’! (regifio atribuida ao estiramento Nb-O dos octaedros poucos d15t0r01dos) e de 300-
200 cm™ (vibragdes de deformagdio de angulo Nb-O-Nb) [5]. A banda em 900 cm™ atribuida ao
estiramento da ligagio Nb—O de menor comprimento desloca para 940 cm™ apés a troca dos ions de
K" por H". O mesmo comportamento de deslocamentos das bandas para freqiiéncias maiores foi
observado na regifio de 700-500 cm™ para as bandas atribuidas ao estiramento Nb-O dos octaedros
poucos destorcidos. Era esperado, entretanto, que a interagdo entre os prétons e os dtomos de O dos
octaedros de niobatos fosse maior que a interagio dos ions K' com os 4tomos de O do NbOs,
causando um decréscimo na ordem da ligagdo Nb-O e, portanto, deslocando a v(Nb-O) para
comprimentos de onda menor. Com o intuito de verificar se as bandas que apresentaram
deslocamentos apés a troca por ions H' apresentavam vibragdes envolvendo espécies hidrogenadas,
na Fig. 1A sdo também mostrados os espectros correspondentes as amostras I e II apds tratamento
com D;0. Como pode ser notada, nenhuma variagdo espectral € observada nos espectros antes e

7
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ap6s tratamento. Este resultado sugere que o aparecimento da banda em 940 cm™ ndo esta
relacionado a espécies hidrogenadas.
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Figura 1. (A) Espectros Raman de K4NbgO;7 hidratado (amostra I), HyK;NbgO17-H,O (amostra II)
€ seus espectros apos tratamento com D,0. (B) Espectros Raman do K4NbgO;7 (amostra
I) e do HK;NbsO17-H20 (amostra IT) antes e apds desidratagdo por aquecimento

A Fig. 1B apresenta os espectros Raman das amostras I e II ap6s desidratagéo, efetuada com
o objetivo de estudar o papel da agua na estrutura dos solidos. Nenhuma variagdo espectral foi
observada nos espectros do K4NbeO;; antes e apos a calcinagdo a 500°C. A saida da 4agua
possibilitou apenas uma melhor resolugdo das bandas no espectro do K4NbsO;7 desidratado. Por
outro lado, a saida da dgua da estrutura do H,K;NbgO;7-H,0 causou grandes variagdes na regifio do
estiramento Nb-O, com diminui¢fo da intensidade da banda em 940 cm™ e o surgimento de duas
bandas em 868 ¢ 882 cm™. Uma possivel interpretagfio para essas variagdes na estrutura do sélido
somente para o H' niobato ¢ considerar que os prétons estfio mais ligados aos dtomos de O da 4gua
que aos das unidades NbOg. Com a saida de agua esses protons podem interagir com as unidades
NbOg causando uma diminui¢fio na intensidade da banda em 940 cm™ e o surgimento de bandas de
estiramento Nb-O em menores nimeros de onda. Portanto esses resultados possibilitaram uma
interpretagdo para os deslocamentos de freqiiéncias aparentemente no esperados quando da
substituicdio dos fons de K por H' na fase K4NbgO;~ hidratada.
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Dado que a produgéo de biodiesel, por prover de véarias fontes de oleaginosas bem como
diferentes dleos iniciais, apresenta peculiaridades especificas: porcentagem e tipo de alcool,
temperatura de reagdo, tempo de mistura, etc . Este trabalho propde-se a identificar via
espectroscopia Raman os diferentes grupos funcionais do biodiesel. A vantagem de usar a
espectroscopia Raman € que ¢ uma medida rapida, facilmente adaptavel a rotina e sdo
medidas ndo destrutivas das amostras. A figura 1 apresenta os espectros Raman e de
infravermelho do biodiesel de soja e do respectivo 6leo analisados. Através de dados da

literatura®, identificamos os grupos funcionais das amostras analisadas, conforme podemos
verificar na tabela 1.

1 ' ]
| Infravermelho

M biodiesel soja

oleo de soja

Intensidade (u.a.)

L Raman

800 1600 2400 3200 4000

Numero de onda (cm'1)

Figura 1: espectroscopia Raman e de infravermelho em biodiesel de soja e do respectivo
oleo.
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DESLOCAMENTO GRUPO FUNCIONAL ASSOCIADO
RAMAN (em™)

977 deformacdo angular fora do plano simétrica =C-H
ndo conjugada

1267 =C-H deformagdo X ...=C-H ndo conjugada

1305 CH2 --

1442 CH2 scissoring

1460 CH2 --

1663 C=C deformagdo axial simétrica

1745 C=0 estiramento

2857 C-H Estiramento simétrico

2896 C-H estiramento assimétrico

3013 C=C-H estiramento assimétrico de C-H
ligado a dupla

Tabela 1: identifica¢io dos grupos funcionais.
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A autenticidade de produtos alimenticios tem se tornado um problema mundial. O
fornecimento de alimentos seguros, uniformes e com qualidade sdo desafios para o sistema
produtivo que precisa manter um rigoroso controle de qualidade, atendendo critérios de 6rgéo
fiscalizadores e demandas de mercado. Em fun¢do destas necessidades, a disponibilizagio de
métodos de andlises eficientes e rdpidos torna-se prioritaria, principalmente em casos em que
metodologias tradicionais se mostram demoradas, dispendiosas, inseguras e incompativeis
com as novas diretrizes ambientais.'

Os produtos lacteos s@o alvos de adulteragdes econdmicas devido a grande demanda e
as variagdes de pregos que ocorrem com as flutuagdes sazonais. A identificagdo da
autenticidade desses produtos é importante uma vez que as adulteragées que ocorrem
comprometem o valor nutricional do produto utilizado principalmente na alimentagfio de
criangas e idosos. As adulteragGes sdo praticadas com a adigdio de ingredientes ndo permitidos
para reduzir custos e, por isso, sdo chamadas de fraudes econdmicas. As mais freqiientes sdo a
adicdo de soro de leite, maltose, sacarose, amido, maltodextrina e concentrados protéicos. A
faixa de fraude mais comum varia de 20 a 25%, onde o consumidor n#o percebe diferencga no
sabor, mas pode chegar até 60%.” Os métodos quimicos convencionais utilizados para
caracterizagéo fisico-quimica dos produtos lacteos consomem muito tempo de andlise, assim,
técnicas alternativas tais como a espectroscopia vibracional (mais especificamente a
espectroscopia Raman) juntamente com ferramentas quimiométricas oferecem potenciais
vantagens para a avaliagdo da identidade e qualidade desses produtos.

O objetivo deste trabalho foi empregar a espectroscopia Raman para a identificacio de
adulteragdes em amostras de leite em p6 € o uso de ferramentas quimiométricas para
classificagdo das amostras. Foram estudadas amostras de leite em pd, integral, semi-
desnatado, desnatado e amostras de
Integral | leite em p6 adulteradas no
laboratorio com amido e soro em po,
nas concentragdes de 1, 5, 10, 15 e
20 % (m/m). A Figura 1 mostra o
perfil do espectro para cada tipo de
leite. Diferencas sdo observadas para
as regides referentes aos modos
vibracionais = caracteristicos  das
gorduras na regifio de 1750 cm™
Desnatado | referente ao v(C=0), de proteinas na
regiio de 1655 cm™ referente ao
modo amida I, v(C=0) e dos
3600 3000 2600 2000 1500 1000 500 <1:arboidratos nas regides de 2900 cn}'
1 , V(C-C); 1120, v(C-0); 900 cm™,

8(C-0-C) e 480 cm™, §(C-C).?

Semi-desnatado

Intensidade Raman / u.a

Namero de onda / cm”

Figura 1: Espectro Raman de leite integral, semi-
desnatado e desnatado.
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Para as amostras de leite adulteradas com concentragdes maiores que 10% (m/m)
observou-se modificagdes em algumas regides do espectro Raman, estas regides sdo
referentes a0 aumento da quantidade de carboidratos, uma vez que os adulterantes usados
amido e soro em pd pertencem a esta classe, 0 soro em pé contém mais de 70% m/m de
lactose. As mudangas observadas foram nas regides de 2900, 1300, 1120, 900 e 400 cm’,
referentes a0 aumento do teor de carboidratos nas amostras. Para valores de adulterantes
menores que 10% ndo foi possivel observar mudangas no perfil do espectro. Para a
identificagdo das amostras modificadas com menor teor do adulterante recorreu-se s
ferramentas quimiométricas. Para este estudo foi empregada a Anidlise de Componentes
Principais (PCA); no grafico de escores mostrado na Figura 2 observa-se a formacio de 6
agrupamentos. O grupo 1 corresponde as amostras de leite desnatado, o grupo 2 as amostras
de leite desnatado adulterado com amido, e neste grupo notou-se a presenga de uma amostra
de leite em p6 desnatado comercial; uma avaliagdo mais profunda serd feita para confirmar tal
informagéo. No grupo 3 aparece a amostra de leite semi-desnatado, enquanto que o grupo 4
corresponde as amostras de leite adulteradas com concentragdes mais baixas de soro ¢ amido;
neste grupo foi observada a presenga de uma amostra de leite integral comercial, € novamente
estudos serdo feitos para averiguar tais informagGes. O grupo 5 agrupou as amostras
adulteradas de soro e amido com concentragdes maiores e, por fim, o grupo 6 reuniu as
amostras de leite em po integral. A anlise dos pesos revelou quais varidveis, ou seja, quais
frequéncias vibracionais t€ém suas intensidades modificadas com a mudanga na composi¢io
das amostras; a regifio de maior peso corresponde a faixa de 2900 cm™, caracteristicas do
modo de estiramento CH [v(C-H)].

]
-
]
.

Scores on PC 2 {17 .50%)

1 1 1 —
-0.015 -001 001 0015

0
Scores on PC 1(74.60%)

Figura 2: Grafico de escores das amostra de leite em po

Os resultados mostram que os métodos baseados na espectroscopia vibracional
oferecem interessantes alternativas para a avaliag¢do tanto de nutrientes quanto da qualidade
do leite em pd. O uso da espectroscopia Raman mostrou-se eficiente na caracterizagdo quanto
aos tipos de leite estudados e na avaliagdo de sua qualidade, oferecendo as vantagens de
determinar mais de um componente e as amostras nfio necessitam de um pré-tratamento,
gerando economia de reagentes e tempo de analise. A aplicagio de ferramentas
quimiométricas amplia o campo de atuagio da espectroscopia Raman, sendo assim possivel a
identificacdo de adulterantes mesmo em baixas concentragdes.
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Borun, A. et al. Analytica Chimica Acta, 579, 25, 2006.

3 Zhou, Q., et al. Journal of Molecular Structure799, 77, 2006.



P37
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Este trabalho apresenta as propriedades estruturais de filmes de carbeto de silicio (SiC)
produzidos por duas técnicas assistidas por plasma, PECVD (Plasma Chemical Enhanced
Vapor Deposition) e RF magnetron sputtering, apés tratamento térmico em atmosfera de
argdnio a 1000°C por 1h.

Quatros amostras de filmes de SiC foram produzidos por PECVD a partir da mistura dos
gases SiHy, CH4 e Ar sob diferentes fluxos de SiHs. Uma amostra foi produzida por RF
magnetron sputtering de um alvo estequiométrico de SiC (99.5% de pureza) em atmosfera de
Ar. Todos os filmes foram depositados sobre substratos de Si (100).

As propriedades estruturais dos filmes de SiC, antes e apds o tratamento térmico, foram
estudadas por espectroscopia Raman, espectroscopia de infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR) e difracio por raios-X (XRD). Os espectros Raman foram obtidos na faixa de
400 a 2000 cm™' utilizando um sistema Renishaw 2000 com um laser idnico de Ar* (A= 514
nm) com geometria de retroespalhamento. A poténcia do laser sobre a amostra foi de 0,6 mW
e o deslocamento Raman foi calibrado em relacdo silicio monocristalino em 521 c¢cm™. Os
espectros FTIR foram obtidos na faixa de 400 a 4000 cm™ utilizando um espectrdmetro
Perkin-Elmer 1750. Uma 1amina de Si (100) foi utilizada como referéncia. As andlises XRD
foram realizadas em um difratdmetro Phillips PW1380/80 operando com radia¢gio Cu-Ka na
configuragfio 6-20. Os resultados obtidos estdo mostrados na Figura 1.

Os espectros Raman dos filmes como depositados ndo apresentam picos
correspondentes a ligacSes Si-C. Entretanto, nas amostras depositadas por PECVD foram
observados picos em 1340 cm” (banda D) e 1585 cm’! (banda G) associados a ligagdes C-C,
sendo que quanto maior o fluxo de SiH4 menor € a intensidade da banda G. Apés o tratamento
térmico, observa-se nessas amostras o desaparecimento das bandas associadas a liga¢cdes C-C
e o surgimento de um pico mais fraco em 928 cm™ caracteristico de ligagdes Si-C, enquanto
que no filme de SiC depositado por RF magnetron sputtering (amostra A) apenas as bandas D
e G sdo observadas.

Nos espectros FTIR dos filmes como depositados € possivel identificar em todas as
amostras picos em 610 cm™, 820 cm™ e 1108 cm™ que estdo relacionados respectivamente aos
modos vibracionais Si-H, Si-C e Si—O. Observa-se que nas amostras depositadas por PECVD,
a intensidade do pico correspondente & ligacdo Si-C aumenta progressivamente com o
aumento do fluxo de SiHs. Apés o tratamento térmico, foi observado que o pico Si-C dessas
amostras foi deslocado para 780 cm™. Esse deslocamento deve-se as modificacdes estruturais
induzidas pelo tratamento térmico que provoca uma reducio na distincia entre os dtomos da
ligagdo Si-C [i].

Os espectros XRD dos filmes como depositados ndio apresentam picos, o que confirma
fase amorfa desses filmes. Apés o tratamento térmico, observa-se que entre os filmes
depositados por PECVD apenas a amostra E (depositada sob maior fluxo de SiHy) apresenta
picos que correspondem ao SiC policristalino e que o filme depositado por RF magnetron
sputtering (amostra A) apresentou uma banda larga localizada entre 33° e 38° que esta
relacionada 2 superposigdo de diferentes difracdes do B-SiC [ii].
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Ap6s tratamento térmico
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A - Filme depositado por RF magnetron sputtering, B - Filme depositado por PECVD (SiH,= 1 sccm),

C - Filme depositado por PECVD (SiHs= 2 sccm), D - Filme depositado por PECVD (SiH4= 3 sccm),
E - Filme depositado por PECVD (SiHs= 4 sccm).

Figura 1. Espectros dos filmes de SiC: (a) € (b) Raman, (¢) e (d) FTIR , (e) ¢ (f) XRD.

[i] E. Bertran et al., Thin Solid Films, 378, (2000).
[ii] P. Martin, et al., Journal Applied Physics , 67 (6), (1990).
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O Carbono Vitreo Reticulado (CVR) é um importante material e € conhecido pela sua
alta resisténcia mecénica, porosidade, biocompatiblidade € uma relativa condutividade
elétrica. A morfologia e suas propriedades estruturais foram extensivamente estudas nas
ultimas décadas principalmente devido as inimeras possibilidades tecnoldgicas tais como
prétese Osseas, cobertura térmica e outros. O CVR € obtido a partir de uma espuma de
poliuretano a base de poliéster impregnada com uma resina furfurilica. O CVR € um carbono
tipo grafite. O carbono tipo grafite ¢ o carbono amorfo séo, apesar da sua forte absorgdo
Optica, fortemente caracterizados pela espectroscopia Raman (ER). A ER tornou-se uma das
técnicas mais usadas para caracterizar desordem em grafite policristalino. Através da
espectroscopia Raman dois modos ativos sdo previstos, ambos vibrando no mesmo plano. Um
deles estira atomos individuais enquanto o outro modo esta relacionado a vibragéo de dois
4tomos adjacentes. A ER identifica dois pares de bandas um em ~1357 cm™ e outro em 1580
cm™’ que representam as bandas D e G respectivamente.

A correlagdo entre as bandas D ¢ G € estudada, por muitos autores, através da razdo
entre as intensidades (Ip/Ig). Tuinstra and Koening [1] foi o primeiro a estudar a cristalinidade
através da utilizagdo da ER, em seguida Knight and White (KW) [2] estudaram a
cristalinidade para varios materiais carbonosos e estabeleceram uma relagéo entre o tamanho
da cristalinidade e a intensidade do espectro Raman. Para materiais carbonosos, esta relagéo
tem um comportamento linear com o inverso da cristalinidade ao longo do plano basal.
Através da ER ¢ possivel determinar L, para diferentes materiais a base de carbono.
Recentemente, Cangado et al [3] propuseram o uso da area sob as bandas D e G e fizeram
algumas modificagdo na equagfo proposta por KW para a determinagéo do L,. Por outro lado
também ¢ possivel obter La através da difragdo de raios-X com a utilizagdo da formula de
Scherrer. Estas duas técnicas se mostraram complementares na determinagio do L,.
Entretanto ndo héa estudos sistematicos na determinagio do L, para o CVR em fungio da
temperatura de carbonizagio.

Com o objetivo de estudar as discrepancias e as similaridades através das duas técnicas
uma série de amostras, tratadas a diferentes temperaturas de 700, 1000, 1300, 1500, 1800,
2000 C, foram obtidas. Na figura 1 € mostrado o espectro Raman de trés das cinco
temperaturas estudadas. Para a determinagdo do L, a partir da formula obtida por KW,
equacdo (1), € necessario utilizar um 4=514.5 nm.

L, (nm) = 4.4(5—”]_ 1)

G
A ER de primeira ordem foi usada para calcular a razo Ip/Ig. O espectro de primeira ordem ¢
especialmente sensivel a ordem estrutural dos planos basais. Por outro lado Cangado et al [3]
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generalizou a formula de KW para varios comprimentos de onda. A formula geral obtida,
equacio 2, leva em conta a energia de excitagdo do laser

-1
_560( I,
L, (nm) 7 [ Ig] )
E importante salientar, que uma formula geral para calcular L, é muito desejavel uma vez que
a técnica de difracdo de raios-X nem sempre nos d4 uma boa defini¢éo da banda (100). Uma
medida indireta do L, a partir das bandas D e G seria o caminho mais facil de obter
informagdes sobre o sistema a ser estudo desde que ndo haja uma sobreposi¢io das bandas.
As informagdes obtidas a partir da difragfio de raios-X para se fazer a estimativa do
tamanho do cristalito ao longo do plano basal foi obtida através da formula de Sherrer que ¢
dada pela equagéo abaixo
1.844 , 3)
W,,, cos@

onde A € o comprimento de onda da radiagiio 0.154nm, € € a posigéo do pico (100) e Wy,
¢ meia altura e meia largura (HWHM) para o CVR em 26 (rad) units para este pico. A
largura da banda W;, obedece a uma distribuigiio Gaussiana. Os resultados de difragéo de
raios-X foram comparados com os valores calculados a partir da espectroscopia Raman
usando as equagdes 1 e 2 para verificar sua validade. Os resultados mostram que a equagio 2
ndo € uma equagdo geral para a determinagfio do L, no intervalo de temperatura utilizado em
nossos experimentos quando comparado com os resultados do raio-X. Entretanto, a equagéo
KW apresenta boa concordancia com os resultados de difraciio de raios-X. E possivel concluir
que ha uma evolugéo da estrutura das amostras de CVR com o tratamento térmico onde ¢
possivel remover de forma progressiva os diferentes tipos de defeitos.

L,(nm)=

T T
(c) CVR-1300
1| (b) CVR-1500
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~
Q
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[1] F. Tuinstra and J.L.. Koenig, J. Chem. Phys. 53 (1970), p. 1126.

[2] D.S. Kinight and W.B. White, J. Mater. Res. 4 (1989), p. 385.

[3] L.G. Cangado, K. Takai, T. Enoki, M. Endo, Y.A. Kim, H. Mizusaki, A. Jorio, L.N.
Coelho, R. Magalhdes-Paniago and M.A. Pimenta, Appl. Phys. Lett. 88 (2006), p. 163106.
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Hidroxiantraquinonas t€ém sido amplamente investigadas em processos de
fotocatalise e em cé€lulas solares sensibilizadas por corantes devido & suas propriedades
cromaticas.

As hidroxiantraquinonas alizarina (1,2-dihidroxiantraquinona) e a alizarina
vermelha — AZV (3,4-dihidroxiantraquinona-2-sulfonato de so6dio) apresentadas na
figura 1(A) e (B) sdo corantes comerciais altamente fluorescentes, o que limita a
aplicagéio de espectroscopia Raman como método de investigagdo nos mecanismos de
fotocatalise destas moléculas (mesmo quando excitado em por comprimento de onda na
regido do infravermelho pr6ximo). [1]
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Figura 1. Férmulas estruturais (A) alizarina; (B) alizarina vermelha (AZV).

Uma técnica espectroscopica que se apresenta como alternativa para este estudo
€ o efeito SERS (espectroscopia Raman intensificada pela superficie — Swurface
Enhanced Raman Scattering). Neste efeito o sinal Raman do adsorbato na superficie
metslica é aumentado de mais de 10® vezes, e concomitantemente a superficie metalica
SERS ativa suprime a fluorescéncia do adsorbato. O efeito SERS ocorre devido a dois
mecanismos de intensificagdo do sinal Raman, o primeiro mecanismo ¢ chamado
eletromagnético e € causado pela ressondncia de plasmons da superficie rugosa de um
metal nobre (os metais mais comuns sdo prata, ouro e cobre), € o segundo chamado
quimico causado pela interag@o entre adsorbato e o substrato onde ocorrem processos de
transferéncia de carga.

O eletrodo de prata foi ativado através de ciclos de oxidagdo e reducdo em
solugdo eletrolitica de KC1 0,1 mol L™. Apés este processo foi imerso em solugio
aquosa de AZV (1,0 x 10" mol L") Dependendo do tempo de imersdo foi observada
alteragdo na coloragdo na solugio. Apds diferentes tempos de imersdo os eletrodos
foram retirados da solugdo, lavados copiosamente e secos por fluxo de nitrogé€nio. Os
espectros SERS ex-situ nessas superficies foram entdo obtidos utilizando a radiago
excitante 632,8 nm no equipamento Raman-microscopio da Renishaw.

A figura 2(A) apresenta os espectros eletronicos da AZV na concentragédo 1,0 x
10° mol L em: (i) solugdo aquosa em meio acido, neutro e alcalino e (ii) solugdo
coloidal de prata. E também mostrado o espectro da solugfio resultante ap6s imersdo do
eletrodo por 3 dias. Na figura 2(B) sdo mostrados os espectros SERS da AZV adsorvido
no eletrodo ap6s 20 minutos e 3 dias de imerso deste na solugio.

Como pode ser observado na figura 2(A), em meio neutro e acido s@o
observadas bandas em 260, 278 e 422 nm, enquanto que meio basico surgem bandas na
regido de 550 nm. A solugfio aquosa neutra do composto apds imersédo do eletrodo de
prata e a solugdo coloidal de prata com composto apresentam bandas em 521 ¢ 511 nm
respectivamente (a banda de absorgdo em aproximadamente 393 nm est4 relacionada ao
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plasmon de superficie das nanoparticulas de prata). Essa banda pode ser atribuida as
mudangas estruturais da AZV quando da adsor¢do, embora na literatura essa banda
tenha sido atribuida a formagdo de nanoparticulas de Ag agregadas [2].

Segundo Cafiamares e col. no processo de adsor¢do da alizarina (1,2-
dihidroxiantraquinona) em nanoparticulas de Ag ocorre a desprotonagéo do grupo
hidroxila na posi¢do 1 [3]. Este resultado justifica a semelhanga entre os espectros do
composto em solugdo de pH 11, solugdo coloidal de prata e solugéo apds 3 dias de
imerséo do eletrodo.
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Figura 1. AZV (1,0 x 10”° mol L") (A) Espectros eletrénicos em solugiio aquosa nas
condigdes indicadas; (B) Espectros SERS ex-sito da AZV em eletrodo de Ag (Ao =
632,8 nm) nos tempos de adsor¢do indicados.

Na figura 1(B) observa-se o espectro SERS ex-situ em eletrodo de prata imerso
em solu¢do da AZV apo6s imersdo de 20 minutos € de 3 dias. No espectro apos 20
minutos se observa duas bandas bastante intensas em 1245 e 1423 cm™. Apoés 3 dias de
verifica-se o surgimento das bandas em 566, 1188, 1446 ¢ 1627 cm’, a intensificagio
das bandas em 409, 648, 1297, 1325 cm™, bem como o desaparecimento das bandas em
1458 e 1480 cm™. Essas variagdes concordam com dados reportados na literatura para a
molécula de alizarina, [1,3] e podem estar relacionadas & mudangas estruturais na
molécula apos a sua adsor¢do na superficie de Ag.

Para um entendimento mais detalhado dos processos acima descritos serdo
obtidos os espectros SERS da AZV em eletrodo de Ag modificado com um alcanotiol.
A adsor¢do de um alcanotiol a superficie de prata antes da adsor¢dio da molécula de
AZV permite proteger esta molécula do efeito de quimissorgéo, obtendo-se seu espectro
SERS sem alteragGes.
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A bovinocultura no Brasil é uma das principais atividades econémicas e contribui
significativamente para o desenvolvimento do pais. O rebanho bovino do Brasil é estimado em
cerca de 170 milhées de cabegas de gado ocupando pouco mais de 172 milhdes de hectares [1].

Bovinos possuem um sistema digestivo adaptavel a diversos tipos de alimentos
(forrageiras, residuos agro-industriais ou concentrados) [2]. Depois da ingestio o alimento é
estocado no ramem, onde sofre intensa fermentagfio devido a ac¢fio de bactérias, fungos e
protozoarios. Esse processo ocorre antes da hidrolise 4cida e enzimatica; a microbiota ruminal
funciona como um micro-ecosistema altamente dindmico, podendo ser drasticamente alterado pelo
tipo de alimento ingerido.

No entanto a fermentag¢fio que ocorre no rimem também ¢ responsavel pela inativagéo de
farmacos os transformando em residuos metabdlicos. Assim, o uso de dispositivos de liberagéo
controlada torna-se Util para aumentar a vida de farmacos como antibidticos (promotores do
crescimento), enzimas ou micro nutrientes no rumem [2].

O polimero poli(e-caprolactona) (Figura 1) € um composto biodegradavel e biocompativel
que tem sido usado para a liberaggio controlada em outras espécies ¢ apresenta grande potencial na
utilizagdo na produgdo de dispositivos de entrega controlada ruminal [3]. Estes compostos exibem
caracteristicas desejaveis para este fim, por exemplo: composto semicristalino com baixa
temperatura de transi¢fio vitrea (- 60°C) e de fusfio (60°C) e com lenta degradagfio cinética.
Entretanto, pouco se sabe sobre o seu comportamento dentro do sistema digestivo de ruminantes e
como isso poderia alterar suas caracteristicas fisico-quimicas como a cristalinidade,
conhecidamente importante na determinagfo da permeabilidade e biodegrabilidade.
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Figura 1. Estrutura polimérica do Poli(e-caprolactona) ou PCL.
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O objetivo deste trabalho € caracterizar a PCL através da espectroscopia Raman ap6s ter
sido exposto a fermentacio ruminal. O experimento foi realizado na fazenda expertmental da
Embrapa Gado de Leite, localizado em Coronel Pacheco-MG (Brasil), utilizando-se 3 vacas
fistuladas (A, B e C) da raga girolando 7/8. Os animais tiveram acesso livre a agua, porém com
alimentagfo restrita a uma pastagem de braquearea ad libtum..
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As amostras de PCL foram adequadamente incubadas no rimem bovino e retiradas
diariamente para a analise até que se completassem sete dias de incubag8o.

Os espectros Raman na regidio 1900-350 cm™ esta representado na Figura 2. Pode-se
observar uma banda em 1725 cm™ referente ao estiramento (C=O) e bandas em 1470-1415, 1310-
1281 € 1110-1030 cm™ atribuidas a deformagio no plano (CH,), deformagéo fora do plano (CH,)
e ao estiramento (C-COO), respectivamente. Outra informagéio relevante ¢ a dominancia da forma
cristalina do polimero determinada pela presenga das bandas em 110 ¢ 917 cm™ [4].
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Figura 2. Espectros Ramas do PCL nos diferentes tempos de incubagéo.

Os espectro Raman do polimero poli(e-caprolactona) foram realizados em 24, 48, 72, 96,
120, 144 e 168 horas de incubagdo ruminal em trés animais sob a mesmas condi¢des alimentares.
Comparando-se os espectros entre os trés animais € no decorrer do tempo nio se nota modificagdo
no seu comportamento indicando que o processo de interagfio que ocorre entre o sistema ruminal
bovino e o polimero sdo reprodutivos € ndo interferem na composi¢do quimica e conformagdo
estrutural do polimero (este se mantém na forma semicristalina).
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O diamante, desde sua descoberta na India, cujos relatos remontam a datas
anteriores ao nascimento de Cristo, tem exercido grande fascinio em nossa civilizagéo.
Sua importincia vai desde tecnoldgica, € mineral estratégico na industria de abrasivo,
com consumo de cerca de 644 milhdes de quilates ao ano e valor ao redor de 1 bilhdo de
dolares, segundo o Servigo Geoldgico dos Estados Unidos da América (USGS) (Olson,
2006a), até estético, sendo a gema mais importante e lucrativa, com produgfio estimada
de cerca de 183 milhdes de quilates ou 6,54 bilhdes de d6lares no ano de 2005 somente
pela empresa De Beers (Olson, 2006b), a mais importante do mundo nesse ramo.

Devido a essa grande importincia tecnolégica € comercial, os diamantes sfo
minerais muito estudados, sendo os unicos a possuirem diversas publica¢des cientificas
dedicadas a eles (como, por exemplo, Diamond and Related Materials, Industrial
Diamond Review e Industrie Diamanten Rundschau), envolvendo tanto diamantes
naturais como sintéticos, para diversos fins.

A pesquisa com diamantes naturais, financiada principalmente pela propria
industria diamantifera, voltada em grande parte para o entendimento do seu modo de
ocorréncia e a prospec¢dio de novas jazidas (e.g. Gurney et al., 1993; Schulze, 2003;
Lorenz & Kurszlaukis, 2003; Griffin & O’Reilly, 2004), nos levou a descobertas
fascinantes sobre sua formagfio no interior da Terra, seu transporte do seu local de
formagéo até a superficie e, principalmente, as informagdes nele contidas, na forma de
inclusdes, sobre o manto terrestre. Essas inclusdes sdo a dnica evidéncia direta da
composic¢io do manto € em conjunto com os defeitos na rede cristalina nos fornecem
informagdes sobre a sua formagfo. Essas informagdes sobre podem ser de especial
importincia para a industria de diamantes, podendo indicar se um diamante ¢ natural ou
sintético e se sofreu algum tipo de tratamento para aumentar seu valor comercial.

Meétodos analiticos que consigam conferir e obter informagdes estruturais desses
diamantes sdo procurados, sendo desejadas técnicas ndo destrutivas e de facil manuseio.
Nesse contexto, destaca-se a espectroscopia Raman, técnica que ndo danifica a amostra
e pode ser utilizada em diamantes brutos, numa grande faixa de tamanho, sem
necessidade de preparo da amostra.

Os diamantes possuem apenas um modo vibracional, muito intenso e
caracteristico, em ca. 1332 cm’’, correspondente a vibragdo C-C. Essa banda é comum
tanto a diamantes naturais quanto sintéticos e ndo € utilizado para sua diferenciagéo. No
entanto a inclusdo de alguns elementos ou a presenga de defeitos na rede cristalina do
diamante altera sua estrutura, podendo gerar alteragdo de sua coloragéo, por exemplo, o
que pode tornd-lo mais ou menos valioso, dependendo da natureza deste processo
(natural ou artificial). Essa dopagem e os defeitos presentes na rede cristalina do
diamante também influem em seu espectro de absorg¢io eletronica, podendo gerar
processos de fotoluminescéncia. Esse efeito, com se¢do de choque muitas ordens de
grandeza maior do que o do espalhamento Raman, é normalmente indesejado na
espectroscopia Raman, por sobrepor as bandas e mascarar o espectro. Entretanto, nesse
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caso, pode fornecer informag¢des importantes sobre sua estrutura ¢ as duas técnicas
aliadas podem ser utilizadas para uma melhor caracterizagdo dos diamantes.

Tradicionalmente, os espectros Raman sdo realizados com apenas uma radiagéo
incidente, normalmente 514 nm ou 633 nm simplesmente pelo fato de serem os lasers
mais comuns no mercado. Nesse trabalho, utilizamos como objeto de estudo 5
diamantes brasileiros, brutos, originarios da regiio de Rond6na, estudados em um
equipamento Raman Jobin Yvon U-1000 com duplo monocromador ¢ detec¢do por
fotomultiplicadora com radia¢des incidentes de 488 nm e 514 nm (laser de argbnio) e
406 nm, 413 nm e 633 nm (laser de criptonio) e FT-Raman Bruker UPS/100 com
radiagdo incidente de 1064 nm, para caracterizar como as diferentes radia¢cdes podem
fornecer informagdes a respeito dos defeitos e inclusdes nos diamantes, procurando
também identificar quais radiagdes sdo mais adequadas para cada tipo de observacio..

A figura 1 mostra dois exemplos de diamantes estudados ¢ o perfil de Raman ¢
luminescéncia encontrado.

*

Figura 1: Espectro Raman de
dois diamantes nas radiacdes:
A) 1064 nm, B) 633 nm, C)
488 nm ¢ D) 413 nm. * banda
do estiramento C-C do
diamante.
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Usando a radiagéio de 1064 nm, por exemplo, ndo aparece fluorescéncia e apenas
bandas Raman sdo vistas, ao passo que nas demais radiagdes, novas bandas, bastante
largas séo vistas, resultado também do processo de fotoluminescéncia. Com isso,
podemos obter diversas informagdes estruturais nos diamantes aliando-se as duas
técnicas ¢ explorando diversas radiac¢des; conclui-se de que € uma técnica bastante
eficiente e ndo destrutiva de estudo das amostras brutas.
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O diamante possui qualidades que o diferenciam dos outros minerais: sua dureza
¢ a maior dentre os materiais, o que faz dele um importante insumo para a industria de
abrasivos e ferramentas de corte e seu brilho, aliado a sua dureza e uma boa estratégia
de marketing o tornou a gema mais cobi¢ada e valorizada do mercado.

O alto valor comercial do diamante gemolégico € o grande fomentador das
pesquisas sobre sua formagdo e seu modo de ocorréncia, na busca por modelos para sua
prospeccdo. No entanto, esse mesmo aspecto € também um gerador de problemas e
conflitos sociais e geopoliticos em diversas regides do planeta, especialmente na Africa.
O comércio ilegal dos diamantes de areas de conflito, os chamados de “diamantes de
sangue” (porque o valor arrecadado com sua venda € utilizado na compra de armas para
grupos rebeldes e fomenta a violéncia em diversos paises, como Angola, Serra Leoa e
Repiiblica Democritica do Congo). A extensdo deste problema foi grande o suficiente
para que a Organizagfio das NagSes Unidas (ONU) interferisse na questio.

As ac¢Bes da ONU na tentativa de impedir que os diamantes de sangue fossem
comercializados legalmente culminaram com a institui¢do do Sistema de Certificacio
do Processo de Kimberley (SCPK) no ano de 2000, cujo objetivo € garantir a origem € a
procedéncia dos diamantes brutos, com o controle e inspecio do seu local de
exploracdo, bem como de sua exportagdo e importagdo, buscando impedir a
comercializagdo de diamantes de sangue e o financiamento de conflitos, especialmente
em solo africano. Para isso todos os paises produtores de diamantes que exercem
atividades de comércio exterior (exportagdo e/ou importagdo) devem ser signatarios
deste acordo para poder comercializar seus diamantes, sendo que o Brasil s6 instituiu o
Sistema de Certificagdo do Processo de Kimberley no final do ano de 2003.

Devido a necessidade de se identificar a origem de diamantes gemologicos para
sua certificacio, ¢ extremamente importante que se encontre métodos néo-destrutivos
para caracteriza-los e que possam fornecer marcadores de sua origem, tais como
inclusdes e defeitos estruturais que se formaram devido a algum processo geoldgico ou
a algum elemento quimico comum a dada regido. Nesse sentido, o uso da
espectroscopia Raman tem sido promissora por ndo ser destrutiva, nfo necessitar
preparagfio das amostras e fornecer rapida obtenc¢do dos resultados.

O Raman vem sendo usado principalmente para caracterizagdo de inclusdes
minerais no diamante € no estudo de defeitos estruturais, que alteram a estrutura
altamente organizada das ligagdes C-C, gerando processos de fotoluminescéncia. A
andlise destes defeitos e de sua interagdo pode ser de grande auxilio na identificagdo da
origem do diamante, pois a combinagdo destes defeitos pode ser caracteristica de uma
determinada localidade. Para que isso seja possivel € necesséario a andlise de lotes de
diamantes de diferentes localidades para identificar similaridades e diferengas entre
estes lotes.
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Neste trabalho analisamos um lote de 21 diamantes brasileiro brutos com
procedéncia garantida (da regido de Rond6nia), no equipamento Raman Jobin Yvon
U1000 com duplo monocromador e excitagdo com laser de argdnio no violeta (413 nm).
A escolha desse laser foi motivada por um estudo prévio com um nimero reduzido de
diamantes com diferentes radia¢Ges incidentes, mostrando que, apesar da quase
inexisténcia de trabalhos na literatura que utilizam essa radiagdo, ¢ a que fornece
melhores informagdes sobre a estrutura do diamante.

, Figura 1: Espectros Raman
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O grafico da figura 1 mostra o intervalo de comprimento de onda de 413 até 818
nm (convertidos em cm™) e todas as bandas e picos de cada espectro nele representado
sfo tipicas para cada amostra analisada. Assim distinguem se quatro grupos com
caracteristicas diferentes. Picos e bandas até 2000 cm™ sdo tipicos para diamantes com
nitrogénio, chamados tipo I, enquanto a auséncia de picos neste caracterizam diamantes
tipo II, ndo tendo nitrogénio ou muito pouco substituindo o carbono. A banda larga
entre 4000 e 5000 cm™ & um produto de aquecimento e irradiagiio da amostra (picos
chamados H3 e H4, Harlow, 1997) durante a sua permanéncia no manto.

Com um estudo sistematico dos diamantes de uma determinada jazida, &
possivel concluir os defeitos mais comuns desse grupo, e analisar quais os defeitos que
ocorrem em conjunto e que podem ser correlacionados com essa determinada jazida. Os
resultados preliminares obtidos nesse trabalho sdo promissores. No entanto o estudo de
um grande nimero de diamantes e o tratamento estatistico dos resultados é fundamental
para a criagdo de um padrfio local e a criagdo de um banco de dados de comparagdo.
Tendo um banco de dados amplo de diversas regiées do mundo, € possivel propor um
mecanismo para certificar sua procedéncia utilizando a espectroscopia Raman.
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O efeito produzido por nanoparticulas quando incorporadas a diferentes sistemas
utilizados como técnica analitica é um tema de pesquisa em desenvolvimento.> Por outro
lado, o estudo de interagdes envolvendo drogas farmacolégicas € membranas biologicas
utilizando fosfolipidios como sistema mimético € um campo de pesquisa ja bem
estabelecido.>* Em um trabalho anterior,’ utilizamos a técnica de automontagem ou layer-by-
layer (LbL) como uma metodologia alternativa para a producdo de filmes finos contendo
fosfolipidios biologicos aplicados como transdutores em um sistema de lingua eletronica.
Aqui, um passo adiante foi dado combinando um fosfolipidio bioldgico com nanoparticulas
de Ag (AgNP) para a formagio de filmes LbL, os quais foram posteriormente investigados na
presenga do farmaco fenotiazinico azul de metileno (AM). Filmes LbL foram preparados
contendo o fosfolipidio aniénico DPPG (dipalmitoil fosfatidil glicerol), AgNP (carregadas
negativamente), a droga catibnica AM e o polimero catibnico PAH (poli alilamina
hidroclorada) como polieletrélito de suporte. A arquitetura molecular dos filmes LbL em
termos de crescimento controlado, morfologia com resolugdo espacial da ordem de micro e
nandmetros, e a dispersio das AgNP e AM em uma matriz de DPPG foi determinada
cominando espectroscopia de absor¢do de UV-Vis, espectroscopia micro-Raman, microscopia
eletronica de varredura (MEV) e microscopia de forga atdbmica (AFM).

Os resultados mostraram que os filmes LbL podem ser crescidos de maneira controlada
em escala de espessura nanométrica com morfologia superficial susceptivel a presenga das
AgNP e AM. O efeito Raman ressonante amplificado em superficie (SERRS) foi aplicado
para investigar os filmes LbL aproveitando o forte sinal SRRRS apresentado pelas moléculas
de AM®. Além disso, uma vez que o AM ¢ a droga farmacoldgica de interesse, seu arranjo
molecular quando dispersa nos filmes LbL contendo DPPG, que se comporta como um
sistema mimético de membrana bioldgica, foi investigado. Nesse sentido, diferentemente do
reportado na literatura, *® tanto as AgNP quanto o AM foram dispersos nas camadas de DPPG
em filmes LbL contendo bicamadas de PAH/DPPG permitindo uma caracterizagdo mais
acurada via SERRS. Nesse caso a disposi¢do das AgNP, em relagdo as moléculas de AM,
desempenha um papel fundamental para ativagdo do sinal SERRS ja que este fendmeno é
altamente dependente da distAncia entre a nanoparticula (AgNP) e a molécula alvo (AM).”
Pode-se observar, conforme exibido na Figura 1, que a intensidade do espalhamento Raman
ressonante (RRS) é muito pequena quando o DPPG ¢ posicionado entre as moléculas de AM
e as AgNP. Em contrapartida, quando as AgNP estfio em contato direto com as moléculas de
AM a intensidade do sinal SERRS ¢ maxima, apresentando um fator de amplificagdo da
ordem de 10*. Além disso, comparando os espectros RRS ¢ SERRS do AM, pode-se observar
que o nimero de onda para ambos os casos sdo os mesmos (assim como o perfil das
intensidades relativas). Isso indica que as moléculas de AM ndo formam um complexo com as
AgNP. A adsor¢do do AM sobre as AgNP ¢ fisica e, consequentemente, o sinal SERRS ¢
obtido basicamente em fung¢io da amplificagio do camgo eletromagnético na superficie das
AgNP, segundo o chamado mecanismo eletromagnético.
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Figura 1: Espectros Raman obtidos para filmes LbL contendo as AgNP e moléculas de AM
separadas por uma camada de DPPG (RRS) e posicionadas diretamente em contato umas com
as outras (SERRS). O insef mostra um esquema para a arquitetura molecular de cada filme.

Agradecimentos: FAPESP e CAPES (118/06) do Brasil e MICINN (PHB2005-0057-PC) da
Espanha.

Referéncias

! C. Mohr, H. Hofmeister, J. Radnik, P. Claus, J. Am. Chem. Soc. 2003, 125, 1905-1911.

2 D. C. Hone, P. 1. Walker, R. Evans-Gowing, S. Fitzgerald, A. Beeby, I. Chambrier, M. J.
Cook, D. A. Russell, Langmuir 2002, 18, 2985- 2987.

3 D. P. Nikolelis, T. Hianik, U. J. Krull, Electroanalysis 1999, 11, 7-15.

* R Singhal, W. Takashima, K. Kaneto, S. B. Samanta, S. Annapoorni, B. D. Malhotra,
Sensors and Actuators B 2002, 86, 42-48.

>P. H. B. Aoki, D. Volpati, A. Riul Jr., W. Caetano, C. J. L. Constantino, Langmuir 2009, 25,
2331-2338.

6 S. H. A. Nicolai, J. C. Rubim, Langmuir 2003, 19, 4291-4294.

PG Goulet, D. S. Dos Santos Jr., R. A. Alvarez-Puebla, O. N. Oliveira Jr, R. F. Aroca,
Langmuir 2005, 21, 5576-5581.

X, Li, W. Xu, J. Zhang, H. Jia, B. Yang, B. Zhao, B. Li, Y. Ozaki, Langmuir 2004, 20,
1298-1304.

°R. A. Alvarez-Puebla, E. Arceo, P. J. G. Goulet, J. J. Garrido, R. F. Aroca, Journal Physical
Chemistry B 2005, 109, 3787-3792.



P44
Synthesis and Spectroscopic studies of CH;0C(0)SX (X = CN and SCN)
pseudo-halide congeners

Sonia Torrico-Vallejos[l’*], Mauricio F. Erben!!!, Carlos O. Della Védoval%!

i CEQUINOR (CONICET-UNLP). Departamento de Quimica. Facultad de Ciencias
Exactas. Universidad Nacional de La Plata, C.C. 962, 47 esq. 115, La Plata

(B1900AJL), Buenos Aires, Republica Argentina. (storrico@quimica.unlp.edu.ar);
;erben@quimica. unlp.edu.ar)

2 Laboratorio de Servicios a la Industria y al Sistema Cientifico (UNLP-CIC-CONICET)
Camino Centenario, Gonnet, Buenos Aires, Republica Argentina.

(carlosdv@quimica. unip.edu.ar)

Introduction.
In connection with previous vibrational studies on pseudohalide compounds™! and sulfur
containing compounds'?, we became interested in the chemistry of the title compounds using
the Raman spectroscopy as the main tool for identifying some fundamental characteristic of
thiocyanate and disulfide compounds. Only the assignment of the most intense IR bands of
the thiocyanate compound could be found in the literature whereas, there are no vibrational
studies of the disulfide congener.?!
Results and Discussions.
Synthesis. The title compounds were synthesized by the metathesis reaction of
CH;0C(0)SCI(1) and AgX(s) according to equation 1:

CH;0C(0)SCI(l) + AgX(s) > CH3OC(O)SX(1? + AgCl(s) X=CN, SCN 1)
This method parallels those reported by Haas et al.”! allow obtaining the desired pseudohalide
congeners in quantitative yields.
Characterization.
Compounds CH3;OC(O)SCN(1) and CH30C(O)SSCN(2) are colorless liquids with the
characteristic overpowering sulfenylcarbonyl odor. In the liquid state, CH;0C(O)SSCN is
stable for several hours in normal conditions. On the other hand, the compound (1) isomerizes
at room temperature to its structural isomer, CH;OC(O)NCS.
The "H NMR spectra of both compounds compounds (1) and (2) show only singlet signals at
4.02 and 4.04 ppm corresponding to CH30O protons of the respective molecules. The
decoupled *C NMR spectrum of the CH;OC(O)SSCN shows three signals at § = 57.4, 110.3
and 164.7 ppm, corresponding to the CH3, C=N and C=O groups, respectively. For the
thiocyanate compound the corresponding signals appear at 6 = 57.7; 105.2 and 159.9 ppm,
respectively. These chemical shift values are in agreement with reported BC NMR data for
related compounds.” ™ The GC chromatogram of CH30C(O)SSCN shows a single peak at a
retention time of 6.1 min (measured in CHCl3). In the GC-MS spectra the compound shows
the molecular ion peak (M™) as a very weak intensity signal at m/z 149. Several expected
jonic fragments derived from logical ruptures of the corresponding M™ molecular ion appear
as m/z [relative intensity, fragment] EI at 118 [10, C(O)SSCN'], 90 [15, SSCN'], 64 [70,
SS™, 60 [30, SCO], 59 [100, CH;0C(0)'], 32 [15, S*], 15 [70, CH5].
Vibrational Analysis.
To our knowledge, neither experimental nor theoretical vibration analyses for the title
compounds have been performed. Therefore IR and Raman spectra of compounds (1) and (2)
are shown in Figures 1 and 2, respectively.
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Figure 1. Gaseous IR spectrum(top) at 1 mbar (glass Figure 2. Liquid IR spectrum(top) measured as tin film between
cell, Si windows, 0.5 mm thick) and liquid Raman KBr windows and liquid Raman spectrum(bottom) (measured in
spectrum (bottom) for CH;OC(O)SCN. a glass tube of 4 mm of diameter) for CH;OC(O)SSCN.

The characteristic mode of vibration of the cyanate group v(C=N) occurring in both molecules

is observed as the most intense signal in the Raman spectra at 2158 and 2178 cm™ for

CH3;0C(0O)SSCN and CH30C(O)SCN, respectively. A medium intensity signal at 2158 em™ is

observed in the IR spectrum of the liquid CH30C(O)SSCN but there is no noticeable

absorption attributable to this mode in the IR(gas) spectrum of CH30C(O)SCN. Besides, the

most intense band observed in the IR(liquid) spectra of the disulfide and thiocyante

compounds, respectively, is centered at 1174 and 1154 cm™ assigned to the antisymmetric

stretching mode of the C—O—C group. Additionally, it is well-known that the v(S—S)

stretching mode is usually observed in the Raman spectrum and can be used to characterize

disulfide containing compounds. For CH30C(O)SSCN the medium intensity signal appearing

at 526 cm™ is assigned to v(S—S), in coincidence with reported values for other disulfide

compounds[6'8]

Conclusions.

We present the synthesis, characterization and vibrational studies of CH;0OC(O)SCN and

CH3;0C(O)SSCN throughout the use of several experimental techniques. For the title

pseudohalide congeners the Raman measurement is worth of mention due to its characteristic

vibrational absorptions of both v(C=N) and v(S—S) groups.
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compostos obtidos com ion zinco e 4cido esquarico esta banda desaparece no infravermelho, ¢ apresenta
fraca intensidade no espectro Raman, sugerindo uma modificagdo no modo de coordenagéo da porfirina
com o ion zinco, devido a uma coordenagiio com o acido. O espectro Raman de todos os compostos,
com exce¢do dos compostos de Zn, mostra um significativo deslocamento para maiores nimeros de
onda da banda em 1544 cm™ no ligante livre, atribuida aos modos V[(CpCp)H(CCm)] + d(CgH); tais
modos estdio associados principalmente com os carbonos pirrdlicos e sua ligagio com a cadeia
metilénica que faz comunicagio com outro pirrol, esta perturbagéo é causada pela introdugéo do metal e,
por conseqiiéncia, com a expansao do sistema macrociclico.

Os compostos foram também caracterizados por espectroscopia eletronica, apresentando a banda
Soret, tipica das porfirinas, em 419 nm; outras quatro bandas (“bandas Q”), todas na regidio do visivel,
podem ser atribuidas a transi¢des n—n*. Comparativamente a banda Soret da “base livre” observa-se
um consideréavel deslocamento (~13 nm) para o vermelho para os dois metalocompostos com cobalto
(CoTKP e CoTKPSQ) e para a ZnTKP. Esta transi¢fio esta relacionada com um deslocamento de
densidade eletronica do centro em dire¢fo a periferia do sistema macro; assim, mudangas estruturais que
representam uma expansfio do sistema « promovem um deslocamento batocromico desta banda. Para os
compostos ZnTKPSQ2 e ZnTKPSQ3 esta banda sofre um deslocamento para o azul em relagdo ao
ZnTKP, ou seja, o 4cido esquarico, sendo bom aceptor de elétrons, promoveu uma contragio do sistema
7 a0 modificar o modo de coordenagfio do metal com o macrociclo, como sugerido anteriormente
através da analise vibracional (enfraquecimento da ligagdo metal-nitrogénio, representada pelo
V[(CoCp)HMN)HNC,)] devido a menor contribuicio do modo v(MN), onde M=zinco). Outra
informacgfo interessante é fornecida pelos dados de RMN de 13C, sugerindo mudanga no modo de
coordenagdio Zn/porfirina, pois todos os carbonos aparecem em campo mais alto, indicando maior
blindagem dos carbonos. Esta blindagem pode ser justificada pelo novo modo de coordenagéo
Zn/TKP/SQ, uma vez que o H,SQ € aceptor de elétrons e estaria promovendo uma atragdo de cargas em
diregdio ao centro macrociclico. Tal fato pode explicar o deslocamento de 6(CO) do 4cido para campo
forte, devido a proximidade deste ao centro da porfirina (sofrendo efeitos de blindagem da corrente do
anel porfirinico). Além disto, os compostos mostram variagdes nas bandas “Q”, sendo a principal
encontrada para as ZnTKPSQ 2 e 3, apresentando bandas em 651 ¢ 689 nm, sendo esta ultima mais
intensa; este ¢ uma informagfio qualitativa acerca da estabilidade do complexo e, neste caso, tanto a
ligagdo com o metal quanto com a formagéo do aduto siio favorecidas e o complexo ¢ estavel. A
formagdo do aduto € constatada para todas as metaloporfirinas e confirmada por todas as técnicas
utilizadas, sendo a espectroscopia Raman uma técnica fundamental para acompanhamento da formagéo
dos produtos, uma vez que os espectros apresentam poucas e importantes bandas indispensaveis para
caracterizagao.
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Porfirinas sdo compostos de grande interesse € que apresentam intmeras aplicagdes
principalmente devido a propriedades espectroscdpicas tais como, sistema eletrdnico m amplamente
deslocalizado por toda a molécula, propriedades fotofisicas, além de consideravel versatilidade sintética
e estabilidade térmica [1]. Oxocarbonos também sdio espécies muito estudadas do ponto de vista
espectroscOpico, uma vez que apresentam vérias caracteristicas relevantes, tais como uma expressiva
deslocalizagéo eletronica e elevada simetria molecular (D) [2].

Porfirinas e metaloporfirinas apresentam estruturas planas e relativamente rigidas € uma simetria
que favorece a formag8o de materiais cristalinos contendo cavidades relativamente grandes [3]. Esse
processo pode ser controlado por substituintes apropriados, capazes de se ligarem a outras moléculas por
meio de ligagdes de hidrogénio, interagSes dipolo-dipolo ou de van der Waals [3]; este € o principal
interesse no desenvolvimento deste trabalho.

Este trabalho trata especialmente da reacdo da (p-tetrakis-hidroxifenil)-21H,23H porfirina
[H,TKP]; objetiva-se estudar adutos mistos formados com quatro metaloporfirinas obtidas com alguns
metais de transi¢io (Co®*, Ni**, Cu®" e Zn*") ¢ 0 oxocarbono acido esquérico (H,SQ).

A porfirina H,TKP e o H,SQ foram adquiridos da Sigma-Aldrich®. Para metalagdo utilizou-se o
procedimento descrito na literatura com pequenas alteragdes [4]. Os compostos obtidos foram
caracterizados através de anélises elementar (CHN) e térmica, espectroscopia eletronica e de absor¢do
no infravermelho, espectroscopia Raman e de RMN de 1H e 13C.

Todos os compostos caracterizados por espectroscopia Raman apresentaram elevada fluorescéncia,
mesmo excitados com laser em 1064 nm (mesmo os metalados). A espectroscopia vibracional mostrou vibragdes
caracteristicas e tipicas deste tipo de ligante [5]. As bandas em ca. 1003, 1260, 1360 ¢ 1550 cm™ sdo sensiveis a
metalaciio, mas também s3o sensiveis em relagdo a protonagfio da porfirina. De acordo com a literatura, os
marcadores inequivocos de metalagio sio a intensificagio de bandas em baixa freqiiéncia (que nos caso do
presente estudo foram desconsideradas, pois se usou KBr como suporte) e a conversdo das bandas em
ca. 1337 e 1360 cm™ para uma Unica banda intensa em uma regifio média entre estas [5]. Tal fato foi
considerado para determinacdo de metalacio (a andlise € clara no espectro Raman), bem como a
espectroscopia de absor¢do no UV-vis. A formacio da metaloporfirina promove um aumento na
simetria, passando de D,y para Dgy, fato esse evidenciado pela diminui¢8io no nimero de bandas nos
espectros vibracionais e, principalmente, eletronicos.

A anélise vibracional dos compostos metalados e dos adutos também mostra que a insergéo do
metal promove uma consideravel modificagdo no perfil espectroscopico, principalmente em modos
associados com vibragdes acopladas que estfio centradas no esqueleto porfirinico, na regido entre 1200 e
1500 cm™; tais modos sdo atribuidos aos estiramentos V[(CoCp)HCoCr)+HNCy)]. No espectro IV da
porfirina “base livre” ocorre a presenca de uma tmica banda em de 804 c¢m™ atribuida aos modos
acoplados J[(CpCpCo)HINCEC)H(ColCmCo)HV(NCy); tal modo estd presente nas metaloporfirinas
desdobrada em ca. 812 e 798 cm™, reforcando a grande perturbagio causada pelas modificacSes
estruturais. Outra observagdo interessante ¢ a presenga de uma banda relativamente intensa em torno de
1000 cm™ presente nos compostos sintetizados (com excegfio dos complexos com o zinco e acido
esquarico), atribuida aos estiramentos [(CoCp)+HMN)+HNC,)], € de muito fraca intensidade na porfirina
“base livre”; esta intensificagdo ocorre devido a grande contribuicdo do modo v(M-N). Para os
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A intensificacdo do espalhamento inelastico de luz (efeito SERS) vem sendo estudado
por mais de 3 décadas e, recentemente, tem chamando a atencao pela busca de superficies
otimizadas para fins analiticos visando a utilizagdo em regime de unica molécula [1]. O
principal fator para a intensificagdo observada no efeito SERS é o aumento do campo elétrico
local o qual suplanta, em varias ordens de grandeza, a contribuigdo da variacdo de
polarizabilidade.

A partir do final da década de 1990, um dos maiores objetivos de vdrios grupos de
pesquisa no mundo era categorizar a espectroscopia Raman como uma técnica ultrasensivel,
capaz de realizar a detecgdo de uma ulnica molécula empregando o efeito SERS [2]. O
procedimentos empregados permitiram registrar flutuacdes nas intensidades dos espectros
intensificados (blinking), as quais foram originalmente consideradas como principal evidéncia
da adsor¢do de uma tinica molécula: o blinking seria causado por uma intensificagdo de ca. 15
ordens de magnitude no espalhamento Raman, quando a moiécula do adsorbato interagisse
com um sitio na superficie no qual o campo fosse extremamente elevado, denominado hot
spot [3]. Essa interpretacdo foi sendo progressivamente contestada na literatura e,
atualmente, as flutuagbes vem sendo tratadas em um contexto estatistico, considerando que o
espectro registrado representa as contribuicdes de moléculas isoladas [4].

Grandes intensificagfes decorrem da combinagdo de dois efeitos de origens distintas:
o efeito Raman ressonante e o efeito SERS, formando o denominado efeito SERRS (Surface
Enhancement Resonance Raman Scattering), condigdo na qual os fatores de intensificagdo de
cada um dos efeitos se somam. Devido a isso, com muita freqiiéncia sao encontrados na
literatura trabalhos empregando corantes, como cristal violeta ou derivados, rodaminas etc.,
uma vez que tais substdncias apresentam elevada absortividade e, portanto, elevada
intensificacdo por ressonéncia.

Ftalocianinas sdo excelentes sondas por apresentarem uma intensa absor¢do em ca.
640 nm, proporcionando acentuado efeito Raman ressonante com a excitagdo em 632,8 nm,
além de ser uma classe de substancias de elevada resisténcia quimica, térmica e fotoquimica.
Em que pesem as investigacoes baseadas no efeito SERRS, as ftalocianinas nao foram ainda,
até onde se tem conhecimento, empregadas em estudos sobre detec¢do de uma unica
molécula.

Em trabalho prévio conduzido no LEM na metade da década de 1990 [5], constatou-se
gue em filmes de Ag sobre vidro, o espectro Raman da ftalocianina tetrasulfonada de cobalto
(CoPcTs) apresentava uma inesperada variagdo ndo s6 de intensidade mas também de perfil
espectral, alterando-se completamente ao longo do tempo. Naquela ocasido a investigagao
ndo foi concluida. Atualmente, com a énfase que vem sendo dada as flutuagdes espectrais, o
esclarecimento do comportamento de ftalocianinas em superficies de prata é mandatorio, por
permitir um melhor entendimento do papel da superficie nessas flutuagGes.

A figura abaixo (Fig. 1) exemplifica o comportamento do espectro SERS da CoPcTs
sobre filme de Ag em fungdo do tempo (1000 espectros obtidos de um mesmo ponto, em
sequéncia de um mesmo ponto, com excita¢do em 632,8 nm).

Essas alteracOes via de regra sdo atribuidas a degradacdo do adsorbato ou da
superficie, ou entdo a mudanca de orientacdo da molécula em relagdo a superficie. Chama a
atengdo, entretanto, o fato de que apesar de haver uma diminuigdo na atividade SERS da
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superficie com o tempo, o sinal pode ser integralmente recuperado apds praticamente
desaparecer por um intervalo apreciavel de tempo (Fig. 2). Esse fato ndo pode ser atribuido a
mobilidade do adsorbato uma vez que ndo ha uma interfase aquosa (o filme de Ag com o
adsorbato é seco sob fluxo de N;). O mesmo comportamento é também verificado quando
filmes de Ag, recozidos a 70°C por 12 h sao empregados.

Considerando a estabilidade quimica, térmica e fotoquimica da ftalocianina, existe a
possibilidade de que as flutuacbes espectrais reflitam a mobilidade da superficie com o
tempo.

Dala Scl

Fig.1:- Evolugdo temporal dos espectros Raman de CoPcTs sobre filme de Ag como superficie 3D
{esquerda) e imagem em cascata (direita).
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Fig. 2:- Evolugdo na intensidade da banda em 1457 cm™ da CoPcTs em fungdo do tempo

Intonsity At Poinl 1457

Tendo em vista a inexisténcia de uma interface com solvente, que poderia conferir mobilidade
ao adsorbato, e a restauracdao do sinal do adsorbato apds um intervalo de tempo, o que
descarta a possibilidade de degradacao da CoPcTs, as flutuagdes de intensidade observadas
sdo atribuidas, neste trabalho, a flutua¢Ges na morfologia da superficie de Ag.
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A first approach to the walls of the church of Copacabana de Andamarca, in the
Bolivian department of Oruro, led to the discovery of a mural underneath a layer
of white painting and plaster. The paintings, dated from the early eighteenth
century, depict the eschatological subjects of Death, Judgment, Glory and Hell.
The pictures of the Last Four Things were vital for the Catholic believe, since
they had as purpose to recall the believer the finitude of life and the eternal bliss
that awaited those who pursued God’s path and the endless punishments
reserved for sinners. Since the Council of Trent, this message was particularly
promoted by the Jesuit order who spread this message by the mean of preach,
texts and images. This is particularly clear in South American context, where
the paintings of the Last Four Things —that can be found in temples like
Carabuco, Huaro and Caquiaviri among others— were considered essential for
the evangelization of natives. The walls of Copacabana de Andamarca portray
Saint Michael with the balance, the opened mouth of Leviathan where
reprobates fall and the road to Heaven, all recurrent topics of this iconography.
Since the discovery of these paintings a team of specialist advanced in the
study, restoration and conservation by means of cleaning and consolidation of
the surface of the walls.

As first step of the analysis, cross sections of the samples were examined
by optical microscopy and SEM-EDX. Then, application of transmitted FT-IR
spectroscopy and micro-Raman spectroscopy confirmed the presence of
gypsum, CaxS0,4.2H,O as the plaster layer. Hematlte identified by micro-
Raman spectroscopy by bands around 292 and 411 cm™ was the pigment used
to give the reddish color of the flames spilled out from the mouth of the
Leviatan, and for the decoration on the flowers. Carbon black and |nd|go were
clearly identified by bands in their Raman spectra at 1360 and 1590 cm™, and
546, 599 and 1575 cm™', respectively.

Two green samples showed copper in its elemental composition by SEM-
EDX Further analysis by micro-Raman spectroscopy showed a band at 960
cm™! characteristic of verdigris, a copper (ll) acetate most frequently used as an
artistic pigment.
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No norte do Perd, entre os séculos | e VII DC, desenvolveu-se a cultura mochica criando uma
sociedade com alto grau de organiza¢do e conhecimento tecnolégico e artistico. Uma das
manifestagGes dessa cultura sdo as huacas, templos formados por plataformas empilhadas em
um arranjo piramidal, das quais a mais importantes talvez seja a Huaca Rajada descoberta em
1987 em Lambayeque por um grupo de arquedlogos peruanos. Nela foram encontradas 12
tumbas sendo que as mais importantes sdo as do Senhor de Sipan, a do Sacerdote e a do Velho
Senhor de Sipan. Este trabalho representa alguns resultados obtidos na andlise de amostras
coletadas pelo Prof. Walter Alva durante as escavag¢des realizadas em Sipan. S3o pequenos
fragmentos de material ceramico,bem como de amostras com aspecto sedimentar, colhidas do
interior de objetos cerdmicos ou metalicos encontrados no sitio arqueolégico. O objetivo da
investiga¢do é obter informagGes que possam contribuir para aprofundar o conhecimento
disponivel sobre a cultura mochica.

As amostras analisadas eram residuos pulvurulentos encontrados nos recipientes existentes
nos sepultamentos do Senhor de Sipan, do Velho Senhor de Sipan e do Sacerdote. Elas foram
analisadas diretamente, sem qualquer manipulagdo, usando tanto um Microscopio Raman
Renishaw (excitagdo em 632,8 nm) quanto um equipamento FT-Raman Bruker RFS-100 (1064
nm).

As andlises realizadas sugerem que as tagas encontradas nos sepultamentos eram usadas para
bebidas de cereais (possivelmente milho), assim como o uso de conchas trituradas,
empregadas em algum rito. Fibras de material organico carbonizado (provavelmente fibra de
tecido) também levam a crer que a pratica de queimar as vestes dos mortos no sepultamento
ja era vigente naquela época. Diversas contas, de tamanho milimétrico (didmetro de 2 a 3
milimetros), foram também encontradas e detectou-se que eram de carbonato de calcio,
sendo que e a presenga de carotendides também sugere que sua manufatura foi feita a partir
de conchas. A observagdo com luz em angulo rasante mostra os sinais do polimento feito para
dar a forma desejada. No caso das contas azuis, originalmente empregadas em braceletes, foi
possivel confirmar que se tratava de turquesa, mas chama a aten¢do o tamanho
extremamente diminuto (mesmo das conchas de carbonato de calcio descritas acima), com
orificio central de didmetro entre 0,5 e 1 mm e a auséncia de sinais de polimento mesmo
quando a morfologia da superficie foi analisada por SEM. A técnica empregada na produgdo de
tais conchas ainda é desconhecida.



