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Dimensional changes in nanomaterials through
pressure application and the contribution of Raman
spectroscopy

Dr. Alfonso San-Miguel

Pressure is a three-dimensional concept.
When applied to low-dimensional systems
there is a general trend towards system
dimensionality increase. Such evolution can
manifest in very different ways involving
either bond reconstruction, nanostructure
fragmentation or geometrical changes. The
prototypical case of nanoscale high pressure
dimensional modification is fullerene
polymerization under extreme conditions.
Here we will concentrate on less obvious
mechanisms leading to dimensionality
evolution in nanomaterials. We will for this
consider the high pressure behavior of
carbon and BN nanotubes (1D) and
graphene and atomic-thick MoS: (2D) in
different environments.

After considering the generalization of the
fullerene (OD) polymerization mechanism for
dimensionality change in other 1D and 2D
systems [1,2], we will review dimensionality
modifications in intercalated/filled
nanosystems [3-5], 1D to 2D changes due to
the geometrical evolution of carbon
nanotubes [6-9] and h-BN nanotubes [10] or
2D to 3D changes related to the interaction
with the environment of graphene and other
2D-systems [11-13] (Fig 1).

Finally, the opportunities offered by
dimensionality tuning for the development of
a pressure mediated nano-engineering will
be discussed [14] including the case of
nanocomposites [15].

The dimensional analysis will be supported
by the complementary studies through in situ
high pressure Raman spectroscopy, ex situ

Institut Lumiere Matiére - Université de Lyon

HRTEM  observations and
modelling of the different systems.
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Figure 1. Scheme of high pressure
dimensionality evolution in carbon based
nanomaterials.
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Dra. Ariete Righi

Introducéo

A descoberta do grafeno e de suas
propriedades Unicas inspiraram
pesquisadores a tentar sintetizar outros
materiais  bidimensionais (2D) com
atraentes propriedades eletrénicas, 6pticas,
mecanicas e magnéticas. [1] Esta familia de
cristais abrange a inclusdo de metais (por
exemplo NbSez), semicondutores (por
exemplo, MoSz, WS, Pbl2) e isolantes (por
exemplo, nitreto de boro hexagonal h-BN).
[2] Estes materiais na forma de bulk sdo
compostos por planos de &tomos com
ligagbes covalentes fortes entre os atomos
no plano e ligagbes fracas de van der Waals
entre os planos atémicos.

A nova geracao de displays e fontes de
iluminacdo exigem cada vez mais fontes
Opticas eficientes que combinam brilho,
estabilidade e flexibilidade do substrato. As
perovskitas de haletos metélicos sdo uma
classe emergente de materiais
semicondutores que apresentam excelentes
propriedade optoeletrbnicas. A formula
quimica geral para os cristais de perovskita
€ ABXs, no qual A e B séo cations e X séo
anions que estao octaedricamente rodeados
pelos atomos B. O iodeto de chumbo Pblz é
a base da sintese de perovskitas dos
haletos do tipo CsPbXs (x = Br, CI, I).
Recentes trabalhos mostraram também que
0 Pblz € um material 2D, facilmente
esfoliavel, com caracteristicas fisicas e
quimicas interessantes em funcdo do
namero de camadas. [3]

Resultados e Discussao

O Pblz é um cristal de simetria hexagonal
com célula unitaria formada por 02 atomos
de iodo (I) e 01 4tomo de chumbo (Pb) que
possuem ligacdo covalente entre si. Neste
trabalho investigamos a dependéncia das
propriedades vibracionais de cristais de
lodeto de chumbo (Pbl2) na sua forma de
bulk e também na forma 2D com poucas
camadas, para diferentes comprimentos de

01 a 04/12/19, Belém — PA

Espalhamento Raman Ressonante de materiais
2D e perovskitas

Departamento de Fisica da Universidade Federal de Minas Gerais

onda. Na figura 1 mostramos os espectros
Raman para diferentes comprimentos de
onda para o cristal bulk Pbl2 no plano ac a
temperatura ambiente. Podemos observar a
presenca dos dois modos Raman previstos
por teoria de grupos localizados em 74 cm!
e 96 cmt, modos Eg e A1g, respectivamente.
Também podemos observar uma forte
dependéncia em energia da razdo entre as

Raman Intensity {u. a.)

a 20 1.I."I:I I 12I:I 120 180
Wavenumber (crm ')
intensidades destes dois modos Raman.
Figura 1. Espectros Raman do cristal
bulk Pbl, no plano ac para diferentes
energias de excitagcdo a temperatura
ambiente.
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Estudos espectro-histéricos na determinacéo da cor
das primeiras bandeiras argentinas

Dr. Carlos Della Vedova
| Departament of Chemistry, Univesidad Nacional de La Plata

<N\

O trabalho resolve uma controvérsia historica de mais de duzentos anos através
do estudo de duas das bandeiras argentinas mais antigas conservadas, a bandeira de
Tucumén de Bernabé Araoz de 1814, quem teve um estreito vinculo com Manuel
Belgrano com epicentro na Encruzijada de Burruyacu, quando convenceu ao criador da
bandeira em enfrentar ao outrora invencivel exército de Pio Tristin em Tucuman, que
marcou, entre outros acontecimentos libertarios, o fechamento da frente norte para os
realistas, e a bandeira de Macha, que em virtude dos resultados aqui apresentados
poderia também se tratar do primeiro emblema argentino, reforgando a hipotese de
varios historiadores, que consideram que se trata da insignia icada no dia 27 de
fevereiro de 1812 nas margens do Rio Parana em Rosério.

A apresentacdo consiste numa analise do estudo de pequenas amostras de
ambas reliquias. Através das andlises quimicas e a implementacao de diferentes
andlises de espectroscopias como UV-Vis, UV-Vis DRS, ATR-FTIR, SEM-EDX e,
fundamentalmente em aspecto determinativo, espectroscopia Raman ressonante, as
caracteristicas de origem dos dois estandartes serdo definidas. As bandeiras de Araoz
e de Macha foram coloridas com lapis-lazuli e indigo (indigotina, originario da Europa),
respectivamente, ambas confeccionadas em seda (tafeta) cujos rasgos salientes se
apresentam no seguinte esquema. A bandeira de Tucuman foi tratada com estanho e a
cor amarelo ouro da inscricdo se deve a crocoita, segundo as determinagbes por
Raman. A cor azul do emblema foi posteriormente adotado pela Confederagéo Centro-
americana e subsequentemente por varios estados de América Central numa
homenagem a gesta libertadora liderada por Belgrano e San Martin e materializada pela
atitude na América Central da fragata La Argentina, que se encontrava ao mando de
Hipdlito Bouchard.
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Bandeira de Araoz Bandeira de Macha
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Espectroscopia Raman e os desafios da pesquisa
naregido da Amazonia Legal

Dr. Jorge Luiz Brito de Faria
Departamento de Fisica da Universidade Federal de Mato Grosso

Uma das aplicacbes mais marcantes da espectroscopia Raman é a
caracterizacao fisico-quimica de materiais. Embora varias técnicas existam para
este propdésito, com 0 Raman pode-se fazer analises rapidas, ndo-destrutivas,
pouco invasivas e bastante conclusivas em comparacdo com as demais. Nossa
regido € extremamente diversificada em questéo de riquezas mineral e vegetal,
porém poucos trabalhos em espectroscopia Raman ganham destague nessa
proporcdo. Aqui serdo discutidos exemplos de trabalhos que expdem essas
potencialidades e o que pode ser feito para aumentar a visibilidade da técnica
junto a sociedade produtiva e 6rgdos de fomento, com o intuito de promover o
avanco cientifico dos estados das regides Norte e Centro-Oeste.
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Coherent Raman signal generation for Molecular
Holography

y Dr. Kevin Cecil Hewitt
- Department of Physics & Atmospheric Science - Dalhousie University

In this presentation, we report a successful combination of stimulated Raman
spectroscopy (SRS) and surface- enhanced Raman scattering (SERS) using cw
laser sources and gold/silica nanoparticles with embedded reporter molecules.
We describe the preparation method for our gold/silica nanopatrticles as well as
the effect of probe wavelength, pump and probe power, polarization and sample
concentration on the cwSESRS signal. Altogether, a stable ~12 orders of
magnitude enhancement in the stimulated Raman signal is achieved because of
the amplification of both pump and probe beams, leading to the detection of pico-
molar nanopatrticle concentrations, comparable to those of SERS. The coherent
Raman spectra matches the incoherent conventional Raman spectra of the
reporter molecules. Unlike conventional incoherent SERS this approach
generates a coherent stimulated signal of microwatt intensities, opening the field
to applications requiring a coherent beam, such as Molecular Holography.
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Espectroscopia Raman para propostas analiticas:
andlises forenses e de alimentos

Dra. Mariana Ramos de Almeida
Departamento de Quimica da Universidade Federal de Minas Gerais

O desenvolvimento analitico moderno busca cada vez mais métodos
rapidos, simples, ndo destrutivos, com minimizac&o no preparo da amostra e no
gasto de solventes/reagentes, a0 mesmo tempo que permitam a obten¢do do
maximo de informacao com a realizacdo de uma Unica analise. A espectroscopia
Raman preenche praticamente todos os requisitos citados acima. Estas
caracteristicas, juntamente com o desenvolvimento da instrumentacdo e dos
efeitos de intensificacao do sinal Raman, tém dado a espectroscopia Raman uma
posicdo de destaque entre as principais técnicas analiticas, com aplicacdes em
diferentes areas cientificas. Grande parte do sucesso da técnica é devido ao uso
de ferramentas quimiométricas, que permite obter informacdes qualitativas e
quantitativas de sistemas complexos. O grupo de quimiometria em quimica
analitica e técnicas espectroscoépicas (GQQATE) da UFMG tem trabalhado com
a aplicacdo da espectroscopia Raman juntamente com métodos quimiométricos
para o desenvolvimento analitico na area de quimica forense e analise de
alimentos. Nesta palestra, serdo apresentados os trabalhos recentemente
desenvolvidos no grupo de pesquisa destacando as vantagens e limitacdes do
emprego da espectroscopia Raman como técnica analitica.

11
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Introducéo

A nano espectroscopia Raman (tip-enhanced
Raman spectroscopy - TERS) é uma técnica capaz
de gerar imagens de espalhamento Raman com
resolucdo lateral superior ao limite de difrac&o
Optica. Para isso, TERS utiliza uma sonda com
funcionalidade de nanoantena Optica para fazer
uso da informagdo do campo proximo
(componentes evanescentes) levando ao aumento
do sinal Raman coletado!. Assim, a resolucéo
lateral da imagem produzida estara, agora, limitada
pela dimensdo do 4pice da sonda (~ 20 nm), e
dependerd também do contraste entre a
informacé@o coletada de campo proximo e a de
campo distante. No caso especifico de aplicacdes
de TERS em amostras bidimensionais, onde a
contribuicdo de campo distante é intensa e provem
da area da amostra iluminada por toda a extenséo
do foco do laser, a sonda utilizada deve apresentar
alta  eficiéncia  dptica. Neste trabalho,
apresentamos um novo método de fabricacéo,
reprodutivel e compativel com fabricagdo em larga
escala, de sondas piramidais que possibilitam o
controle da ressonéncia de plasmon de superficie
localizado (LSPR)%3. Tratam-se das nanoantenas
Opticas apelidadas por PTTPs (plasmon-tunable tip
pyramids). Ao sintonizar o LSPR no comprimento
de onda do laser utilizado, é possivel gerar fortes
aumentos de sinal Raman, suficientes para a
aplicacdo de TERS em todo o grupo de amostras
bidimensionais.

Resultados e Discussao

Dezenas de sondas PTTPs foram fabricadas
com morfologia adequada para sintonizar
LSPR nas faixas de infravermelho préximo e
vermelho do espectro eletromagnético. Ao
aplica-las em um experimento TERS sobre
monocamada de grafeno em um sistema
equipado com laser de HeNe, foi possivel
identificar a dimenséo ideal da nanoestrutura
gue resulta no casamento da LSPR no

01 a 04/12/19, Belém — PA
Inovacao e metrologia em sondas para nano

espectroscopia Raman (TERS).

Dr. Thiago de Lourengo e Vasconcelos
Pesquisador Tecnologista na Divisdo de Metrologia de Materiais do INMETRO

comprimento de onda do laser. Com as sondas
PTTPs sintonizadas, foram gerados recordes
em aumentos de sinal Raman em experimento
TERS sobre grafeno. Em seu maior valor,
observamos um amento de aprox. 72x na
intensidade da banda G’ (Figura 1a), o que
corresponde a uma melhora de ~1800%
quando comparado ao gerado por sondas do
estado da arte.
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Figura 1. (a) Espectros Raman com (azul) e sem
(vermelho) a sonda PTTP em experimento TERS
sobre monocamada de grafeno. (b) Imagem TERS
da banda G’ de monocamada de grafeno.

Conclusdes

Este novo método apresenta reprodutibilidade de
aprox. 90% na fabricacdo de sondas que geram
imagens TERS com resolu¢cdo melhor que 30 nm.
Esta inovagdo permite, de forma reprodutivel e
corriqueira, realizar experimentos TERS com alto
contraste mesmo em amostras bidimensionais,
como monocamada de grafeno (Figura 1b).
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Study of the stability of stearic-acid crystal in the Bmform under high
pressures via Raman Scattering

Adrya Jakellyne Paulo Cordeiro!, Waldomiro Gomes Paschoal Junior?, Sanclayton
Geraldo Carneiro Moreira?, Waldeci Paraguassu?, Paulo de Tarso Cavalcante Freire?,
Gilberto Dantas Saraiva*, Francisco Ferreira Sousa?.

lUniversidade Federal do Para (Programa de P6s Graduagdo em Fisica), 2Universidade Federal do Para
(Instituto de Ciéncias Exatas e Naturais), 2Universidade Federal do Ceara, “Universidade Estadual do Ceara

*adryachan@gmail.com
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Introduction

The stearic acid (SA) is a fatty acid saturated
with18 carbons in its hydrocarbon chain and has
antifungal and antibacterial properties. Also, it has
low toxicity and compatibility with human tissuel2.
Furthermore as any fatty acid, it has polymorphism
which is related to the conformation of the molecular
dimer within the crystalline structure. According to
the literature*, there are four species of polymorphs
for the SA: A, B, C e E. The B and C forms are more
studied. The differences between them are that the
B form have a twist on the Cz and Cs carbons with
arotation of 68°, which is commonly associated with
a gauche conformation and the C form has its
hydrocarbon chain justly aligned thus the molecules
adopt an all-trans conformation34.

In the literature, there are three studies®’ that
report on stability of lauric-, palmitic-, stearic-acid
crystals in the C form submitted to high pressures
through which were observed several phase
transitions for pressures below 10 GPa, being that
they were interpreted to be conformational and
structural transitions5-.

In this investigation, we study the thermodynamic
stability of stearic-acid crystal in the Bm form under
high pressure via Raman scattering.

Results and Discussion

The high pressure experiments were performed in
the range from 0.0 to 10.5 GPa and the Raman
spectra were measured in the 30-1800 cm™ and
2700-3100 cm™ regions. In Fig. 1, we can see the
spectral evolution of SAin the Bm form for various
pressures and the pressure (P) vs. wavenumber (w)
plots at three different ranges. In these plots, all the
modes were best fitted with polynomials from first
and second degree functions. From the mode
analysis, we have observed several changes main
at about 1.6, 3.5 and 6.8 GPa. Among such
changes, there are appearance and disappearance
of modes, as well as some splittings. All these
changes suggest that the crystal has undergone
conformational and structural phase transitions.

A Puswen

e
20
I\ o M
B Ve—— f/ d:f;ﬁf’
s 5 S S we e
Z 5 ﬁ)% 3 :
5 ] phe
ENTTST— g £ a3~
s EV,
8 ) g
£ s ¥ L,
H —
-] YNSRI o = oy -9
@ 98- a8 ¥
P e
| PN L L
o mg e 0 T 2 5 456 78
Wavenumber (cm’”) Pressure (GPa)

1120,

Wavenumber (cm") Pressu

'\ \ok Reded 4

RN

2775

Do
3
3N
g

@
)
N

7 300
Wavenumber (o)

Fig.1: Spectral evolutions, Pxw plots and 3D plots of staric-acid crystal
in the Bm form within pressures in the ranges: a) 20-250 cm™, b)1000-
1400 cm™ and c) 2700-3100 cm™

Conclusions

Based on our investigations were able to observe
changes on the behavior of modes, which allowed
us to infer that the SA crystal undergoes at least two
second-order phase transitions followed by a first-
order.
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In situ Raman spectroscopy of 2C/*3C bilayer graphene at high pressure :
mechanical and doping effects
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Introduction
Raman spectroscopy is a technique of choice for
the study of carbon systems and especially
graphene. It allows to measure very precisely the
strain in a graphene layer, and even give
information on the charge concentration in it. When
graphene is submitted to very high pressure (GPa
range) in a diamond anvil cell (Fig. 1), its strain is
dicted by the substrate volume reduction by
adhesion [1,2].
Figure 1. Scheme of high pressure experiments

bidr o on

@

graphene : (a) diamond anvil cell, (b) and (c) are
the top and side view of the compression chamber,
(d) photograph of the sample loaded in the cell

In this work we have studied a sample made of two
graphene layers on a substrate: the bottom layer is
made of *2C, while the top layer is made of 13C. The
isotopic labelling allows to follow the Raman bands
of each layer independently at high pressure, giving
information on the pressure transmitting medium
(PTM) related effects.

Results & Discussions

We have used three pressure transmitting media
(nitrogen, argon, and a 4:1 methanol-ethanol
mixture) in order to better understand the PTM
impact. The pressure evolution of the G-bands
Raman features are shown for nitrogen PTM on Fig.
2.

Figure 2.
Evolution
10 of the
Raman
spectrum
of the
£ sample at
) high
pressure

oo

=

= For argon
and
nitrogen
PTM, we
0 have
1400 1500 1600 1700 1800  observed
Raman Shift (cm™) the
mechanical decoupling between the layers, while
for alcohol PTM, we suggest a “piezo-doping”
effect.

5

Conclusions

The isotopically labeled bilayer graphene is a very
sensitive system to probe and disentangle the
different types of interactions between graphene-
based ensembles and their environment.

[1] C. Bousige et al., Nano Lett. 17 (2017) 21
[2] D. Machon et al., J. Raman Spectrosc. 49 (2018) 121
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Palavras Chave: Temperature-dependent, Raman scattering, potassium molybdenum.

Introducéo

The compound potassium dimolybdate hydrate,
K2M0207 - H20  belonging to the triclinic system,
space group (P-1), with two formula per unit cell (z
= 2). The chain structure of edge shared octahedral
MoOs, and square pyramidal MoOs coordination,
approximately parallel to the “a” axis of the crystal.
The figure below shows a schematic unit cell of the
hydrated potassium dimolybdate view along of the
axes “b”. The potassium ions and water molecules
are in interchain positions. Dehydration potassiium
molybdate, K:M0207, belongs to the class of
molybdates with general composition Na2M0,O3n+1
and is composed of infinite chains of molybdenum-
oxygen tetrahedral and octahedral coordination.
These infinite units forming a variety of compounds,
for  instance: Naz:Mo0207, KaMo0207  and
(NH4)2M0207.

K;Mo,0; (H;0) KMo,0, o )

@ sodism Oxygen @ Water molecule

Resultados e Discusséo

The powder sample of disodium molybdate
K2M0207 - H20 was obtained from K2MoO4 and
MoOs that were mixed homogeneously in 1:1 molar
ratio. The mixture of K2MoO4 and MoOs was heated
in ceramic boats in air up to 800°C for 2 hours. The
crystal of the KaM0207 was obtained through the
heating of the K2:M0:07 - H20. Temperature
dependent Raman scattering and X ray diffraction
on KzMo207 (H20) potassium molybdenum oxide
hydrate crystal were performed. The high
temperature Raman scattering study of the stated
compound showed that it remains in the triclinic

structure in the 300-413K range and undergoes a
structural phase transition between 418 and 428K.
This phase transition is most likely connected with
dehydration of K:Mo0207 (H20). The temperature
dependent X ray diffraction was measure from 30 to
573 K. A weak tilting and/or rotations of both MoOa4
(tetrahedron) and MoOs (octahedron) units that lead
to a disorder in the oxygen sublattice was observed.

Conclusodes

Temperature-dependent Raman spectroscopy and
X-ray diffaction studies provided significant insight
into properties of Ka:Mo0207 (H20) and K:Mo0207
potassium molybdate and mechanism of the phase
transition were analyzed in this crystal. The
temperature-dependent Raman scattering studies
revealed that the triclinic framework is stable in the
range 300-403 K. The behavior of the Raman
modes indicates that a structural phase transition
occurs in the material between 413 and 423K and
this transition is most likely connected with the
dehydraton of the crystal which lead the tilting
and/or rotations of both MoOas tetrahedron and
MoOs octahedron. We have also performed
temperature dependent X ray experiment in order
to confirm the phase transition stated above.
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Palavras Chave: SERS, pesticida, tiabendazol

Introducéo

O tiabendazol (TBZ) é um fungicida e
parasiticida amplamente utilizado em
vegetais e frutas para prevenir o
crescimento de fungos e outras pragas
causadas por longo periodo de transporte.
O TBZ também é usado na industria
farmacéutica como um anti-helmintico em
varias espécies de animais, e também no
controle da infecgdo parasitaria em seres
humanos. Este trabalho tem por objetivo a
deteccdo de TBZ em solucdo alcodlica
diluida em concentracdes distintas em
coloide de Ag. A deteccdo foi realizada via
espalhamento Raman amplificado em
superficie (SERS), possibilitando obter uma
curva analitica para um intervalo especifico
de concentragdo de TBZ. Por fim, o
mecanismo de adsor¢do do TBZ na
superficie da Ag foi determinado contando
com o auxilio de célculos tedricos.

Resultados e Discusséo

A sintese do coloide de Ag seguiu o
procedimento descrito por Leopold e Lendl
[1] por meio da reducdo de nitrato de prata
com hidroxilamina  hidroclorada. Os
espectros SERS de TBZ foram obtidos
adicionando uma aliquota de 980 uL de
coloide de Ag em uma cubeta seguida pela
adicao de 20 pL da solugdo de TBZ em
metanol com a concentracao desejada. Este
procedimento foi repetido, de forma
independente, trés vezes para cada
concentracdo, utilizando um lote de coloide
de Ag.

Os espectros de extingdo mostram
que o TBZ induz a agregagcdo das
nanoparticulas de Ag (AgNPs) na
suspensao coloidal. Esta agregacdo &
dependente da concentracdo de TBZ e
favorece a amplificagdo do sinal Raman do
TBZ (SERS). Tais espectros sdo mostrados
na Figura 1a para diferentes concentracdes,
proporcionando a deteccdo do TBZ em nivel
de ppb. E importante mencionar que a
aplicacdo de SERS como ferramenta
analitica (Figura 1b) ainda apresenta seus

desafios, ndo sendo um procedimento de
rotina devido a dependéncia do fator de
amplificagdo SERS com parametros como
tamanho, forma e agregacdo das AgNPs.
No detalhe da Figura la é ilustrado o
mecanismo de adsorcdo do TBZ por meio
de seu atomo de S sobre as AgNPs, o qual
foi determinado considerando-se as regras
de selecéo SERS e célculos teéricos DFT.

) SERS: laser S14,5mm -~
R

concentraglo
de TBZ

Intensidade SERS

|
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1500
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H
Z
2

s
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3
g
B

LOD = 13,8 ppb
R?=10.991
1x104 6x103 2x10°°
Concentragio de TBZ (imol/L)

Figura 1. a) Espectros SERS para
diferentes concentracdes de TBZ em
coloide de Ag. Detalhe: mecanismo de
adsorcéo do TBZ sobre as AgNPs por meio
de seu atomo de S. b) Curva analitica obtida

a partir dos espectros SERS em (a).
Conclusodes

A diluicdo de TBZ em coloide de Ag
permitiu a obtencdo de espectros SERS
para diferentes concentragfes, revelando
uma relacéo linear do sinal SERS em funcéo
da concentragdo no intervalo de 1,6x107 a
8.0x10® mol/L, levando a um limite de
deteccdo (LOD) de 13,8 ppb. Além disso,
determinou-se que a adsorcdo do TBZ nas
AgNPs se da por meio de seu &tomo de S.
Estes resultados abrem caminho para
detectar TBZ diretamente em cascas de

frutas e vegetais em baixas concentracoes.
FAPESP (2013/14262-7, 2016/0634-0,
2019/07179-2), CNPg (304100/2018-8 e
420449/2018-3), CAPES (PNPD) e

NCC/GRID-UNESP.
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Palavras Chave: Captopril, Transigcao de fase, Espectroscopia Raman.

Introducéo

O tratamento para hipertensdo requer o0 uso
de medicamentos controlados, evitando
acidente vascular cerebral, insuficiéncia
cardiaca, doencas coronaria e outras’.
Dentre os farmacos usados para o
tratamento da hipertensdo, um muito
popular é o captopril (CoH1sNO3S), sendo
este 0 primeiro inibidor ECA a ser
sintetizado e comercializado, ainda muito
utiizado em varios paises ao redor do
mundo.O captopril existe em duas
conformacdes que sdo chamadas de cis e
trans isébmeros, na qual a forma trans é a
forma comercial e mais estavel do farmaco?.
A conformacédo cis/trans em polipeptidios
apresenta grandes aplicacbes, como
reguladores de processos celulares e
atuando como inibidor de algumas
atividades protéicas?.Em um estudo recente
de FT-IR para temperaturas entre 25 e 200
°C foi verificado que o captopril sofre uma
transicao trans-cist. No presente trabalho,
apresentamos resultados de uma
investigacdo por meio da técnica de
espectroscopia Raman, das propriedades
vibracionais do captopril quando submetido
a pressoes de até 6,7 GPa.

Resultados e Discussao

A figura 1 mostra a evolugdo do espectro
Raman do captopril na forma trans para
regido de baixo nimero de onda entre 30-
500 cm, tal regido permite a observacgao
dos modos de rede do material. No intervalo
entre 2 e 3 GPa podemos observar algumas
mudancas na regido dos modos externos.
Além disso, podemos notar que em 2,5 GPa
um novo modo surge em 286 cm, tal modo
foi marcado por um asterisco na figura 1(a).
Além do surgimento do novo modo, em 1,7
GPa é possivel observar o desaparecimento
do modo em 295 cm, tal modo estando
relacionado a deformacdes do esqueleto da
molécula. Na figura 1(b) € possivel notar

uma descontinuidade no deslocamento do
nimero de onda dos modos entre 2 e 3 GPa.
(a) (b)

w
g
s

Namero de onda (c!

0 400 w0 20 M0 o

Niimero de onda {cm™') Presso (GPa)
Figura 1: (a) Espectro Raman do captopril
entre 50 e 500 cm ! variando a presséo de 1
atm até 6,7 GPa; (b) Plot do compriemnto de
onda vs pressao para os modos localizados
ente 50 e 500 cm-*.

Conclusoes

As mudancas na regido dos modos externos
acompanhado com a descontinuidade no
numero de onda dos modos, o surgimento
de novos modos e desaparecimento de
modos relacionados a deformacdes do
esqueleto molecular sugerem uma transicéo
de fase entre 2 e 3 GPa. Um dado
importante da interpretacdo dos espectros
Raman é que a nova fase ndo pertence a
forma cis;a transicdo de fase ndo é
acompanhada pela mudanca
conformacional trans— cis.
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Utilizacdo da quitosana para estabilizacdo e controle na formacgéo de hot
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Palavras Chave: Nanoesferas de Ouro, Quitosana, hot spot, SERS.

Introducgéo

Nanoparticulas metalicas em meio aquoso
ttm uma tendéncia a agregacao,
especialmente quando é adicionado algum
analito no sistema coloidal para a obtencéo
do sinal SERS (surface-enhanced Raman
scattering)l. As nanoesferas de ouro
(AuNEs) podem ser revestidas com
moléculas carregadas que atuam como
agentes estabilizadores por repulsdo
eletrostatica. A quitosana (Quit) é um
biopolimero com carga positiva quando
solubilizada em meio levemente &acido, e
pode ser utillizada como um agente
estabilizante das AuNEs, além de ajudar no
controle da formacdo de hot spot?2. A
estabilizacdo e o controle na formacao de
hot spot em AuNEs sdo importantes para a
aplicacdo deste material em biossensores.
Este trabalho teve como proposta, a
utilizacdo de AuUNEs recobertas por Quit
para melhorar a estabilidade destas. O
controle na formacdo de hot spot pelo
biopolimero Quit foi possivel ser observado
utilizando como molécula prova o corante
Rodamina 6G (R6G) para obtencdo de
medidas por espectroscopia no UV-VIS, e o
estudo do sinal SERS deste corante.

Resultados e Discussao

Pelos estudos de UV-VIS realizados foi
possivel observar que quando a R6G foi
adicionada nas AuNEs ocorreu uma
diminuicdo da intensidade da banda
caracteristica do coloide em 527 nm e a
emergéncia de outra banda em 775 nm, Fig.
1(D). Este fato é indicativo de agregacao
das AuNEs. Entretanto, quando as AuNES

estavam recobertas por quitosana, na
presenca da R6G este resultado
experimental ndo foi observado, com

somente um pequeno deslocamento da
banda caracteristica do coloide para 527 nm
Fig. 1(E). Esses resultados sugerem que a
quitosana aumentou a estabilidade das
AuNEs, prevenindo a agregacdo por
interacdo com o corante R6G.

Figura 1. Espectro de absorgcao
R6G (A). Espectros de extingao:
AuNEs (B); AuNEs + Quit (C);

Figura 2. Espectro SERS das
AuNEs na presenca de: (A)
R6G (1,0x10°° mol LY); (B) Quit
R R &

AuUNEs + R6G (D); AuNEs + Quit
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Foram realizados mais experimentos com o
intuito de entender melhor a influéncia da
Quit, apresentado na Figura 2. O espectro
SERS na Figura 2(C) apresenta uma
consideravel diminuicdo da intensidade das
bandas caracteristicas da R6G comparado
com as AuNEs ndo protegidas por Quit,
Figura 2(A), em cerca de uma ordem de
magnitude. Nenhuma banda intensa é
observada no espectro das AuNEs com a
presenca somente de Quit, Figura 2(B),
tendo sido observadas apenas bandas
muito fracas em 1020, 1240 e 1370 cm™2.

Conclusodes

A estabilizacdo das AuNEs pode ser
observada pelo estudo no UV-Vis, quando
estas estavam recobertas por quitosana. O
aumento na estabilidade significa
diminuicdo da formacédo de hot spots, o que
resulta na baixa intensidade do sinal SERS
da R6G quando as AuNEs estao protegidas
por Quit em relacdo as nao protegidas. Por
outro lado, a Quit pode ser utilizada para
‘congelar’ hot spots ap0s agregagdo com
agentes como KCI, permitindo maior
desempenho SERS, mas mantendo a
estabilidade temporal.
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Palavras Chave: Octacrileno, SERS, DFT.
Introducéo

O octocrileno, OC, (Figura 1), um dos

principais constituintes de protetores

solares, foi encontrado em corais, algas,

peixes e mamiferos.! Um estudo mostra

que a principal fonte de contaminacéao é

proveniente de sistemas de tratamento

de efluentes domésticos.?
N\ n

saohl

Figura 1. Octocrileno (OC)

A atual demanda comercial do
composto associada ao seu risco
ambiental implicam na
necessidade de técnicas de deteccdo
com alta especificidade, alto limite de
deteccdo e de facil aplicagdo. Neste
contexto, o efeito Raman intensificado
por superficie (SERS) é uma potencial
ferramenta analitica.
Este trabalho teve como objetivo a
deteccgéo do ocC utilizando
nanoparticulas de Au por meio da
técnica SERS. Para auxiliar na
interpretacdo dos dados experimentais
foram realizados calculos DFT.
Resultados e Discusséo
Um substrato de ouro em forma de
suspensao coloidal, com nanoparticulas
esféricas de aproximadamente 60 nm,
foi utilizado como material plasménico.
A menor concentragdo obtida de OC na
solucao coloidal analisada, em linha de
excitagdo de 633 nm, foi de 5,0 uM.
A Figura 2 mostra a comparagdo do
espectro Raman e do espectro SERS,
assim como o calculo DFT considerando
a interagdo do OC com um cluster de 20
atomos de Au. Utilizando como
referéncia a banda em 1000 cm?, o
espectro SERS (Figura 2) mostra a
intensificacdo preferencial das bandas
em 1540 e 2220 cm, atribuidas aos
modos de estiramento v(C=C) e v(C=N),

0 que sugere a adsorgdo pelo grupo
nitrila. O deslocamento da banda
atribuida ao modo v(C=C) no

—— DFT Py
—— SERS S
Liquido gy byt

Intensidade Raman

800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400
Numero de onda (cm™)

Figura 2. Espectro do liquido, SERS e

calculado do octacrileno.

espectro Raman em 1560 cm™? para
1540 cm™ no espectro SERS indica que
ha um aumento da deslocalizagédo
eletrbnica com a adsorgdo, 0 que esta
de acordo com os resultados DFT. Ja
com relagdo ao modo v(C=N),
praticamente n&o foi observado um
deslocamento significativo da banda,
mas € nitido seu alargamento na
comparacao entre os espectros Raman
e SERS, o que confirma a adsorg¢éo pelo
grupo nitrila em concordancia ao calculo
DFT.

Conclusoes

O limite de deteccdo obtido por
espectroscopia SERS foi de 5,0 uM, um
valor proximo ao encontrado em aguas
de sistemas de tratamento, o que
demonstra a potencialidade da técnica
como ferramenta analitica.? Os
espectros SERS e os célculos DFT
mostram que a adsor¢cdo do OC na
superficie do Au ocorre pelo grupo
nitrila.
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Introduction

Chalcones form a molecular base of various
chemical compounds. We can find them in
the nature in plants, vegetables, and fruits or
by synthesis. Its basic molecular formula is
1,3-diaryl-2-propan-1-one, found in the trans
and cis forms, being the most
thermodynamically stable the trans form.
The enone system (CB=Ca-C-C) presents in
the chalcones reacts with nucleophilic
groups in the formation of heterocyclic
derivatives, such as isoxazolines and
pyrazolines. Chalcones and their derivatives
have received a great deal of attention due
mainly to their relatively simple molecular
structures and the diversity  of
pharmacological activities which they
exhibits, among them: anti-inflammatory,
antimicrobial, and anti-tumor activity [1]. In
this work, we carried out a comparative
study of the structural and spectroscopic
properties of the chalcones: (E)-1-(4-
aminophenyl)-3-(4’-ethoxyphenyl)-prop-2-
en-1-one (hereinafter referred to as
PAAPEB) and (E)-1-(aminophenyl)-3-(4’-
methoxyphenyl)-prop-2-en-1-one
(hereinafter referred to as PAAPFB). The
chalcones PAAPEB and PAAPFB were
structurally characterized through Fourier
transform  Raman (FT-Raman) and
Attenuated  Total Reflection  Fourier

Transform Infrared (FTIR) spectroscopy at
room temperature in the regions 130 cm to
4000 cm? and 40 cm? to 4000 cm<,
respectively. Vibrational wavenumber and
wavevector have been predicted using the
Density Functional Theory (DFT)
calculations with the hybrid functional

B3LYP, and the basis set 6-311 G(d,p).
Results and Discussions
Figure 1 shows the molecular structures of

the chalcones PAAPFB and PAAPEB.
PAAPFB PAAPEB

AR

I alia Y

Figure 2 shows the vibrational spectra of the
chalcones PAAPFB and PAAPEB.

PAAPES|
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Figure 2. FT-Raman and FT-IR spectra of the
chalcones PAAPFB and PAAPEB.

We observed significant differences in
the vibrational spectra of the chalcones
PAAPFB and PAAPEB. These differences
are attributed to changes in the
geometric  parameters of these
molecular structures, especially in
torsion angles of the enone chain
(CB=Ca-C-C), as well as those which
are due to the vibrational modes of the
characteristic bands associated with
each one these chalcones.

Conclusions

We observed Raman and infrared bands identical
and other presented difference in the intensities
and wavenumbers.  Also, we identified the
characteristic bands of inherent groups of each of
these chalcones. From the structural study, it was
possible to observe changes especially in the
geometric parameters of them.

Acknowledgments

We thank the CENAPAD-SP and the
financial support from the FUNCAP, CAPES
and the CNPq.

1 ¢. L. ZHUANG; W. ZHANG; C.Q. SHENG; W.N. ZHANG; C.G.
XING; Z.Y. MIAO. Chalcone: A Privileged Structure in
Medicinal Chemistry. Chemical Reviews, v. 117, n. 12, p.
7762-7810, 2017.



?‘} VI EnBraER - Encontro Brasileiro de Espectroscopia Raman

EnBraER

01 a 04/12/19, Belém — PA

New phase transition of dodecanoic-acid crystals under low-temperature
conditions: a spectroscopic study

Gislayllson Dias dos Santos Souza'*, Gardénia de Sousa Pinheiro?, Carlos Emidio
Sampaio Nogueira®, Ana Margarida Amado® Alexandre Magno Rodrigues Teixeira®,
Gilberto Dantas Saraiva®, Paulo de Tarso Cavalcante Freire®, Sanclayton Geraldo Carneiro

Moreiral, Francisco Ferreira de Sousal.

linstituto de Ciéncias Exatas e Naturais, Universidade Federal do Par4, CEP 66075-110, Belém, PA, Brasil.
’Departamento de Fisica, Campus Ministro Petronio Portella, Universidade Federal do Piaui, CEP 64049-

550, Teresina, PI, Brasil.

3Departamento de Fisica, Universidade Regional do Cariri, CEP 63040-000, Juazeiro do Norte, CE, Brasil;
4Quimica-Fisica Molecular, Departamento de Quimica, Universidade de Coimbra, Coimbra, Portugal;
SFaculdade Educacdo Ciéncias e Letras do Sertdo Central, Universidade Estadual do Ceara, CEP 63900-

000, Quixada, CE, Brasil.

6Departamento de Fisica, Universidade Federal do Ceara, CEP 60455-760, Fortaleza, CE, Brasil.

*gislayllson_dias@hotmail.com.

Keywords: Phase transition, Dodecanoic-acid crystals, Raman spectroscopy.

Introduction

Fatty acids are organic compounds
constituted of carbon chains, with each
isolated molecule containing a carboxylic
group and a methyl group 1. They can be
found in the chemical components from
various Amazonian vegetable oils and have
received attention in the fields of
pharmaceutical, foods, cosmetics, among
others?3. Here, we use low-temperature
Raman spectroscopy to evaluate the
thermodynamic stability of dodecanoic-acid
crystals in the C form whose polymorphic

phase belongs to the monoclinic symmetry.
Results and Discussion

Fig. 1. In (a) and (b) we have the Raman

spectra of dodecanoic-acid crystals from 30

to 270 cm! at low temperatures; and in (c)
and (d) the respective wxT plots.
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Fig. 1 shows the Raman spectra of
dodecanoic-acid crystals in the range from
30-275 cm™ for the 300-38 K temperature
interval. This spectral range is
corresponding to the lattice modes and it is
very useful to evaluate possible phase
changes at organic crystals.

Among the main observed changes, we
can mention the appearance of three lattice
modes at around 49, 94 and 179 cm™ as
highlighted by the down arrows in Fig. 1(a)-
(b), as well as by the blue stars in Fig. 1 (c)-
(d). It is also noted, as pointed by the red
arrow (Fig. 1 (a)) and the gray symbols (Fig.
1 (c)), the disappearance of a mode initially
located near 60 cm-L. The hatched areas in
Fig. 1(c)-(d) indicates that a possible phase
transition from phase | to Il has occurred in
the temperature range between 230 and 180
K.

Conclusion

We  observed several changes,
especially in the spectral range of lattice
modes during the on cooling as it was best
evidenced through the wxT plots. Such
modifications indicated a possible structural
phase transition. According to our
hypothesis, this phase transition would be
from C form (monoclinic) to Az (triclinic). This
phase transition is connected with possible
modifications in the dimeric conformations
through hydrogen-bond changes within the
unit cell.
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Introducéo

Espectroscopia vibracional, em especial a
espectroscopia Raman, oferece
informacdes diretas das conformacdes da
colina a partir das bandas de estiramento C—
N. Tais conformagBes também marcam
diferencas no comportamento reoldgico
atribuido a viscoelasticidade do material, ou
seja, € possivel relacionar mudancas
estruturais locais com mudancgas estruturais
em escala estendida.

Resultados e Discusséo

O acetato de colina ([Cho][Ac]) funde em
335 K. Apesar de sua aparéncia ainda
cristalina a 330 K, o espectro Raman em
baixas frequéncias nesta temperatura ja
mostra uma tendéncia de mudanga na
conformacéo local se comparado com o
espectro a 298 K. Quando em fase sélida e
em temperatura ambiente, a colina se
apresenta na conformacgéo gauche (715 cm-
1), ao passo que quando a amostra é
aquecida a banda da conformag&o anti (770
cm-1) se evidencia ap6s a fuséo,
concomitante a permanéncia da gauche .
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Figura 1. Espectros Raman do [Cho][Ac] em
diferentes temperatura

Também se observa o mesmo padrdo na
variagdo do médulo elastico em funcédo da
frequéncia de oscilagdo. Quando em 320K o
liquido ibnico apresenta o maior valor de G’
e de n*, 0 que concorda com a evidéncia de
uma mudan¢a estrutural que leva a
transicéo de fase.
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Figura 2. Dependéncia do médulo elastico,
G’ (a) e da viscosidade complexa, n* (b) com
a frequéncia de cisalhamento para
diferentes temperaturas.

O alto valor de G’ a 320K indica que a
estrutura do [Cho][Ac] é mais “solid-like”
nessa temperatura, com 0 aquecimento a
estrutura do material o torna capaz de
dissipar mais energia. A fusdo do liquido
ibnico é lenta e ocorre apenas quando a
estrutura das ligagBes de hidrogénio se
estende dado a presenca da conformacgédo

anti na fase Iiiuida.

Mudancas conformacionais causam
mudancas estruturais refletidas no médulo
elastico e na viscosidade complexa do
liquido ibnico, devido a orientacdo das
ligacbes de hidrogénio cation-anion que se
tornam mais estendidas.
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Introduction

Silver molybdates, a group of important
inorganic materials, have attracted growing
attention in photoluminescence,
antibacterial, anode material for batteries
and photocatalysis applications. Among the
molybdates, the silver trimolybdate -
Ag2M03010-1.8H,0 - stands out for
presenting a band gap of 2.8 eV, turned out
to be a material with a great significance due
to its visible-light photocatalytic properties
[1]. In this work, we present a pressure-
dependent behavior of silver trimolybdate
nanowires using in situ Raman scattering.
The AQg2M03010-1.8H20 nanowires was
obtained by hydrothermal method at 140 °C
for 6 h. The structural and morphological
characterization of the sample has been
done by X-ray diffraction (XRD) and
scanning electron microscopy (SEM). A
membrane diamond-anvil cell (MDAC) was
used to investigate the effect of high
pressure in Ag2M03010-1.8H20 nanowires.

Results and Discussion

At ambient conditions, the silver
trimolybdate crystallizes in orthorhombic
structure (Pnma space group; Z=4; lattice
parameters of a=13.201(2) A, b=7.593(1) A,
c=9.754(1) A). The as-prepared material
presented straight wire-like structures with
high morphology homogeneity, without any
impurity particles, amorphous materials or
aggregates. Pressure-dependent studies of
Raman scattering were performed on
Ag2M03010-1.8H20 nanowires up to 5.0
GPa. The vibrational spectra of the
Ag2M03010:1.8H20 nanowires under high
pressure showed overlaps of some bands
and appearance of some peaks above 0.8
GPa and 3.4 GPa, which were attributed to
the structural phase transformations
associated with deformations of the
polyhedral into a unit cell (See Figure 1).
Another feature to highlight is that the lowest
frequency mode at 56 cm (translational
mode) is found to soften with pressure
between 1 atm and 0.5 GPa (Phase | —
Ambient phase). The same happens with the

vibrational mode at 67 cm? between 0.8
GPa and 2.7 GPa (Phase Il). The intrinsic
dynamic instability of the phases | and Il in
Ag2M03010-1.8H20 nanowires is supported
by the presence of an external soft mode,
leading to structural phase transitions. The
reversibility of structural transitions was
observed during the decompression
experiment. It is worth noting that generally
the transformations driven by soft modes are
expected to be reversible [2].

(b) ﬂ 3
= o

90 920 940 960
Wavenumber (em)

Figure 1. (a) Selection of Raman spectra
collected under compression up to 5.0 GPa.
(b) Unit cell of Ag2M03010-1.8H20 crystal. (c)
SEM images of the as-prepared silver
trimolybdate nanowires.

Conclusions

This study described the effects of the
pressure-dependent Raman scattering in
the vibrational and the structural properties
of Ag2M03010-1.8H20 nanowires obtained
by a hydrothermal method. The reversible
phase transformations under pressure was
observed in this material: Phase | - Ambient
phase (1 atm - 0.5 GPa) — Phase Il (0.8
GPa - 2.7 GPa) — Phase Ill (3.4 GPa - 5.0
GPa).
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Introduction

Molybdenum oxide-based materials are an
attractive materials class due to their ability
to produce multiple valence states and
exhibit rich chemistry, such as oxide,
suboxides, hydroxides, and crystalline
hydrate!. Particularly, MoOs oxide exhibits a
wide variety of crystalline phases and has
attracted the interest of many research
groups over time. At ambient conditions,
MoOs present five known polymorphs.
Under extreme conditions, the MoOs
presents structural phase transitions or
amorphization. This makes MoOs an
interesting material from the scientific point
of view.

Here, we present high-pressure and high-
temperature Raman spectroscopy studies of
different MoOs polymorphs. In addition, we
will also present results related to obtaining
a new MoOs polymorph, synthesized under
high-pressure conditions.

Results and Discussion

Under high-pressure conditions (up to 22
GPa), the Raman spectra of nanoribbons in
the orthorhombic phase (a-MoOs) show
slight  modifications, indicating  the
occurrence  of a phase transition
accompanied by changes in morphology
(nanoribbons fracture). On the other hand,
under high-temperature conditions (up to
750 ° C) spectral changes have occurred
due to the change in nanoribbons
morphology (coalescence).
Temperature-dependent Raman
spectroscopy in both the monoclinic (G-
MoO3s) and hexagonal (h-MoOs) metastable
phases confirms a phase transition in the
400-450 ©°C temperature range to
orthorhombic phase. Raman data analysis
of the hexagonal phase unveiled that the
wavenumber difference  between two
particular lower frequency modes can be
used as a temperature gauge for h-MoOs3
nanorods in the 300-690K temperature
range.

Under high-pressure conditions, we have
observed that h-MoOs nanorods present an
irreversible pressure-induced amorphization
at 16.8 GPa. Monoclinic p-MoOs
microcrystals investigated by in situ Raman
scattering up to 10 GPa show a pressure-
induced structural phase transition occurred
between 1.3 and 3.7 GPa. Moreover, we
observed that the new crystalline phase has
remained on decompression, and it has
never been observed before.

Raman Intensity (a. u.)

255 300 380 4

Figure 1. Pressure-dependent Raman spectra of the -
MoOs; with the spectral range (a) 250-490 cm™ and (b)
550-970 cm™.

Conclusions

Raman spectra of the MoOz polymorphs are
dependent on the crystalline phase and very
sensitive to structural changes. Raman data,
such as wavenumber, relative intensities,
and linewidth of the active Raman bands of
MoOs polymorphs carry detailed information
about sizes, shapes and crystalline phases
of the material. This technique is a powerful
tool to study MoOs polymorphs and is of
fundamental significance in understanding
crystal packing and the origin of lattice
instabilities in such structures.
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Introduction

High-performance perovskite solar cells are
based on hybrid inorganic-organic
perovskites, as MAPbXs and FAPbXs. 1
However, the MA and FA as organic cations,
exhibit intrinsic thermal and light instabilities.
This problem is wusually addressed by
increasing the decomposition energy or
barrier through composition tuning. 2
However, recently, is reported a solution,
this is the partial or complete substitution of
the organic part for the dimethylammonium
(DMA) molecule. 2 In fact, is affirmed that
several all-inorganic perovskites employed
in solar cells should be based on DMA
cation.* This fact highlights the importance
to investigate pure DMA-based perovskites
to help on the perovskite stability and
efficiency issues overcoming.

Results and Discussion

We confirmed the crystal structure with the
crystal single X-ray diffraction
measurements under temperature, our
results at room-temperature described that
DMAPDBrs crystallizes into a hexagonal
system with a=8.6159(5) A, b=8.6159(5) A,
c=14.6256(12) A, (P6s/mmc), and for low-
temperature into an orthorhombic system
with a=8.7826(5) A, b=13.9798(9) A,
c=14.7388(8) A and (P212:2) (Figure 1).
) . b)

a)

¥

qa”—=b

Figure 1: Crystalline structures of DMAPbBr; at a) room
temperature and b) low temperature (100 K).

To investigate the low-temperature stability
of DMAPbBrs we performed DSC (150-
300)0K and the Raman temperature
dependence spectroscopy (10-300) K. We
observe a first-order phase transition
occurring at 250 K. It suggests by DSC
calculations at least 12 different disorder

states for DMA organic molecule in the
compound, which exhibits an order-disorder
structural phase transition (SPT) in the
compound over temperature. In the Raman
spectroscopy is clearly that the spectra
profile is different in both phases (separated
by colors) (Figure 2).

; @ | wf(b)

Raman Normalized Intensity (a.u)

o Jen
200 ®
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Figure 2: Normalized Raman spectra obtained for
DMAPDBT; crystal in (a) a range between 10-295 K, the
temperature dependence of (b) center and(c) FWHM for
torsion in octahedra [PbBrg]* (126 cm™) and in the DMA
(141 cm™).

Conclusion

The DMAPbDBr3 undergoes an order-disorder
first-order structural phase transition at 250
K. That was studied with SCXRD, DSC and
Raman spectroscopy, the SPT turns in the
ordered orthorhombic phase, we described
(Figure 2) that octahedral and DMA torsion
modes suffer changes in Center and FWHM
parameter, the abrupt decreasing in FWHM
at the phase transition, which confirms the
order-disorder nature of the phase transition.
These results have some impact on the
description of the properties and mechanism
of the phase order-disorder phase transition.
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Introducéo

O espalhamento Raman intensificado pela
superficie, ou SERS, é um fenébmeno de
mesma natureza do espalhamento Raman,
porém com sinais sd0 muito mais intensos
em magnitudes, por volta de 10° vezes.
Essa intensificacdo é associada,
principalmente, ao aumento do campo
eletromagnético local (efeito
eletromagnético) em nanoparticulas (NP)
metdlicas plasménicas e também gerado

possivel observar diferentes intensidades
relativas principalmente aqueles
correspondentes a formacdo do DMAB
(dimercaptoazobenzeno)® o que reflete a
uma tendéncia de diferentes
direcionamentos de adsorcdo da molécula
(Figura 3). Dessa forma, pode-se assumir
gue o espectro SERS do PATP sobre os
diferentes substratos pode servir como uma
sonda para a composicdo quimica
superficial da NP plasmdnica

pela interacdo de uma molécula 31 asg | 157819 F'g“Er:pectf;
(responsavel pelo perfil espectral) com a % ; Raman da
superficie metdlica (efeito quimico). A = c Figura 2
utilizaggdo do SERS apresenta grande 5 g ampliado nas
vantagem no que se refere a especificidade 2 Z BN
quimica, alta sensibilidade e seletividade 375 400 w0 e oo

sendo assim um grande potencial como
técnica analitica para a deteccdo rapida e
sensivel de espécies quimicas e
biolégicas?.

A utilizacdo de NP’s bimetalicas
apresentam vantagens em relacao as
monometalicas devido a sinergia N,
existente, obtendo as
propriedades mais
interessantes de cada metal’. Nesse
trabalho é estudado o comportamento
SERS mediante substratos plasmonicos
bimetalicos de diferentes composicdes de

SH

Figura 1. PATP

namero de onda cm-1) nimero de onda (cm-1)

O padréo e intensidades relativas dos

espectros Raman obtidos foram diretamente

proporcionais a concentragdo de PATP

utilizada (Figura 4) sendo que o limite de

deteccdo se mostrou semelhante entre os
substratos.
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Neste estudo, foram preparadas trés
nanoparticulas variando a propor¢éo Au/Ag,
sendo medidos os espectros da PATP em
diferentes concentra¢des (Figura 2).
As proporgdes de Au foram 25%, 50% e
75%, cujos tamanhos foram estimados em
torno de 45 nm. Ao comparar o perfil do
espectro Raman do PATP com os

25% Au
50% Au
75% Au
| ‘

i

Wb i A 41

500 1000 1500
numera de onda (em)

Figura 2. Espectro Raman do PATP 5.1 x
107 molL? em NP’s com diferentes
proporcdes Au/Ag. diferentes substratos €

Intensidade Raman Relativa (u.a.)

—=—13%x107 ——51x10% —=—25x10% —~—13x10%

Figura 4. variagdo da intensidade Raman com a
composicdo da NP nos sinais: a)1076cm™ e b)1387 cmr
I utilizando PATP 5.1 x 10"mol/L™.

Conclusdes
Foi possivel verificar diferentes padrées no
perfil do espectro Raman com a mudanca da
composicao Au/Ag no substrato SERS o que
permite utilizar NP’s bimetalicas Au/Ag no
monitoramento de composicdo de meios.
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Palavras Chave: sulfeto de gélio, TERS, comprimento de correlacdo espacial de fénons.

~ 11
Introducéo a)y
O sulfeto de gélio (GaS) tem atraido atencao 09 H
da comunidade cientifica por ser promissor 08
em diferentes aplicagbes, como em 2:
dispositivos fotovoltaicos, optico-eletrénicos sl
e optica ndo linearl. A espectroscopia oal
Raman tem sido uma ferramenta essencial 03f
no estudo dos sistemas 2D, sendo 02}
amplamente utilizada na caracterizacdo do 2;
numero de camadas, densidade de defeitos, s | ] _
niveis de dopagem e propriedades 6pticas e 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
mecanicas, embora, limitados a escala Z,, (nm) Z,. (nm)
microscopica imposta pelo limite de difracao
da luz>. Apresentamos aqui um estudo de Figura 1. Dependéncia da intensidade dos
T|p-enhanc_ed Ramar) Spectroscopy (TERS) modos (a) Alig e (b) A%y com a distancia
das propriedades Opticas de GaS com ponta-amostra, normalizada pela
d|fgrentes nameros de cgmadas (uma, trés intensidade de campo distante.3
e cinco camadas). Os diferentes aumentos m
dos mpdos Aig S30 ambli'dos a cyferentes Em resumo, realizamos um estudo TERS
comprimentos de correlacdo espacial (Lc) de ; . ~
s : para medir o comprimento da correlacao
fénons, que por sua vez, foram estimados . A
espacial de fénons em GaS. Valores

bara Gas de cinco camadas. ~ distintos de L. foram encontrados para os
Resultados e Discusséo modos Alig (62 + 2 nm) e A%y (50 + 3 nm) e

—

forn ~ 3,5

fyp~ 10 NM

L.(A%) ~ 47 nm

Intensidade normalizada
Intensidade normalizada

Nossos resultados mostram que as a diferenca foi atribuida as diferencas na
diferencas nos valores de Lc sao anarmonicidade dos fonons desses modos.
responsaveis por diferentes aumentos nas Nossos resultados para 0 GaS de trés e uma
intensidades do sinal TERS dos modos camada indicam que o L. diminui com o a
Raman Aig, com Alig sempre intensificando reducéo do nimero de camadas devido ao
mais que A?g, independentemente do espalhamento dos fénons com a rugosidade

numero de camadas de GaS. Para cinco da superficie.
camadas, os resultados mostram valores de Agradecimentos
Lo iguais a 64 e 47 nm para Aty € A Os autores agradecem ao CNPq, CAPES,

(Figura ~ 1), respectivamente, e 0s FUNCAP e FAPEMIG pelo suporte
ComprlmentOS de coeréncia se tornam mais financeiro

curtos conforme o ndmero de camadas €&
reduzido, indicando que o espalhamento
dos fénons pela rugosidade da superficie
desempenha um papel importante.

1M. Xu et al., Chem. Rev., 113, 2013, 3766-3798.
2Hu P et al. Nano Lett. 2013, 13, 1649-1654.
3R, s. Alencar et al. NanoLetters XXXX (2019) .
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Analise estrutural do vidro aluminosilicato de calcio submetido a altas

pressdes via adaptacao da célula DAC acoplada a espectroscopia Raman
Robson Ferrari Muniz'*, Francielle Sato!, Jairo Fonseca? Ulisses Ferreira Kaneko?,
Ricardo D. dos Reis?, Narcizo M. Souza-Neto?, Antonio Medina Neto?
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Palavras Chave: Estrutura vitrea, condi¢cdes extremas de pressao, densificagdo permanente.

Introducéo

A gama de materiais analisadas em
camaras de bigornas de diamante (DAC -
Diamond Anvil Cell) tem progredido
continuamente, de forma que atualmente as
mais diversas técnicas de investigacdo
experimental podem ser acopladas para
estudos in-situ de materiais em condicdes
extremas. O uso da célula de pressao
para estudos de materiais em condi¢des
extremas versa sobre as mais diversas
areas; materiais geoldgicos,
farmacéuticos, quimicos, etc. No
entanto, o uso dessa ferramenta para
estudo de vidros ndo € amplamente
praticado. O entendimento absoluto das
modifica¢Bes estruturais de curto alcance
em vidros é um desafio, mas tem se tornado
interesse eminente. Nosso Ultimo artigo
sobre o assunto aborda  vidros
aluminosilicatos de calcio com diferentes
composicdes de silica. A espectroscopia
Raman foi utilizada para avaliar a estrutura
dos vidros em condi¢des normais e de altas
pressdes. Utilizamos uma célula DAC, tipo
membrana, e argbnio como meio
hidrostéatico de pressdo. A pressdo maxima
na qual os vidros foram submetidos foi, até
0 entdo, 19 GPa. Neste trabalho,
selecionamos a matriz com menor
quantidade de silica, ou seja, o0 com maior
namero de oxigénios ligados (NBOs) em T-
O-T (T = Si ou Al e, portanto, mais
depolimerizado. Usamos uma célula DAC
(de manuseio mecéanico usinada no LNLS),
na qual submetemos o vidro a uma pressao
méxima de aproximadamente 33 GPa. Uma
adaptacao foi efetivada na célula de
pressao, permitindo as medidas de
espectroscopia micro-Raman.

Resultados e Discussao

Figura 1.a) apresenta os espectros Raman
da amostra LSCAS, in situ em DAC, em
diferentes pressdes, 1.b) a evolucdo da
banda principal (BP) e 1.c) a regido de alta
frequéncia do espectro, apds subtracao de
linha de base e normalizacdo. A posicao da

BP apresentou um redshift, concomitante
com uma reducdo substancial na
intensidade. Isso corresponde a uma
mudanca na simetria local dos atomos de
oxigénio, e pode ser indicativo do aumento
da coordenacéo de Al ou destruicéo parcial
darede.

Pico da BP (e

Intensidede (v 3)

Intensidade (u. 2)

o caata P (o0 " oenocamena samen @ FigUTA 1.
Espectros Raman da amostra LSCAS.
Uma vez que a BP desaparece
completamente para pressfes superiores a
15 GPa, aumentar a pressdo ndo nos traria
informacgdes adicionas sobre a estrutura do
vidro. No entanto, como podemos observar
na Figura 1.c) importantes modificacdes
podem ser destacadas na banda de alta
frequéncia, ligada as espécies Q"s do vidro
e, portanto, a depolimerizagdo do mesmo.
No trabalho precedente, a discussédo dessa
banda precisou ser negligenciada devido a
sobreposicdes no espectro Raman devido
ao aparato experimental utilizado. Agora,
com a hova célula e condi¢Bes diferenciadas
de medidas, fomos capazes de investigar
meticulosamente essa banda.
Conclusdes
Informacdes adicionais referentes ao efeito
da pressdo na estrutura do vidro LSCAS
foram efetivadas. Em especial, a variacédo
de NBOs, a densificacdo e a
depolimerizagéo da rede foram discutidos. A
banda relacionada as ligacdes Al-O-Al
evolui progressivamente com a pressao
sugerindo que tais ligacdes foram
modificadas.
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Study on the detection of cocaine in banknotes by SERS
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Palavras Chave: SERS, banknotes, cocaine.

Introduc&o |
In recent years, Raman spectroscopy intensified by
surface phenomena (SERS) has emerged as a
very promising methodology for the qualitative and
guantitative determination of different substances,
reaching low detection limits and simplifying
sample pre-treatments. In this context, our group
has developed flexible SERS platforms, based on
silver nanoparticles immobilized in an agar gel, to
be used in the in-situ determination of different
molecules (for example pesticides and drugs).
In this study we explore the possibility to detect
cocaine in banknotes using the agar developed
platforms and SERS spectroscopy.

Resultados e Discuss&o |

First, the SERS substrates were prepared and their
efficiency to act as SERS platforms for the
detection of cocaine was compared with the use of
commercial ones. Two  different  silver
nanoparticles (NPs) were obtained in this work,
following the preparation of Lee-Meisel'! and
Zamborini,? respectively. The average size of the
nanoparticles was 25 (Lee-Meisel NPs) and 50 nm
(Zamborini NPs) as determined by UV-visible
spectroscopy and STEM. Each type of Ag NPs was
subsequently immobilized in agar, which were
characterized by Diffuse Reflectance UV-visible
spectroscopy.

10, 20 or 30 pL of solutions prepared from pure
cocaine samples either in ethanol or methanol of
different concentration were sow over 1 cm? of the
SERS platforms. The substrates were allowed to
dry for 24 hours before carrying out the
measurements. The Raman spectra were taken
with a Horiba Jobin Yvon T64000 spectrometer
with confocal microscopy and a cryogenic CCD
detector. Lines of 514.5 or 647.1 nm from Ar* and
Kr+ lasers, respectively, were employed for the
excitation. In most of the measurements a 50x
objective was used, and the power on the sample
was ~1.5 mW. The band around 1003 cm™,
characteristic for the SERS spectrum of cocaine,
was employed to align the sample and maximize
each spectrum.

The minimum quantities detected, expressed as
ug/cm?, were: 3.4 (commercial Ocean Optics RAM-
SERS- SP (Au y Ag) platform), 0.1 (Lee-Meisel
NPs in agar) and 0.3 (Zamborini NPs in agar).
Mappings over each surface were also performed.

L Sha L SISO, N
Figura 1. Extraction process: a gel with the silver
nanoparticles is rubbed on the banknote surface.

Argentinean banknotes of $ 100 were
contaminated with 20 uL of the cocaine solutions in
a 1 cm? region. After the solvent was completely
dry, the residue over the banknote surface was
extracted with another 20 uL of ethanol by rubbed
on the banknote surface with the agar gel for
approximately 15 s, as depicted in Figure 1.

The SERS spectra of cocaine were detected,
although, depending on the region of the banknote
contaminated, the Raman spectrum presents
fluorescence, thus decreasing the detection limits.
The extraction process was repeated until no
signals of the analyte were detected in the SERS
spectra.

Conclusodes

The designed SERS platforms showed a very good
SERS capacity for the cocaine analyte, better than
the performance of the commercial substrate used
for its evaluation. The potentiality of this
methodology to perform in-situ determinations on
banknotes was also demonstrated.
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Caracterizacgao estrutural do sistema vitreo TeO2-Li2O-ZnO-LiF por espectroscopia
Raman.
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Palavras Chave: vidros teluretos, oxigénios néo ligados, espectroscopia Raman

Introducéo

Vidros teluretos apresentam caracteristicas
peculiares quando comparados com silicatos e
germanatos tais como: ampla janela de
transmisséo oOptica (~350nm — 5um)?, alto indice de
refracéo linear (> 2)?, boa estabilidade vitrea (AT>
100 °C)3 e baixa temperatura de fuséo (733 °C para
TeO: vitreo)*.

Recentemente  nosso grupo estudou as
propriedades térmicas, estruturais e
espectroscépicas do sistema TeO:2-Li20-ZnO.
Observamos que o ZnO inibe os efeitos do Li2O na
rearranjando oxigénios nao ligados na rede vitrea,
aumentando a estabilidade vitrea e band gap, esse
sistema se mostrou promissor para aplicacées em
fotbnica®. Neste trabalho, investigamos a
modificacdo na rede vitrea induzida pela troca de
Li2O por LiF no sistema TLZ via espectroscopia
Raman.

Resultados e Discussao

Amostras nas composicdes: 65TeO2-(15-x)Li20-
20ZnO  (651520), 65Te02-(20-x)Li20-15Zn0O
(652015) e 60Te02(15-x)Li20-25Zn0O(601525),
com x = 0, 5, 10, 15 e 20% mol de LiF foram
preparadas pela técnica de melting quenching. As
medidas foram realizadas em um espectrémetro
LabRAM HR Evolution da Horiba com excitacdo em
785nm.

Na Figura l1a sdo apresentados os espectros na
regido de 300 a 900 cml para as amostras
65Te02-(20-x)Li20-15Zn0O. De acordo com a
literatura, vidros teluretos apresentam modos
vibracionais nas regides de 450, 611, 660, 730 e
780 cm?l 5 Essas regifes sado relativas as
diferentes unidades de TeO4, TeOs e TeOs+1, sendo
que as bandas em 730 e 780 sao atribuidas a
estiramentos das ligagbes Te-O- (sendo O-
oxigénios nado ligados — NBO). A partir desses
resultados, efetuamos deconvolu¢gBes gaussianas
mantendo o centro e a largura fixos nessas regides.
Um exemplo dessa deconvolucdo é apresentado
na Figura 1b para a amostra 650020-15LiF.

Pela Figura la é possivel observar que com a
adicdo de LiF, ocorre um aumento na banda em
450 cm* e uma diminui¢cdo na banda em 780 cm-2.
Neste caso observamos que ocorre um reforco da
rede vitrea (com o aumento de ligagBes Te-O-Te) e

a diminuico de unidades com oxigénios n&o
ligados (NBO) devido ao decréscimo nas
intensidades das bandas em 730 e 780 cm-1).
Segundo a literatura, quando ions F séo
adicionados em vidros teluretos, a tendéncia é a
quebra na rede e a formagdo de mais NBOS.
Entretanto, ndo verificamos esse comportamento
para as composicdes 652015 e 651520. Ja para as
amostras na composi¢do 601525 a adi¢do de LiF
ndo diminui drasticamente a quantidade de NBO.

—— 652015 (a)
- ——651515-05LiF
651015-10LIF
F ——650515-15LiF
[ ——650015-20LiF
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Figura 1. (a) Espectros Raman para as amostras
65Te02-(15-x)Li20-20Zn0. (b) Deconvolugdo gaussiana
para os modos vibracionais centrados em 420, 470, 611,
660, 739 e 780 cm, (c) comportamento da soma das

areas das bandas em 730 e 780 cm*..

Conclusodes

Neste trabalho, estudamos a influencia da adi¢éo
de LiF no sistema vitreo TeO2-Li20-ZnO e
constatamos que o ao contrario do Li20, o qual
guebra a conectividade da vitrea, o LiF reforca a
mesma, diminuindo o numero de oxigénios nao
ligados. Esses resultados indicam que o material é
promissor na area de Fotonica.
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Espectroscopia Vibracional no estudo da interacdo entre ZIF-8 e liquidos

idnicos para a captura de COx2.
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Palavras Chave: ZIF-8, liquido idnico (IL), espectroscopia vibracional.

Introducéo

Uma das principais estratégias para o
desenvolvimento de processos mais
eficientes de separacdo de gases consiste
em aumentar a seletividade de materiais
pela combinacéo de diferentes
propriedades. Recentemente, uma
abordagem promissora reportada ha
literatura € a incorporacdo de liquidos
ibnicos (ILs) na superficie de sdlidos
porosos. No caso do ZIF-8 (zeolitic
imidazolate framework), isso permite
duplicar a seletividade na adsorcéo de CO:
sob CH4l1l. Esse aumento pode ser atribuido
a um aumento entre as interacfes
especificas ZIF-8/IL. Entender essas
interacdes pode contribuir a implementagdo
de processos mais eficientes de captura de
gases. Com o intuito de caracterizar essas
interacdes e fazer uma atribuic&o detalhada
nos espectros, foi realizado um estudo
espectroscépico sistematico entre ZIF-8 e
varios ILs.

Resultados e Discussao

A Figura 1 apresenta os espectros IR do
[obmim][PFe], do ZIF-8 e do [bmim][PFg]
impregnado no ZIF-8, na regido de 1200 cm-
1 a 400 cm e também na regido de baixa
frequéncia, de 400 cm™ a 100 cm™,

‘— [bmlm][PFE]‘ \— ZIF-S/[bmim][PFﬁ]‘ [—zF3g

—— ZIF-8/[bmim][PF ]
[— fomimiiPFJ

Absorbance
Absorbance

T T T T T T T
1200 1100 1000 900 800 700 600 500

Wavenumber (cm™) Wavenumber (cm™)

Figura 1. Espectros Infravermelho do
liquido idnico [bmim][PFe], da mistura ZIF-
8/[bmim][PFe] e do ZIF-8.

1.

T T T T T
400 400 350 300 250 200 150 100

A principal diferenca observada foi o
deslocamento das bandas em 554 e 815 cm-
1, para 557 e 832 cm, respectivamente.
Tais bandas podem ser atribuidas aos
modos de deformacdo angular &(PFs), e
estiramento assimétrico vas(PFs) do anion
PFe, respectivamente. Calculos baseados
na teoria do funcional da densidade (DFT)
indicam que quando a interacdo do PFs com
0 cation aumenta, h4 um aumento na
frequéncia do modo vas(PFs). Portanto, o
deslocamento  observado quando o
[bmim][PFe] interage com o ZIF-8 sugere
gue na mistura o anion PFs deve estar
provavelmente interagindo com os centros
metdlicos de Zn do ZIF-8, o que explicaria o
aumento de frequéncia. Na regido de baixa
frequéncia as alteracdes espectrais séo
bastante sutis e ainda necessitam ser
melhor analisadas para se obter
informacdes, principalmente dos modos que
envolvem a vibracdo Zn-N na regido de 290
cm,

Foi possivel observar que na impregnacao
do ZIF-8 com ILs ha diferencas
consideraveis nos espectros, especialmente
nas bandas referentes aos anions, como é o
caso do PFe. Isto indica que deve haver uma
interacdo eletrostdtica do &nion com os
atomos de Zn. Neste trabalho uma série de
ILs foi investigada para uma melhor
compreensdo das interacdes entre o ZIF-8 e
os diferentes ions formadores de ILs.
Considerando que tais interagcbes devam
ser responsaveis pelo aumento da
seletividade na adsor¢éo de COz, o presente
trabalho pretende contribuir para o
desenvolvimento de metodologias mais
eficientes de captura de gases.

Os autores agradecem o apoio da FAPESP
e da CNPq.
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Introducao

Bismuth molybdate exhibit interesting optical
properties, which make them attractive for a
variety of technological applications, including
photoconductors, acoustic-optical devices gas
sensors, applied as catalysts for several
reactions like oxidation of olefins to unsaturated
aldehydes, the oxidation of propene and butene
and the ammoxidation of propene. The a- and
- crystal phases of bismuth molybdates can be
grown by the molten salt solution and the
Czochralski methods. From the point of view of
the structural properties, the y- phase consists
of layers of MoOs octahedron, while the (-
phase is built by MoO4 tetrahedron linked to
layers of MoOs octahedron and the a- phase
has a scheelite structure built of MoOas
tetrahedron. The present study discusses about
the monoclinic phase of Bi2(MoO4)s crystal at
room temperature and the unknown high-
pressure phase discovered by Raman
spectroscopy.

Resultados e Discusséo

The room temperature structure of the Biz
(Mo0a)z is monoclinic belonging to the P2i/c (

th)space group, with four formula per unit cell

(Z = 4). Distorted tetrahedron of the oxygen ions
surround the molybdenum ions, occurring in
pairs. The bismuth ions have eight oxygen
neighbors and the Bi-O distances can be
divided into two distinct groups. The distribution
of the optical modes according to the irreducible
representations in the factor group Cop is 51Aq
+ 50Au + 51By + 49 By, where Ay + 2By are
acoustic modes. The translations of the Bi and
Mo atoms contributed to 6Ag + 6Au+ 6Bg + 6By
and 9Ag + 9Au + 9Bg + 9By modes, respectively.
The remaining 36Ag + 36Au + 36Bg + 36Bu
modes correspond to contributions of vibrations

that involve the oxygen atoms, i.e., stretching
and bending motions of the MoOs unit. The
nature of the observed modes is studied, using
the same level of theory, to predict the
wavenumbers, the atomic displacements and
the symmetry for each Raman active mode. The
high-pressure Raman spectra of this stated
compound up to 6.0 GPa are studied, revealing
drastic changes in their profile bands. At high
pressures, the Raman spectra exhibit larger
broad bands, discontinuites and the
disappearance of modes. Therefore, the
aforementioned results indicated that the crystal
goes to a new crystalline phase with a space
group of higher symmetry.

Conclusoes

In this research, we have reported the
vibrational properties of the Bix(M0oO4)s by
pressure-dependent Raman spectroscopy and
lattice dynamical calculations based in an ion
rigid model were used to assign the Raman
modes, showing a good agreement between
the calculated and the experimental results. The
pressure-dependent study was performed in
order to obtain information regarding the
eventual structural changes induced by
pressure evolution. Some changes were
observed at high pressure spectra and they
were associated with phase transitions
undergone by Bi2(M00O4)3 at about 2.0 GPa.
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from the PQ — 2017 (Grants#309510/2017-1).
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Introduction

Chalcones are open chain precursors for the
synthesis of flavonoids and isoflavonoids
and occur mainly as polyphenolic
compounds whose color changes from
yellow to orange. The vibrational
spectroscopy study in chalcones has been
essential to provide detailed information
about their structural and vibrational
properties [1,2]. In this work, we apply the
Fourier transform Raman (FT-Raman) and
Fourier transform infrared (FT-IR)
techniques as well as density functional
theory (DFT) calculations to realize a
vibrational spectroscopy study in the
chalcone (2E)-1-(4'-aminophenyl)-3-(4-
clorophenyl)-prop-2-en-1-one (C1sH12NOCI,
hereafter named ACLOPHENYL). The
description of the normal modes was done
considering the potential energy distribution
(PED). Our results were also analyzed on
the basis of previous studies of vibrational
spectroscopy of the chalcone (2E)-1-(4'-
aminophenyl)-3-(phenyl)-prop-2-en-1-one

(C15H13NO, hereafter named APCHAL) [1].
Although the literature reports a large
number of studies about chalcones, to the
best of our knowledge the study on the
structural and vibrational properties of these

chalcones have not been reported so far..
Results and Discussions

Figure 1 shows the molecular structures of

the chalcones ACLOPHENYL and APCHAL.

ACLOPHENYL
v L v ’
s O &
¥ =y
. B
APCHAL
¥ ¢ v v
L - I - »
" P . w

Figure 1. Molecular structures of the chalcones
ACLOPHENY and APCHAL.

Figure 2 shows the vibrational spectra and
the assignment of some vibrational modes of
the chalcones ACLOPHENYL and APCHAL.

o e

APCHAL

¢ Transmitance

« Raman Intensit

Figure 2. FT-Raman and FT-IR spectra of the
chalcones ACLOPHENY and APCHAL and the
assignment of some vibrational modes.

We observed significant differences in the
structural and vibrational properties of the
chalcones ACLOPHENYL and APCHAL,
especially in the torsion angles and FT-IR
bands. The differences observed in the
vibrational spectra of these chalcones can
also be attributed to occurrence of torsion in
the enone chain (CB=Ca-C1'-C6') which
forms an angle between the plane that
contains the B-ring and the double bond Ca
= CB and the plane that includes the rest of
the ACLOPHENYL molecule.

Conclusions

The analysis of the FT-Raman and FT-IR
spectra was done on the basis of previous
studies of vibrational spectroscopy carried
out in the chalcone APCHAL which presents
structural similarity with the chalcone
ACLOPHENY, however they present
significant differences in their structural and
vibrational properties.
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Introducéo

O estudo de materiais com propriedades
Opticas ndao-lineares (NLO) tem atraido
muita atencdo nas ultimas décadas devido
as suas potenciais aplica-¢ées na area de
telecomunicacdes, armaze-namento 6ptico
de dados e processamento O6ptico de
informacdes. Em particular, cristais de sais
de aminoacidos tem apresentado resultados
promis-sores como eficientes geradores de
segundo harménico e estdo sendo
aplicados em disposi-tivos como
amplificadores 6pticos [1]. Este trabalho tem
como objetivo apresentar o crescimento,
caracterizagdo térmica e vibracional do
cristal malonato de L-fenilalanina (MAF).

Resultados e Discusséo

O monocristal foi obtido a partir do método
de evaporacdo lenta utillizando a L-
fenilalanina e o acido malbénico em uma
proporcdo 2:1 M e dissolvidos em &agua
deionizada. Com base no refinamento
Rietveld dos dados de difracdo de raios-X
apresentado na Figura 1, a amostra se
cristalizou em um sistema monoclinico com
grupo espacial P21 contendo duas unidades
assimetricas (cada unidade corresponde a
duas moléculas de fenilalnina e uma de
acido maldnico) por célula unitaria, obtendo
0s seguintes pardmetros de rede, a= 14.081
A, b= 5534 A, c= 14.651 A e angulo B=
107.39°.

Calculado

> Experimental

D R, =10,51%
R =7.21%

Intensidade (u. a.)

T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35 40
268(graus)

Figura 1. Padrdo de difragédo de raios-X do
cristal MAF refinado pelo método Rietveld.

Em seguida, utilizamos técnicas de
espectroscopia Raman e infravermelho para
0 estudo dos modos vibracionais. Além
disso, as bandas vibracionais foram
atribuidas por meio de calculos ab initio
utilizando o programa ORCA. As figuras
2(a), 2(b) e 2(c) apresentam 0s espectros
Raman e infravermelho.

ntensidade Raman (1. &) Intensidads Raman (u. 2)
S S’@
- ’
H o
I % 5" f

N
2
H

.........

Trmsitingta (%)

Figura 2. (a) Regido espectral de 45 a 400
cm (b) Regido espectral de 400 a 1100 cm-

1 ici Esiectro FTIR.

» As analises térmicas demonstram
que o material apresenta trés
estagios de decomposicao;

» As caracterizagbes vibracionais
constataram uma boa concordancia
com o estudo tedrico realizado.
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Introducéo

A identificacdo morfolégica de drogas
vegetais é de grande importancia no que diz
respeito ao controle de qualidade, visto que
envolve todas as etapas de producdo de
drogas vegetais!. Novas tecnologias tém
sido agregadas para auxiliar na identificagéo
e diferenciacdo de espécies, como é 0 caso
do estudo da presenca, tipologia e
composicdo quimica de cristais presentes
em algumas plantas. Através da absorgéo
de ions do solo ocorre a formacdo dos
cristais, 0s quais serdo acumulados dentro
da planta. A morfologia que o cristal
apresenta, sofre influéncia de carater
genético, tornando fatores como o morfotipo
e até mesmo a auséncia, caracteristicas
auxiliares na diferenciacdo e identificagéo
de espécies 2.

Tendo em vista que algumas espécies do
género Baccharis apresentam morfologia
similar, o presente trabalho tem como
objetivo auxiliar na diferenciacdo das
espécies através da determinacdo do
morfotipo  cristalino  encontrado  nas
espécies estudadas.

Resultados e Discussao

Por espectroscopia Raman, foi possivel
identificar diferentes cristais de oxalato de
célcio nas espécies: Baccharis platypoda
DC, Baccharis dracunculifolia DC, Baccharis
macrophylla Dusen, Baccharis illinita DC.,
Baccharis aliena (Spreng.) Joch.Mull.,
Baccharis helicrysoides DC e Baccharis
nitida (Ruiz & Pav.). Os resultados foram
obtidos por um espectrometro LabRAM HR
Evolution da Horiba com excitagcdo em
785nm. A Figura 1 apresenta os espectros
da espécie Baccharis helicrysoides DC,
nesta observamos a presenca de dois
tipos de cristais: (a) Cristais estiloides
com ponta truncada e (b) Cristais
bipiramidais simples sendo estes
identificados como wewelita (CaC204.H20)
e wedelita (CaC204.2H20). Para cada
cristal a figura apresenta tambem a foto

tirada desses cristais pelo microscopio
acoplado ao espectrometro. A presenca
destes cristais foi confirmada por
microscopia eletrbnica de varredura (MEV)
(insert da Figura 1). Nas outras espécies
foram identificados cristais do tipo
bipiramidal alongado, bipiramidal quadrado,
bipiramidal simples, aglomerado de
estiloides, estiloide com ponta aguda,
estiloide com ponta truncada e rostea
cristalina de esiloide, os quais séo diferentes
estados de hidratacdo do oxalato de célcio
e, portanto, identificaveis por
espectroscopia Raman.

Baccharis helicrysoides DC.
2400 Wedelita
2200
2000
1800

Intensidade (u.a.)
3
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2500 Baccharis helicrysoides DC. -
Wewelita ®)

. E!
1000 L

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Intensidade (u.a.)

Deslocamento Raman (cm )

Figura 1. Espectro Raman da espécie
Baccharis helicrysoides DC juntamente com
as fotos obtidas por (MEV) e pelo
microscopio do espectrometro.

Conclusodes

Neste trabalho demonstramos a ocorréncia
e identificacdo de vérios tipos de cristais em
espécies do género Baccharis por

espectroscopia Raman.
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Introducao

O envelhecimento € um processo biolégico
continuo, complexo e  multifatorial,
relacionado ao acumulo progressivo de
danos corporais ao longo do tempo, que
leva a alteragbes nos niveis celular e
molecular [1]. Como resultado, observa-se
uma diminuicdo gradual da homeostase do
organismo e consequentemente a morte
celular. Embora as razdes dessas
mudancas sejam inimeras, muita atencao
foi dada ao acumulo de reticulacdes néo
enziméticas na familia de produtos finais de
glicacdo avancada (AGEs) como uma das
principais causas [2, 3]. A espectroscopia
Raman tem sido frequentemente
empregada para andlise da pele, usando
abordagens in vivo e ex vivo [4]. Para esse
fim, a espectroscopia Raman foi utilizada
para identificar a presenca e as diferencas
no conteddo de AGEs, usando espectros de
referéncia dos principais AGEs presentes na
pele humana.

Resultados e Discussao

Foram considerados dois grupos diferentes
de voluntarios com histdrico diario de alta
exposicdo solar: amostras coletadas na face
interna do braco (protecéo solar ou baixa
exposicdo solar direta ao sol, SP) e
amostras do dorso do antebraco (exposi¢édo
solar ou alta exposi¢éo direta ao sol, SE).
Neste estudo, os principais produtos de
AGEs foram carboximetil-lisina (CML),
glicose (GLU) e pentosidina (PEN) para
ambos o0s grupos; enquanto a LMC
predominou no estrato cérneo e na
epiderme, a GLU e a PEN foram as
principais idades na derme.

AT v / WA
[ i e el VWA VA

f WNW\\MN/'\/VJ‘\_ 5 Mw\‘m,/\/\/}\‘

DeslocamentoRaman{am) DeslocamentoRaman(r)

Figura 1 - Espectro Raman médio e desvio padrdo em
diferentes camadas da pele. SC: Estrato Cérneo; EP:
Epiderme; PD: Derme papilar; RD: Derme Reticular;
FTCR: Fotoexposto cronoldgico; FTENV:
fotoenvelhecido.

A analise estatistica multivariada revelou
uma alta taxa de discrimina¢éo na regido do
estrato crneo em torno de 93,8%, enquanto
nas camadas da epiderme e derme esse
valor foi de 68,8%, de acordo com o grau de
discriminacao dos grupos SP e SE. Varios
picos de Raman no grupo SE apresentaram
intensidades aumentadas em comparacao
com 0S mesmos no grupo SP: 24,4% para
LMC, 20,0% para GLU e 26,3% para PEN.
Figura 2- Espectros Raman do cristal de DL-
metionina para diversas temperaturas acima
da ambiente na regido espectral entre 40
cm? e 600 cm™.

Conclusodes

Este resultado foi uma indicacdo clara de
gue a exposicao solar a longo prazo pode
promover um aumento na concentragao de
AGEs na pele. Em suma, esta investigacéo
mostrou que a SRC é capaz de avaliar
AGEs in vivo e ndo invasivamente na pele
humana, além de proporcionar uma melhor
compreensdo dos efeitos e alteracdes
resultantes do envelhecimento cronolégico
da pele causado pela glicacdo em condicdes
de alta exposicao aos raios UV. irradiacéo.
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Introducao

The essential oils of some plant’s species
are essential in the process of applications
of industrial interests, such as the production
of medical drugs and food preservatives. In
this research, we have studied the effect of
the cutting time on the yield of the Lippia
sidoides essential oil and the variation of its
main constituents. A simple distillation
aimed to the determination of the best
harvest time (from 08:00 am till 2:00 pm
within a 4-month period) of the Lippia
sidoides, in order to obtain as much
essential oil as possible through isolation.
The analysis of the yield from the essential
oil was using the gas chromatography
coupled to the mass spectrometry with the
purpose to verify if there is any relationship
between timing and the time of harvest for
the Lippia sidoides with its rate of
production, in line with the main components
of the essential oil. Additionally, we apply the
techniques Fourier transform Raman (FT-
Raman) and Attenuated Total Reflection
Infrared (ATR-IR) to realize a vibrational
spectroscopy study of the essential oil from
leaves of the Lippia sidoides as well as of its
majority component thymol

Resultados e Discusséo

We presented a characterization study of the
thymol, whereby this majority component
duly obtained from the Rosemary Pepper by
the Raman Fourier transform (FT- Raman)
and the Infrared (FT-IR). The FT-IR and the
FT-Raman spectra from the thymol samples
were recorded at ambient temperature in the
regions from 400 to 4000 cm-1 and from 50
to 4000 cm-1, respectively. Furthermore, the
Density Functional Theory (DFT)
calculations were performed in the
molecular structure of the thymol and
predicted its Raman and infrared spectra, in

order to gain a better knowledge concerning
its vibrational propertles The experimental

al
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spectra of the essential oil from leaves of the
Lippia sidoides and the thymol were properly
compared and showed a good
correspondence, see figure-1.

Figura-1.(a) Absorbance and b) Raman
Experimental spectra of the Lippia sidoides
and thymol.

Conclusoes

Complete assignments of the normal modes
were presented to both spectra Raman and
infrared of the thymol. Therefore, this study
furnished a detail description of the
vibrational properties of this organic
compound which is present in many
essential oils.
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Introducéo

As propriedades dos materiais a base de
carbono dependem da matéria-prima
utilizada, ou seja, estrutura, area superficial,
porosidade e  constituicdo  quimica.
Atualmente, os materiais carbonaceos
dopados com nitrogénio (CNs) tém atraido
particular interesse devido ao seu melhor
desempenho em aplica¢des tecnoldgicas [1-
4]. Os métodos utilizados na preparagéo de
tais materiais dependem normalmente de
processos complexos que contém varias
etapascomo, por exemplo, uso de elevadas
temperaturas para a introducdo de
nitrogénio na estrutura [4-6]. A metodologia
de carbonizag&o hidrotérmica da biomassa
(quitosana) foi aplicada nesse Trabalho para
a producdo de materiais carbonaceos
contendo nitrogénio. Além disso, foi
avaliado a influéncia dos parametros tempo
(6-120 horas) e temperatura (160/180 °C)
nas caracteristicas fisico-quimicas do
carvao hidrotérmico. As andlises estruturais,
texturais, composicionais e morfolégicas
foram realizadas pelas técnicas de
caracterizacdo: XRD, FTIR, Raman, CHN,
TGA, SEM e BET.

Resultados e Discusséao

Na figura 1a sédo apresentados os espectros
Raman dos carvdes hidrotérmicos obtidos
com os parametros reacionais de 120 h a
160/180 °C. A banda Raman D do espectro
Raman encontram-se localizadas entre
1382 e 1385 cm, enquanto a banda G é
centrada em 1582 cm. Os espectros de
FTIR dos carvdes hidrotérmicos obtidos a
160 e 180 °C com diferentes tempos de
carbonizagdo sdo apresentados nas figuras
2b e 2c, respectivamente. Estes espectros
foram usados para identificar os grupos
funcionais presentes e para verificar as
alterac6es que ocorrem em fungéo do tempo
e da temperatura de reacdo. As bandas
referentes as vibracbes (estiramentos e

deformacbes) de C-H, O-H e C-OH
diminuem com a elevacéo do tempo ou da
temperatura de reacgdo, indicando que o
processo de carbonizacao hidrotérmica é
dominado pelo mecanismo de desidratacgéo,
como mostrado no diagrama de Van
Krevelen (figura 1d). Os difratogramas da
figura 1le sugerem um material carbonéaceo
de baixa cristalinidade corroborando com os
resultados de espectroscopia Raman para
diferentes tempos de reacao.

o v lirae sy =

120n180°C

Transmitancia (%)

Razéo atomica OIC Agan "

Figura 1. Caracterizagbes dos carvdes
hidrotérmicos: (a) Espectros Raman; (b)-(c)
Espectros FTIR; (d) Diagrama de Van
Krevelen; (e) DRX.

Esse trabalho mostrou a possibilidade do
uso da quitosana como precursor de
materiais carbondceos dopados com
nitrogénio. O material apresentou Varios
grupos funcionais: aminas, amidas, &cidas
carboxilicas e hidroxilas. O carvéo
hidrotérmico ~ mostrou um  caréacter
mesoporoso. A natureza Fisico-Quimica do
carvao hidrotérmico possibilitarda uma
variedade de aplicacdes.

'M. Sevilla, A.B. Fuertes, Energy Environ. Sci. 4 (2011)
1765.

’M.G. Plaza, et al., Fuel. 86 (2007) 2204.

3S.-A.A. Wohlgemuth, et al., Green Chem. 14 (2012)
1515.

4Zhang, W., et al., Angew.Chem.2018,130,9912.
5Q.Wang, et al., J. Mater. Chem. A, 2018, 6, 19653.
5M. Inagaki, et al., Carbon 132 (2018) 104
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Palavras Chave: Quinonas, Raman.

Introducéo

As quinonas s80 compostos orgéanicos
aromaticos de grande interesse toxico e
farmacolégico’? devido a sua importancia
em processos bioquimicos vitais®4, e cuja
estrutura apresenta dois agrupamentos do
tipo carbonila em um anel aromatico.

Os estudos destes compostos utilizando-
se de Espalhamento Raman!1215 indica

que estes compostos possuem
propriedades 6pticas, vibracionais e
estruturais bastante caracteristicos,

indicando novos campos de estudo no
tocante & formacgdo, interagcdo e
consequéncias da presenca destes em
reacdes quimicas e sistemas moleculares'®
e biolégicos.

Resultados e Discusséao

Foram medidas cerca de 100 amostras de
quinonas, das quais aproximadamente 40
apresentaram um espectro Raman bem
definido, uma vez que, devido a presenca de
anéis aromaticos na estrutura das amostras,
a ocorréncia de luminescéncia no
espalhamento Raman seria alta. A estrutura
quimica destas amostras foi estudada
através de analise DFT (Density Functional
Theory), de onde se obteve a simulacdo dos
modos vibracionais das mesmas, bem como
de seus espectros Raman tedricos. Estes
foram comparados com o0s resultados
experimentais como indicado na Figura 1.

Experimental
—— Tedrico

o
1

Intensidade (Un. Arb.)
s
L

o
w
1

1000
Desloc. Raman (cm™)

Figura 1. Comparacdo entre 0os espectros
Raman experimental (em preto) e tedrico
(em vermelho) da molécula Naftoquinona.

Conclusodes

Até o0 presente momento, buscou-se
analisar os modos vibracionais simulados
das amostras, relacionando-os com as
respectivas regides dos espectros relativos
a estes, de forma a se estudar padrdes entre
0s espectros Raman das amostras com
estruturas semelhantes buscando uma
correlacdo entre a estrutura e o espectro
calculado/medido.
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Introduction

Carbon Dots (CDs) consist of a carbon class that
has biocompatibility, low cytotoxicity, tunable
excitation and emission wavelength. Its main
advantage is its simple and low cost synthesis. The
core and surface structure affects the fluorescence
of the CDs and may make them wavelength
dependent!. Some works also shows the influence
of temperature on photoluminescence (PL); with
temperature increase, there is a decrease in the
intensity and a red shift. PL and correlation with
temperature are still obscure and further research is
needed. The present work investigates the PL and
raman spectrum in the temperature variation.
Figure 1 shows a PL varying the temperature. The
PL has a red shift with temperature increase.
However, after temperature of 180 ° C, its PL no
varies. This fact confirms the main role of graphitic
nitrogen as an "intrinsic parameter”, allowing the
redshift in the CDs developed in this study?. When
the material is reheated, only its intensity varies.

Figure 1. PL varying the temperature.
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In figure 2, the G band remains unchanged, and the
peak around 1576 cm- is attributed to well-graphed
carbon, associated with vibration in the plane of sp2
carbon atoms in the 2D hexagonal structure. While
the D band (1360 cm!) has disorder characteristics
related to the presence of sp® defects gradually
increasing with the temperature. The relative

intensity ratio of D band and G band (Io / Ic) varied
from 0.9 to 1.2 providing the degree of disorder,
which makes it possible to compare the structural
order between crystalline and amorphous graphite
systems. Thus, the decrease intensity of PL its
related with increase of Band D34 5,

Figure 2:
temperature.

Spectrum Raman varying the
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Conclusions

In summary, CDs show a varying PL with the
temperature. The red shift happens only in first
heating. After reheating, the only variation is in the
intensity, associated with an increased ratio
between D and G bands.
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Introducéo

As riparinas sdo alcamidas naturais isoladas a
partir da Aniba riparia, as quais foram
posteriormente sintetizadas e avaliadas em
estudos pré-clinicos de modelos comportamentais
animais, onde apresentaram potenciais efeitos
terapéuticos como efeitos antidepressivos,
ansioliticos e anti-inflamatérios’234. A substituicdo
dos hidrogénios por grupos hidroxila no primeiro
anel aromatico é utilizada como ferramenta para
distingéo das riparinas Il e lll. Dada a escassez de
publicacdes sobre as propriedades fisico-quimicas
destas moléculas, torna-se evidente a relevancia
de estudos mais detalhados sobre estas
propriedades. Portanto, dentre outras técnicas,
este trabalho empregou a espectroscopia Raman
para a caracterizagéo fisico-quimica das riparinas |,
Ilelll.

Resultados e Discussao

Uma vez que as riparinas | e Ill possuem seus
espectros Raman e no infravermelho reportados na
literatura, a técnica Raman foi utilizada
exclusivamente para avaliar as diferencas
polimérficas destas substancias®.

|

Il A
| LN \
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Figura 1 - Espectros no infravermelho (a) e Raman (b)
da riparina Il.

Os espectros no infravermelho e Raman da
riparina Il forneceram informacdes sobre banda de
vibracdo do grupo C=0 em amidas secundarias em
~1644 cm (Figura 2). Além de ter sido possivel
visualizar a banda de vibracdo para o grupo NH em
amidas secundarias em ~1511 cm®. A riparina |,
assim como a lll, apresentou uma frequéncia em
~3379 cm! referente a regido OH devido a ligacédo
de hidrogénio com o grupo C=0. Para o polimorfo
lo,, reportado na literatura, polimorfo 1B, obtido a
partir do aquecimento do polimorfo la, e para o
polimorfo 15, as andlises espectroscépicas
revelaram sutis diferencas, onde as principais se

encontram nas bandas de vibrag&o referentes as
cadeias alifaticas (~293 e ~1025 cm!) e aos modos
de vibragdo CH (~2932 cm'?).

Intensidade Raman (u.a.)
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Figura 3 - Espectros Raman da riparina la (2), If (b) e
15 (C).

Os espectros Raman da riparina Illaa e |llly
apresentam diferencas que, apesar de minimas,
acontecem principalmente nas bandas de vibragéo
~619 e ~815 cm?, referente as cadeias alifaticas
(Figura 4).

Intensidade Raman (w.a.
=

Numero de onda (cm'')

Figura 4 - Espectros Raman dariparina llla (a)
e llly (b).

Conclusoes

Os polimorfos la, If e 16 submetidos a andlise por
espectroscopia vibracional Raman apresentaram
diferencas sutis, principalmente referentes as
cadeias alifaticas e aos grupos de estiramento CH.
Enquanto que para os polimorfos lllo e llly as
diferencas foram observadas somente nas cadeias
aliféticas. Isto pode ocorrer devido as semelhancas

estruturais entre os polimorfos estudados.
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Introducao

A Pectina trata-se de uma familia de oligo e
polissacarideos encontrada na parede celular de
vegetais sendo rotineiramente utilizada como
agente gelatinizante e espessante na inddstria
alimenticia além de possuir agdo hipoglicemiante.
As moléculas sédo fundamentalmente constituidas
por monémeros de &cido galacturénico unidos por
ligagbes a (1—4) com conteudo variavel de grupos
carboxila metil esterificados. Este trabalho
apresenta um método de extracdo quimico! para a
obtencéo de pectina a partir da casca do maracuja
amarelo (passiflora edulis f. flavicarpa). As
amostras sob condi¢cdes distintas de pH foram
caracterizadas pela técnica de espectroscopia
Raman em temperatura ambiente.

Resultados preliminares

A Figura 1 mostra o espectro Raman da Pectina
(pH = 8) extraida da casca de Passiflora Edulis F.
Flavicarpa em temperatura ambiente com a linha
de laser de 633nm e 3mW. Na regido espectral
entre 2700 e 3700 cm, mostra os modos de
vibragdo mais intensos, 3305cm? e 3381cm?, que
séo identificados como modos de alongamento das

ligacdes da hidroxila (O—H)>.

A partir do resultado preliminar, pretende-se

analisar detalhadamente os espectros Raman de

diferentes amostras de pectinas sob condicdes
distintas de pH em extracdo quimica do composto

a partir da casca de Passiflora Edulis F. Flavicarpa.

Figura 1. Espectro Raman da Pectina extraida da casca de

Passiflora Edulis F. Flavicarpa em temperatura ambiente.
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Introducao

Nanofibras PANI sdo de grande interesse por
combinarem as propriedades dos condutores
organicos nanoestruturados com materiais de
grande area superficiall. A PANI possui um menor
potencial de reduc¢&o que ions metalicos como Ag*
e Aud*. Dessa forma, essas nanofibras tém sido
utilizadas como agente redutor de nanoparticulas
metdlicas e bimetalicas formando os chamados
nanocompdésitos?. A morfologia e o tamanho das
nanoestuturas metalicas variam de acordo com o
dopante utilizado.

Resultados e Discussao

Um filme de nanofibras PANI dopado com HCI foi
preparado e posteriormente imerso nas solucdes
de AgNOs e AgNOs/ HAUCIs para a formacao das
nanoparticulas metalicas e bimetalicas,
respectivamente. Observa-se pelas imagens de
Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV) (Figura
la) a formacgdo de microestruturas (1 pm) e
nanoestruturas (76 nm) sobre o filme polimérico.
Apb6s a imersao desse filme com Ag depositada na
solucdo de Au, observa-se (Figura 1b)
microestruturas (700 nm) e nanoparticulas
aglomeradas (85 nm). O espectro Raman (Figura
1c) do filme dopado com HCl apresentou as bandas
caracteristica da forma condutora da PANI em 1335
e 1257 cm, atribuidas respectivamente a vC-N+ e

vC-N (anel benzénico). Quando imersos na
solucdo de Ag observa-se (Figura 1d) a oxidacéo
dos filmes, caracterizado pelos deslocamentos da
banda 1496 para 1470 cm? (vC=N), 1257 para
1221 cm e pelo desaparecimento da banda 1335
cml. O espectro do filme bimetdlico (Figura 1le)
apresentou novas bandas em 1649, 1410 e 572 cm-
1 gque demonstram a formacgédo de grupos ciclicos
como fenazina, fenoxazina e safranina. Os picos
caracteristicos da Difracdo de Raios-X (DRX) em
38,1 °, 44,3 °, 64,5° e 77,2 ° (Figura 2a) foram
atribuidos aos planos de reflexdo (111), (200),
(220) e (311) para Ag cubica. Ja os picos em 27,8°,
32,2° e 46,2° foram atribuidos aos planos (111),
(200) e (220) da fase cubica do AgCI. Os picos de
difracdo da Ag e Au se sobrepde (Figura 2b), pois
esses metais tém constate de rede similares.
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Figura 1. Imagens MEV do filme imerso em (a)
AgNOs e (b) AgNOs e HAuUCI4. Espectro Raman do
(c) filme dopado com HCI, (d) imerso em solucao
de AgNO:s e (e) imerso, posteriormente, em HAuCls.
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Figura 2. DRX do (a) filme imerso na solugéo de
AgNO:s e (b) posteriormente imerso em HAuCls.

Conclusdes

Micro e nanoestruturas de Ag e Au sao formadas
na superficie dos filmes de nanofibras PANI quando
imersos em sais metéalicos. Essa reagdo, também,
modifica a estrutura polimérica. Além de prata
metdlica, observa-se também a formacdo de
cristais de AgCl, os quais permanecem quando o
filme com Ag é imerso em sal de Au.
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Introducéo

Bebidas alcodlicas falsificadas, geralmente
sdo preparadas através da adi¢cao de agua, alcool
para fins alimenticios ou ndo, aromas e corantes. A
adulteragao de bebidas destiladas, seja com agua,
OU em casosS mais extremos, com etanol ou
metanol, se torna um problema relevante, vez que
nao s6 compromete a qualidade do produto, mas
podem constituir um problema de satde publica.’O
presente trabalho teve por objetivo realizar um
estudo piloto sobre a aplicacdo de espectroscopia
Raman, juntamente com técnicas quimiométricas
de anadlise de dados, visando identificar e
guantificar a fraude por adi¢cdo de cachaca (CC) em

amostra de tequila (TQ).

As amostras de tequila e cachaca foram
compradas no mercado local. Para simular a fraude
de TQ com CC foram preparadas 12 misturas para
0 conjunto de calibracdo com adigcbes de CC
variando de 0 a 50 %. Como este foi um estudo
exploratério, ndo foi preparado um conjunto de
validagdo. Os espectros Raman foram obtidos por
um espectrémetro com transformada de Fourier e
radiacéo de excitagcdo no comprimento de onda de
1064 nm (figura 1).

Fig.1: Espectros Raman das amostras analisadas.
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Para as andlises de dados utilizou-se o
software R; através da analise de componentes
principais (PCA) nado foi possivel observar um
padrdo capaz de agrupar as amostras adulteradas
e nao adulteradas. Um modelo de previséo do teor
de cachaca adicionado em amostras de tequila foi
ajustado por regressao pelo método dos quadrados
minimos parciais (PLS) com duas variaveis
latentes (LV) e coeficiente de correlagdo
R2=0,942, o que indica boa correlagdo dos dados.?
Foi estimada a figura de mérito de erro global
RMSEcv de 15,64%, que é um valor considerado
alto e indica que o ajuste dos dados pode néo ter
ocorrido de forma satisfatéria. O grafico das
variaveis importantes na projecdo (VIP scores)
apontou como VIP a regido do espectro
correspondente a molécula de etanol.

Realizou-se uma analise semi quantitativa
do perfil dos compostos volateis presentes nas
amostras de TQ e CC por cromatografia a gas com
deteccdo por ionizagdo em chama e foram
encontrados acetaldeido, acetato de etila etanol,
propanol e alguns outros picos néo identificados em
ambas as amostras, e ainda, metanol na mostra de
TQ. Embora tenham sido encontrados, como
esperado, outros constituintes resultantes da
fermentacdo da matéria prima para as amostras
analisadas, ambas as bebidas apresentam-se
majoritariamente como uma solugéo de 30 a 45%
de etanol em agua, estando os demais constituintes

em baixa concentraiéo.

Novos testes que incluem a pré
concentracdo da amostra, com eliminacéo da fase
aquosa, estdo em fase de execucado, a fim de
obter-se um extrato que gere um espectro Raman

que melhor reflita a constituicdo da amostra.
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Introduction

The study of perovskites in the last few years
has grown exponentially and made then one of the
trending topics in materials science. The lead-
based family of perovskites is important for their
multiple applications as strong photoluminescence
(PL), narrow emission line width, and high excitation
binding energy. The extraordinary optoelectrical
properties, low cost, and simple solution-based
fabrication procedures led these materials to state-
of-art photovoltaic materials. In particular, the
Cs4PbBre presents controversial photoluminescent
properties where many groups synthesized
luminescent and non-luminescent powder, crystals
and monocrystalline samples'2. Thus, the
principles of optoelectronic properties in this
compound are still unclear.

In our study, we present pressure-dependent
studies of the Raman spectrum and PL emission of
luminescent Cs4PbBrs single crystals (SCs) carried
out in Raman spectrometers.

Results and Discussion

The PL emission of CssPbBre SCs were
investigated through mapping analyses. These
results revealed that different crystals present small
shifts in PL positions (figure 1).

PL Intenisty / arb. units)

Figure 1. PL emission of different Cs,PbBrs SCs.

Pressure dependent analyses were carried out
in order to investigate the structural and optical
photovoltaic behavior of synthesized Cs4PbBr6
SCs. The Raman spectra revealed gradual
changes in position and number of vibrational
modes indicating the presence of a structural phase
transition.

Raman Intensity /arb.units

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
Wavenumber (cm'™")
Figure 2. Pressure-dependent Raman spectra of Cs4PbBrs SCs.

The PL emission revealed a redshift and
increase of intensity until 1 Gpa where, from that
pressure, was observed a blueshift and loss of
intensity until 3 Gpa. Beyond this point the PL
emission vanishes.
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Fiiure 3. Pressure—deEendent PL emission of Cs,PbBrs SCs.

The Raman Mapping analysis revealed subtle shifts
in the PL position for different single crystals of
Cs4PbBrs. The pressure-dependent Raman
analyzes revealed a gradual structural phase
transition occurring between 3 and 4.5 GPa, while
the pressure-dependent PL analyzes revealed an
anomalous behavior around 1 GPa.
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Palavras Chave: Trioxido de molibdénio. Espectroscopia Raman, transi¢do de fase.

Introducéo

O Oxido de metal de transi¢do, triéxido de
molibdénio (MoOs), em diferentes morfologias e
fases tem atraido a atencdo de varios grupos de
pesquisa devido as suas propriedades fisicas e
guimicas, com aplica¢cBes praticas em sensores de
gas, fotocatalisadores, fotocrométicos e guias de
onda.O tribxido de molibdénio é obtido por
diferentes rotas de sintese com varias estruturas
cristalinas, sendo a fase ortorrdmbica o polimorfo
termodinamicamente estavel (a-MoO3) [1-4].
Neste trabalho cristais de a-MoOs puros e
dopados com diferentes percentagens de cobalto
foram obtidos afim de estudar a estabilidade
estrutural desses cristais sob altas temperaturas e
analisar suas propriedades fisico-quimicas. As
amostras de a-MoOs:xCo?* (x= 0, 1, 3, 5 e 7%)
foram preparados por reagdo de estado solido e
caracterizadas por espectroscopia Raman, difracdo
de raios-X e espectroscopia no infravermelho. Além
disso, foi realizado estudo da estabilidade térmica
destes materiais quando submetidos a altas
temperaturas por espalhamento Raman in situ.

Resultados e Discussao

A Figura 1 mostra os espectros Raman do a-
MoO3:xCo?* (x= 0 e 7%), para o intervalo de
temperatura de 298 a 813 K.
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Figura 5: em a) espectros Raman do a-MoO; e Espectros
Raman do a-MoQO;:7Co?* em b) para valores de temperaturas
entre 298 a 813 k.

Na Figura 1 a) (amostra pura), no espectro
coletado na temperatura de 373 K observa-se um
deslocamento dos picos para a direita e 0
aparecimento de um ombro no pico localizado em
995 cm, o que ndo acontece com a amostra
dopada com Co?* (Fig. 2 b)), onde as modificacdes
observadas com o aumento da temperatura nos
espectros é um alargamento dos picos e um
pequeno deslocamento para a direita. A transicdo
de fase do a-MoOs puro esta relacionada com a
saida de 4gua estrutural do material.

Conclusoes

Quando submetidos a variagBes de temperatura,
no intervalo de 298 a 813 K, observou-se uma
transicdo de fase nos cristais de a-MoOs puros e
dopados com 1%, enquanto as amostras dopadas
com 3, 5 e 7% néo apresentam transicdo de fase,
mostrando assim, um aumento da estabilidade
térmica destes materiais para estas concentracoes.
Uma possivel justificativa para o aumento da
estabilidade é que as vacancias das estruturas
cristalinas foram preenchidas por completo nas
amostras com dopagens acima de 3%.

Agradecimentos

FisMat-UFPI, CAPES E CNPQ.

LA Chithambararaj, N.S. Sanjini, S. Velmathi, A. Chandra Bose,
Preparation of h-MoOs and a-MoOs nanocrystals: comparative study
on photocatalytic degradation of methylene blue under visible light
irradiation, Phys. Chem. Chem. Phys. 15 (2013) 14761.
doi:10.1039/c3cp51796a.

2 P. Jittiarporn, L. Sikong, K. Kooptarnond, W. Taweepreda, Effects of
precipitation temperature on the photochromic properties of h-MoOs3,
Ceram. Int. 40 (2014) 13487-13495.
doi:10.1016/j.ceramint.2014.05.076.

3 Y. Liu, S. Yang, Y. Lu, V. Podval, W. Chen, G.S. Zakharova,
Hydrothermal synthesis of h-MoOs microrods and their gas sensing
properties to ethanol, Appl. Surf. Sci. 359 (2015) 114-119.

4L Zhang, G. Wu, F. Gu, H. Zeng, Single MoOs nanoribbon
waveguides : Good building blocks as elements and interconnects for
nanophotonic  applications,  Sci. Rep. 5 (2015) 1-9.
doi:10.1038/srep17388.

48

Poster 020



?‘? VI EnBraER - Encontro Brasileiro de Espectroscopia Raman

EnBraER

Sintese e Caracterizacdo Polimorfica de Cristais de Azitromicina por DRX e

01 a 04/12/19, Belém — PA

Espectrocopia Raman.

Carliana Rodrigues da Silval**, Adrya Jakellyne Paulo Cordeiro?, Naiane da Silva Santana?, Jo&do
Gomes de Oliveira Neto!!, Raychimam Douglas Santana Bezerral!!, Luis Henrique Silva Queiroz,
Jhonatam Oliveira Carvalho!, Francisco Ferreira de Sousal?, Adenilson Oliveira dos Santos(Y.

1-Universidade Federal do Maranhdo — UFMA, Imperatriz — MA, Brasil.

2 - Universidade Federal do Par4 — UFPA, Belém — PA, Brasil.

*Carllyneves@gmail.com
Palavras Chave: Cristal, Azitromicina, Polimorfismo.

Introducéo

O farmaco objeto de estudo deste trabalho, neste
caso a azitromicina (AZM), apresenta polimorfismo,
gue € a capacidade de uma substancia cristalizar-
se em duas ou mais fases estruturais. O
polimorfismo em cristais promove propriedades
fisico-quimicas distintas, tais como ponto de fuséo,
estabilidade, transi¢fes eletrbnicas, entre outras.
Além disso, as diferentes possibilidades de
empacotamento deste farmaco lhes conferem
diferentes caracteristicas estruturais e, por
consequéncia, suas propriedades microbiolégicas
podem ser distintas.

A AZM pode ser encontrada nas fases dihidratada,
monohidratada, anidra, solvatos e amorfo.Neste
trabaho, n6s obtemos a fase monoclinica da AZM
dihidratada (DH) e a estudamos sob condi¢des
ambiente e baixas temperaturas usando difracéo
de raios X (DRX) e espectroscopia Raman,

respectivamente.
Resultados e Discussao

O DRX experimental do cristal AZM-DH
(EtOH+H20), confirmou a fase estrutural do
material em estudo, classificando como um sistema
monoclinico (P21), com 4 moléculas por célula
unitaria (Z=4).

Caleulado

Experimental

Texp - leale

Intensidade (u.a)

k T T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

20 (graus)

Fig. 1. Padrdo de difracdo do cristal de AZM-DH
(EtOH+H20) refinado usando método Riteved e a
célula unitaria na fase monoclinica.
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Fig. 2. Espectros Raman em fun¢do da
temperatura na regido espectral entre 150 e 1200
cm,
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Fig. 3. Espectros Raman em fun¢do da
temperatura na regido espectral entre 1200 e 3100
cml.

Os modos internos de 150 e 3100 cm™? nao
apresentou alteracdes indicando a estabilidade do

farmaco em baixas temEeraturas.

Os cristais foram obtidos com sucesso pelo método
de evaporacao lenta do solvente, os resultados de
DRX mostrou que a fase estrutural € monoclinica
(P21). Espectros Raman em baixas temperaturas
mostrou que os modos internos de 150 a 3100 cm-
1 ndo apresentam mudancas, indicando que a fase
monoclinica dihidratada é estavel de 300 a 8 K.
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Introducéo

O cristal de L-tirosina hidrobromidrica (LTHBr)
possui sistema monoclinico (P21) e parametros de
rede a = 11,256A,
b =9,024A e ¢ = 5,216A. O objetivo deste trabalho
€ verificar a estabilidade de LTHBr sob altas
pressfes usando a espectroscopia Raman em
baixo niimero de onda.
Resultados e Discusséo

A Figura 1 apresenta os espectros Raman da LTHB
a altas pressbes (0 a 8,1 GPa) , difratograma e
gréfico nuemro de onda versus presséo na regido
dos modos externos.
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Figural. a, b) Espectros Raman em altas pressdes
naregido dos modos externos; ¢) Difratograma com
refinamento pelo Metodo Ritveld da LTHBr d)
Gréafico numero de onda versus presséo da LTHBr
na regido dos modos externos

Algumas modificacbes espectrais merecem
destaque:

1. O modo em 125 cm! (indicado pela seta preta)
se mantém presente até a pressao final de 8.2 GPa
, diferente do modo correspondente na LTHCI
guem vai diminuindo bastante a intensidade com o
incremento da presséo.

2. Em 27 GPa , surge um modo em
aproximadamente 168 cm? em torna-se bastante
intenso até a presséo final.

3. O modo em 156 cm-1 (indicado pelas setas
vermelhas) sofre splitting surgindo outro modo em
181 cm? em 0.7 GPa, e ja em 1GPa esse modo
que inicialmente estava em 156 cm sofre uma
inversao intensidade com o outro modo que vai se
tornando cada vez mais intenso e desaparece em
2.7 GPa.

4. Em 5.8 GPa surge outro modo em 286 cm-! como
ombro no que apareceu inicialmente em 181 cm? e
0os dois tem uma inversdo de intensidade na
pressao final.

Conclusodes

As mudancgas estruturais observadas indicam que
0 monocristal de LTHBr pode ter sofrido uma
possivel transicdo de fase conformacional uma
possivel transicdo de fase na faixa entre 2,7 e 8,1
GPa.
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Introducéo

The main purpose of the present work is to
evaluate the water content of human dermis in two
groups, healthy young and healthy elderly women,
by in vivo confocal Raman spectra considering the
high wavenumber region. Respectively, correlate
the water content with interaction of the water
molecules within collagen structure.

Resultados e Discussao

The experimental results showed a
difference of around 3-4 % in water content
between elderly and young volunteers. These
experimental results along with the theoretical
model indicated the formation of hydrogen bonds
linking the water molecules to collagen fibrils in both
young and healthy elderly. The theoretical model
and experimental results were correlated.

In case of low frequency Raman spectra of
the skin, the hydrogen bonding by water between
the carbonyl group (-C = O) and the amino groups
of the collagen fibers, induce changes and
decrease intensity in the Raman peaks pertaining
to Amide | [1]. Multiple proteins may bind with the
water molecules, constituting the bound water. This
bound water is most commonly found in the skin of
young people.

In our experiment, we observe the band
area of water content for the elderly women in units
[Rint(a.u.) x cm?] was 12.99 and for the young
women as 13.13 [Rint(a.u.)xcm-1]. The band area for
the stretching (C-H) band was 2.48 [Rinf(a.u.)xcm-1]
and for the elderly was of 2.26 [Rint(a.u.)xcm-1]. The
ratios of these values were calculated to be 0.17
and 0.19 for the young and the elderly women
respectively. The meaning of such results can be
understood as water was bounded with protein by
hydrogen bond which reflects the bounded water in
the skin.

It has been shown that the average
difference presented by both groups can be
modeled in terms of water molecules interacting
with the basic structure of collagen. Figura 1

Poster 025

—— Ecpsairo Raman pele
—— Espsatro Raman squa

- "
n -
= -
3 =

=
-

Intansrty §a.u.)
intensity fau )

= -
W ®
=

-
a

=

S

T T T T
0w 1500 43 E! 1000 W00

Remen enrtom”’ Raman enis o)

Fig-1- Raman spectra of Hight Frequency — Elderly
and young volunteers.

The results showed that the average water content
of healthy elderly differs by 3% to 4% as compared
to the average water

content in healthy young adults.
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Introduction

Among the many organic compounds with
very important applications recently reported we
can find the flavone derivatives compounds.
Flavones and flavonols constitute natural or
synthetic compounds involving chemical diversity.
Natural Flavones are found in variety of trees and
pants®. In this work, we report the preparation and
structural elucidation of three isomers of flavanones
of chemical formula C16H1603, 3-(n-
methoxyphenyl)-2,3-dihydro-1H-naphtho [2,1]-
pyran-1-one, with n=2, 3 and 4. The title compound
was obtained in our laboratory and then its
crystalline structure was identified by X-ray
diffraction. The spectroscopy investigation has
been carried out by Raman technique. The
assignments of vibrational modes and detailed
synthesis information also are presented.

Results and Discussion

The isomers were obtained in a round-
bottomed flask (125 mL), placed in an ice bath, was
added 15 mL of methanol, 2-hydroxy
acetonaphthone (7.26 mmol; 1.38 g), 10 mL of 10%
sodium hydroxide solution, and ortho, meta or para-
anisaldehyde (7.93 mmol, 1.08 g) resulting in three
isomers of flavanones of chemical formula
C20H1603. The reaction mixture was kept under
magnetic stirring at 80°C for 4h. After this period,
acidification with acetic acid (5%) and extraction
with chloroform were done. The solvent was then
dried and evaporated. Subsequently Single crystals
were grown from methanol solution by the slow
evaporation method, providing light yellow Crystals.

The Fig 1. Show experimental Raman
spectra of three isomers of flavanones in the range
970-1800 cm™. We assigned the peaks in the
Raman spectra by comparison with references for
the spectra of other molecules. Three carbonyl

stretching vibration of isomers molecules are
observed between 1568 and 1673 cm™. In our
spectral analyses stretching vibrations C-C in the
phenyl rings were observed between 995 and 1426.

All isomers spectra show very intense peak
around 1395 cm associated with stretching
vibrations C-C in the phenyl rings.
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Figure 1. Experimental Raman Spectro in the
spectral range from 970-1800 cm- of three isomers
of flavanones of chemical formula C16H160:s.

Conclusions

Synthesis information of three isomers of
flavanones of chemical formula CisHi603 was
presented here. The spectroscopy investigation has
been carried out by Raman spectroscopy. The
assignment of each normal modes was done based
on basis of literature survey. This study furnishes
description of vibrational properties of this material.
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Introduction

This work reports a detailed study of the
double-resonance (DR) Raman bands of single-
layer, few-layers and bulk MoS:2 as a function of
temperature, using many different laser energies in
the region of the excitonic transitions and at
different temperatures between 80 and 300 K. Our
measurements show that the DR bands are strongly
affected by temperature and the results are
explained in terms of the temperature dependence
of both the phonon wavenumber and the excitonic
energy. In order to distinguish these two effects, the
excitonic transitions were directly measured by
photoluminescence as a function of temperature. It
was observed from the multiple-excitation results
that the dispersion of the DR bands measured with
different laser lines depends on temperature. The
resonance condition was evidenced by considering
the difference between energies of the laser
excitation and the excitonic transition, at a given
temperature. Our findings for the temperature
dependence of the DR process in single-layer MoS:
can be extended to few layers and bulk MoS:2 and
to other classes of transition metal dichalcogenides.

Results and Discussion

Figure la shows the Raman spectra of
monolayer MoS: at different temperatures and
excited by a laser energy of 2.03 eV, in the spectral
range between 350 and 485 cm~'. The first-order
modes A:’' and E' are indicated by arrows in the
figure. The other bands observed in the range of
420-480 cm™" are originated from combinations of
the longitudinal and transversal acoustic (LA and
TA) phonons near the zone edges, as explained
below. Figure 1b shows the Raman spectra of
monolayer MoSz at T = 80 K, but now using different
laser excitation energies. The wavenumbers of the
first-order E' and A1’ modes for monolayer samples
around 388 and 408 cm™', respectively, do not
depend on the laser energy. On the other hand, the
position and shape of the other features in the range
of 420-480 cm~' shown in Figure 1b depend on the

laser excitation energy. The dependence of band
wavenumbers on the laser excitation energy is a
signature of a DR Raman process, due to the
selectivity of phonon wavevectors that satisfy the
DR condition. Besides, there are also second order
peaks in Figure 1b whose wavenumbers do not
depend on the laser excitation energy. These peaks
come from overtones of maxima in the pDOS and
overlap with the DR bands, preventing a clear
distinction when we use just one laser line. The
analysis of the Raman features recorded with
different laser excitation lines allows the distinction
of the normal second-order and the DR bands.

W 1.97 eV

M TN SN
M
JM

Intensity
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Fig.1l: (a) Raman spectra of MoS2 at a laser energy
of 2.03 eV for various temperatures. (b) Raman
spectra of MoS2 at a temperature of 80 K for various
laser energies.

Conclusions

The dependence of the wavenumber of
first-order bands on temperature is explained by
anharmonic effects related to phonon—phonon
interactions, whereas the wavenumber and the
shape of the DR bands depend not only on the
temperature  dependence of the phonon
wavenumber but also on the excitonic transition

energy®.
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Introduction

Spectroscopic techniques currently play a major
role in cultural heritage investigation and, among
them, Raman microscopy is in a leading position.
The areas which are the most benefited from the
use of these materials characterization techniques
are conservation, restoration, archaeometry and art
history, and their relevance in authentication
procedures can easily anticipated.

In this work, a watercolor supposedly painted by
Paul Klee was investigated. It is not signed and was
bought in a flea market in S&o Paulo several years
ago, when Paul Klee’s name firstly appeared. Later
on, the Zentrum Paul Klee (Bern, Switzerland) was
contacted but did not confirm the authorship.
Raman microscopy (Renishaw inVia), SEM-EDS
(FEI Quanta 650 FEG), XRF (Bruker Tracer IV) and
FTIR (Bruker Alpha and Lumos) were used, aiming
at the identification of chemical evidences to help in
the author identification.

Results and Discussion

The figure below shows the watercolor and the
Raman spectra from different colored spots on its
surface.

/%
ad
iR

Figura X. Watercolor and the Raman spectra from
its colorants.

The Raman spectra are characteristic of pigments
(black carbon, chromium yellow, Prussian blue and
ultramarine blue) and dyes (red dyes and malachite
green) were obtained. Due to fluorescence, a
portable Raman equipment (785/852 nm, Bruker
Bravo) was also used. The pigments identification
was corroborated by elemental analysis (SEM-EDS
and XRF, Table 1), which found no traces of Ti,
present as oxide in modern pigments and used as
filler (for paint and paper). The other colorants are
compatible with the materials used in the 1920’s
when supposedly the watercolor was painted.

Table 1. Elemental analysis results from selected
pigmented areas on the watercolor.

Poster 029

Color SEM-EDS XRF
Azul escuro | Na, K, Ca, Si, Al, |K, Ca, Si, Al, Ba, S,
0O, S, Fe Fe, Cr, Pb
Verde Mg, Ca, Ba, Si, Al, -
0, S, Fe
Amarelo Ca, Al, Si, Pb, Cr | Al, Si, K, S, Pb, Cr
Branco O, Si, Al,Ba, K,S | Si, Al,Ba, K, S, Ca

The identification of Al, Si and K is related to the use
of clay mineral (typically kaolin, bentonite or talc) as
paper filler (the same elements were also observed
in the bare paper).

Conclusions

Pigments and dyes detected in the watercolor using
several spectroscopic techniques are compatible
with the materials used in the first decades of the
20t century. Furthermore, there are several
matching technical elements when the watercolor is
compared with the artist notebook, made available
by the Zentrum Paul Klee!. Therefore, although it
cannot be concluded that the watercolor was
painted by Paul Klee, so far there is not technical
evidence that it was not.
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Introducéo

Os herbicidas s&o agrotoxicos comumente
utilizados pelo agroneg6cio no combate a pragas e
ervas daninhas em pastagens. Independente da
sua aplicacdo eles podem acarretar Vvarios
impactos ambientais, pois afetam a fertilidade do
solo e tornam a 4gua acida, também podem se ligar
a materiais em suspensdo na 4gua e serem
absorvidos pelos organismos vivos!. Para a
avaliacdo da presenca desses herbicidas no meio
ambiente faz-se necessario conhecer as
caracteristicas fisicas e quimicas destes e, para
isso é importante técnicas precisas para obter tais
informacdes. Nesse sentido a técnica de
Espectroscopia Raman Intensificado por Superficie
se apresenta como uma ferramenta poderosa para
a analise desses agrotoxicos em solugdo aquosa.

Para realizacdo das medidas SERS utilizamos
como substrato coloide de prata como superficie de
intensificacdo. Este foi preparado pela redugéo do
nitrato de prata A3;NO;com citrato de
sédio Na;C,H;0,, como descrito no trabalho de
Lee-Meisel2. As medidas para obtencdo do
espectro SERS, utilizando coloide de prata como
substrato, foram realizadas na configuracdo micro
Raman, laser no comprimento de onda de 532nm,
usando como suporte porta amostra de aco de
volume total de 50uL.

Resultados e Discussao

Para a devida andlise do Picloram e do
Glifosato através da técnica SERS, primeiramente
analisamos o0 espectro Raman convencional
desses herbicidas em solug¢é@o aquosa. O espectro
Raman convencional do Picloram em diferentes
concentracdes pode ser observado na Figura 1-A.
Acima de 100ppm € observada uma forte
fluorescéncia e para 0s espectros apresentados
pode-se observar algumas bandas pouco
definidas, além dos modos associados a stretch
simétrico e assimétrico da agua. Diferentemente, o
glifosato apresentou varios picos bem definidos,
conforma a Figura 1-B, e que estéo de acordo com
0 observado na literatura.

Quanto aos espectros SERS ainda estamos na
tentativa de encontrar a melhor configuragéo,
relagéo entre concentra¢do da amostra e coloide de
prata. Entretanto dados preliminares para o
Picloram mostram que o herbicida na concentracao
de 100ppm comega a apresentar picos bem
definidos na regido entre 800 a 2000 cm. Para o
Glifosato ainda n&o realizamos medidas SERS,
entretando como facilmente foi observado o
espectro Raman convencional avaliaremos até que
concentracdo podemos observar tal herbicida por
meio do SERS.

Intensidade Raman
Intensidade Raman

1600 200 2% %000
Namero de onda (cm)

Nimero de onda (cm™')

Figura 1:A Espectro Raman convencional para
Picloram nas concentrac¢des (a) 1ppm, (b) 10ppm,
e (c) 100ppm. B Espectro Raman convencional do
Glifosato.

Conclusoes

O Picloram diferentemente do Glifosato apresenta
forte fluorescéncia quando analisado utilizando a
técnica Raman normal, o que impossibilita a sua
caracterizagao por meio desta técnica. Entretanto a
analise por SERS se mostrou eficiente, uma vez
que é possivel observar a presenca de picos na
regido entre 800 a 2000 cm.,
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Introducéo

A sintese do Polimero Molecular Imprinted (MIP) é
caracterizada por um processo que envolve a
estrutura quimica do Monémero Funcional (MF) do
analito ou Molécula Modelo e do meio no qual a
reagdo e/ou interacdo se desenvolve. A
espectroscopia Raman vem colaborar com a
caracterizagdo dos materiais utilizados na reacdo e
a identificacdo dos modos vibracionais e rotacional
(Sala, 1996). Desta forma, a obtencdo de um
material seletivo para uso na extracdo/pré-
concentracdo como etapa prévia a deteccdo do
glifosato (Figura 1) usando um método de andlise
convencional como a cromatografia, pode ser
viabilizada por meio das técnicas da
espectroscopia de  espalhamento  Raman,
permitindo o reconhecimento eficaz deste poluente
ambiental. (Sassolas, et al., 2012).

Resultados e Discussao

s 9
X ) @,
vt‘ f‘g”\i

(2) (b)

Figura 1. Estrutura quimica do glifosato. a) forma
estrutural bidimensional; b) forma estrutural
tridimensional.
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Figura 2. Espectro Raman para o Glifosato.

Foram analisados os espectros do Glifosato (Figura
2) e da acrilamida (Figura 3). O polimero MIP
apresenta similaridade das bandas (Figura 4), bem
como do polimero ndo impresso (NIP).
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Figura 3. Espectro Raman para a Acrilamida.
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Figura 4. Espectro Raman dos polimeros.

Conclusoes

O uso da espectroscopia Raman para estudar a
formacao de polimeros molecularmente impressos
lanca luz a importantes identificacdes de grupos
funcionais na formacao de cavidades seletivas para
deteccdo de substancias muitas vezes nocivas a
saude como o glifosato. Desta forma, neste
trabalho foram identificados os principais grupos
funcionais do glifosato que pertence a classe de
herbicidas mais utilizada em lavouras no mundo.
Resultados estes que vém de encontro com
célculos da Teoria do Funcional de Densidade.

DFT).
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Introduction

In recent years, several works have been reporting
that Tutton salts have potential for technologic
applications!. These crystals are formed by a group
of isomorphic compounds, having the chemical
formula A2B(X04)2.6H20, wherein (A = K, NH4, Rb,
Cs); (B = bivalent Metal ion); (X = S, Se, Cr, Br, P).
The crystalline structure of these crystals belongs
to the monoclinic system space group P21/c (Z=2)"
4. In this work, we discuss the Raman Spectroscopy
results of pure crystals and mixed crystals Tutton
salts. Additionally, X-ray diffraction (XRD) and
Infrared spectroscopy (FTIR) characterization

results are presented.

In this work, pure crystals (NH4)2 Co(SOa4)2 6H20
and (NHa4)2 Cr(S04)2 6H20 and mixed crystals
(NH4)2 Co(Crix Sx O4)2 6H20 of the Tutton salts
family, were synthesized by the solution method?
with slow evaporation of the solvent at temperature

of 45 °C.

e

cy (b) (©) (d) (e)
Figure 6 — (a), (b) and (c) obtained crystals; (d) and (e) Optical
microscopic image detail of two distinct crystalline forms.

5000,

vvvvvvvv ers(em’)

Figure 7 - Fourier-transform infrarwgﬁmsmge)ctroscopy (FTIR) and
Raman Spectra.
Table 1 — Peak list x-ray diffraction

20 Crystal
12,18 (NHa4)2C0(S04)26H20-(NH4)2Cr(S04)26H20
14,73 NH.),C0(S0.4),6H,0-(NHa),Cr(SO4),6H,0
16,35 N H4)2C0(SO4)26H20-(N H4)2CF(SO4)26H20

17,19 NH4)2C0(SO4)26H20-(N H4)2C|'(SO4)26H20
20,73 NH4)200(SO4)26H20-(NH4)2CT(SO4)26H20
23,40 NH.)2C0(S04),6H20-(NH4),Cr(SO4),6H,0
31,89 NH4)ZCO(SO4)26H20-(NH4)2C|'(SO4)26H20
36,60 NH.),C0(S0.),6H.0-(NH,),Cr(SO,),6H,0
Z ——(NH,),Co(Cr 8 0, 6H.,0]
Figure 8 — X-ray Diffractioh BWder
e

Intensiy (u.2)
g 8 & § & 8§

Wavenumber(cm) Wavenumber(cm®)

Figure 9 — Non-polarized Raman spectroscopy, highlighting the

vibrational mode reiions of the molecules SO, and CrO,.

By Raman spectroscopy analysis, normal vibration
modes of SO4 and CrOas tetrahedral have been
identified. In figure 1 the bands of octahedral
complexes formed by metal ions and water are
shown. However, the identification of vibrational
modes is not easy, mainly due to the large
bandwidth. X-ray diffraction shows the existence of
mixed salt and could not confirm the existence of
NH4)2 Co(Crix Sx O4)2 6H20.
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Introducgéo

O sistema AlxGax(WOQa4)s pertence a familia de
materiais A2(MOa)3, onde (A = um metal de
transicdo trivalente ou lantanideo de Ho ao Lu, M =
W6* ou Mo®*). Esta € uma estrutura aberta,
consistindo de octaedros AO6 e tetraedros MOA4,
em que cada octaedro compartilha todos os seus
vértices com tetraedros e assim sucessivamente.
Esta familia de materiais apresenta Varias
propriedades de interesse incluindo expanséao
térmica negativa, conducdo ibnica, e resisténcia ao
choque térmico?.

Resultados e Discussao

Neste trabalho estudamos a substituicdo parcial de
Al por Ga, nas quantidades de x = 0, 0.2, 0.4, 0.5,
e 0.6, na estrutura do sistema Al2xGax(WOa4)s.
Também realizamos medidas de microscopia
eletrbnica de varredura para estudar a morfologia
das diferentes amostras, assim como experimentos
de altas pressdes (P<12GPa) para x=0.2.
Observamos vérias alteracdes nos espectros de
fénons atribuidas a transi¢des de fase. Na Figura 1
mostramos o0s espectros Raman para diferentes
pontos da amostra, referentes a concentragdo
x=0.2, em condi¢Bes ambiente. Tais espectros sdo
caracteristicos da fase monoclinica deste sistema.
Além disso, observa-se bandas referentes aos
contaminantes WOs e Al20a.

Conclusodes

Sendo a fase monoclinica observada, uma fase de
alta pressdo no diagrama de fases, acreditamos

que a presenca de dopante introduz na estrutura
um efeito semelhante ao efeito do aumento de
pressao, criando condicbes para a formacédo de
uma fase monoclinica metaestavel, diferente da
fase monoclinica reportada na literatura. Estudos
de altas pressdes revelam que esta fase
monoclinica se transforma, em 0.3 GPa, em uma
outra fase monoclinica que desta vez apresenta a
mesma assinatura espectral da fase reportada na
literatura. Outras transformacdes estruturais foram
observadas para maiores valores de presséo.

Raman Intensity
Raman Intensity

0 200 400 600 800 1000 1200 4300 4400 4500 4600 4700 4800 4800 5000

Wavenumber / cm’! Wavenumber / em™

Figura 1: Espectros da amostra x=0.2 normalizados
pela banda localizada em 1060 cm-1.
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Introducéo

Apesar do uso bastante difundido na pesquisa, a
espectroscopia Raman atual esta longe de ser uma
técnica restrita a academia. Espectrofotbmetros
modernos apresentam a capacidade de
desempenhar papéis no controle on-line de
processos industriais antes dominados pela
espectroscopia NIR.

O objetivo deste trabalho é fazer uma breve
revisdo das aplicacdes atuais da espectroscopia
Raman na inddstria, mais especificamente no
controle on-line de processos quimicos e
biotecnolégicos.

Resultados e Discussao

Técnicas de calibracdo multivariada, aliadas a
sondas com foco otimizado, acopladas a fibras-
Oticas de longa extensdo, permitiram o salto da
espectroscopia Raman dos laboratérios de
pesquisa para o ambiente industrial. Atualmente,
sondas com capacidade para  suportar
temperaturas até 400°C e pressdes de 200 bar
permitem rastrear ndo s6 processos quimicos e de
producdo de polimeros, mas também inferir
propriedades fisicas, quimicas e fisico-quimicas
importantes como a taticidade, densidade,
viscosidade, concentracdes analiticas, etc.

L AL ST RS

: | ‘ .l m 2 . "
Figura 1. Exemplos de sondas para monitoramento
de producdo de producdo de polimeros. (1)
Monitoramento in-situ em reator de polietileno; (2)
monitoramento de filme de polimero em extrusora;
(3) monitoramento de cristalinidade em rolo
modelador apés extruséo.

O segmento farmacéutico também utiliza a
espectroscopia Raman fora do ambiente de
laboratdrio h& varios anos. A aplicacdo de sondas
Raman no monitoramento on-line pode ser vista ao

longo de todo o processo produtivo, desde o
monitoramento de processos upstream (sintese
organica), downstream (troca de solvente,
cristalizacéo, etc.) até a formulacdo e controle da
qualidade de comprimidos e suspensoes.

Finalmente, um campo que tem crescido
significativamente é o da biotecnologia. Devido a
baixa sensibilidade a &gua, maior especificidade
em relacdo a espectroscopia NIR e a possibilidade
de esterilizagdo in-situ, a espectroscopia Raman
tem se tornado a técnica analitica mais importante
para o monitoramento de processos de cultura
celular e fermentagéo nos ultimos anos.

Dificuldades com a fluorescéncia e baixo sinal
em meios escuros e turvos tém sido contornados
com o uso de laser de comprimentos de onda
maiores que 785 nm, aumento nos tempos de
exposicdo ao laser e nUmeros de scan, e
detectores com maior eficiéncia na contagem de
fétons. Isso abre um campo bastante promissor
para esta técnica analitica na producdo de
biofarmacos, suplementos alimentares e até
mesmo biocombustiveis.

Conclusoes

A revisao bibliografica apresentada no presente
trabalho confirma que a espectroscopia Raman é
uma técnica moderna e extremamente versatil, que
pode ser aplicada diretamente no controle de
processos  industriais, trazendo  inUmeras
vantagens no seu controle e otimizacgao.
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L-asparagine, low- temperature, high-temperature

Introducéo

Single crystals of L-asparagine
monohydrate (LAM), whose molecular formula is
C4HsN203.H20, are particularly important due to
physical properties, such as piezoelectricity and
nonlinear optical (NLO) properties®. LAM crystals
have several possibilities for applications in fields of
the pharmaceutical and electronic industry,
including electro-optical devices.

Single crystals of Fe-doped L-asparagine
(LAM:Fe) monohydrate were grown by slow
evaporation of a supersaturated aqueous solution.
The Raman spectroscopy was performed by using
a Jobin Yvon T64000 micro-Raman system
equipped with a nitrogen-cooled charge-coupled
device (CCD).

Resultados e Discussao

vvvvvvvv

Raman intensity (a. u.)

0 320 280
Wavenumber / cm”

Figure 1. Raman spectra for both the 17 and 295 K
temperatures showing the main changes occurred
in the vibrational modes in lower temperature

As temperature increases a band width
increase in all bands and the
disappearance/appearance were observed. This
leads us to believe they are bands which arise at
low temperatures due to conformational changes
occurred in the molecules into the LAM crystal

At Hight temperature a complete
structural phase transition has occurred with the

annealed sample at 353 K for 5 h.

Conclusodes

The emergence of some modes at low
temperatures indicates that the molecules
presented another configuration at low
temperatures. In addition, the LAM:Fe crystal
undergo a structural phase transition during
annealed at 353 K for 5 h which was interpreted as
change from orthorhombic to monoclinic symmetry.
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Introduction

Discrimination of different cell types is very
important in many medical and biological
applications [1,2]. Existing methodologies are
based on cost inefficient technologies and in
general requires labels or contrast enhancing
chemicals. In this context, Raman spectroscopy has
been employed for cell discrimination due to their
sensitivity and ability to identify and characterise
individual cells under label-free conditions. In this
study we report the potential application of Raman
spectroscopy in conjunction with the Principal
Component Analysis (PCA) to identify and
discriminate between immune (macrophages) and
epithelial (trophoblasts) cells. PCA is a multivariate
statistical method that extracts the important
information from the data and identifies the patterns
that reveal the main characteristics of the analyzed
set [3].

Results and Discussion

The two cell types presented spectra quite similar,
with small differences just in the intensity of the
some peaks (figure 1). This shows that cells from
different origins can display similar spectra.

Figura 1. Average Raman spectra of macrophages
and trophoblasts (50 cells for each group) in the
fingerprint region (600—1800 cm-?).

—— Macrophage
Trophoblast

Raman intensity (a.u.)

600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Raman shift (cm™)

PCA was used to discriminate between such cells
based on their biochemical components (figure 2).

Figura 2. Three-dimensional PCA plot for
macrophages and trophoblasts.

'fﬂl\ﬁna_;;ophage
4 1@ Trophoblast |

PC3-(4%)

The macrophages could be easily distinguished
from the trophoblasts by the first three PCs,
accounting for 77% of the variance, indicating
significant spectral differences between the groups
(p < 0.05). Our results show that PCA is a suitable
statistical method for biological samples
discrimination due to its successful applications in
cell sorting [4].

Conclusions

In  conclusion, the study demonstrates the
sensitivity of Raman spectroscopy and PCA to
provide a suitable tool for single cell discrimination
based on their biomolecular signatures. Through
this approach, it was possible to interpret and
classify the cells accurately, which could be quite
useful in diagnostic applications.
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Introducéo

Sistemas bidimensionais planares: 0s
dicalcogenetos de metais de transicéo (TMDs), sdo
semicondutores caracterizados por propriedades
anisotropicas relacionadas a caracteristica quase
bidimensional da estrutura cristalina. Cada camada
tem uma forma basica XMX (ou MXz), onde M é um
atomo metdlico pertecente as colunas das familias
IVB, VB e VIB da tabela periddica e X sé&o
elementos da familia dos calcogénio. Essas
estruturas incluem, por exemplo o WSe..

Neste trabalho apresentaremos um estudo
e caracterizagdo da monocamada de WSe:
utilizando  espectroscopia  Raman  visando
principalmente caracterizar o processo de dupla
ressonancia como funcdo da temperatura entre
296K e 593K e da intensidade da energia da
energia da fonte excitadora.

Resultados e Discussao

Foram realizadas medidas do WSe: para o
intervalo de temperatura de 296K a 593K, conforme
mostrado na Figura 1 a) para o comprimento de
onda de 633nm e 514nm. A temperatura ambiente
0 espectro para o comprimento de onda de 633nm
€ mostrado na Figura 1 b). A partir de analises dos
modos presentes para diferentes temperaturas foi
possivel constatar que a temperatura muda
drasticamente as propriedades eletrdnicas e
vibracionais do WSe: (2D). A energia de transi¢ao
excitbnica e numero de onda do fénon decrescem
com o aumento da temperatura. Quando a
temperatura aumenta a interagdo fonon-fénon
ocorre com muito mais frequéncia levando ao
decrescimento na energia do fénon. Este
comportamento € mostrado na Figura 2 para os
modos E e A(M) na zona de Brillouin.

Figura 1. Espectroscopia Raman da monocamada
de WSe2 com variagéo da temperatura. b) Espectro

Raman do WSez com a excitacdo de 633 nm no
intervalo espectral de 220 a 450 cml. Sao
mostrados as func¢des que fitaram a curva
(Lorenzianas) e os modos caracterizados no
trabalho.
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Figura 2. Niumero de onda de cada banda com
funcdo da temperatura para 633nm. Os valores
representam a declividade da linha usada para
linearizagdo do numero de onda com a
temperatura.

Conclusoes

Estudamos monocamada de WSe: para diferentes
linhas de laser e diferentes temperaturas.
Verificamos e caracterizamos como o processo de
dupla ressonéncia ocorre com estas variagfes.
Medidas de PL também serdo mostradas na
apresentac@o do trabalho. A forma de disperséo
mostrado para os modos E e A(M) serdo mostrados
para outros modos e com a variagado da energia da
fonte excitadora. Este trabalho mostra que para
excitagbes com energias proximas as das
transi¢Bes excitdnicas, processos de espalhamento
envolvendo dois fénons fora do centro da zona de
Brillouin podem ser observados via Raman
ressonante.
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Palavras Chave: espectroscopia Raman, PCA, nicotina
Introducgéo

o] ndmero de fumantes aumentou
significativamente  devido ao  crescimento
populacional®. Os componentes do cigarro durante
a queima, como alcatrdo, aclcar, nicotina e cacau,
sdo transferidos para o fumante devido ao
aquecimento?. Esses componentes provavelmente
séo responséveis pela coloragédo dos dentes devido
a sua tonalidade escura e capacidade de aderir a
superficie3. Para se minimizar estes efeitos,
somente métodos oxidativos, como o clareamento
com peroxido de hidrogénio podem mudar essa
coloragcdo por meio de variagbes estruturais nos
dentes. Sendo assim, o objetivo deste trabalho é
avaliar os efeitos de dois tratamentos utilizados
para clareamento de dentes expostos a fumaca de
cigarro, utilizando espectroscopia Raman.
A Figura 1 apresenta alguns espectros Raman para
as amostras controle (ctrl), submetida a fumaca de
cigarro (cigarro) e aos tratamentos: clareamento
em consultério (clar) e profilaxia (profl).
Os resultados Raman foram submetidos a anélise
por componentes principais (PCA).
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Figura 1. Espectros Raman das amostras expostas
a fumaca de cigarro e submetidas a diferentes
tratamentos.

A analise por PCA mostrou que com 4
componentes principais é possivel descrever
92,28% dos dados, sendo 63,33% da variancia total
descrita pela primeira componente principal (PC1).

A figura 2 apresenta o grafico de PC1l x PC2.
Quando analisamos o comportamento dos escores
em fun¢do do nimero de onda, observamos que as
amostras submetidas a fumaca de cigarro tiveram
diferenca significativa com relacdo ao controle e
tratamento na componente PC1, a qual ficou
negativa nas regibes de 1550 cm-1, 1416, 1348,
1246, 774, 346 e 250 cm-1. Essas podem estar
associadas com a quantidade de nicotina
impregnada nas amostras®. Com relagdo aos
tratamentos observamos uma separacdo em PC1
com relacdo as com fumaca de cigarro, sendo que
o0 tratamento que mais se aproxima do controle é a
profilaxia.

@ cigarro
2] @ clar
cril
# prof
T

) PCA (63.3%)
Figura 2. Grafico PC1xPC2 dos escores para 0s

esiectros das amostras.

Por meio de anélise de componentes principais nos
resultados de espectroscopia Raman foi possivel
identificar as variacdes estruturais de dentes
expostos a fumaca de cigarro e submetidos
posteriormente a dois diferentes tratamentos para
clareamento.
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Introduction

Raman Spectroscopy is an scattering process with
low efficiency. If such a technique is performed at
the nanometric level, the low volume of the samples
increase the experimental challenges involved: (i)

only 1 in 107 of the incident photons are
inelastically dispersed within a picosecond or less
[1], (ii) most molecules have very low scattering
cross sections [2]. One possible approach to
overcome these challenges is by employing Tip-
Enhanced Raman Spectroscopy (TERS), which
offers the advantage of acquiring topographical and
optical information beyond the diffraction limit.

The synthesis of metallic nanoparticles (NPs)
commonly employs toxic solvents that might be
harmful to human health of to the environment. In
this work, we study silver nanoparticles (AgNPs)
synthesized by the fungi Rhodotorula Glutinis (Rg-
AgNPs) and Rhodotorula Mucilaginosa (Rm-
AgNPs). These NPs have a protein layer involving
the silver core. In this work, the authors employ
TERS technique to obtain chemical and optical
information about the core and the protein layer with
subdiffraction resolution [3, 4, 5].

Results and Discussion

Typical Raman spectra of Rm- and Rg-AgNPs are
shown in Fig. 1e and 1f. Spectroscopic Raman
images and topography images are shown in Fig.
1a, 1c and 1b, 1d respectively. The measurements
were made in synchrony with the AFM in an area of
160x160nm with 32x32pixels. The spectroscopic
image has a good match with the AFM image, see
Fig 1. In the enhanced Raman measurements
spectra were identified clearly the peaks well
defined at about 1187 ¢m™! (C-S Stretching), 1255
cm™! (C-H flexion), 1346 ¢cm™! (C-H flexion+C-C
stretch), 1505 cm™! (C-H flexion+C-C stretching)
and 1618 cm™! (C-C stretching) for each sample.

Figures 1. Raman spectra of (e) Rm- and (f) Rg-
AgNPs. Spectroscopic image a) Rm, ¢) Rg and
AFM image b) Rm, d) Rg.
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Conclusions

The authors successfully employed TERS to study
isolated and small bundles of AgNPs synthesized

by fungi. The enhanced Raman spectra
obtained are very stable, indicating that the
structural conformations of the protein
involving the silver core just is affected by
plasmons on the Au tip and not by the Ag
nucleus. The results presented here
allowed the identification of alpha-helix,
beta-sheet and protein mixed structures.
The protein Au-Tip interaction seems to

happen through the amine group.
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Introducéo

A perovskita dupla Cs;AgBiBre tem
chamado atencdo de pesquisadores nos
tltimos anos devido a sua aplicacdo na
fabricacdo de células solares baseadas em
perovskitas livres de chumbo. Entretanto, suas
propriedades optoeletrénicas sofrem
mudangas devido a ocorréncia de sua
transicdo de fase estrutural em baixas
temperatura (122K), cujo qual, migra de uma
estrutura tretagonal (14/m) para uma estrutura
cubica (Fm3m) conforme a temperatura se
eleva. No presente trabalho, investigaremos a
transicdo de fase desse composto em funcéo
da temperatura através da espectroscopia de

espalhamento Raman.
Resultados e Discussao

A Figura 1 apresenta 0s espectros
Raman do Cs;AgBiBrs na sua fase cubica
(295K) e tetragonal (20K). Embora o desvio no
centro dos modos nado seja perceptivel dessa
maneira, com ajuste de funcdes obtivemos
valores mais precisos para todos os espectros nas
diferentes temperaturas medidas ilustrados na
Figura 2.
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Figura 1. Espectros Raman para o Cs2AgBiBrs nas
fases cubica (295K) e tetragonal (20K).
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Figura 2. Posicdo dos centros dos modos Raman
Stokes e Antistokes em fungéo da temperatura.

Onde se observa claramente um desvio de

comiortamento em torno de 122K.

Dessa forma é possivel afirmar que existe
uma transicdo de fase em torno de 122K
préviamente confirmada por difracao de raios-X em
outros trabalhos.
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Introduction

Dye-sensitized solar cells adopting organometal
halide perovskites as light absorbers have recently
emerged as a promising photovoltaic technology.
The hybrid organometal halide compounds adopt
perovskite-type (OMHP) crystal structure with a
general formula of AMXs, in which A is an organic
cation, M is Pb2* or Sn2* and X is typically Cl-, Br~,
I-. The structure consists of a framework of corner-
sharing MXs octahedra and organic ammonium
cations in the dodecahedral A sites!. In this work we
report a study of vibrational behavior of (OMHP)
MHy2PbBrs (MHy = CHs(NH)NH2) under high
pressure, using Raman spectroscopy, and results
of DFT calculations, in order to do the assignment

of vibrational modes of free organic iart.

In the Figures 1 and 2, we shows the main features
of the Raman spectra of MHy2PbBr4 in the pressure
range of 0-7.6 GPa.

a) r=sa2m ‘ b)l;saénm‘ T c)x=5£1nm
%

Raman Intensity / a.u
Raman Intensity / a.u
o]
Raman Intensity / a.u
: = 1 T
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Figure 1: Raman spectrum of MHy2PbBr4 in range
between 30 cm* — 1300 cm™.
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Figure 2: Raman spectrum of MHy2PbBr4 in range
between 1200 cm* — 3300 cm-2.

From these Raman spectra we see that the system
exhibit two different types of crystal organization.
The first one close to 4.9 GPa and second above
this pressure value. The structural changes at 4.9
GPa present a strong character and can be seen in
all regions of Raman spectra showed in both
Figures. Additionally, using Gaussian 09 program,
we discuss the vibrational properties of free organic
part of the system and identify the vibrational modes
with %PED calculation.

Conclusions

The MHy2PbBrs system experiment a first order
phase transition at 4.9 GPa associated with
octahedron distortion caused by increase of
pressure, where it is possible to observe changes in
all regions in the Raman spectrum. These changes
can be associated with distortions in octahedra
connections of PbBre caused by increase of
pressure and possible charge transfer between
organic part and octahedron PbBre. More studies
are in progress in order to better understand these
changes and how the substitution of organic part
can modify the properties of organometalic halide
compound. The assignment of modes are proposed
based on DFT calculations, using Gaussian 09 and
Veda software.
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Introducéo

O uso de argilas ha remocao de metais toxicos dos
corpos hidricos vem sendo testados por inimeros
pesquisadores (KURNIAWAN, T.A et al). A
incorporagdo de ions metalicos a matrizes
cerdmicas pode ser uma alternativa na destinagéo
de residuos de indUstrias de galvanoplastia. O
presente trabalho teve como objetivo verificar a
capacidade de remogédo de ions metalicos, cobre
Cu(ll) e niquel Ni(ll) as matrizes ceramicas
utilizadas nas fabricas de tijolos e telhas situadas
na regido do Cariri-Cearense, pois estes ions sdo
nocivos para o ser humano e para o meio ambiente.
Verificou-se o efeito provocado por diferentes
incrementos de ions metélicos as argilas usadas na
fabricagdo dos tijolos, além das propriedades
vibracionais das peg¢as ceramicas formadas com e
sem a incorporacao dos ions as matrizes de argila.

Resultados e Discusséo

A Figura 1, mostra os espectros das argilas
analisadas por espectroscopia Raman. Podemos
observar bandas em torno de 464, 144 e 126 cm!
gue representam modos associados a flexdo da
ligacdo Si-O-Si em quartzo/illita, O-Al-O e Si-O-Si,
associados a dobramento simétrico,
respectivamente.

Os resultados de caracterizacdo utilizando as
técnicas de espectroscopia vibracional, indicam
gue a natureza do produto formado depende
fortemente dos metais contidos na argila.

Com os dados obtidos por espectroscopia
vibracional, foi possivel realizar as seguintes
correlacdes: O quartzo é o mineral mais abundante
nas amostras estudadas, sendo evidenciado pela
presenca de Si. Porém nas misturas 10% e 20%
analisadas apresentaram caracteristicas de
materiais amorfos, demonstrando desta forma um
alto grau de impurezas presentes nas amostras.

Figura 1. Espectros Raman das argilas.
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Conclusodes

Com os estudos realizados conclui-se que a
reciclagem do lodo galvanico é vidvel na produgéo
das ceramicas. E um processo simples que inertiza
0s metais pesados, ndo havendo custos a mais no
processo. Além de ser benéfico ao meio ambiente,
pois se d& um destino correto ao lodo, reciclando-
0, € ndo se corre o risco de contaminagcdo, como
ficou claro nos experimentos realizados.
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Introduction

Mg-doped Lithium Sulphate monohydrate single
crystals grown by slow evaporation technique?®. The
crystals were subjected to X-ray diffraction (XRD)
study that confirms quality of the crystal, Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) and
Raman Spectroscopy, ensures the functional
groups.

Results and Discussion

In this work, pure crystals LiSOsH20 and -
LiMgS0O4CI 3H20 were synthesized by the solution
method with slow evaporation of the solvent at
temperature of 45°C.

Figure 10 — Photograph of LSMH crystal
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Figure 11 — Fouriertransform infrared ‘spestrescopy (FTIR) and
Raman Spectra of pure LSMH and Mg doped LSMH crystal.
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Figure 12 — X-ray Diffraction powder
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Figure 13 — Non-polarized Raman spectroscopy of pure LSMH
and Mg- Lithium’s salt.

Conclusions

With Raman spectroscopy we can identify the
normal vibration modes of Mg-Cl, indicating
LiMg(S04)CI-3H20 crystal. Subjected of powder X-
ray diffraction shows the existence of pure LSMH.
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Introducéo

As técnicas de espectroscopia fornecem
informacdes fundamentais na andlise de minerais
em rochas e solos. Através destas técnicas,
podemos identificar os diferentes minerais que
constituem a matriz rochosa, bem como a
composicdo quimica e estrutural desses minerais.
Todos esses resultados podem ser obtidos por
meio da espectroscopia Raman, que fornece uma
descricdo detalhada e apresenta a vantagem
adicional de examinar essas amostras de maneira
ndo destrutiva, preservando sua estrutura e
morfologial. Neste trabalho, apresentamos os
resultados da investigagcdo por espectroscopia
Raman, onde identificacdo dos minerais presentes
em rochas sedimentares do Pré-sal brasileiro,
caracterizadas pela presenca de calcita e quartzo.

Resultados e Discussao
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Figura 1. (&) Imagem no microscopio Optico da
lamina V017529H, (b) Espectro Raman médio do
mapeamento na amostra com presenca de Calcita
(pink), com presenca do Quartzo (azul claro), do
Quartzo (azul) e da Calcita (vermelho), onde os
dois ultimos foram obtidos em http://rruff.info (c)
modo 461 cm? relativo a Quartzo e (d) 1090 cm™
relativo a Calcita.

A figura 1 (a) mostra a imagem Optica da amostra,
destacando a regiéo aonde foi feito 0 mapeamento
Raman. Na figura 1 (b) temos Espectro Raman
médio do mapeamento na regido da amostra com
dominio da presenca de Calcita (pink) e na regido
da amostra com dominio da presenca do Quartzo
(azul claro). A identificacdo da presenca destes
minerais foi feita mediante a comparagdo com 0s
espectros Raman do Quartzo (azul) e da Calcita
(vermelho), sendo que os espectros Raman destes
minerais isolados foram obtidos em http://rruff.info.
A figura 1 (c) mostra o mapa Raman do modo
462 cm, este modo é associado ao quartzo e
figura 1 (d) mostra o mapa Raman do modo
1090 cm'?, este modo é associado a calcita. Nestes
mapas Raman, os pontos claros da imagem séo os
pontos aonde o modo vibracional € mais intenso no
espectro Raman. Podemos ver que a regido aonde
0 modo associado ao quartzo é mais intenso na
figura 1 (c) é a mesma regido aonde o modo
associado a calcita € menos intenso na figura 1 (d)
e aregido aonde o modo associado a calcita é mais
intenso na figura 1 (d) é a regido aonde o modo
associado ao quartzo é menos intenso na figura 1
(c). Isto nos mostra a presenca de regides de
dominios para cada mineral. Percebemos ainda a
presenca de material carbonaceo associados aos
modos 1355 cm™ e 1600 cm-2.

Conclusdes

Identificamos os minerais presentes nas rochas
(Calcita e Quartzo), bem como conseguimos fazer
um mapeamento das regides de dominio destes
minerais na amostra. Ainda identificamos também
a presenca de material carbonéceo nas rochas.
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Introducao

A espectroscopia Raman tem sido muito
empregada no estudo de fosseis. As analises sao
feitas a fim de identificar sua composi¢éo,
compreender o processo de fossilizacdo, estudar a
diagénese e seus efeitos na preservacdo e
formacdo dos fosseis e verificar as caracteristicas
biol6gicas que mudaram ao longo do tempo.

Neste trabalho foi feita a andlise do fossil da
Preguica Gigante encontrada na cidade de corrente
no extremo sul do Piaui, fésseis de mamiferos séo
bem representados no Brasil principalmente em
algumas épocas do Paledgeno, Neogeno e
Quaternario.

Resultados e Discussao

Os espectros foram obtidos no espectrémetro
Raman Bruker modelo Senterra da Universidade
Federal do Piaui, onde foram utilizados os
seguintes parametros: laser de 785nm, tempo de
aquisicdo de 10s e 10 acumulacdes.

E possivel observar a uniformidade dos espectros
possibilitando destacar a presenc¢a de picos em 283
cm! associados a presenca de CO?%3. Bandas em
torno de 960 a 965 cm sdo atribuidas ao fosfato
gue pode nos dar informagBes sobre o teor de
carbonato na amostra. A presenca desse fosfato
comum em material 6sseo na sua fragdo mineral.

As bandas em 1200 a 1500 cm? segundo a
literatura indica que a presenca dessas bandas em
fésseis esta relacionada a presenca de materiais
carbonéaceos sugerindo a presenca de residuos de
colageno. A partir do EDS confirmamos as medidas
realizadas por espectroscopia Raman

Figura 1. Féssil da preguica gigante.

Intensity {a.u)

Raman Shift (cm™ 1}

Figura 2: Espectro Raman da preguica gigante.

Figura 3. Espectro EDS da amostra de uma
preguica gigante.

Conclusodes

A utilizagdo das técnicas de Espectroscopia Raman
e EDS se mostraram uma ferramenta importante
para a determinacdo dos compostos presentes no
féssil e assim podemos ter um melhor
entendimento do seu processo de fossilizagdo.
Pela presenca do carbonato de célcio na amostra
indicando a matéria organiza residual ap6s o
processo de diagénese podemos concluir que o
processo de fossilizacdo ocorrido foi a
mineralizagcdo onde a forma original da preguica
gigante foi preservada.
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Introducao

O acido oxalico (C2H204), 0 acido mais simples da
familia de 4&cidos dicarboxilicos, pode ser
encontrado em quatro formas, duas anidras e duas
dihidratadas. O a-acido oxalico dihidratado (AODa),
cuja férmula quimica & C2H204.2H20, objeto de
estudo deste trabalho, €é estudado ha,
aproximadamente, um século e tem motivado
discussBes no ambito do comportamento da
ligacdo de hidrogénio entre a molécula de acido
oxalico e a de agua e esta relacionada as
alteragOes da estrutura cristalina sob pressao?.

O principal objetivo deste trabalho é estudar a
estabilidade do cristal AODa sob condigbes
extremas de pressdo através de dois experimentos
e comparar com 0s resultados de trabalhos que
exploraram os papel das liga¢cdes de hidrogénio,
pois estas influenciam diretamente na estabilidade
de estruturas em que estdo presentes.

Resultados e Discusséo

Foram realizados experimentos de espectroscopia
Raman na pressdo ambiente que forneceram
resultados para a identificacdo dos modos de
acordo com a literatura e experimentos sob
variacdo de pressdo hidrostética (até 24 GPa)
utilizando dois fluidos transmissores de presséo
diferentes: 6leo mineral (nujol) e gas nebnio. De
acordo com o0s experimentos realizados sob altas
pressdes foi possivel observar, através das
modifica¢Bes do perfil dos espectros, que o cristal
AODaq, possivelmente, sofre transicbes de fase.
Essas mudancas foram observadas tanto nos
modos internos quanto externos com o surgimento,
desaparecimento, deslocamento da posicdo em
relacdo ao niumero de onda e alteracfes na largura
e intensidade.

Duas transicdes de fase observadas com o
aumento da pressdao estdo de acordo com as
modificacdes relatadas no trabalho de Bhatt! que

explora o comportamento das ligagbes de
hidrogénio entre as moléculas de agua e &cido
oxalico com o aumento da pressdo com base em
resultados de espectroscopia vibracional e célculos
teoricos.

Conclusodes

O cristal foi submetido a altas pressfes e sofreu
transicdes que foram reversiveis de acordo com o
perfil dos espectros obtidos na descompresséo e
comparados com o0s obtidos na compressao. Além
disso, as linhas de luminescéncia do rubi indicaram
gque o meio era hidrostatico até o fim dos
experimentos. Algumas mudancgas observadas no
perfil dos espectros do cristal AODa com o aumento
da pressdo estdo de acordo com modificacdes
observadas em espectros de cristais de
aminoacidos, como por exemplo, alteragbes nos
modos de rede relatados como mudancas
conformacionais?3. As moléculas de A&gua
desempenham um importante papel na
estabilizacdo da estrutura cristalina e participa
decisivamente na transi¢cdes de fase do material e
a ligacao curta entre as moléculas de agua e acido
oxalico sofre mudancas que interferem diretamente
na estrutura do material®.
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Introduction
Antiferromagnets of the family AzFeCls-H20 (A=K,
Rb, Cs) has been investigated mainly because they
have a very low anisotropy and Néel temperatures
ranging from 6.6 K to 15 K (K) 1. Particularly,
Cs2FeCls.H20 undergoes a crystallographic phase
transition at Tc=151.5+0r-0.5 K in which the electric
field gradient tensor becomes symmetric in the
high-temperature phase. Although all magnetic and
electric phase diagram of Cs2FeCls-H20 is well
established, its vibrational properties were few
investigated. Thus, in this work, we discuss the
Raman-active phonons in Csz2FeCls-H20 crystals.

Results and Discussion

Single crystals of CszFeCls.H20 were grown from
aqueous solution of CsCl and FeCls-sH20 in the
stoichiometric amounts. At room temperature it
crystallizes in an orthorhombic unit cell belonging to
the Cmcm space group, as determined by single-
crystal X-ray diffraction. This structure shows
isolated Cs cations surrounded by [FeCls.H20]%
octahedra, as can be seen in Figure 1.

Figure 1. Crystalline structure of Csz2FeCls.H20 at
room temperature.

The Raman-active spectrum of CszFeCls.H20 is
shown in Figure 2. The Raman spectrum was
analyzed in the range of 50-600 cm at room
temperature. The modes found in range up to 400
cm were attributed to the metal-ligand vibrations of
the [FeCls.H20]% complexes, while the Cs-O and

Fe-O stretching modes are in the range of 280-400
cml. Finally, the bands related to the hydrogen
bond of the water molecule at Cl-Fe-O bonds occur
in the 150-250 cm! range. These results confirm
previous features observed in infrared and Raman
studies of the water molecule in crystalline hydrates
which form the chain structures, as Cs2FeCls.Hz20 2.

Cs,FeCl, H,0

Intensity (a.u.)

50 100 150 200 250 300 350 400
Wavenumbers (cm™)

Figure 2. Raman-active phonon spectrum of
Cs2FeCls.H20 at room temperature.

Conclusions
The Cs2FeCls.H20 Chain Structure Study and its
relationship to the frequencies of vibrations normal
H20 molecules were initially addressed in this
paper. We observed a strong influence of Fe and
Cs cations on stretching modes related to hydrogen
bonds in the molecule of H.O. Raman spectroscopy
at room temperature was applied as the initial
compound characterization for future low-
temperature experiments, useful in investigations of
magnetic transitions, which are expected for this

compound.
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Introducéo

O Farmaco Atorvastatina (ATV) € um sintético que
pertence ao grupo das estatinas. Trata-se de um
insumo desenvolvido para auxiliar nos tratamentos
de pacientes que sofrem de doencas cardiovas-
culares. Suas moléculas atuam inibindo a biossin-
tese de colesterol, a partir de interagbes com a
enzima HMG-CoA Redutase, para que assim
reduza-se o nivel de lipoproteinas de baixa
densidade (LDL).! Comercialmente, a substancia
pode ser encontrada na forma de sal calcico, a qual
admite a manifestacao de solidos amorfos, distintos
polimorfos e de solvatomorfos.2 Neste trabalho.
Testou-se uma metodologia de dissolugéo de ATV
em trés solventes: metanol; etanol e propanona. Os
sélidos obtidos apds evaporagédo foram analisados
de acordo com suas propriedades macroscoépicas,
seus perfis DRX e seus espectros Vibracionais de
FT-IR e de FT-RAMAN.

Resultados e Discusséo

Preparou-se aliquotas contendo cerca de 0,1 g
do farmaco ATV, transferidos para tubos de ensaio
de capacidade igual a 30 mL. Em cada tubo foi
adicionado 15 mL dos respectivos solventes:
metanol, etanol e propanona. Percebeu-se lenta
dissolugdo total do farmaco em cada sistema
(Figura 1). Os solidos formados foram submetidos
a andlises DRX de p6 (BRUKER D8 Advance), a
espectroscopia na regido do Infravermelho,
utilizando um FT-IR iS50 em ATR de 4000 até 100
cm?, a espectroscopia Raman com laser de 1064
nm, de 3600 até 70 cm-1. Céalculos computacionais
foram utilizados na atribuicdo espectroscopica
utilizando o método DFT/CAM-B3LYP com fun¢bes
de base 6-31G* (Figura 2), analise PED com
programa VEDAA4. Os resultados encontrados pela
andlise de difragdo indicaram a formagao de solidos
amorfos com difratogramas semelhantes. Também
foram observadas semelhancas nos espectros
Raman (Figura 3), bem como nos espectros de FT-
IR.

Figura 1. Habitos dos Produtos de Precipitacao.
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Figura 2. Estrutura otimizada do ATV na forma
anionica.

Figura 3. Difratogramas RX e Espectros FT-Raman.
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Conclusdes

A acdo dos solventes polares proticos e aprotico

testados sobre a ATV foi capaz de converter um
sélido cristalino em amorfos. O habito aparente no
crescimento dos pseudocristais supramoleculares
ndo indica necessariamente padrdo de organiza-
ao reticular dos sélidos.

Agradecimentos
CAPES, FAPERJ, FIOCRUZ, LDRX-UFF, LAME-
UFF.

'B.D. Roth, The Discovery and Development of Atorvastatin, a Potent
Novel Hypolipidemic Agent, in: Progress in Medicinal Chemistry Vol.
40, Elsevier, 2002.

2 G. Shete et al; Solid State Characterization of Commercial Crystalline
and Amorphous Atorvastatin Calcium Samples, in: AAPS
PharmSciTech, Vol. 11, No. 2, jun 2010.

73

Poster 050


mailto:gabriel_carvalho@id.uff.br

?‘2 VI EnBraER - Encontro Brasileiro de Espectroscopia Raman

EnBraER

Hipertrofia cardiaca induzida por reperfuséo por isquemia renal: um estudo de

01 a 04/12/19, Belém — PA

bidpsia 6ptica baseado em espectroscopia Raman

Gabrielle Luana Jimenez T. Nepomuceno ', Marcela Sorelli Ramos ?*, Herculano Martinho ¥

*Universidade Federal do ABC , Avenida dos Estados 5001, Santo André- Sdo Paulo

g.luana@ufabc.edu.br ! msorelli@gmail.com 2 hsmartinho@gmail.com

Palavras Chave: Hipertrofia cardiaca, Isquemia Renal, Biopsia Optica.

Introducéo

A matriz extracelular (MEC) é uma rede de
proteinas interconectadas, incluindo componentes
fibrilares e néo fibrilares que exercem funcgbes
estruturais e moleculares. A inflamacdo tem um
papel fundamental na resposta cardiaca da MEC,
ativando as vias intracelulares, a producdo de
citocinas e a remodelacdo cardiaca.! A
insuficiéncia renal é caracterizada por uma
inflamacéo sistémica que afeta diretamente alguns
orgdos como figado, pulmdo e coracéo.
Considerando que a inflamacé&o sistémica é capaz
de induzir alteragbes da MEC, o foco deste estudo
foi investigar a modulacdo da matriz extracelular
durante a hipertrofia cardiaca induzida por
reperfusdo isquémica renal.? As variagdes
espectrais induzidas pela reperfusdo foram
investigadas e suas correlagdes bioquimicas

apresentadas e discutidas.
Resultados e Discussao
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Figura 1. Espectros Raman da biopsia do coragéo de
camundongos
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Figura 2 Grafico de dispersado dos espectros Raman

Durante a analise de todos os espectros( Figura 1)
, foi observado alteracdes em alguns picos das
amostras 8D (8 dias apds inducdo de isquemia
renal) e 15D (dias apds a indugdo de isquemia
renal) em comparagdo com O grupo controle
(Sham). Ao picos com alteragbes foram 1170,
1215, 1280, 1340, 1560, 1580, 2590, 2730 cm-t,
gue séo atribuidos aos modos de flexdo da tirosina,
alongamento C-H, Amida |lll, lodos, Triptofano,
Alongamento  fenilalanina, aminoacidos de
metionina e alongamento das vibra¢gdes dos grupos
CH, NH e OH, respectivamente.

Conclusoes

Mediante as diferengas observadas nos espectros
e no grafico de dispersdo (Figura 2)das amostras
de Sham, 8D e 15D, pode-se observar alteracfes
nas amostras 8D e 15D em relagéo as amostras do
grupo controle (Sham), e foi observado que as
amostras de 8D tiveram alterac¢des significativas,
principalmente em Triptofano, Alongamentos de
fenilalanina, aminoicidos de metionina e
alongamento das vibra¢des dos grupos CH, NH e
OH, j& 15D modos de flexdo da tirosina,
alongamento C-H, Amida lll, dessa forma nota-se
gue a isquemia renal induzida, traz alteracdes
significativas ao coracdo dos camundongos
estudados, concluindo que inflamacgé&o sistémica é
capaz de induzir alteracbes da MEC.
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Introducéo

Os recentes avangos da plasmonica e nanofotbnica
permitiram melhor entendimento do comportamento
optico de diversas nanoestruturas metalicas.?
Paralelamente, o estudo das propriedades eletrbnicas de
moléculas organicas e jungdes moleculares tém se
tornado relevante para o desenvolvimento de diversos
dispositivos como OLEDs (Organic Light-Emitting
Diodes) e células solares.?

O objetivo deste trabalho € correlacionar as propriedades
de transferéncia de carga e a intensidade SERS de
juncdes moleculares como 1,4 benzenoditiol (BDT) e
acido p- mercaptobenzéico (pMBA) em nanosanduiches
(nanoparticula de Au | Juncdo molecular| Au (liso).
Outras jungBes serdo discutidas na apresentacdo do
trabalho.

Resultados e Discusséao

Na FiguralA é mostrado o deslocamento de frequéncia
Raman do modo de vc=c do anel aromaético para o BDT e
pMBA em diferentes condi¢des: Bulk; suspenséo coloidal
(Col, dados ndo mostrados) e nanosanduiches (NPoM,
nanoparticle on mirror). Observa-se que o BDT apresenta
maior deslocamento de frequéncia em relagdo ao Raman
normal. Além disso, a variagdo observada é para
menores frequéncias em relacdo ao Raman normal
seguindo a tendéncia Bulk < Col < NPoM. Esta evidéncia
experimental sugere o enfraquecimento das liga¢des do
anel aromdtico, caracteristico de processos de
transferéncia de carga. A intensidade do modo 16b
correspondente a deformagédo angular yccc de simetria
b2 do BDT é mostrado na Figura 1B, o BDT ja foi
amplamente estudando na literatura e existem
evidéncias experimentais de que os modos de simetria
b2 s&o intensificados por meio de transferéncia de carga.
Observa-se na Figura 1B a mesma tendéncia Bulk < Col
< NPoM para o aumento da intensidade do modo 16b.

Os espectros SERS dos nanosanduiches com pMBA e
BDT s&o mostrados na Figura 2A, nota-se o surgimento
do modo 16b para o BDT préximo a 490 cm-2, no entanto,
este modo é inativo para o pMBA. A Figura 2B mostra a
intensidade SERS normalizada pela intensidade do
Raman normal do modo de vc=c préximo a 1600 cm,
observa-se que a intensidade SERS para o pMBA é
maior se comparada ao BDT. Como o BDT possui o
grupo -SH nas posic¢des 1,4 do anel aromatico é possivel
que a molécula tenha a agcdo de um contato elétrico entre

a superficie e a nanoparticula de Au permitindo o
transporte de carga e diminuindo o campo na regido
entre a superficie e a nanoparticula. No caso do pMBA,
gue possui 0 grupo -COOH, o contato elétrico entre a
superficie a nanoparticula € bem menos eficiente, de
modo que a molécula se comporta como um meio
dielétrico mais eficiente e o campo elétrico se concentre
no gap entre a superficie e a nanoparticula.
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Figura 2. (A) Espectros SERS do pMBA (azul) e BDT
(vermelho). (B) Area da linha Raman do modo de vc=c

para o BDT e pMBA.

Mostramos por meio de um sistema simples a influéncia
do processo de transferéncia de carga na intensidade
SERS. De modo que a técnica SERS permite indicar a

capacidade condutora dessas juncées moleculares.
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Introducéo

A possibilidade em realizar a fabricacdo de
nanofios de GaixMnxAs ferromagnéticos operando
em temperatura ambiente, abriu novas
perspectivas, como na area de spintronica. Neste
sentido, nosso grupo de pesquisa desenvolveu
uma rota, pos-crescimento, para obter nanofios de
GaixMnxAs através da implantagéo de ions Mn sob
condig8es de recozimento dindmico®. E, apesar do
fato dos nanofios de GaAs terem sido investigados
intensivamente por espectroscopia Raman?, quase
ndo existem relatos de medicdes detalhadas de
espalhamento Raman em nanofios de GaAs
dopados com Mn. Desta forma, realizamos neste
trabalho um estudo detalhado da influéncia da
implantagdo de ions Mn nos nanofios de GaAs:Zn
a temperaturas elevadas. Acreditamos que o0s
resultados sé&o de fundamental importancia para o
desenvolvimento de spintrbnicos a base de
nanofios, compativeis com a tecnologia
convencional de silicio.

Resultados e Discusséo

Dois picos adicionais de fonons em 191 cm e 252
cm, foram observados. Propomos que esses
novos modos de fénons possam ser atribuidos a
presenca de arsénico cristalino (c-As) na superficie
dos nanofios implantados. O As cristalino pertence
ao grupo espacial Dss com 0s modos Raman Aug
(LO) e Eg (TO) ativos e previstos pela teoria de
grupos em 257 cm? e 198 cm-?, respectivamente.
Observamos ainda que a razao I.o / Icpem aumenta
em um fator de ~2 ap6s a implantacéo dos ions Mn,
indicando que a concentracdo de buracos livres
diminui fortemente nos nanofios de Gao.ossMno.04AS.

Figura 1. Espectros Raman de (a) nanofios de
GaAs:Zn implantados com ions Mn e (b) nanofios
de GaAs:Zn nao implantados, mas recozidos.
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Conclusodes

Observamos um significativo alargamento e desvio
para o vermelho dos modos TO e LO, para os
nanofios de GaAs:Zn e GaoesMnoosAs, que s&o
atribuidos a tens@o e desordem induzida por
dopagem de Zn e Mn e a presenca de defeitos
relacionados a implantagdo. Além disso, 0 modo
LO é fortemente amortecido, o que €é atribuido a um
forte acoplamento plasmon-fénon, induzido pela
concentracdo de buracos livres.

Observamos dois novos modos Raman localizados
em 191 cm? e 252 cm, atribuidos aos modos de
vibracdo Eg e Aig, respectivamente, da fina camada
de c-As presente na superficie dos nanofios
implantados. Esta camada de c-As/oxido é
resultante da alta temperatura de
implantag&o/recozimento.
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Introducéo

Tacrolimus (TAC) é uma lactona macrolidea que
pertence ao grupo dos inibidores de calcineurina,
cujo mecanismo de acdo € atuar no sistema
imunolégico e nas células da pelel2. A aplicacédo
tépica do TAC ndo produz efeitos adversos
significativos, porém a sensacdo de queimacao
transitdria, ondas de calor no local da aplicagédo e o
prurido acarretam em baixa adesdo ao
tratamento23.,  Portanto, tém-se formulado
sistemas de liberacdo capazes de intensificar a
permeacdo cutinea e reduzir a dose aplicada
topicamente para minimizar os efeitos adversos e
manter a eficacia terapéutical2.

Assim sendo, o0 objetivo do presente trabalho foi
avaliar a estabilidade fisico-quimica das
nanocapsulas poliméricas (NC-N, NC-1, NC-2 e
NC-3) contendo TAC por meio da Espectroscopia
Raman e analise de pH nos tempos 0, 60 e 120 dias

apos o preparo.
Resultados e Discussao

A Tabela 1 demostra os resultados do pH das
formulagdes logo apos o preparo.

Tabela 1. Valores de pH das formulac¢des no dia do
preparo.

Média DP*
NC-N 577 + 0,447
NC-1 5,86 + 0,280
NC-2 6,25 +0,180
NC-3 5,98 + 0,106

*DP = desvio padréo (n = 3)

Foi possivel verificar com esses valores que a
adicdo do farmaco nas formula¢des NC-1, NC-2 e
NC-3 exerceu pouca influéncia, pois elevou
levemente o pH das mesmas, porém mantendo o
carater acido esperado por conta da estrutura
quimica do polimero utilizado*. Em relacao ao pH
ao longo do tempo foi observado uma diferenca
significativa (p<0,05) apenas acima de 120 dias,
onde o pH das mesmas variou quando comparadas
ao dia de preparo. Isso deve-se provavelmente a
hidrélise do material do nlcleo que sao
desprendidos da fase oleosa quando ocorre
agregacdo do polimero ou até mesmo a
degradacédo do polimero e exposicdo do farmaco®.
Na figura 1 apresentamos o0s espectros Raman
para as amostras NC-N nos tempos 0, 60 e 180

dias. Observamos varias modificacdbes com o
tempo. Por exemplo a regido de 1730 cm-1
(atribuida ao estiramento C=0O se desloca para
1746 cm-1. Os picos na regido de 1470-1415
(6CH2), 1303-1281 (WCH2), 1107-1033
(estiramento do do esqueleto da estrutura) e 912
(vC-COO) cml. Essas regides refletem o carater
cristalino da PCL. Uma vez que este polimero tem
a caracteristica amorfa quando preparado, a
medida que perde a estabilidade, ocorre uma
recristalizacdo. Este fendémeno detectado por
espectroscopia Raman pode estar influenciando

também alteracdo do pH.
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Figura 1. Espectros Raman da amostra NC-N
obtidos apds 0, 60 e 180 dias de preparo.

Conclusodes

Por meio da analise de pH, foi possivel verificar a
estabilidade fisico-quimica das nanocéapsulas
poliméricas, afirmando o seu uso por até 90 dias
apos o preparo. Pela espectroscopia Raman, foi
observado um aumento no caracter cristalino do
material, sendo este um fator que pode influenciar

na variacdo do pH.
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Introducgéo

Natrocalcitas sdo materiais de férmula quimica
geral AM2(XQ0a4)2(OH)(H20), onde o sitio A = Na, K
ou NH4, M = cétion bivalente de metal de transi¢édo
e X = S ou Mo. Esses compostos vém sendo
estudados como anodos em baterias de Li e Na.?
Existem, ainda, investigagcbes que apontam
promissoras propriedades magnéticas para o0s
molibdatos do tipo natrocalcita.2 Em paralelo,
estudos buscam alternativas de sintese mais
simples e eficazes para esses compostos. Dessa
forma, a sintese hidrotérmica se torna interessante
por empregar condi¢gbes brandas de temperatura e
pressdo, além de menores tempos quando usada
em conjunto com a energia micro-ondas.? Neste
trabalho s&o apresentados os resultados obtidos na
sintese de molibdatos de metais de transicdo do
tipo natrocalcita NaM2(MoQO4)2(OH)(H20), onde M =
Co, Ni e Zn. Em particular, sdo discutidas suas
propriedades estruturais e vibracionais, com o
proposito de incrementar o entendimento desses
compostos e da influéncia do método de
processamento na morfologia e estrutura cristalina.

Resultados e Discussao

Os molibdatos de metais de transicdo foram
investigados por difracdo de raios X, microscopia
eletrbnica de varredura e de transmissdo, e por
espectroscopia Raman. Os trés compostos obtidos
através do método hidrotérmico assistido por micro-
ondas (150°C/10 min) séo isoestruturais,
monoclinicos C2/m (#12). Essa estrutura foi
previamente denominada como fase ®x.* Foram
feitas medidas de espectroscopia Raman dos
molibdatos do tipo natrocalcita cujos espectros sdo
apresentados na Figura 1. Foram realizados
ajustes matematicos dos espectros Raman obtidos
e, com o auxilio da analise por teoria de grupos, foi
possivel determinar as frequéncias e larguras de
grande parte dos 24 modos previstos (15Aq € 9Bg)°
para os trés compostos produzidos.

Zn

Ni

Intens. Raman( unid. arb.)

Co

100 200 300 400 750 800 850 900 950 1000
Numero de onda ( ¢cm )

Figura 1. Espectros Raman para os molibdatos de
cobalto (vermelho), niquel (azul) e zinco (preto).

Conclusoes

As trés estruturas de molibdatos do tipo natrocalcita
foram obtidas por sintese hidrotérmica assistida por
micro-ondas em tempos menores em relacdo ao ja
publicado na literatura. Os materiais foram
investigados por espectroscopia Raman e o0s
resultados mostraram que foi possivel observar os
modos caracteristicos para cada um dos
compostos de estrutura monoclinica. Foram
estabelecidas correlagbes entre 0s espectros
obtidos e as diferentes morfologias dos materiais
observadas por microscopia eletrénica. O
conhecimento estrutural/vibracional desses
molibdatos pode auxiliar em estudos visando novas
aplicacdes futuras.
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Introducgéo

Sao chamados de spikes, picos de alta intensidade
e banda estreita que aparecem em um espectro,
em sua maioria séo de intensidade muito maior do
gue os picos caracteristicos da amostra.

Os spikes sao originarios dos efeitos dos raios
césmicos de alta energia e que se deslocam no
espaco sideral a uma velocidade proxima a
velocidade da luz. Quando esses raios interagem
com a silica do detector CCD, originam picos muito
intensos e muito estreitos que sdo adicionados ao
espectro Raman.

Quando um espectro Raman €& obtido,
principalmente a bioldgicas, podem apresentar
elevados indices de fluorescéncia, que dificultam a
analise de picos contidos em um espectro; para que
esse espectro possa ser corretamente analisado e
para que as informag¢des contidas nas diferentes
bandas representem de maneira correta as
moléculas da amostra, faz necessaria a realizagao
da correcdo da linha de base, que consiste
basicamente na remocdo dos efeitos da
fluorescéncia na amostra em estudo.

Resultados e Discusséo

Como os spikes possuem uma caracteristica de
serem picos com largura de banda muito fina, na
aplicacdo de estudo de espectros de tecidos
biolégicos, nota-se que na totalidade dos espectros
processados, 0 pico que possui a menor largura de
banda é o pico centrado no nimero de onda 1004
cm correspondente a fenilalanina. Tendo isso em
vista, o algoritmo realiza a remocdo de spikes
baseando-se se no pico da fenilalanina utilizando-
se da segunda derivada, quanto mais negativa o
valor na segunda derivada, significa que o grau de
inclinagédo de determinado pico € maior. Com isso,
guando existe um spike, sua intensidade na
segunda derivada também é visivel conforme
Figura 1. Entdo é verificado os picos mais negativos
gue a segunda derivada da fenilalanina e
considerados spikes.

o Bl XN st st g AL i riones

Figura 1. Espectro com spike e segunda derivada,
dois pontos mais negativos, fenilalanina e spike.

O algoritmo de corregdo de linha de base é
baseado no trabalho de ajuste de curva com
minimos quadrados penalizados (PLS), porém com
um passo adicional. Baseando-se no método
SERDS, Shifted Excitation Raman Difference
Spsctroscopy, que consiste na aquisicdo de dois
espectros Raman excitados com duas linhas de
laser com comprimentos de ondas ligeiramente
deslocados entre si. O algoritmo consiste na
aplicacdo de uma subtracdo no espectro original de
seu proéprio valor deslocado de uma casa vetorial,
0 que representa basicamente a aplicacdo de uma
funcdo derivativa, a partir desse resultado, é
aplicada uma funcao integral que faz com que o
espectro seja novamente gerado. A esse espectro
€ entdo aplicado o algoritmo PLS.

Conclusodes

A simplicidade do algoritmo permite sua
implementacdo em diferentes tipos de linguagem
de programacdo, permitindo ser adicionado em
etapas de pré-processamento, melhorando a
gualidade do sinal a ser analisado.
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Introducéo

Bone loss occurs due to different pathologies,
trauma or surgical procedures. Usually bone
defects require the use of some type of graft,
including the use of biomaterials, since the body
may not be able to promote satisfactory self-repair
[1]. Analysis by raman spectroscopy the therapeutic
effect of LED photobiomodulation (PBM) and
apolystyrene membrane coated with norbixin and
collagen (PSNC) during mineralization of acalvarial
bone defect in rats. PBM in biological tissues using
lasers and LEDs associated with or without the use
of biocompatible membranes has demonstrated
efficacy in several aspects such as biostimulation of
cellular tropism, antiinflammatory effects, regular
circulatory stimulation and tissue repair. Raman
spectroscopy, histological Istaining and scanning
electron microscopy (SEM) were used to evaluate
the bone repair process.

Resultados e Discussao

The bone concentration of hydroxyapatite (CHA)
showed a clear gradationwith increasing phosphate
area in the order B (normal cortical
bone)>LED>M>MLED> C for 15 days and B >
LED>M> C> MLED for 30 days.The LED PBM of
the calvaria lesion of rats positively influences bone

formation with increased deposition of CHA at both
time intervals. Fig. 1. shows Raman spectra of the
bone tissue in the experimental groups, A) after the
15" and (B) 30" day.

(A) ‘ . . v‘P?" . (B) . ‘ vpoO> .

T
—B15 —B30
—C15 —C30
M15 \ —M30
——LED15 958 cm” — LED30
MLED15 MLED30

Itensity (a.u.)
Itensity (a.u.)

IRV h L . L
§10 @0 830 940 950 M0 970 90 90 g0 g0 90 MO 90 90 S0 %0 90

Raman Shift cm) Raman Shift fcm)

Fig. 1. Raman spectra of the bone tissue in the

experimental groups.
Conclusdes

The 30-day period presented higher deposition of
CHA and a more compact and linear bone for LED
group. The association between membrane and
LED did not result in improvement in the repair
because a more exacerbated inflammatory process

occurs, thus delaying the bone repair process.
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Introduction

Among the many compounds with very important
applications recently reported we can see many of
them are organic compounds. They have been
researched so much for being very promising in the
application of nonlinear optics (NLO) and also for
their biological activity'2. In this work, we report the
preparation and structural elucidation of compound,
1-(2’-hydroxyphenyl)-3-hydroxy-3-(4-
methoxyphenyl)-propan-1-one of chemical formula
C16H1604. The title compound was obtained in our
laboratory and then its crystalline structure was
identified by X-ray diffraction. The spectroscopy
investigation has been carried out by Raman
technique. The assignments of vibrational modes
and detailed synthesis information also are
presented.

Results and Discussion

The synthesis of the compound was obtained in a
flat-bottomed flask (250 mL), was added 20 mL of
methanol, 3g of 2-hydroxy acetophenone, 10 mL of
sodium hydroxide solution (10%), and 3ml of p-
anisaldehyde. The reaction mixture was kept under
stirring at 80°C for 4h. After this period, acidification
with acetic acid (5%) and extraction with chloroform
were done. This solution was washed with distilled
water (3 times) and dried with anhydrous Na2SOs4,
filtered and evaporated, quantitatively providing a
liquid material from which a colorless crystalline
solid material (0.2g) precipitated.

The Fig 1. Show experimental Raman Spectro in
the range 400-1800 cm-1. We assigned the peaks in
the Raman spectrum by comparison with
references for the spectra of other molecules. The
carbonyl group produced very intense peak at 1635
cm and also two other lower intensity modes at
1573 cmt and 1611 cm. The three last modes are
mixed with other species of vibrations. Aromatic C-
H vibrational peaks due out-of-plane bending
vibrations are evident at 832 cm. Stretching
vibrations C-C in the phenyl rings were observed in

the spectrum at 1036, 1071, 1181, 1316 and 1336
cm. Inthe spectrum at 446, 567, 639, 723, 794 and
867 cm we observed vibrations associated with
rings deformations.

—— Experimental Raman spectro

Raman Intensity

T T T T T T
1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
Wavenumber (cm™)

Figure 1. Experimental Raman Spectro in the
spectral range from 400-1800 cm-L.

Conclusions

Synthesis information of compound 1-(2'-
hydroxyphenyl)-3-hydroxy-3-(4-methoxyphenyl)-
propan-1-one was presented here. The
spectroscopy investigation has been carried out by
Raman spectroscopy. The assignment of each
normal modes was done based on basis of
literature survey. This study furnish description of
vibrational properties of this material.
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Introducao

O uso de medicamentos nas propriedades rurais
€ algo inevitavel, porém sua utilizacdo requer
atencdo e cuidado visto que deve-se respeitar 0
periodo de caréncia de cada farmaco. Fato este,
importante para o bem estar do rebanho, como
também, para a qualidade dos produtos que serao
disponibilizados para o consumo humano. As
ivermectinas sdo amplamente usadas na producao
animal para tratamento de amplo espectro de
parasitas e a tilosina é um antibidtico de alta
poténcia e eficiéncia. Ambos séo excretados pelo
leite, de modo que quando o animal esta em
tratamento por estes medicamentos hd um prazo
especifico para que o leite possa voltar a ser
consumido sem problema. Para avaliar a presenca
de farmacos no leite emprega-se atualmente a
técnica HPLC (cromatografia liquida de alta
eficiéncia), que é umatécnica laboriosa e que exige
0 uso de reagentes quimicos e equipamentos
caros. Fato que inviabiliza a analise de muitas
amostras. Deste modo faz-se necessario o estudo
de outras técnicas experimentais para a andlise da
presenca de farmacos em leite, nesse sentido
iniciamos o estudo da viabilidade de utilizar a
técnica SERS com este intuito. Entretanto para
iniciarmos a andlise avaliamos inicialmente os
farmacos Tilosina e Ivermectina por espectroscopia
Raman convencional. Isto, pois precisamos de
informagbes precisas dos modos vibracionais
associados a esses medicamentos.

Resultados e Discusséo

Os espectros da Tilosina podem ser
observados no gréfico apresentado na Figura 1.
Foram obtidos no equipamento Jobin Yvon-T64000
configuracdo de micro-Raman e laser de excita¢éo
514,5nm com poténcia 100mW. Pode-se verificar
gue oS espectros apresentam bandas bem
definidas e intensas nas mesmas regifes. Para a
tilosina os picos mais proeminentes séo 2978, 2937
e 2902 cm referentes as vibragfes das ligaces
C-H do grupo macrolideo, assim como 1622 e 1592
cm?® das ligagbes C=C também do grupo
macrolideo, sendo estes 0s mais intensos. E
vibragdes na regido entre 500 a 1000 cm do
pirano. Quanto ao espectro da Ivermectina,

conforme pode ser observado na Figura 2,
apresenta picos mais proeminentes em 2974, 2937
e 2888 cm'! referentes a vibracgdes das ligacdes C-
H do grupo lactona, assim como 0s picos mais
intensos em 1622 e 1592 cm das ligagdes C=C
também do grupo lactona.

Espectro Raman Normal da Tilosina

Intansidada Raman

T T T T T
500 1000 1500 2800 5000

Numero de Onda (cm”)

Figura 1: Espectro Raman convencional para a
Tilosina.

Espectro Raman Normal da Ivermectina |

Intensidade Raman

500 ‘
J

F% o g emmh 2 M L

500 1000 1500 2300 3000

Numero de Onda {cm ')

Figura 2: Espectro Raman convencional para a
Ivermectina.

Conclusoes

A Tilosina e a Ivermectina apresentam
espectros Raman convencional bem definido. De
modo que podemos selecionar 0s picos mais
intensos como marcadores para avaliacdo de

possiveis contaminantes no leite.
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Introducéo

Owing to its advantages such as rapidity, portable
and high sensitivity, Surface Enhanced Raman
Scattering Spectroscopy (SERS) is an analytical
technique widely employed in the detection of
environmental pollutants, biological molecules, and
food contaminants, among others. There is a great
interest for applying cellulose paper as substrate in
the fabrication of SERS platforms, once it is a low-
cost material and it is derived from renewable
sources. In the production of paper-based SERS
substrates, inkjet printing technique is a highlighted
method and consists of the deposition of
nanoparticle ink on a substrate by an inkjet printer.
The method allows the production of SERS
substrates  with  great homogeneity and
reproducibility since the size of the drops generated
by the printer is in the order of picoliters. Therefore,
the fabrication of SERS substrates becomes cost-
effective, facile and high throughput by employing a
common office printer. The aim of this work is the
fabrication of a plasmonic paper-based SERS
platform by the inkjet printing method for the
detection of the fungicide thiram.

For the fabrication of the inkjet-printed SERS
substrate, it was developed an effective gold
nanoparticle ink, which gold nanospheres (AuSph)
were dispersed in a mixture of glycerol and ethanol.
The AuSph Ink was produced with a gold
concentration of 113 mM and it demonstrated great
stability over storage time up to 139 days of storage.
Surface  modification  was  promoted  on
chromatography paper by treating it with (2-
dodecen-1-yl)-succinic anhydride (DDSA), in the
way to produce a hydrophobic barrier and
preventing the spread of the analyte solution on the
paper. The surface modification of the paper was
confirmed by the contact angle of 127.1° and it was
shown the increase of SERS activity by the
hydrophobic surface. The deposition of AuSph ink
was performed by a piezoelectric printer with
Epson’s Micro Piezo technology due to its
advantage of low manufacturing temperature,
which can prevent possible destabilization of the
colloidal suspension. The SERS substrate was
designed as circles with 1 mm of diameter (spots)

and the optimization of the nanoparticles content
was carried out with increasing the number of
consecutive printing. The optimization was
evaluated based on the SERS activity and scanning
electronic microscopy (SEM). Spots printed 5 times
with AuSph ink exhibited highest SERS activity and
homogeneous SERS signal distribution on all spot
area. The reproducibility of the fabrication of 5-
printed SERS substrate was evaluated based on
the reproducibility of SERS activity of different spots
printed on the same modified paper sheet and spots
printed on a second day. The results demonstrated
a relative standard deviation of 13.28% of SERS
activity of spots printed on the same day. The
results also shown great reproducibility between
spots printed on different days. The printed-SERS
substrate was applied for the detection of the
fungicide thiram which is widely applied in the
protection of different food seeds. The limit for the
detection of thiram achieved was 108 mol L.

Conclusbes

In this work, a plasmonic paper-based SERS
platform with enhanced SERS capabilities was
developed by producing effective AuSph ink with
great stability and modifying the surface of
chromatography paper. The inkjet printing of AuSph
ink was optimized based on the number of printing,
and the 5-printed spot exhibited higher SERS
activity. The printed substrate exhibited great
reproducibility of SERS signal from spot-to-spot
printed on the same day as well as on different
days. The plasmonic paper-based SERS platform
presented detection limit of 2.4 ppb (108 mol L) for
thiram, which is lower than the maximum residual
limit (MRL) of this fungicide for seeds of soybean,
oat, bean, pea and corn (0.3 ppm) and fruits (7
ppm). This result demonstrates the potential
application of the SERS substrate for controlling
MRL of thiram according to ANVISA - Brazil) and
EPA-USA.
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Introducéo

Os vidros teluretos apresentam excelentes
propriedades Opticas, com uma ampla janela de
transmissao optica (~350nm-5um), alto indice de
refracdo linear (>2), boa estabilidade vitrea
(AT>100°C) e baixa temperatura de fusdo [1-4].
O sistema  TeO2-Li20-ZnO  (TLZ) tem
apresentado bons resultados, com propriedades
promissoras para aplicagbes em fotbnica [4].
Alguns autores relatam que a insercéo de fluoreto
no sistema vitreo controla a formacdo do grupo
de OH, pela substituicdo de O por F, melhorando
as propriedades o6pticas [5].

Neste sentido, investigamos por espectroscopia
Raman as mudancas estruturais na troca de ZnO
por ZnF no sistema TLZ e também em fungé&o da
cristalizacao induzida por tratamento térmico.

De acordo com a literatura, os vidros com o 6xido
formador TeOz, apresentam 5 bandas vibracional
nas regides de 450, 611, 660, 730 e 780 cm1[4].
Essas regides no Raman representam as
unidades de TeOas, TeOs, TeOs+1 € ZnOa. As
bandas em 730 e 780 sdo atribuidas aos
estiramentos com NBOs (oxigénios n&o ligados).
A Figura 1 apresenta os espectros Raman das
amostras 6515(20-x)-XZnF2 com x = 0, 5 e 10.
Observamos uma diminuicAo nas bandas
relativas aos NBO's e um aumento na regiao em
450 cm*. Isso indica um reforco da rede vitrea
com a insercdo de ZnF2.

A amostra com 10% de ZnF: apresentou
cristaliza¢éo, assim investigamos como ocorre
esse processo para as amostras com menor
concentracdo de ZnF.. Para tanto efetuamos
tratamento térmico na temperatura de 20°C
acima da temperatura de transicdo Vvitrea
(previamente terminadas por DSC) por 1h e 2h.
Os resultados séo apresentados na Figura 2.
Considerando o tratamento térmico, todas as
amostras apresentam varias bandas estreitas na
regido entre 230-520 cml. Essa regido, quando
analisado o vidro sem fluoreto, é atribuida
apenas aos estiramentos das ligacbes Te-O-Te,
ou seja, as ligacdes entre as unidades de Te na
rede vitrea. Essas bandas tém sido atribuida a
cristais de ZnsTeOs [6]. Portanto o tratamento

térmico induz a formacé&o desses cristais, 0s quais
foram confirmados por medidas de DRX.
Observamos ainda que a amostra ha composicao
65151010 € mais susceptivel a variagOes
estruturais, pois na regido entre 600-800 cm-!
ocorre um estreitamento nas bandas relativas aos
NBOs (730 e 780 cml) e também um aumento
relativo nas bandas atribuidas as unidades de
TeO4 (611 e 660).

—ns1220

5
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Figura 1. (a) Espectros Raman para as amostras
65Te02-15Li20-(20-x)Zn0O- x = 0, 5 e 10ZnF2
i ;: / T4 ’::\ A -

Intensidade (wa)
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Imensidadk (12

Figura 2. Espectros Raman para as amostras (a)
65Te02-15Li20-20Zn0O, (b) 65Te02-15Li20-15Zn0O-
15ZnF2 (c) 65Te02-15Li20-10Zn0O-10ZnF2 com e sem
tratamentos térmicos.

Conclusoes

Pela espectroscopia Raman foi possivel verificar
que: 1) para nas amostras vitreas hd aumento da
conectividade da rede devido & adi¢cdo de ZnF,
observado pela reducdo das bandas relacionadas
aos NBO’s; 2) para as amostras parcialmente
cristalizadas por tratamento térmico ha formacgéo
de cristais de Zn3TeO4, sendo a mais sensivel a
cristalizac@o a amostras com 10% em mol de ZnF.
A mudanca na estrutura afeta diretamente a
temperatura de transicdo vitrea e estabilidade
térmica, as quais que diminuem com a adicdo de
Znko.
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Introduction

The study of molecules like nucleotides and
nucleosides is important because they constitute
the DNA and RNA forming molecules. These
molecules keep the genetic information of all
living beings?. This work reports the results of an
experimental study of the normal modes of
deoxiadenosine monohydrate (Fig 1) as a
function of pressure. The assignment of
vibrational modes were made with the help of
DFT calculation performed through the software
Gaussian with the functional B3LYP and 6-
31G+(d) gaussian bases.
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Figura 1. Molecule of deoxyadenosine

mohydrate and unit cell.

Results and discussions

The crystals of deoxyadenosine monohydrate
were obtained through the slow evaporation
method. The structure of the crystals was
confirmed by x-rays diffraction. They crystalized
in a monoclinic structure with space group P21 as
previously reported by other references?3.

CCDC721578
—— DM Crystal

ﬂ ‘ ".n J

Intensity (a.u)

20 (%)

Figura 2. Theoretical and experimental results of
x-rays diffraction for the crystal of deoxyadenosine
monohydrate (DM).

Measurements at ambient conditions were made
in two intervals first one 50-1800 cm- the other
one 2750-3450 cm,

|
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Figura 3. Raman spectra of DM at ambient
conditions.

With a membrane diamond anvil cell we perfomed
high pressure measurements up to 5.6 GPa. Due
to the signal of rubi, diamond and mineral oil the
measurements were perfomed in three intervals:
50-1270 cm, 1450-1750 cm* and 2750-3400 cm-
1

With this investigations we were able to note
modifications in the Raman spectrum in the low

wavenumber region (v <150 cm?) indicating a
possible phase transition at ~0.8 GPa. A

discussion about this EOSSibi"tﬁ is also furnished.

With the x-rays results the structure of the crystals
were confirmed. The theoretical calculation helped
in the identification of the vibrational modes of the
material and with the experiment performed under
high pressure it was possible the identification of
reversible phase transitions.
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Introducao

Dentre os cristais destaca-se o tris(glicinato)
de cromo (1) monohidratado (TGIlyCr) que pode
ser obtido a partir da complexacédo do amino&cido
glicina com o fon Cr3. Um dos processos mais
comumente citados para a sintese desse
complexo € o de Bryan et al. (1971)'. Dessa
forma, este trabalho tem como objetivo a sintese
do cristal TGlyCr pelo método de evaporagéo
lenta do solvente e seu estudo em altas e baixas
temperaturas por meio da espectroscopia
Raman.

Resultados e Discusséao

A Figura 1 mostra os espectros em altas e
baixas temperaturas respectivamente na regido
de 70 & 1800 cm-®. Para valores de numero de
onda abaixo de 200 cm, a maior parte das
bandas observadas estdo relacionadas aos
modos da rede cristalina. De acordo com nossa
andlise, em baixas temperaturas ndo héa
mudancas espectrais significativas que indiquem
alguma transformacéo de fase, pois as bandas
de vibracbes internas apenas sofrem leves
mudancas associadas comdeslocamento de
modos pra maiores frequencias, ganho de
intensidade e o aparecimento de modos antes
ocultos a temperatura ambiente. Por outro lado,
em altas temperaturas, em torno de 373 K pbde-
se observar varias mudangas espectrais
indicando uma transformacdo de fase sobre o
cristal, uma vez que ocorreu o surgimento e
desaparecimento de alguns modos.

A Figura 2 mostra os espectros Raman em
altas e baixas temperaturas registrados na regido
de 2600 a 3500 cm™. Essa € a regido de nimero
de onda de maior energia. Nessa regido, nés
observamos véarias mudancas nas bandas
atribuidas a vibragcbes do tipo estiramento das
unidades CH, CH2, NH e OH, principalmente. Em
baixas temperaturas ndo ha observacbes de
mudancas prominentes. Porém, em altas
temperaturas, por motivos ainda desconhecidos,
0 aumento da temperatura promoveu uma
saturacdo nos espectros, assim, tornando
inviavel o registro de bandas nessa regido.
Portanto, a amostra foi aquecida até a
temperatura de 393 K, somente. Neste Ultimo

experimento, algumas mudancas  foram
observadas, destacando-se a banda referente a
vibracdo estiramento da ligacdo OH, v(OH), em
3402 cm* que perde intensidade com aumento de
temperatura e desaparece completamente no
espectro de mais alta temperatura, assim,

e wourm——
gj\—.
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Figura 1. Espectros Raman do cristal TGlyCr em
funcdo da temperatura no intervalo de 70 a 1800
cm!l em altas e baixas temperaturas,
respectivamente.
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Figura 2. Espectros Raman do cristal TGlyCr em
funcdo da temperatura no intervalo de 2600 a
3500 cm? em altas e baixas temperaturas,

resiectivamente.

O cristal TGIlyCr foi obtido com boa
qualidade cristalina. Os resultados de
espectroscopia Raman obtidos para o cristal
TGIyCr, possibilitaram a identificacéo de vibracdes
correspondentes as ligagbes dos grupos
funcionais do aminoéacido e das ligagcbes metal-
ligante, confirmando a formacdo do complexo. Os
dados Raman em funcdo da temperatura
mostraram uma transformacéo de fase do cristal
apos a perda de agua em torno de 373 K.
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Introducéo

Ceramicas baseadas em vanadatos tém sido
intensivamente estudadas devido as suas
aplicacbes promissoras como anodos para
baterias de litio.* Nesse sentido, a investigagdo de
processos de sintese mais econémicos e o
conhecimento das caracteristicas morfolégicas e
estruturais desses materiais sdo de grande
importancia, uma vez que as propriedades de
aplicacdo estdo diretamente interligadas a elas.
Polimorfos de vanadatos de manganés ja foram
investigados previamente;? porém, os materiais
sdo obtidos por metodologias envolvendo altas
temperaturas e tempos longos.2 Além disso, ha
uma auséncia de informacgdes estruturais
relevantes, limitando suas aplicagcbes comerciais.
Neste trabalho, sdo apresentados os resultados
das sinteses de polimorfos de vanadatos de
manganés utilizando irradiagdo micro-ondas. Em
particular, sdo discutidas suas propriedades
vibracionais investigadas por espectroscopia
Raman, no sentido de ampliar o conhecimento
estrutural desses materiais.

Resultados e Discusséao

MnV206-nH20 (n=0,2,4) foram obtidos por
irradiacdo micro-ondas e estudados pelas
técnicas de difracdo de raios X, analise
termogravimétrica, microscopia eletrdnica de
varredura e transmissdo, e espectroscopia
Raman. O polimorfo MnV206-4H20, pertencente a
estrutura C2/c (#15), foi obtido a 110 °C/5 min,
enquanto o MnV20e-2H20 foi produzido a 150
°C/60 min na fase ortorrdbmbica Pnma (#62).
Finalmente, a fase anidra MnV20Os foi obtida a 200
°C/5 min (C2/m, #12). Estudos vibracionais
desses polimorfos  foram recentemente
reportados.* Ajustes matematicos dos espectros
Raman obtidos, apds andlise por teoria de
grupos,® possibilitou determinar as frequéncias e
larguras de grande parte dos modos previstos
para os compostos tetrahidratado e dihidratado,
além de todos os modos esperados para a fase
anidra MnV20s. A Figura 1 mostra os espectros
Raman caracteristicos para cada polimorfo,
juntamente com a representacdo da sua estrutura
cristalina.

Wavenumber (cm ) Wavenumber (cm™)
— e
150 300 | 450 600 | 750 | 900 1050 150 300 450 600 750 900 1050

Wavenumber (cm ')
150 300 450 600 750 900 1050

Figura 1. Espectros Raman para os polimorfos de
vanadatos de manganés e suas estruturas cristalinas.

Conclusodes

Os polimorfos MnVz20e-nH20 (n=0,2,4) foram
obtidos por irradiagdo micro-ondas, método mais
econdmico, em relacdo ao consumo de tempo e
energia, que aqueles ja conhecidos na literatura.
Os compostos foram caracterizados quanto a
estrutura e morfologia, e estudos vibracionais
permitiram determinar o0s modos Raman
caracteristicos para cada material. As
propriedades estudadas podem favorecer
estudos futuros de aplica¢gbes para os vanadatos
de manganés investigados.
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Introducao

Porfirinas sdo moléculas formadas por um anel
macrociclico tetrapirrélico que despertam grande
interesse na comunidade cientifica
principalmente por conta de sua intensa
absorcdo de luz na regido do UV-Vis. Seu
espectro é composto por duas bandas de
absorcdo conhecidas como banda B (localizada
em torno de 420 nm) e banda Q (localizada entre
450 nm e 650 nm) [1]. Recentemente
demonstrou-se que a banda Q é formada por
multiplas transigBes eletr6nicas, cada uma das
quais possuindo sua respectiva progressao
vibrénica, e que a substituicdo de ions centrais
possui forte influéncia sobre o modo vibracional
gue participa destas transi¢des [1].

A complexidade dos espectros vibracionais das
moléculas de porfirina faz com que sejam
necessarios estudos adicionais no sentido de
compreender a influéncia tanto de modificagcbes
estruturais quanto de fatores exégenos (pressao
hidrostatica) sobre suas propriedades
vibracionais.

Neste trabalho s@o investigadas, via
espectroscopia Raman, as propriedades
vibracionais da molécula tetrapiridil porfirina
base-livre (H2TPyP) em forma cristalina,
submetida a diferentes pressdes hidrostéticas e
excitando-as com diferentes energias
ressonantes na regido da banda Q (488 nm e 532
nm).

Resultados e Discussao

Estudos prévios de moléculas da mesma familia
[2] combinados com simulagdo computacional
baseada em DFT possibilitaram a identificagéo
dos picos Raman da H2TPyP. Foi observado que
diferentes energias de excitacdo revelam
diferentes modos Raman. Os resultados
mostram também que, quando submetidas a
altas pressoes, as condi¢des de ressonancia séo
modificadas e ¢é observada quebra de
degenerescéncia devido a diferentes dispersdes
(6w@oP) dos modos [Figura 1].

V(Cp-CP)+v(Ca-Cm)
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Figura 1. Espectros Raman obtidos para cristais
de H2TPyP, submetidos a diferentes pressdes.

Conclusodes

A grande compatibilidade do espectro Raman
obtido por simula¢@o com o experimental permitiu
a atribuicdo dos modos Raman da amostra,
contribuindo para o melhor entendimento desta. A
dependéncia do espectro Raman de cristais de
H2TPyP com a excitagdo indica efeitos de
ressonancia. A evolucdo do espectro Raman com
a pressdo apresenta comportamento compativel
com o observado para as diferentes excitacdes,
indicando que a pressdo causa uma modificacao
na condig&o de ressonéncia similar ao que ocorre
com nanotubos de carbono [3].
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O cristal de L-histidina hidrobromidrica
monoidratada (LHB) possui uma estrutura
ortorrdmbica (P212:121) com parametros de rede
a = 7,053A, b = 9,041A e ¢ = 15,275A%. O
objetivo deste trabalho é verificar a estabilidade
de monocristais de LHB sob altas pressfes
usando como sonda a espectroscopia Raman.

A Figura 1 apresenta 0s espectros Raman da
LHB submetido a altas pressdes (0 a 7,1 GPa).
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Figural.a, b, c) Espectros Raman do cristal LHB
submetido a altas pressfes; d) Estrutura
molecular da unidade assimétrica do cristal LHB
(Fonte: 2).

Algumas modificagbes espectrais merecem
destaque:

1. A banda sinalizada por d (vCN + SNCH)? perde
intensidade e desaparece em 2,5 GPa, com a
estabilizacéo das bandas e e f.

2. A banda indicada pelo simbolo + tem sua
intensidade relativa diminuida até desaparecer em
2,5 GPa.

3. Na faixa de 850 a 925 cm! ocorre um splitting
de bandas do anel imidazol (3CNC+3NCN)?,
finalizado em 2,5 GPa.

4. O desaparecimento da banda em 805 cm
(dCO2 + vCC + vCO + yCH)? em 2,5 GPa.

5. O desaparecimento da banda a e o surgimento
da banda b (modos externos) em 2,5 GPa.

6. Além das modificagbes observadas, compa-
racbes preliminares foram realizadas entre o
cristal LHB e o cristal de L-histidina hidrocloridica
monoidratada (LHC) sob altas pressdes, mos-
trando que o cristal de LHB possivelmente, sofre
modifica¢cbes estruturais em pressdes menores

iue a LHC3.

As mudancgas estruturais observadas indicam que
o0 monocristal de LHB pode ter sofrido mudancas
conformacionais no anel imidazol e uma possivel

transicao de fase na faixa entre 2,0 e 2,5 GPa.
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Introduction

Meldrum acid, 2,2-dimethyl-1,3-dioxane-4,6-
dione, is a very useful reagent in organic
chemistry for synthesis of heterocyclic
compounds [1]. Meldrum's acid derivatives 5-
aminomethylene are useful intermediates for the
cycloaddition reaction and for the synthesis of
heterocyclic compounds with potential
pharmaceutical activity. In the present
investigation, C13H13NOs is studied using Thermal
Analysis, Cyclic Voltammetry, FTIR, UV-Vis,
Raman Spectroscopy as experimental
techniques and theoretical calculation based on
DFT to assign, identify and study its
conformational molecular structure, vibrational
modes, optical band gap, electric band gap and
thermal stability.

Results and Discussion

The experimental Raman spectra of Ci3H13NOs
together with calculated vibrational spectra using
B3LYP method 6-311G(d,p) and cc-pVDZ are
illustrated in Figure 1.
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Figure 1. Raman spectra of the C13H13NOs in the
spectral region 50-3500 cm, where (l) is the
experimental results, (II) and (lll) are calculated
one using 6-311++G(d,p) and cc-pVDZ basis
sets.

The electronic transitions of the investigated
material based on experimental and theoretical
data. The Absorption spectrum of C13H13NOs in the
wavelength region 200-500 nm is displayed in
Figure 2.

Intensity (u.a)

v T T T v T T T r T T
200 250 300 350 400 450 500
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Figure 2. UV-Vis spectrum of Ci3Hi1sNOs in the

wavelength region 200 to 500 nm, inset is given

the Wood-Tauc plot used to estimate energy band
ap (E

The vibrational mode assignments in terms of PED
analysis give a precise knowledge of the normal
modes of vibration for C13H13NOs and leads to a
better interpretation of the experimental Raman
and infrared bands. The band gap calculated from
the electrochemical measurements agree well with
those obtained from the absorption spectra. The
thermal stability observed on the TG / DTA curve
shows well-defined thermal decomposition steps.

Acknowledgments

We acknowledge to CNPq and CAPES for their
support.

A.S. lvanov, Meldrum’s acid and related compounds in the
synthesis of natural products and analogs, Chem. Soc. Rev. 37
(2008) 789-811.

90

Poster 070



?‘} VI EnBraER - Encontro Brasileiro de Espectroscopia Raman

EnBraER

Estudo vibracional por espectroscopia Raman do cristal de 1,10-fenantrolina e

01 a 04/12/19, Belém — PA

glicina complexado com cobre (ll) para uso em antitumorais.

Jodo Gomes de Oliveira Neto!*, Kamila Rodrigues Abreu?. Jéssica Andreza Oliveira Rodrigues?. lan
Felipe Sousa Reis!. Carliana Rodrigues da Silva®. Marina Costa Ramos®. Rayssa Rafaella de Souza
da Cruz Oliveiral. Francisco Ferreira de Sousa!. Adenilson Oliveira dos Santos?.

1- Universidade Federal do Maranhdo — Campus Imperatriz — Programa de Pds Graduacéo em Ciéncia dos Materiais

— Av. da Universidade s/n, Imperatriz — MA.
*joaogomes.quimico@gmail.com

Palavras Chave: Atividade antitumoral, Espectroscopia Raman, Cristais.

Introducéo

O cancer € um grupo de doencas na qual
células anormais se dividem e aumentam de
forma descontrolada, invadindo o tecido do
corpo. Este processo é produto de mutagao
que ocorre no DNA. Atualmente poucos
tratamentos se mostram eficazes frente a
esta patologia, esta é a principal finalidade
que demanda a busca por um material com
atividade antitumoral. Neste contexto, este
estudo visou a obtencao do cristal de 1,10-
Fenantrolina e glicina complexado com
cobre (Il), bem como caracterizar as
propriedades vibracionais para observar a
variabilidade estrutura em funcdo da
temperatura, visto que esta € uma
caracteristica exigida em antitumorais.

A Figura 1 mostra o espectro Raman para o
cristal. Usualmente para a cristalografia de
moléculas contendo amino&cidos se observa
no intervalo espectral de baixos numeros de
onda os modos de rede. Isto ocorre devido
as bandas que estéo localizadas nesta faixa
serem associadas aos modos vibracionais
de toda a rede cristalina, por isto, a
observacéo desta regido é fundamental para
a formacéo de novos materiais, bem como a
identificac@o de possiveis transi¢cdes de fase
estruturais, quando submetidos a variagédo
de temperatura ou pressdo. modificagbes
sofridas pelo material em fungdo da
temperatura. No intervalo de temperatura de
300 a 330 K, s&o observadas mudancas nos
espectros, tais como alargamento de
algumas bandas, surgimento e
desaparecimento de outras. Por exemplo: a
banda localizada em 38 cm? perde
intensidade, e se alarga com o aumento da
temperatura. Estas mudancas séo
correspondentes a  evaporacao das
moléculas de agua no sistema, este fato

evidencia uma transformacdo do cristal da
forma hidratada para a forma anidra. Para as
outras demais regides alteracdes nos
espectros foram apresentadas oriundas da
desidratacdo do material. Nos numeros de
onda que compreendem as Vvibracdes
referentes as moléculas de agua: 3272 cm*
[V(N---HO)] e 3488 cm™ [v(OH)] percebe-se o
desaparecimento destas bandas a 330 K, o
gue de fato confirma a evaporagdo da agua
do complexo, e o surgimento da nova fase

Intensidade Raman (u.a.)
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Figura 1. Espectro Raman do cristal de 1,10-
fenantrolina e glicina complexado com cobre (1)
na regido espectral: a) 20-590 cm; b) 600-1110

cmd: Ci 1120-1700 cm'%; dé 2700-3500 cm-L.

Os espectros Raman mostraram modificagdes nos
modos de rede, bem como em outras. Tal fato
apresenta uma transformacdo de fase,
confirmando a variabilidade estrutural deste
cristal.
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Introducao
A Bacia do Parana é composta por um pacote
sedimentar com cerca de 8.000 m de espessura

[2]. Essa apresenta eventos policiclicos
resultantes de sucessivos episédios de
sedimentagdo  associados aos  eventos

tectbnicos da porcdo SW do Gondwana [3].
Amostras de fragmentos de mesossaurideos e
suas respectivas matrizes rochosas foram
utilizadas para medidas de Espectroscopia
Raman e Fluorescéncia de raios-X para
inferéncias paleoambientais. As amostras advém
das Formag0Oes Irati e Mangrullo (~283 a 273
Ma), tendo sido coletadas em distintas
localidades da Bacia do Parana (Rio Grande do
Sul — S4 e S5, Parana — S1, Sédo Paulo — S2 e
Uruguai — S3).

Os sedimentos da amostra S1 tém baixos teores
de Ca (0,31%) e altos de Si (11,87%), Al (3,12%),
Fe (8,85%) e S (3,74%), em relacdo as argilas de
fundo oceanico. Ver espectros Raman.

-—Y¥¥—7F—T1——7—
204 500 800 A00 1000 1200 1400 1800 1800
Raman Shift {cm’)

Altos teores de Fe e S podem estar associados a
presenca de pirita, mineral comum na
paragénese de margas. O aumento de Si em
relacdo ao Ca em S1 € interpretado como um
aumento de profundidade.

A amostra S2, por outro lado, tém altos teores de
Ca (29,09%) e baixos de Si (5,20%), Al (0,35%)

Palavras Chave: Espectroscopia Raman, Bacia do Parana, Mesossaurideos.

e Fe (0,62%). Diante disso, pode-se sugerir que 0
fundo oceénico da amostra S1, era 0 mais acido
dentro do grupo amostral.

As demais amostras (S3, S4) possuem teores
semelhantes de Ca, Si, Al e Fe, o que pode indicar
paleobatimetrias semelhantes. Os dados de FRX
também permitem inferir sobre condi¢cbes de
acidez do meio. Maiores percentuais de Si e Al
indicam maior acidez, enquanto teores mais
elevados de Ca e Ba indicam condi¢cbes mais
bésicas de deposicéo [1].

As amostras S3 e S4 tém teores similares destes
elementos (Al, Si e Ca), entretanto, vale destacar
gue as diferencas de teores de Si e Ca, sugerem
gque S3 era ligeiramente mais profundo e menos
acido em relacéo a S4.

A amostra S5 tem teores de Al, Si, S e Fe. Esses
dados sugerem para esta amostra um
paleoambiente mais raso (teor de Ca elevado) e
relativamente menos acido do que o meio de

deiosiiéo de S1.

As amostras S1 e S5; S3 e S4 comportam-se de
modo similar umas com as outras em termos de
profundidade e acidez, sendo o primeiro conjunto
(S1 e S5) mais profundo e acido que o segundo
(S3 e S4). Salienta-se que o alinhamento SW-NE
observado entre as amostras S1 e S5, deve ser
mais bem detalhado, no intuito de se confirmar ou
ndo a existéncia de linhas paleobatimétricas. A
amostra S2 destoa das demais, correspondendo a
um paleoambiente mais raso ou costeiro e mais
basico.
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Introducéo

A pele é um sistema epitelial que atua na
manutengcdo do organismo. A  exposi¢ao
excessiva a radiagdo solar leva a reducao
significativa da elasticidade, atrofia, pigmentagéo
excessiva, ressecamento, aparecimento de
rugas, espessamento da pele, degeneracdo do
colageno, elastina e desenvolvimento de
hipercromias, telangiectasias, acentuacdo do
processo de cronoenvelhecimento (1). Diversas
técnicas tém sido utilizadas, na maioria exigem a
extracdo da amostra ou testes de modelos
celulares in-vitro (2). Alguns estudos tém
empregado métodos  6pticos, como a
espectroscopia Raman in-vivo e in-vitro que
permite identificar e caracterizar em tempo real,
as alteracdes bioguimicas da pele. Além de alta
sensibilidade e especificidade, 0 espectro
vibracional fornece a impressdo digital da
amostra, como o estudo dos principais
constituintes bioquimicos da pele, como lipidios,
proteinas, agua e colageno (3).

Resultados e Discusséo

Neste estudo, utilizamos o instrumento Rivers
Diagnostics (Model 3510 Skin Composition
Analyzer), para as analises por espectrocopia
Raman confocal dos fragmentos de biopsias de
pele de 24 individuos, sendo duas biopsias por
individuo, uma na regido interior do brago (area
de menos exposicdo solar) e outra na regiao
exterior do antebraco (drea de maior exposi¢ao
solar). As amostras foram separadas em dois
grupos, alta exposicdo solar e baixa exposi¢do
solar. Todo esse projeto foi aprovado pelo comité
de ética e pesquisa sob o n°
64503316.6.0000.5214. Foram coletados 20
espectros de cada biopsia (5 espectros por
camada da pele). Tempo de aquisicdo espectral
de 15 segundos e 5 acumulacdes, faixa espectral
de 400 - 1800 cm. Os espectros, foram pré-
processados primeiramente de forma visual,
excluindo espectros fora do padrdo minimo de
qualidade,levando em consideracdo a néo

aparacicdo do pico referente a janela e boa razéo
sinal/ruido.Posteriormente os espectros restantes
foram pré-processados através de suavizacdo de
ruido, linha de base e normalizacdo. Os espectros
médios de cada grupo foram plotados afim de
buscar diferencas espectrais de forma visual e
evidenciar indicios de mudancas entres 0s grupos.
Essa informacdo € de extrema importancia
durante o processo de analise estatistica (Figura
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Figura 1: Espectro médio dos diferentes
grupos.

Conclusodes

Os resultados prelimanares deste estudo mostram
possiveis diferencas espectras na regido da
derme, com mudancas conformacionais de
colageno e proteinas, outras analises estdo sendo
desenvolvidas para melhor caracterizagéo destas
mudancas bioquimicas e serdo apresentadas na
sesséo de apresentacdo deste evento.
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Introducéo

Microalgas sdo organismos fotossintéticos
ricos em lipidios, proteinas e pigmentos[1]. Essas
biomoléculas sao importantes para a indUstria
cosmética, alimenticia, farmacéutica, etc. Em
especial, o potencial das microalgas como fonte

comercial de pigmentos €& amplamente
reconhecido e estudada [1].
Nesse trabalho, propomos utilizar a

espectroscopia Raman (ER) combinada com
andlise multivariacional para estudar trés
espécies de microalgas (Chlamydomonas sp.
(CA), Chlorella s. (CO) e Nannochloropsis o.
(NN)) e determinar o teor relativo entre

carotenoides e clorofila nessas espécies.
Resultados e Discussao

(b) 405 nm

(a) o

(C=C)
v(C=C)

NN (532 nm)

Intensidade Raman

NN (405 nm)

Intensidade Raman

Clorofila(405 nm) NN
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Numero de Onda (cm™) Namero de Onda (cm™)

Fig.14: (a) Espectros Raman médios da alga NN obtidos com
duas diferentes linhas de laser. (b) Espectros Raman das as
trés espécies de microalgas obtidos com a linha 405 nm.

As Figs.1 (a) e (b) mostram os espectros
Raman médios das trés espécies de microalgas
obtidos com diferentes linhas de excitacdo. O
espectro da clorofila a, obtido com a linha 405 nm
também ¢é mostrado. Usualmente, quando
realizados com a linha de laser sintonizada em
torno de 520 nm (Fig.1 a), o espectro Raman das
algas é dominado por trés bandas intensas em ~
1005, 1157 e 1527 cm™. Essas bandas sé&o
atribuidas as vibracdes de estiramento v(C —
CH;), v(C—C) e v(C=C) associadas aos
carotenoides [2]. Contudo, quando obtido com
uma linha de laser sintonizada préximo a banda
de absorcdo de Soret, o espectro Raman da
mesma amostra apresenta novas bandas
caracteristicas da molécula de porfirina na regido
de 1200 — 1400 e 1550 - 1700 cm? (Fig.1 a).
Como pode ser observado na parte inferior da
Fig. 1 (a) essas novas bandas podem ser
associadas ao sinal Raman da clorofila [3].

Note da Fig. 1 (b) que os espectros Raman
obtidos para as trés espécies de microalgas
apresentam carateristicas muito similares. Assim,
com o objetivo de determinar se os espectros
Raman podem ser usados para distinguir as
diferentes espécies de algas, ferramentas de
analises de componentes principais (PCA) foram
empregados. O resultado dessa analise mostrou
variancias superiores a 98 %.

Em complemento, a fim de verificar o teor
relativo entre os carotenoides e clorofila presentes
nas espécies de algas, a razdo entre as
intensidades integradas dos modos vibracionais
tipicos dos carotenoides e da clorofila foram
obtidos. Esses resultados sdo mostrados na Fig 2.
Note que o teor de carotenoides € menor na
microalga CO e maior na microalga NN, quando
comparadas com a microalga CA. O resultado
obtido por ER foi confirmado pela técnica UV/VIS
frequentemente utilizada para esse fim.

co
CA
NN

(ii)

v(C-C)
5(C-H
v(CN)

I x)/ Iv(cw)
| I
v(C=C)

W
byt s b s, 8 i wﬂw‘m b

900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700

pc2-LW Intensidade

Ntmero de Onda (cm™)

Fig.2: (i) Loanding Plot obtido na regido de 850 — 1750 cm™*
gerado a partir dos espectros Raman (ii) Espectro Raman da
microalga NN e (iii) Razao entre as intensidades integradas de
seis diferentes bandas Raman associadas aos carotenoides e

a banda Raman da vibraiéo viCNE da clorofila.

Neste trabalho a ER Ressonante foi utilizada
com sucesso na determinacdo entre os teores
relativos de carotenoides e clorofila em trés
diferentes espécies de microalgas (CA, CO, NN).
Os dados Raman em conjunto com analise
multivariacional evidenciaram que o teor de
carotenoide é menor na microalga CO e maior na

NN, guando comparada com a microalga CA.
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Introducéo

Na atual sociedade é crescente a demanda por
novos materiais que coadunem propriedades
variadas a um variado campo de aplicacdes,
muitas vezes, de aplicacbes tecnoldgicas a
biolégicas. Em consonancia com tais exigéncias,
0s cristais orgéanicos, mais especificamente os
cristais de aminoécidos, vém apresentando tais
requisitos, devido as caracteristicas intrinsecas
das moléculas que os compdem. Nesse sentido,
€ cada vez mais comum aliar as caracteristicas
de tais compostos a outras moléculas tais como:
acidos carboxilicos/dicarboxilicos, dando origem
a cristais organicos multicomponentes, podendo
assim, apresentarem possiveis aplicagfes em
Optica nado-linear além de lancarem luz sobre as
interacdes existente entre tais moléculas no
estado sélido!t,

Resultados e Discussao

Os cristais de LFAF (L-fenilalanina com &cido
fumérico) foram obtidos pela técnica de
evaporacao lenta do solvente, numa propor¢ao
molar de 2:1. O cristal obtido apresentou sistema
cristalino triclinico com grupo espacial P1 e Z=4,
com 0s seguintes parametros de rede: a = 5,715
(DA, b = 11,524 (2)A, ¢ = 11,586 (8) A,
confirmados por meio de difragdo de Raios X pelo
método de pé e, posteriormente, refinados pelo
método de Rietiveld, conforme figura 1.
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Figura 1. Difratograma de Raios X do cristal de
LFAF, refinado pelo método de Rietveld.
Os principais grupos funcionais do cristal
de LFAF foram identificados pela técnica de FT-
IR e Espectroscopia Raman de forma

Intensidade Raman (u. a.)

complementar, evidenciando a presenca de
grupos funcionais que sugerem a forma

zwiteribnica da L-fenilalanina no cristal de LFAF,
vide figuras 2 e 3.
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Figura 2. Espectro FT-IR do cristal de LFAF, na
regido de 500 a 4000 cm-1.
Figura 3. a) Comparativo dos modos vibracionais
de 160 — 500 cm-1; b) Comparativo dos modos
vibracionais de 500 — 970 cm-1.

Conclusbes

v' A obtencdo do cristal complexo de LFAF,
mostrou-se satisfatéria e confirmada pela
técnica de difracao de Raios X;

v" Os espectros Raman evidenciaram o0s
grupos funcionais associados a forma
zwitterion da L-fenilalanina e as diferencas
nas relagbes de intensidade entre os
compostos de partida.
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Introducao

The (NH4)sM07024:4H20 is formed by reaction
between molybdenum trioxide and aqueous
ammonia solution. Ammonium  molybdate
(NHa4)4Mos017 has been obtained from the heating
of the chemical compound (NH4)sM07024-4H20,
which suffer a decomposition in several steps and
may oxidize ammonia in the later stages. Some
investigations of the structural and stoichiometric
of the decompositions of ammonium molybdate
as well as ammonium tungstates have been
studied. Yin et al have been reported the Kinetic
and thermodynamic measurements for the
decompositions of ammonium di- and
tetrathiomolybdates and tungstates. From the
point of view of the vibrational and structural
properties, the compound (NH4)sM05017 has not
been investigated yet. The present study
discusses about the effect of the high pressure
under the triclinic phase of (NH4)4aM0sO17 by
Raman spectroscopy.

Resultados e Discussao

The room temperature structure of the
(NH4)4aM0sO17 is triclinic belonging to the P-1
space group, with one formula per unit cell (Z =
1). The anionic asymmetric unit, MOsOz17,
contains one MoOs tetrahedron connected to one
of four MoOs octahedron by sharing of one
common corner. The vibrational Raman spectra
of the (NH4)sMo0s0O17 powder samples were
measured for the high pressures values of this
stated compound, ranging from ambient pressure
up to 9.0 GPa. The study revealed that the
Raman spectra exhibited a lot of changes in their
Raman spectra profile, figure-1. These changes
were associated with discontinuities of the modes
for at least to range of pressure, bands larger
broad bands, appearance and the disappearance
of modes. Therefore, the aforementioned results
indicated that the crystal goes to a new crystalline
phase with a space group of higher symmetry.
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Raman Intensity
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Wﬂé“"“m&ﬁwnn\hpr (em™
Fig-1- Pressure dependent Raman spectra of

the(NH4)aM0sO17.

Conclusoes

In this research, we have reported the vibrational
and structural properties of ammonium molybdate
(NH4)4aMo0sO17 at ambient condition and at high
pressure. The Raman spectroscopy and tentative
mode assignments was based on literature. The
pressure-dependent study was performed in order
to obtain information regarding the eventual
structural changes induced by pressure evolution.
Some changes at low pressures were observed
with conformational transformation and other
changes occurred at high pressure were
associated with phase transitions undergone by

NH4)aM05017.
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Introduction

Chalcones derivatives compounds have
been researched so much for being very
promising in the application of nonlinear optics
(NLO)' and also for their biological activity,
including antimitotic potency and cancer
chemopreventin agents2. Chalcones may ha
substantial potential for the treatment of
cutaneous leishmaniasis®. The  synthetic
chalcones was obtained in our laboratory and
then its crystalline structure was identified by X-
ray diffraction. The spectroscopy investigation
has been carried out by Raman technique. The
assignments of vibrational modes and detailed
synthesis information also are presented.

Results and Discussion

The synthetic chalcone was obtained in a
round-bottomed flask (125 mL), placed in an ice
bath, was added 15 mL of methanol, 2-hydroxy
acetonaphthone (7.26 mmol; 1.38 g), 10 mL of
10% sodium hydroxide solution, and ortho, meta
or para-anisaldehyde (7.93 mmol, 1.08 g)
resulting in three isomers of flavanones of
chemical formula C20H1603. The reaction mixture
was kept under magnetic stirring at 80°C for 4h.
After this period, acidification with acetic acid
(5%) and extraction with chloroform were done.
The solvent was then dried and evaporated.

Raman spectra of various chalcones was
obtained. The Fig 1. Show sample of
experimental Raman spectra of synthetic
chalcones in the range 100-1800 cm™l. We
assigned the peaks in the Raman spectra by
comparison with references for the spectra of
other molecules.

Raman Intensity

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

wavenumber/ cm™

Figure 1. Experimental Raman Spectro in the
spectral range from 100-1800 cm of synthetic
chalcone.

Conclusions

Synthesis information  of  synthetic
chalcones was presented here. The spectroscopy
investigation has been carried out by Raman
spectroscopy. The assignment of each normal
modes was done based on basis of literature
survey. This study furnishes description of
vibrational properties of various chalcones
crystals.
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Introducéo

O é&cido ascorbico desempenha papel no
equilibrio e protecéo da pele, sendo amplamente
utilizado na formulacéo de produtos cosmeticos.
Sua agdo na pele esta relacionada a acéo
antioxidante?, acao fotoprotetora? e
antienvelhecimento? (PULLAR, CARR,
VISSERS, 2017).

Assim, diversos estudos tem avaliado a utiliza¢éo
de derivados do acido ascorbico, por serem mais
estaveis, apostando que em determinado
momento, estes derivados irdo se converter em
acido ascorbico, gerando os efeitos esperados.
Portanto, este estudo teve como objetivo avaliar
a permeacédo do derivado da vitamina C fosfato
ascorbil magnésio nanoparticulado (VC-PMG) na
pele humana in vivo, por meio da espectroscopia
Raman confocal.

Metodologia
Para este estudo foi utilizado o sistema Raman
confocal (River Diagnostics — Model 3510 — Skin
Composition Analyzer) associado a um laser de
785 nm. A profundidade da pele analisada foi de
0-100 pum. As medidas foram realizadas nos
tempos TO (controle), e em 2 (T2), 4 (T4) e 6 (T6)
horas apés a aplicagdo de um produto contendo
o derivado VC-PMG a 10%, além de um placebo.
Para andlise estatistica foi realizada a andlise de
varidncia Anova e teste de Tukey, foram
considerados valores de cada area de estudo -
estrato corneo (0 a 20 um) e epiderme viavel a

21 a 60 pm).
Resultados e Discusséo

A andlise espectral do derivado VC-PMG permitiu
gue se identificasse os picos caracteristicos do
derivado, estabelecendo um padrdao espectral
(Figura 1). ApGs a analise do derivado teste, foi
obtido o valor da area embaixo da curva (AUC)
com a finalidade de se estabeler a concentracéo
do VC-PMG nas regides de estrato cérneo (EC)
e epiderme viavel (EV) (Figura 2).

——VC-PMG
PELE

Lo AU

Intensity (a.u.)
L

T T T T T J T T
400 800 800 1000 1200 1400 1800 1800

Raman shift (cm™)

Figura 1: Espectro caracteristico do Fosfato
Ascorbil Magnésio (VC-PMG) comparado com a
pele humana normal.

sssss

166,77

VC-PMG 10% (a.u.)
Comparado com leitura basal e controle

Figura 2: Perfil de Permeagéo Cutanea marcado
por VC-PMG 10% (a.u.), apés 2, 4 e 6 horas de
uma Unica aplicacdo da formulacdo, na regido de
estrato corneo (EC - 0 a 20 um) e epiderme viavel
(EV - 21 a 60 um) dos voluntérios.

Em duas horas apés a aplicacdo do produto foi
observado a maior concentracdo do derivado nas
regibes de EC e EV, apresentando uma

diminuiiéo com o decorrer do temio.

Foi possivel avaliar pela espectroscopia Raman a
permeacdo do derivado da vitamina C fosfato
ascorbil magnésio (VC-PMG), demonstrando que
o derivado conseguiu atingir a permeacéo até a
camada da EV, bem como identificar o pico
maximo da concentragdo do ativo em duas horas

apds 0 seu uso.
Referencias

! Pinnell R.S., et al. Dermatol. Surg., 27:2, 2001, pp. 137-142.
1Darr, D., et al. Br. J. Dermatol., 127:3, 1992, pp. 247-253.
1 Pullar, J.M.; Carr, A.C.; Vissers, M.C.M. Nutrients, 9:866, 2017.

Poster 078


mailto:*juabdala@yahoo.com.br

?’} VI EnBraER - Encontro Brasileiro de Espectroscopia Raman

EnBraER

Espectroscopia Raman para o estudo das propriedades estruturais da Granada

de Ferro e itrio dopado com cobre.

01 a 04/12/19, Belém — PA

Luiz Filho Rodrigues Leal!, Juliani Penha Caland? *, Francisco Eroni Paz dos Santosl 2, Ramén Pefia

Garciat

1P6s-Graduagdo em Ciéncia e Engenharia dos Materiais, Universidade Federal do Piaui (UFPI).
2 Pés-Graduagéo em Fisica, Universidade Federal do Piaui (UFPI).

*julianicaland@hotmail.com

Palavras Chave: YIG, Sol Gel, Espectroscopia Raman

~

A Granada de Ferro e itrio (YIG) tem atraido
grande atencdo, devido suas propriedades
magneto-oOpticas e aplicacbes em dispositivos de
microondas. Gracgas as substituicbes isomorficas
amplamente permitidas na estrutura do YIG,
diferentes propriedades podem ser alcancadas
através da incorporacdo de elementos novos,
fundamentalmente, substituicbes de ions
divalentes de metais de transi¢do. Sendo assim,
no presente trabalho, sintetizamos e
caracterizamos nanoparticulas de YIG dopadas
com Cu usando o método sol-gel. Detalhes sobre
a sinteses podem ser encontrados em [1]. As
propriedades estruturais foram analisadas
usando um Difratdbmetro de raios X (DRX)
Shimadzu XRD-6000. Para estudar os modos
vibracionais Raman foi empregado um
espectrdbmetro Raman Bruker, modelo Senterra
com comprimento de onda de 785 nm.

Resultados e Discussoes

A figura 1 mostra os padrdes de DRX para todas
as amostras. Vemos que a fase Unica do YIG
apenas foi alcancada para a amostra dopada
com 1% de Cu. Para as amostras dopadas em
3% e 5% de Cu, observamos a formac¢édo de uma
fase secundéria pertencente a Fe20sa.

12.382

ccoco

Cu

Cu

-Cu
—Cu

z 12.381
12.3804

12.3784 +

12.378 i

nsidade (u.4)

Pariametro de Rede

12.377

0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 0.
Concentragio de Cobre

Figura 1. DRX para YIG dopado com Cu.

Usando o método de refinamento de Rietveld
verificamos que ha uma mudanca no parametro
de rede a medida que a concentragdo de dopante
varia. Acreditamos que estas variagfes estdo

associadas as diferencas do raio ibnico do Fe e
Cu [1].

A Figura 2 apresenta os espectros Raman para
todas as amostras. Segundo a teoria de grupo, 0s
modos Raman de primeira ordem para o YIG sao:
3A1y + 8Eg + 14T29. Dos 25 modos vibracionais
teoricamente  previstos apenas 13 foram
visualizados. Isto se deve a que alguns modos séo
demasiadamente fracos ou pode ter ocorrido uma
degenerescéncia acidental de véarios modos a
pressdo ambiente. Na Figura 2 vemos como o
modo T2y a 271 cm?l apresenta um leve
deslocamento para menores nimeros de onda.
Este resultado confirma a substituicdo de Fe por
Cu na estrutura do YIG.

ntensidade Raman (u.a)
ensidade Raman (u.a)

Figura 2. Espectros Raman para as amostras de
Y1G dopadas com Cu.

Conclusodes

Foi possivel sintetizar YIG dopado com Cu usando
0 método sol gel. A andlise por DRX confirmou a
fase Unica de YIG para a amostra dopada em 1%,
enquanto que as amostras dopadas com 3% e 5%
apresentaram uma fase secundéaria (Fe203). A
espectroscopia Raman confirmou a substituicdo
de Fe por Cu na granada de ferro itrio com as
mudancas observadas nos modos vibracionais.
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Introducgéo

Substratos de prata SERS-ativos
apresentam sinais Raman intensificados na
regido abaixo de 400 cm? cuja atribuicdo
vibracional ainda  permanece  confusa.l
Provavelmente, esse seja um dos motivos que,
muitas vezes, essa regido espectral € omitida nos
trabalhos publicados.? Neste sentido, o objetivo
deste trabalho € investigar a origem dos sinais
SERS obtidos nessa regido, tanto na auséncia,
como na presenca de CI-, Br-e SCN-.

Resultados e Discusséo

Dois substratos SERS-ativos foram
preparados, baseados na dispersdo de AgNPs
em gel de agarose,® um por redugdo de Ag* com
citrato de sddio (AgNPs/Gel/ CS), e outro por
reducgéo com borohidreto de sédio
(AgNPs/Gel/NaBH4). Os substratos SERS-ativos
foram caracterizados por TEM e apresentaram
diametros médios de 10,65 nm (AgNPs/Gel/CS)
e 5,67 nm (AgNPs/Gel/NaBHa4). A caracterizacdo
por espectroscopia no UV-Vis mostrou bandas de
absorcdo em 425 (AgNPs/Gel/CS), 4225
(AgNPs/Gel/NaBH4). A metodologia usada para a
obtencdo dos espectros SERS esta descrita na
ref.[3]. Na auséncia dos &nions 0s espectros
SERS revelaram a presenca de um sinal de baixa
intensidade em aproximadamente 160 cm,
atribuidos ao estiramento Ag-Ag de pequenos
agregados de atomos de Ag (Agn, n < 3)* e outro
sinal assimétrico, mais intenso, com um maximo
em 242 cm. Pelo procedimento de ajuste de
curva esses sinais foram decompostos em dois
(210 e 242 cm™) ou trés (210, 235 e 242 cm).
Essas componentes foram tentativamente
atribuidas a modos de estiramento Ag-Ag de
agregado maiores (Agn, n > 3) de atomos de Ag.
Uma vez que esses sinais foram observados
para os dois substratos usados nesse trabalho,
como também em filmes de Ag depositado a
vacuo® e UHVS, sugere-se que estes sinais nessa
regido devem ser intrinsecos dos substratos
SERS-ativos de prata. O espectro SERS do filme
de AgNPs/Gel/lCS na presenca dos &nions
revelou que a baixas concentragtes desses ions
(1,0x10®* mol-LY) os sinais SERS dos
estiramentos Ag-Ag sao predominantes,
enquanto que em altas concentracdes (1,0x10-
mol-L'Y) dos &anions apenas o0s modos de

estiramento Ag-X (X =CI-, Brre SCN’) em 243, 158
e 210 cm?, respectivamente, sdo observados na
faixa espectral de 100 a 400 cm-1, conforme pode
ser observado na Tab. 1.

Tabela 1. Sinais obtidos pelo ajuste de curva dos
espectros dos substratos SERS-ativos de prata ha
presenca e auséncia de Cl, Br e SCN-.

Poster 081

Substrato Sinal SERS (cm™) Atribuicéo
161 VAg-Ag (Agn, N<3)
AgNPs/ Gel/ CS 201 VAg-Ag (Agn, N<3)
242 VvAg-Ag (Agn, N>3)
AgNPs/ Gel/ CS + 161 VAg-Ag (Agn, N<3)
NaCl (1,0x10° M) 209 VAg-Ag (Agn, N<3)
242 VvAg-Ag (Agn, N>3)
AgNPs/ Gel/ CS + 162 VAg-Ag (Agn, N<3)
NaCl (1,0x103 M) 211 VAg-Ag (Agn, N<3)
243 vAg-Cl
AgNPs/ Gell CS + 159 VAG-AG (Agn, N<3)
KBr (1,0x10°5 M) 210 VAg-Ag (Agn, N<3)
’ 241 VvAg-Ag (Agn, N>3)
AgNPs/ Gel/ CS + 158 vAg-Br
KBr (1,0x10% M) 181 VAg-Ag (Agn, N<3)
AgNPs/ Gel/ CS + 160 VAg-Ag (Agn, N<3)
NaSCN (1,0x10°5 M) 207 VAG-Ag (Agn, N<3)
' 237 VvAg-Ag (Agn, N>3)
AgNPs/ Gel/ CS + 191 VAg-Ag (Agn, N<3)
NaSCN (1,0x10-3 M) 210 vAg-SCN
237 VAg-Ag (Agn, N>3)
157 VAg-Ag (Agn, N<3)
210 VAg-Ag (Agn, N<3)
AgNPs/ Gel/ NaBH4 234 VAG-Ag (Agn, n>3)
243

Conclusoes

Os espectros SERS obtidos revelaram
gue, na presenca dos anions Cl-, Br- e SCN-, em

altas concentracdes,

ocorre

uma

degenerescéncia acidental, uma vez que seus
estiramentos tém frequéncias semelhantes as

observadas para

aparecendo
respectivamente.

0s estiramentos
em 242, 159 e

Ag-Ag,

210 cm?,
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Introduction

Group-lll nitrides are particularly suitable for a
variety of optoelectronic applications mainly due
to the large versatibility as optical emitters. From
a lattice-vibration perpective these material also
show interesting properties, e.g., the lattice termal
conductivity of unintentionally doped substrates
exhibits a sixteen-fold reduction: BN, AIN, GaN
and InN.

Result and discussion

We investigate the hydrostatic pressure
dependence of the zone center optical phonons
of c-plane and a-plane wurtzite InN epilayers
grown on GaN substrates. The longitudinal to
transverse mode splitting for the A1 and Ex modes
was found to increase with increasing pressure,
whereas the associated transverse effective
charge decreases for both modes as e;(A1)=
2.93-9.9x10° and e;(E1)=2.80-10.6x103. These
observations are well in line with resultas for other
I-vi, 1I-V, and group-lV semiconductor
compound as far as the relation between the
magnitude and sign of the pressure derivate of
er and the bond ionicity is concerned. As the
latter increases so does |de;/dP| with a sign
change from positive to negative for bond
ionicities around f=0.46 for compounds with
anions belonging to the first row of the periodic
table. A comparison of the results for InN and
other nine tetrahedrally bonded compounds
indicate that the pressure behavior of the
transverse effective charge is mainly determined
by the strength of the Pauli repulsion between
cation valence electrons and those of the anion
core. We also perform ab-initio calculations in
order to address the origin of the observed

increase in linewidth of the E,"?" mode which is
found to arise from a pressure-induced increase
in the rate of two-phonon decay processes. This
broadening is associated with tuning into
resonance of a steep edge in the two-phonon
density of states around 460 cm™ with the

frequency of the Efigh mode.

Figure 1. (a) Pressure dependence of the zone-
center optical phonons of wurtzite InN measured
by Raman scattering. The full (open) symbols
correspond to the a-plane (c-plane) sample. (b)
Full-width al half-maximum for the E;*9", Ai(TO),
and A1(LO) modes.
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Conclusions

In summary, we have studied the hydrostatic
pressure dependence of the first order Raman
modes in wurtzite InN up to 8 GPa. We have
addressed the pressure coefficient of the optical
modes and, in particular, their linewidth. These
conclusions are further supported by the ab-initio
calculations of the electron localization function of
pressure.
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Introducéo

Minerais de 6xidos de Mn sdo conhecidos por
sua diversidade de estruturas (mais de 30 fases)
em camadas e tuneis formadas pelo
compartilhamento de octaedros MnOs. Em razéo
de sua baixa cristalinidade e intercrescimento
entre si e com outras fases (silicatos, 6xidos de
Fe e Al, carbonatos), sua caracterizacao
geralmente necessita de técnicas
complementares além da difratometria de raios-
X, uma vez que seus padrdes DRX se
caracterizam por picos largos e/ou de baixa
intensidade e resolugdo!. Neste trabalho,
apresenta-se a caracterizagéo de rejeitos de Mn
da mina do Azul (Provincia mineral de Carajas-
Para) através de DRX e espectroscopia Raman.

Resultados e Discussao

A Figura 1 apresenta o padrdo DRX da amostra
e mostra uma mistura de fases minerais de Mn.

B-birnessita, Cr-criptomelana, G-gibbisita, K-caulinita
L-Lithi ita, N-nsutita, P-pil ita, T- if

G T, L

Intensidade (u.a.)

L\ TL
TL N (Crp N crCr

T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70
2 theta

Figura 1: Padrao DRX dos rejeitos de Mn.
Os picos a 9, 18, 28, 36 e 38° (2 0) sdo de
todorokita (tinel, PDF 019-0083) e/ou lithioforita
(camada, PDF 041-1378). Os picosa 12 e 25° (2
0) sdo de birnessita (camada, PDF 043-1456)
e/ou do mineral de aluminosilicato caulinita
(camada, PDF 029-1488). Em 21 e 37° (2 6), os
picos podem indicar a presenga de nsutita (tunel,
PDF 017-0510), enquanto que a 37 e 60 ° (2 0)
pode ser referente a presenca da fase pirolusita
(tinel, PDF 003-0551). E finalmente, os picos em
25, 18, 28, 60 e 65 ° (2 0) também podem ser da
fase criptomelana (tinel, PDF 029-1020).
Conforme pode ser observado, a caracterizagéo
mineral exata de amostras naturais de Mn pode

ser confusa apenas com DRX, sendo necessario
um estudo complementar com técnicas
espectroscoépicas para confirmacédo das fases.

O espectro Raman da amostra foi obtido e
apresentado na Figura 2.

3208

3325

Intensidade Raman (u.a.)

30 40 0 750 90 1050 1200 00

Figura 2: Emspectro Raman de rejeitos de Mn.

A presenca de birnessita pode ser confirmada
pelas bandas de estiramento Mn-O dos octaedros
MnOes a 515, 638 e 730 cm. Outro mineral com
estrutura em camada presente foi lithioforita
através das bandas a 404 e 575 cm. Em relacéo
as fases em tdnel, a presenca de todorokita
(bandas em 575 e 638 cm1), nsutita (bandas em
285 cm) e criptomelana (~638 cm-) também foi
confirmada?2. Ndo foram identificadas bandas
diagnésticas de pirolusita. As bandas em 3206 e
3325 sdo de estiramento O-H da estrutura de
caulinita.

Conclusodes

Os resultados apresentados mostraram bandas
de espectroscopia Raman (ER) inequivocas de
minerais de o6xidos de Mn com estrutura em
camada (birnessita e lithioforita), assim como de
caulinita. A presenca de fases com estruturas em
tunel (todorokita, nsutita e criptomelana) foi
confirmada pela combinacdo das duas técnicas
DRX e ER. Através de espectroscopia Raman
também foi possivel excluir a presenca de outra
fase em tunel (pirolusita), como sugerido na
difratometria de raios-X.
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Ricobendazol ou sulféxido de albendazol,
carbamato de metil N-(6-propilsulfinil-
bensimidazol-2-il), C12H1sN3O3S, é um farmaco
benzimidazélico prescrito para o tratamento de
verminoses, amplamente utilizada para a
prevencdo e tratamento de doencas parasitarias,
estando entre 0s agentes anti-helminticos mais
eficazes.1?

A eficacia terapéutica de um composto
farmacéutico esta diretamente ligada a suas
caracteristicas no estado solido. A estrutura
cristalina de um farmaco pode afetar algumas
propriedades fisico-quimicas, tais como
solubilidade, estabilidade e biodisponibilidade, o
que pode comprometer a qualidade dos produtos
disponibilizados, acarretando em  falhas
terapéuticas ou até mesmo toxicidade. Dessa
forma, uma compreensédo completa das relagbes
entre a estrutura fisica e as propriedades dos
sélidos  farmacéuticos € extremamente
importante no processo de desenvolvimento de
uma nova droga.?

Nesse contexto, o objetivo do presente trabalho
¢é fazer a caracterizagdo vibracional da estrutura
cristalina do ricobendazol (fig.1), onde, dentre
outras técnicas, a espectroscopia Raman
mostrou-se fundamental para caracterizagdo do
farmaco estudado.

0

[
S
Mo
N N O/ }
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Figura 1. Estrutura quimica do Ricobendazol.

Resultados e Discussao

As analises espectroscopicas forneceram
informacdes referente as interacoes
intermoleculares na estrutura cristalina do
ricobendazol. Na figura 2 temos uma
comparacdo entre a matéria prima e a
recristalizacdo em metanol. O espectro
apresenta as bandas de absorgéo caracteristicas

do farmaco, tais como, uma banda intensa e
estreita entre 1600 — 1800 cm! que corresponde
a vibracao de estiramento do grupo carbonila. Nas
regides entre 1000-1200 cm! pode ser observado
uma banda média associada a vibrac&o do grupo
sulféxido. Além de uma banda fraca e larga entre
3300 a 3500 cm* correspondentes as vibragbes
do grupo amina (secundérias). Dessa forma,
observamos que todas as bandas citadas acima
sdo correspondentes da matéria prima do
farmaco.
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Figura 2. Espectro raman do Ricobendazol.

Conclusoes

A espectroscopia Raman foi aplicada com o intuito
de analisar os diferentes tipos de movimentos
vibracionais relacionados as propriedades de
agregados moleculares do ricobendazol, também
observando as possiveis transformagbes no
estado solido deste, no qual verificamos que a
recristalizacé@o resultou na forma comercialmente
disponivel, caracterizando-se como uma estrutura
termodinamicamente estavel.
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Introducéo

7

Licopeno é um carotenoide hidrocarbonado
responsavel pela pigmentacdo vermelha
encontradas em varias frutas. Na forma natural,
all-trans, a molécula do licopeno é longa e reta,
restringida pelo sistema de 11 ligacdes duplas
conjugadas. Este trabalho apresenta um método
guimico?! para a obtencéo de cristais de licopeno
a partir do descarte de tomate. Os cristais de
licopeno foram caracterizados pela técnica de
espectroscopia Raman e Microscopia Eletronica
de Varredura.

___ Resultados eDiscussdo

A Figura 1 mostra o espectro Raman de cristais
de licopeno a temperatura ambiente com a linha
de laser de 633nm e 1,55mW. Na regido
espectral entre 20 e 100cm, mostra as
vibracdes relativas a rede cristalina e entre 1100
e 1550cm1, mostrando os modos de vibracdo
mais intensos, chamados vi (1520cm?) e v2
(1160cm), que sao identificados como modos
de alongamento das ligacbes simples (C-C) e
dupla (C=C) dos atomos de carbono da cadeia
de polienica?. A Figura 2 mostra a imagem de
MEV de cristais de licopeno com aumento de
1140 vezes, a voltagem de aceleragcdo do feixe
elétrons para o imageamento dos cristais foi de 5
kV. Os cristais apresentaram morfologia regular,
prismaticas e alongadas, assemelhando-se a
forma de micro-agulhas com comprimento médio
de 26,56 um, com largura média de 1,23 um e
com os desvios médios absolutos de 7.67 um /
0,26 pm.

Conclusdes

A partir dos resultados como a cristalinidade e
morfologia dos cristais de licopeno, concluimos
que método quimico utilizado mostrou-se
eficiente. Pretende-se continuar a investigar o
crescimento das amostras de licopeno, por
outras técnicas, (DRX) calorimetria exploratéria
diferencial (DSC), espectroscopia vibracionais,
em condigbes extremas de temperatura e
pressdo. Os cristais apresentaram morfologia
micro-agulhas.

Figura 1. Espectro Raman dos cristais de licopeno em
temperatura ambiente.
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Figuras 2: Imagem de MEV dos cristais de licopeno com as
medidas dos (a) comprimentos e das (b) larguras.
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Introducéo

A pele é a barreira natural de prote¢do, atuando
contra perda de agua e microrganismos. Quando
esta sofre alguma lesdo, pode comprometer suas
fungBes, sendo entrada para diversos processos
infecciosos. O processo de cicatrizacdo de uma
ferida, exige da pele reconstituicdo de sua
estrutura, incluindo as fibras de colageno por
parte dos fibroblastos e o controle do processo
infeccioso gerado. Durante a regeneracdo do
tecido, é esperado que o colageno ganhe
destaque, dado a alta demanda no processo.
Para estudo das regibes de lesdo cutanea, de
transicao (recuperacgéo) e de pele sadia € usado
a Espectroscopia Raman para caracterizar as
diferencas existentes na epiderme em relacéo a
presenca de prolina (P) e hidroxiprolina (HP),
unidades existentes no colageno?.

Para essa caracterizacdo foram usados 10 ratos
machos Wistars submetidos a anestesia para
realizacdo de extracdo de um segmento de
epiderme através de punch. Ap6s 10 dias do
procedimento cirdrgico, 0s animais foram
eutanasiados, a regido da epiderme contendo a
ferida e regido limitrofe foram extraidas. As
amostras foram submetidas a criogenia e sec¢des
foram obtidas no micrétomo para avaliagdo tanto
histolégica como para a espectroscopia Raman.

Resultados e Discussao

O equipamento utilizado foi o]
microespectrdmetro Horiba Evolution, equipado
com um detector de dispositivo acoplado a carga
multicanal com resfriamento termoelétrico que
permite uma resolucdo espectral melhor que 1
cm™. A excitacdo foi realizada com um laser de
532 nm, com aquisi¢éo de 30 s e 2 acumulagdes.
As regides de lesao, transicao e pele sadia foram
definidas visualmente pelo microscépio e os
espectros obtidos estédo na regido de 400 a 1800
cm. A Figura 1 ilustra um exemplo de espectro
obtido de cada regiéo.

Figura 1. Espectros Raman obtidos de uma
mesma amostra: regido sadia da pele, regido de
transic@o (regeneracao) da pele e regido da leséo
cutanea.
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Conclusoes

As regides estudadas podem ser diferenciadas
pelo uso da espectroscopia Raman. Observa-se
que a regido da pele sadia apresenta picos
destacados na regido de 800 a 1000 cmt
correspondente aos picos P e HP. Enquanto na
regido de transicdo observa-se a presenca desses
picos e que comparado com a regido lesdo sugere
a formagcdo e presenca de P e HP, dado o
processo de regeneracdo presente. Como
perspectivas futuras, a regeneracéo da ferida sera
acompanhada pela aplicacdo de tratamento de
6leo ozonizado.
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Introduction

Raman spectroscopy is an important
techniqgue in the evaluation of the
biochemical constituents of the skin and
other biological structures. The detection of
the biochemical changes present in several
tissues either by the action of pathologies or
by the action of chemical products such as
medications and cosmeceuticals is of great
importance. This article aims to present the
effects of retinol on the skin, characterizing
the main biochemical changes when
compared to untreated skin, through Raman
spectroscopy analyzes.

Methodology

The study was previously approved by the ethics
committee under number 90452318.2.0000.5494.
Fifteen research participants aged 35 to 45 years
were evaluated.The measurements were carried
out prior to application of the product (TO), after
continuous use of the products twice a day, (T15)
and after continuous use of the product for 30
days, twice a day, (T30). The Rivers Diagnostics®
Confocal Raman System (Model 3510 Skin
Composition Analyzer) coupled to a 785 and
671nm excitation energy laser was used. The laser
power in the skin was approximately 20 mW and
the depths analyzed on the skin was from 0 - 110
pm with steps of 2 to 10 ym. Data preprocessing
includes baseline correction, smoothing (Savitzky-
Golay filter - size 9 grade 5) and the baseline
subtraction (polynomial fit - grade 7).

Results and Discussion

The use of retinol based products has as one
of its main functions to stimulate cell renewal
of the skin. Such effect can be observed
histologically by increasing the thickness of
the epidermis region and biochemically by
increasing the intensity of proteins, nucleic
acids and DNA / RNA.*® In addition, other

beneficial effects of retinol use are control of
skin oiliness by decreasing lipid intensity as
well as delaying skin aging by preventing the
formation of AGEs, especially
carboxymethylisine (CML) (Table 1). All of
these effects were observed in this study after
the use of a retinol product at 15 and 30 days
(Figure 1).
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Figure 1. Biochemical changes after the product
use.

Table 1. Major biochemical changes after product

application.
Components Peaks (cmt)
Proteins 884, 970, 1208, 1270
782-830, 866, 954-970, 1094-1120,
DNA/RNA 1180, 1230-1244, 1326-1354
Lipids 980, 1082, 1126
CML 810, 930, 1052, 1126, 1156, 1306,
1322

Conclusion

The benefits to the skin from using a retinol product
have been confirmed by Raman spectroscopy.
The effects of retinol observed in this study were a
stimulation of cell proliferation as well as a
decrease in lipids and AGEs.
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Introducao

Os elementos combustiveis de reatores de agua
pressurizada em usinas nucleares compreendem
0 conjunto do material radioativo enriquecido
armazenado em tubos metdlicos mantidos
rigidamente unidos por grades espacadoras (Fig.
1A). Os tubos metalicos, chamados varetas
(Fig.1B), séo constituidos de liga de zircdnio. Sob
condi¢cbes extremas de temperatura e pressao,
forma-se uma camada protetora de Oxido de
zircbnio. No entanto, a transi¢do de fase entre os
Oxidos formados (monoclinica, mZrOz2 e
tetragonal, tZrOz) em condi¢Bes de estresse leva
a um estagio de corrosdo?!, como rachaduras e
poros. Por este motivo, estudos da formacéo do
ZrO2 na superficie desta liga tém sido
realizados?.

Figura 1. (A) Elemento combustivel contendo um
conjunto de tubos metalicos paralelos; (B) um
tubo metalico do elemento combustivel apés
oxidacao.

No presente trabalho foi empregada a
microscopia Raman no estudo das diferentes
estruturas cristalinas de ZrO2 em varetas
submetidas a diferentes condi¢cdes de estresse.
As andlises por microscopia Raman de areas e
de perfil de profundidade do material seréo
realizadas para estimar a propor¢do entre 0s
Oxidos e juntamente a estudos da espessura e
porosidade dos Oxidos por elipsometria
espectrofotométrica, além da caracterizacao
composicional com um sistema LIBS (Laser
Induced Breakdown Spectroscopy), serdo
correlacionadas com a estrutura cristalina.

Resultados e Discussao

Uma amostra de vareta foi mantida a 350 °C e
170 bar por 24 horas em uma autoclave com
agua deionizada. Na amostra foram analisadas
areas oxidadas e areas contendo danos
mecanicos para exposi¢cdo da liga (remocéo da
camada de oOxido formada). Empregando o
equipamento Renishaw InVia Reflex com
radiacdo excitante em 532 nm, lente de 50 X e

resolucdo de 4 cm? foram analisados pontos
escuros e claros da amostra.

Os resultados apresentados na Fig. 2 revelam que
para uma mesma condi¢cdo de oxidag¢do houve a
formacéo de diferentes proporc¢des das estruturas
cristalinas do ZrO2. No espectro (A) sé&o
encontradas bandas referentes a fase tetragonal
nas posicdes 623 e 176 cm, ja no espectro (B)
nas mesmas posicdes apresentam ombros nas
bandas revelando a presenca da estrutura
monoclinica. No espectro (C) observa-se a analise
da area onde a camada de 6xido foi removida. A
decomposicdo espectral de bandas permitird a
determinacdo da propor¢cdo dos polimorfos de
ZrOz e serdo associados a andlise. Estas areas
serdo também analisadas por um sistema LIBS.
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Figura 2. Espectros Raman de vareta oxidada. (A)
e (B) pontos escuros. (C) Metal exposto por dano.

A formagéo de porosidade na camada ZrO: ocorre
devido ao crescimento da espessura desta
camada e da transformacédo da estrutura protetiva

tetragonal na estrutura porosa monoclinica.?
Conclusodes

O maior conhecimento destes 6xidos nas varetas
de combustivel é importante para a seguranca
nuclear. A analise permitiu concluir que diferentes
estruturas cristalinas sao formadas em amostras

submetidas a diferentes condi¢coes de estresse.
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Introducéo

Solidos cristalinos em forma de
monocristais sdo muito empregados em varias
tecnologias atuais. Neste trabalho empregamos
a espectroscopia Raman para estudar
monocristais de complexos de aminoacidos com
metais de transi¢cdo. Previamente, as amostras
foram caracterizadas por difracdo de raios x.
Muitos cristais de amino&cidos tém propriedades
Opticas e piezelétricas conhecidas, porém a
influéncia de ions metalicos na estrutura desses
cristais ainda precisa ser investigada. Cristais
formados por complexos de moléculas de
aminoacidos com metais de transi¢do também
podem apresentar importantes propriedades.

Resultados e Discussao

Os Cristais foram crescidos por
evaporacao lenta de uma solugéo aguosa. Neste
método o procedimento inicial constitui-se na
diluicdo do reagente do cristal em agua formando
uma solucdo supersaturada. Em seguida, um
becker com a solucdo é colocado em um
ambiente com a temperatura controlada e o
cristal cresce com a evaporagcdo do solvente.
Para os cristais de alaninato de cobre, estudado
neste trabalho, foram empregados os seguintes
procedimentos: Diluiu-se 0,8913g de D-alanina
em 10ml de 4gua e 0,8529¢g de Cloreto de Cobre
Il em 5ml. Ap6s a total diluicdo de ambos, a
solucdo de Cloreto de Cobre Il foi adicionada a
solugdo de D-alanina. Logo apés, ajustou-se o
pH em 8, com uma solugédo de hidréxido de sodio
(40g/L). Todo o procedimento foi feito em
temperatura ambiente.

A difracdo de raios x foi empregada na
identificacdo da estrutura cristalina dos cristais
obtidos. Na figura 1, apresentamos a regido entre
200 e 650 cm! do espectro Raman do complexo
cristalino alaninato de cobre. Oito bandas, bem
largas foram observadas no espectro. As

atribuicbes de todos os modos de vibragéo
observados para os espectros estudados neste
trabalho foram feitas com base em trabalhos
anteriores disponiveis na literatura que descrevem
0s espectros vibracionais de outros cristais de
complexos de aminoacidos com metais.

1100

1000

Intensidade Raman

700

600

T T T T T T T T
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650

numero de onda/ cm™

Figura 1. Regido entre 200 e 600 cm* do espectro
Raman do cristal de D-alaninato de Cobre.

Conclusodes

Foram crescidos monocristais de alaninato de
cobre e caracterizados por difracdo de raios x. As
medidas de espalhamento Raman forneceram
informacbes a respeito das propriedades
vibracionais destes cristais. Até onde sabemos,
esse é o primeiro trabalho com aplicacdo de
espectroscopia Raman neste material.
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Introducao
A utilizacdo dos recursos naturais de forma
sustentavel é assunto abordado de forma
recorrente, 0 que amplia a necessidade de
criacdo de alternativas eficazes para
aproveitamento de residuos gerados na cadeia
produtiva. Neste  aspecto,a biomassa de
florestas de eucalipto, em
particular, tem grande relevancia devido a sua
elevada representatividade no  territorio
brasileiro, assim como, por ser uma alternativa
de energia renovavel, perante a perspectiva de
um esgotamento dos combustiveis fosseis. Os
residuos gerados desta atividade podem variar
entre 2 a 8% da biomassa total de uma arvore,
que incluem os galhos secundarios, folhas e
cascas, muitas vezes deixados na &reade
plantio, pois com as tecnologias atuais,
a utilizacdo desse material se mostra ainda
inviavel economicamente. Ha atualmente
estudos para o desenvolvimento de alternativas
mais eficazes ndo s6 para a producao de energia
e de celulose, como também para producao de
polimeros, bio-6leos, briquetes, esséncias, entre
outros que podem ser extraidos dos residuos
gerados na plantacédo de eucaliptos?2.
Este trabalho objetiva avaliar a composicéo
molecular do residuo de florestas de
eucalipto, com a finalidade de, a partir dos
resultados, propor os destinos possiveis para
esse material, utilizando diferentes espécies,
hibridas e ndo hibridas de eucalipto, que se
desenvolveram em situagbes de clima e solo
distintas.
Em um estudo preliminar amostras de residuos
de Eucalyptus grandis ( ) e Eucalyptus
urograndis ( ), uma espécie hibrida entre
o E. grandis e o E. urophylla, com 4 dias e 40
dias pos colheita, ambas de segunda rotagéo,
foram investigadas por espectroscopia Raman.

Resultados e Discussao

Foram obtidos espectros Raman de galhos
secundarios das duas espécies de eucalipto, com
4 e 40 dias p6s colheita, retirando-se fibras da
parte interna de galhos com ca. 2 cm de diametro.
Utilizou-se o equipamento Renishaw In Via,
acoplado a um microscopio Leica, com a linha
em 830 nm de um laser de diodo como fonte de
excitacdo, com 10% da poténcia total.

Os espectros Raman das amostras, na Figura 1
mostram bandas em 1604 e 1665 cmY,
caracteristicas da lignina®, presentes em todas as
amostras, porém, um ombro em ca. 1620 cm? ,
também devido a lignina, visto apenas nos
espectros do Eucalyptus grandis.

Bandas caracteristicas da celulose sao
observadas em 1096, 1122 e 1154 cm™! para todas
as amostras, porém, para o Eucalyptus
urograndis 40 dias, a relacdo de intensidades
destas bandas é diferente; a banda em 1096 cm!
aparece mais forte. A explicacdo poderia ser
devido a contribuicdo do xilano para a banda em
1096 cmt 8, que por alguma razédo, estaria mais
evidente nesta amostra. Pretende-se fazer um
estudo mais detalhado, obtendo-se espectros de
um numero maior de amostras e variando-se o
ponto de incidéncia, para verificar se ha mudancas
Nnos espectros.

Wty

nimero de anda fem-1

Figura 1. Espectros Raman de Eucalyptus grandis
e Eucalyptus urograndis, com 4 dias e 40 dias pés
colheita..

Conclusoes

Foram observadas diferengas entre os espectros
das duas espécies de eucalipto e também entre

espécies apos diferentes tempos de colheita.
Ao Prof. Norberto S. Gongalves, da UNIFESP--
Campus Diadema, pelo auxilio na obtencéo dos

espectros Raman
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Introduction

The amino acids form the biological building
blocks of the living beings. Beyond its importance
in the fundamental sciences, its crystal form has
provided great interest in the field of material
science. The purely organic compounds faces
certain limitations in some of its properties. For
this reason, crystals formed from metal
complexes have gained space in this field
because of their superiority to purely organic
compounds?. This work presents some results of
a experimental study made with Raman
spectroscopy in the (B-alanine) nickel (Il) crystal
(Fig. 1). Using a membrane diamond anvil cell we
performed measurements in the pressure range
from ambient up to 9.0 GPa.

Figure Erro! Nenhum texto com o estilo
especificado foi encontrado no
documento.15. (B-alanine) nickel (I)
molecule.

Results and Discussion

The (B-alanine) nickel (lI) was obtained by slow
evaporation method. The crystal structure was
confirmed by X-rays diffraction technique. It
crystalized in a triclinic structure with space group
P1 with four molecules by unit cell, as reported
previously in others references?. Due to the signal
of the diamond and the mineral oil, here we
present the measurements of two intervals: 50 —
275 cm™ and 3225 — 3350 cm-1. As shown in Fig.
2 a) and b), a band denoted by 5 present a
shoulder which is more visible around 1.3 GPa. In
addition we noticed the disappearance of a band,
denoted by 4, around 3.5 GPa. Madifications in
the behavior of the bands in function of pressure
(Fig. 2 — c¢) indicates that the title compound
undergoes two possible phase transitions around
1.3 GPa and 3.5 GPa. The disappearance of
band 8 (Fig 2.) and the change in the pattern of

water modes (Fig. 3) around 0.7 GPa indicates a
possible conformation of the molecule preceding
the phase transition in 1.3 GPa.

E E TR
Figure 2. a), b) Raman spectra of the title
compound in the region of 50 — 275 cm' and c)
wavenumber of the bands in function of pressure.

b)

Figure 3. a) Raman spectra and b) wavenumbers
in function of pressure for region between 3225 —
3350 cm™.

Conclusions

With the experiment is possible to presume that
the title compound undergoes two phase
transitions: one around 1.3 GPa e another around
3.5 GPa. This could be due to structural and
conformational modifications in the structure and
in the molecule.
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Introducgéo

Neste trabalho apresentamos um método
baseado em dois protocolos complementares,
denominados por protocolos 2D e G, para a
medicdo, através da espectroscopia Raman, do
acoplamento entre camadas e da distribui¢cdo do
namero de camadas de grafeno em amostras
produzidas pelo método da exfoliacdo em fase
liquida da grafita natural. O protocolo 2D baseia-
se no método de andlise parametrizada de
componentes principais (PCA) ! aplicado a
frequéncia e formato da banda 2D. No caso do
protocolo G, as informagBes sobre o nimero de
camadas estdo vinculadas & intensidade da
banda G. Combinados, eles fornecem um
método robusto para determinar distribuicdes
estatisticas do numero de camadas e no grau de
acoplamento entre camadas em sistemas

heterogéneos.
Resultados e Discusséo

A Figura 1(a) mostra o grafico das componentes
PC2 vs. PC1 descrevendo os dados obtidos para
a banda 2D. Cada ponto corresponde a um nico
espectro extraido de um mapa Raman
hiperespectral da amostra. As Figura 1(b,c)
mostram o0s histogramas que descrevem a
distribuicdo estatistica do ndmero de camadas,
obtido dos processos de indexacdo com base
nos protocolo 2D e G, respectivamente. De
acordo com essa analise, os flocos de grafeno
sédo distribuidos entre N =1 e N = 10, com moda
em N = 2, e uma quantidade consideravel (+ 5%)
de flocos foi classificada como grafite (N > 10). O
histograma da populacdo em funcéo de N obtida
por AFM é mostrado na Fig. 1(d). Este dado foi
extraido de uma imagem topogréfica obtida por
AFM, tirada da mesma area coberta pelos mapas
Raman que deram origem aos dados mostrados
nas Figuras 1(a-c). A semelhangca com os
resultados obtidos pelo protocolo G sé&o
evidentes, indicando que o protocolo G fornece
informacdes estatisticamente fiéis a morfologia
dos flocos.
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Figura 1. (a) Grafico das componentes PC2 vs.
PC1 descrevendo os dados da banda 2D
extraidos de uma amostra produzida por
esfoliacdo em fase liquida de grafite natural. (b,c)
Histogramas  descrevendo a  distribuicdo
estatistica do numero de camadas, N, obtidos a
partir dos protocolos 2D. e G, respectivamente. (d)
Histograma descrevendo a distribuicao estatistica
do nimero de camadas, extraido de uma imagem
de AFM.

Conclusodes

Ambos os protocolos introduzidos neste trabalho
tém méritos particulares e limitages, tornando-os
complementares. Quando combinados, os dois
protocolos fornecem um método para inferir o grau
de acoplamento entre camadas e também o
namero de camadas empilhadas em sistemas
heterogéneos como pé de grafeno ou solugbes
liquidas, para as quais a caracterizagdo robusta

requer tratamento estatistico e automatizacao.
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Introducéo

O B-caroteno é um dos principais ingredientes
para complexos de colheita de luz e um dos
componentes mais ativos em diversos sistemas
biologicos na natureza. Este assume multiplas
fungBes nos fotossistemas; como antioxidante e
como agente de transferéncia de carga e energia.
Também funciona como protetor da luz
excessiva, absorvendo uma regido do espectro
visivel de luz ndo acessivel pela clorofilal.
Diversos autores defendem que a compreensao
completa de complexos moleculares como de B-

900 1050 1200 1350 1500 1650

caroteno-clorofila-A ter4 um significativo impacto Raman Shift (™)

no entendimento fundamental dos sistemas Figura 1.Evolucdo dos Espectros Raman em
moleculares vitais para a origem da vida na funcdo da temperatura para o cristal all-trans-
Terra2. Neste trabalho, investigamos cristais de B-caroteno.

all-trans-B-caroteno  submetidos a  altas . .

temperaturas, para iSS0 utilizamos nse} R

espectroscopia Raman. Buscamos identificar a | © 1:2 @ o
obtenc¢do de possiveis isOmeros gerados pelas : e '
conformagBes moleculares induzidas pelo g s 1s08f "

aumento de temperatura. Em_ " 1::_ LLLLL — - 1

Resultados e Discussio 00 328 40 30 380 4w 4@ O a0 B0 S0 €2 H0) A60
. : Figura 2. (a) modo v, em funcdo da
Foram obtidos espectros Raman entre a faixa de ~
‘ ; de 300 a 450 K lucio d temperatura. (b) modos v; e v, em funcéo do
emperatura de a , a evolugdo dos angulo diedro.

espectros € mostrada na Figura 1. A andlise

preliminar dos resultados obtidos mostra que os Conclusées

modos de estiramento v, e v, conhecidos como " p

. R O aumento da temperatura induz uma rotag&o nos
modos caracteristicos da molécula all-trans-§- B-anéis, levando a molécula a uma outra
carot_eno,Nreferentes as vibracdes de estiramento conformac&o. Essa rotacio esta em concordancia
das ligagbes C=C e C-C sofrem deslocamentos com os resultados previamente calculados.
similares aos reportados por Wei-Long Liu?, tais

deslocamentos estdo associados a torgdes no Agradecimentos

angulo diedro dos B-anéis. Na Figura 2(a),

~ . a
mostramos a evolucdo do numero de onda /g:;i BLBPIE =1/ LABNANO-AMAZON
referente ao modo v,, os dados experimentais == Y5~ r EX /L
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foram ajustados por uma funcdo polinomial de
grau 2, em (b) temos a evolucdo dos modos v, e
v, em funcdo da variacdo do angulo diedro dos
B-anéis calculada via DFT.

! saw Wai Hia et al. ACS Nano 2018, pp. 217-225.
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3 Liu, W. L et al. J. Phys. Chem. A 2008, pp. 10580-10585.
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Introducéo

Nos Ultimos anos, tem havido um interesse
crescente nas vibragbes e propriedades
estruturais dos cristais de aminoacidos. A
possibilidade de produzir polimorfos sob
diferentes condi¢des externas € um assunto de
importéncia crucial na indUstria farmacéutica,
porque diferentes polimorfos do mesmo
composto farmacoldgico podem ter propriedades
fisicas e quimicas muito distintas, afetando a
biodisponibilidade, o processamento, a taxa de
dissolucéo e a estabilidade, entre outros [1 ] [2].
Neste trabalho investigamos através da
espectroscopia  Raman as  propriedades
vibracionais da DL-metionina.

Resultados e Discusséo

A DL-metionina forma £ acomoda 8 moléculas
por célula unitaria. Os parametros de rede da DL-
metionina forma £ s&o: a =9.912 A, b = 4.700
A, c=33.13 A e 0 angulo B = 106.3°.

A distribuicéo das oito moléculas do amino&cido
DL-metionina (CsH11NO2S) na célula unitaria é
mostrada na Figura 1.

% CU ¢
Figura 1- Distribuicdo das oito moléculas do

aminoacido DL-metionina forma ﬁ
C5H11NO2S) na célula unitaria.

A Figura 2 apresenta a evolugdo dos espectros
Raman da DL-metionina no intervalo espectral de
40 cm a 600 cm! para diferentes temperaturas

em um aumentando-se a

temperatura.

experimento

DL-metionina
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Numero de onda (cm'l)
Figura 2- Espectros Raman do cristal de DL-
metionina para diversas temperaturas acima da

ambiente na regido espectral entre 40 cm e 600
cm,

Conclusoes

Experimentos de espectroscopia Raman variando
a temperatura entre 298 K e 443 K, verificou-se
que o cristal de DL-metionina sofreu uma
transicéo de fase estrutural em torno de 338 K, as
quais foram detectadas no espectro Raman
através das mudangas nos picos associados
principalmente as vibracdes atribuidas ao grupo
carboxila (CO2), e ao grupo anino NHs*, e a
ligacdes CS e CSC e grupos CHz e CHs. A analise
dos espectros Raman obtidos ap6s o retorno a
temperatura ambiente revelaram que o cristal de
DL-metionina recupera a fase inicial.
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Introduction

Among the many compounds with very
important applications recently reported we can
find the bismuth ferrite (BFO) with chemical
formula BiFeOs. BFO is a multiferroic material
with ferroelectric and antiferromagnetic ordering
at room temperature. Their temperatures of
Currie and Neel are respectively TC = 1083 K and
TN = 643K'3, It has main utility for devices of
memories multistate, electronics and other
devices focused on spintronics also known as
magnetoelectronic for example 34. In this work,
we use Raman Spectroscopy to characterize
monocrystalline BFO nanoparticle. The samples
were prepared by wet chemical route. Two other
techniques, X-ray powder diffraction (XRPD) and
scanning electron microscopy (SEM) were also
used to characterize the samples. The
assignments of vibrational modes and detailed
synthesis information are presented. Important
structural features that may be affected
by way of synthesis were identified for our

samples.

Results and Discussion

The synthesis method used begins with
the dissolution of Bismuth and Iron Nitrates,
Bi(NO3)3 -5H20 and Fe(NO3)3 -9H20, in a 2N
solution of HNO3. Then the tartaric acid which
acts as a chelating agent in the process is
added. The solution obtained is agitated at 80°C
for drying to form an amorphous powder, which
is then subjected to calcination at 400 °C for 10
minutes. Raman scattering was performed using
He-Ne laser source at 632.8 nm, micro-Raman
spectrometer iHR 320, Horiba; width resolution
0.06 nm and detector Synapse, charge-coupled-
device (CCD). XRPD was done with the
diffractometer D8 ADVANCE, BRUKER and
SEM was done with the Tescan, VEGA3.

The Fig. 1. Show experimental Raman
spectra of BFO nanoparticle in the range 800-
100 cm. We assigned the peaks in the Raman
spectra by comparison with references.

Intensity (Arbitr. Units.)

T T T T T T
800 700 600 500 400 300 200 100
Wavenumber/ cm™

Figure 1. Experimental Raman Spectro in the
spectral range from 100-800 cm? of BFO
nanoparticle.

Conclusions

Synthesis information of BFO, chemical
formula BiFeOs, was presented here. The
spectroscopy investigation has been carried out by
Raman spectroscopy. The assignment of each
normal modes was done based on basis of
literature survey. This study furnishes description
of vibrational properties of this material. The
samples also were analyzed by XRPD and SEM
techniques.
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Introducgéo

Artefatos sdo eventos comuns em qualquer
técnica experimental e resultam do procedimento
adotado e ndo do objeto em estudo. Eles
possuem Vvarias origens que podem estar
relacionadas a preparacdo da amostra, ao
equipamento empregado ou aos parametros
estabelecidos pelo operador. Sua identificacdo é
importante porque podem afetar a interpretagéo
ou a qualidade de resultados obtidos?.

Neste resumo é apresentado um inusitado, e
involuntario, efeito do operador sobre um
instrumento Raman decorrente pela producéo de
radiacao vy originéria da ingestéo de radiofarmaco
(231p).

Resultados e Discussao

Detectores Raman na atualidade sdo fotodiodos
e, portanto, sensiveis a particulas de alta energia
e radiacbes ionizantes. Raios cOsmicos, por
exemplo, sdo frequentemente detectados e
particularmente indesejados no caso de
imageamento, por gerarem spikes de alta
intensidade. Tais spikes também podem ser
transientes provenientes da rede elétrica ou ter
origem nos circuitos eletrdnicos do instrumento.
Os espectros afetados podem ser rejeitados no
caso de acumula¢des (aumentando o tempo de
aquisicdo do espectro), podem demandar pés-
processamento ou ainda podem tornar inutil o
espectro registrado. Quando ocorrem em grande
namero, pode-se pensar na interferéncia de
elementos externos proximos ao detector
(telefones  celulares, monitores etc.) ou
problemas nos circuitos do equipamento.

Um problema intermitente de deteccdo de
elevado numero de rejeicdes por spikes em
instrumento  FT-Raman (Bruker MultiRam)
instalado a menos de um ano, que ndo podiam
ser explicados pelos fatores acima citados, levou
a suspeita de falha técnica - a qual nédo era
detectada nos testes diagndsticos do
equipamento. A verificagcdo do mesmo problema
em um instrumento proximo, de caracteristicas
semelhantes, porém com 18 anos de uso (Bruker
RFS/100) indicou que a origem do
comportamento era extrinseca ao espectrometro
e, apoés cuidadoso controle, constatou-se que um
dos operadores mais assiduos havia ingerido
uma dose de baixa atividade (20 mCi) do
radiofarmaco 181l como tratamento para

disfuncdo da tiredide. Esse radioisotopo produz
particulas B (Emaxma de 606,3 keV), de baixa
penetracdo, e também radiacdo y (364,5 keV)2.
Apesar de sua meia-vida ser de ca. 8 dias, a
radiacdo y produzida era capaz de gerar um
namero muito significativo de eventos no detector
mesmo apds 4 semanas da ingestdo do
radiofarmaco. A acao sobre o detector de Ge foi
provavelmente mais evidente do que em
detectores CCD devido & maior area da pastilha
de germanio (7.102 cm?) quando comparada as
dimensdes de um pixel no CCD (6.10¢ cm?).

A interferéncia da ingestdo do radiofarmaco na
obtencdo do espectro FT-Raman pode ser
avaliada na figura 1. A aproximagdo do operador
ao equipamento Raman impossibilita a aquisicédo
dos espectros devido ao elevado numero de
spikes registrados.

Amplitude: 31812 Position: 59446 Raman laser: 100 mW

0500

0.400

00 0.200

Figura 1. Registro do interferograma apés 3
semanas da ingestdo do radiofarmaco pelo
operador.

Conclusoes

O principal objetivo deste trabalho foi alertar sobre
a possibilidade dos fotodiodos usados como
detectores em espectroscopia Raman serem
afetados por radiacdo ionizante originaria de
radiofarmacos apéds intervalos de tempo
apreciavelmente maiores do que o tempo de vida
do isétopo radioativo.
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Introducéo

A técnica de espectroscopia Raman e do
infravermelho com transformada de Fourier (FT-
IR) foi utilizada para estudar o espectro
vibracional do polimero termoplastico de
Polipropileno (PP) comercial. Com o objetivo de
obter informacgdes sobre a estrutura do polimero,
densidade e absorbancia. Os calculos de Raman
e infravermelho levaram em consideracdo a
otimizagdo geométrica do polimero de PP e
ainda, seu comportamento quimico e fisico apés
tratamento térmico. Finalmente, a degradac¢éo do
polimero foi verificada através de tratamento
térmico variando em intervalos de tempo de 5 a
60 minutos e temperaturas de 50°C a 200°C.

Resultados e Discussao

Neste estudo, as técnicas Raman e FTIR foram
combinadas com estudos tedricos baseados no
método DFT. Os modos vibracionais e os
espectros foram calculados usando a base
B3LYP631G (d,p). O grafico abaixo (figura 3)
mostra o espectro Raman do polipropileno
comercial tratado térmicamente, ainda o0s
espectros gerados, das amostras (figura 2),
foram comparados com dados experimentais.

CH; C|H
CH,
n

Figura 1. Estrutura quimica do polipropileno

=1
(@) (b)
Figura 2. Amostra de Polipropileno comercial (a), amostra
de polipropileno comercial de fabricante diferente (b).
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Figura 3. Espectro Raman

Raman Atribuicdo Vibracional
460 v (Si-O-Si)
808 r(CHy), V(C-C)
843 r(CH,)
978 r(CHs), v (C-C)
1222 T(CH,), w(CH), V(C-C)
1151 v (C-C), 5(CH)
1172 v (C-C), 1(CHs), w(C-C)
1459 8(CH,)

Tabela 1. Tabela de pontos do grafico (Figura 1) e suas
atribuicdes vibracionais

Este trabalho mostrou a aplicacdo das
espectroscopias Raman e FT-IR para
identificacdo e quantificacdo dos polimeros
comerciais de polipropileno. Os resultados obtidos
indicam que esta técnica possa ser usada para
uma primeira avaliacdo dos plastificantes

existentes no polipropileno comercial.
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Introducao

O golpe “boa noite Cinderela”, apesar de
antigo, continua fazendo muitas vitimas. Essa
acdo criminosa consiste no uso de um
medicamento ou mistura de medicamentos
ansioliticos que sado adicionados a bebida da
vitima sem ser notado.

A deteccdo de benzodiazepinicos tem
sido estudada em amostras bioldgicas, assim
como em bebidas. Varias técnicas analiticas tém
sido utilizadas para determinar e quantificar os
benzodiazepinicos para fins forenses. No
entanto, a maioria das técnicas empregadas
envolvem varias etapas de preparo de amostras.!

Nesse trabalho, a espectroscopia Raman
e 0 método de modelagem independente flexivel
por analogias de classe (SIMCA) foram
empregados para a detecgéo do
benzodiazepinico clonazepam em bebidas como
uma metodologia de triagem.

Resultados e Discusséo

Amostras de &gua mineral, cerveja,
refrigerante e energético foram analisadas ap6s
a adicdo do farmaco clonazepam nas
concentracdes de 0 a 50 pg/mL. Para aumentar
a sensibilidade da técnica Raman foi langado
méao do efeito de intensificacdo por superficie
empregando nanoparticulas de ouro com
tamanho médio de 20 nm. Os espectros Raman
e SERS foram obtidos em um espectrdmetro
Raman dispersivo, modelo Senterra (Bruker
Optics) acoplado a um microscopio 6tico. Foi
empregada uma objetiva de 20x, laser em 633
nm, poténcia de 20 mW (na fonte), resolucéo
espectral de 4 cm. A faixa espectral obtida foi
270-1720 cm* com 3 coadicdes e 60 segundos
de tempo de exposicdo ao laser.

O clonazepam foi escolhido como
farmaco alvo por ser o benzodiazepinico
frequentemente encontrado nos casos do golpe
“‘boa noite Cinderela” na cidade de Belo
Horizonte. O espectro Raman desse farmaco
apresenta uma banda intensa em 1344 cm que
pode ser atribuida a vibracdo do grupo NO: da
molécula. Como o0s outros compostos da classe
dos benzodiazepinicos ndo possuem esse grupo,
essa banda pode ser considerada como uma
banda marcadora para a presenca de
clonazepam. O sinal em 1580 cm! refere-se ao

estiramento das duplas ligagBes entre carbonos
(C=C), e o sinal em 1616 cm refere-se a dupla
ligacéo entre carbono e nitrogénio (C=N) presente
no anel. O estiramento entre carbonos e nitrogénio
(C-C-N), encontram-se em 1166 e em 888 cm™.
As bandas em 1100 e 1035 cm™! s&o atribuidas as
vibragdes entre carbono e hidrogénio (C-H) de
anéis aromaticos no plano e em 958 cm.1 fora do
plano. O sinal observado em 460 cm é atribuido
a deformagéo da ligagdo C-C=0.2 Devido ao efeito
de intensificacdo, bandas em 1389, 1221, 1010 e
771 cm! foram observadas no espectro SERS do
clonazepam.

Apés a obtencédo dos espectros SERS das
amostras, o método de modelagem de classe
SIMCA foi empregado para identificar amostras
com a presenca do benzodiazepinico
clonazepam. Para a constru¢do do modelo de
classificagdo foram empregadas 46 amostras,
sendo 10 amostras sem adi¢do do medicamento e
36 amostras com adicdo de 1 a 50 pg/mL. Apés o
calculo do limite entre as classes foi observado
gque duas amostras com a presenca de
clonazepam apresentaram probabilidade de ter o
medicamento menor que 25%, gerando um
resultado falso-negativo. Resultados falsos-
negativos ndo sdo interessantes em testes de
triagem, uma vez que essas amostras ndo serao
verificadas por técnicas confirmatérias. A
probabilidade menor que 25% das amostras
conterem clonazepam esta relacionada com a
baixa concentracdo do farmaco na bebida. Os
resultados para as demais amostras foram
satisfatérios com probabilidade maior que 80% de
classificagéo correta da amostra.

Conclusoes

A andlise por espectroscopia Raman intensificada
pela superficie associada ao método de
modelagem de classe SIMCA permitiu a
construcdo de um modelo de classificacdo que
apresentou resultado satisfatério, com eficiéncia
de 94,8% para identificacdo do clonazepam nas
bebidas analisadas.
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Introducao

Experimentos de altas pressfes envolvendo
células de bigornas de diamantes, tem se tornado
muito populares no estudo da estabilidade de
diversos sistemas de interesse em ciéncia e
tecnologia. Isto porque a aplicacdo da pressao
hidrostatica resulta em wuma consideravel
variacdo da energia interna dos sistemas de
interesse, proporcionando a sondagem de uma
ampla regido do diagrama de fase de tais
sistemas. Além disso, a espectroscopia Raman
associada a este tipo de experimento, € uma
ferramenta perfeita para o estudo comparativo do
efeito da variagdo de puro volume no
polimorfismo de sistemas analogos, efeitos de
dopagem, defeitos etc. No entanto, experimentos
desta  natureza, envolvem uma certa
complexidade na montagem, principalmente
quando trabalhamos com amostras granulares
ou de carater nanométricos como fios ou filmes,
cuja experimentacdo exige um delicado processo
de manuseio. O presente trabalho tem como
objetivo estudar um método alternativo de
montagem de células de pressao de bigornas de
diamantes para experimentos de altas pressoées.

Resultados e Discussao

Para este trabalho, utilizamos uma camada fina
de filme de policloreto de vinila (PVC) sobre a
superficie do diamante, e entre a camada de PVC
e o diamante, colocamos, imerso em 0leo
mineral, diferentes amostras de Al2Oz:Cr (Rubi)
gque foram utilizados como sonda para
estudarmos a hidrostaticidade do experimento. O
6leo mineral foi usado como meio transmissor de
pressdo, conhecidamente hidrostatico até a
pressdo de 10 GPa. O objetivo de tal montagem
foi o de reduzir o espaco de confinamento da
amostra, sem perda  significativa de
hidrostaticidade.

Seguindo esse procedimento, foram realizados
diferentes experimentos, para garantir a
reprodutibilidade dos resultados. Na Figura 1,
referente a um dos experimentos realizados,
mostramos 0 mapa bidimensional da intensidade

dos espectros Raman em funcdo da presséo
hidrostatica (escala a esquerda, em preto), e a
variagdo da é&rea normalizada dos espectros,
também como funcdo da pressdo hidrostatica
(circulos brancos e escala a direita, em azul). Para
os diferentes experimentos, observamos que a
pressao critica para a perda de hidrostaticidade
variou entre 7 GPa e 8 GPa, dependendo da
disponibilidade de 6leo mineral na cavidade
disponivel para a mostra, e também dependendo
da distancia da amostra em relagdo a borda da
cavidade.
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Figura 1. Espectro de cores e area normalizada
dos espectros da amostra de Al203:Cr, em fungéo
da pressao.

Conclusoes

A partir de nossos experimentos, concluimos que
a metodologia é perfeitamente valida até a
pressdo de aproximadamente 8.0 GPa, a partir de
onde comegam aparecer indicios de néo
hidrostaticidade na cavidade de confinamento.

Deste modo, nossa metodologia pode
satisfatoriamente ser empregada no estudo de
materiais que apresentam pequena

dimensionalidade.
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Introduction

Two-dimensional (2D) halide perovskites have
attracted increasing attention due to unique
optoelectronic properties including light-emitting
diodes (LEDSs), lasers, photodetectors and solar
cells.22 The perovskite compounds CsPh2Brs
exhibits an indirect band-gap of 2.98 eV.2 These
materials have an improving PL spectrum, which
in inorganic perovskites is refleated at quantum
dots, there is an important characteristic for high-
performance perovskite devices.3

Figure 1: Scannig electron microscopy (SEM) image of
CsPb,Brs and bluish-white emission in low temperature of
CSszBI’4I4|o|5

Results and Discussions

Single crystals of the compound CsPb2Brs have
been synthesized by the slow evaporation
method. At room conditions, the material
crystallizes in a tetragonal structure belonging to
(14/mcm) space group with lattice parameters a=
8.4833 A and ¢c=15.1830 A. The SCXRD analysis
also revealed that the presence of iodide ions
induces a disorder on the 16l site. Figure 2 shows
a green emission in the PL study and peaks tuned
from 522 nm to 540 nm. In addition, shows a
remarkably efficient white emission at low
temperature, and a redshift when increase the
iodide concentration in the structure.
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Figure 2: Photoluminescence spectra of CsPb,Brsas a
function of temperature.
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Figure 3: Raman spectra of the CsPh,Brs:| excited with the 568
nm laser line.

Figure 3 represents the unpolarized Raman
spectrum recorded for a single-crystal of
CsPhbzBrs:I samples at ambient conditions.
Considering the group theory analysis based on
the site occupation in this tetragonal structure, 13
Raman-active modes are predicted by Hadjiev 4.
The modes observed at 39 and 103 cm! have the
B1g symmetry, those located at 47, 77 and 132 cm-
1 present Aig symmetry and the one located at 65
cmt have Bzg symmetry.

Conclusions

The PL emission of CsPb2Brs was studied under
458 nm laser excitation showing a bright green PL
centered at 540 nm at 10K and a lack of emission
on ambient conditions. The Raman spectrum of
CsPb2Brs:| presented six of those 13 predicted
modes based on group theory analysis.

Acknowledgments

The authors acknowledge the national agencies
for financial support CNPq, CAPES and FUNCAP.

1. Qiao, B., Song, P., Cao, J. & Zhao, S. Nanotechnology 28, (2017).
2. Song, P. et al. J. Alloys Compd. 767, 98-105 (2018).

3.Zhang, Y., et al, S. Photonics Res. 7, 837 (2019).

4. Hadjiev, V. G. et al. 1-5 (2018).

Poster 101



'};’ VI EnBraER - Encontro Brasileiro de Espectroscopia Raman

EnBraER

Estudo dos espectros Raman do MBANP submetido a altas temperaturas.

01 a 04/12/19, Belém — PA

Messias de N. G. Ferreira Junior™, Claudio M. Rocha Remédios?

Instituto Federal do Para, Belém, PA, Brasil
2Universidade Federal do Para, Belém, PA, Brasil
Palavras Chave: modos, intensidade, fase.

Introducgéo

Os solidos cristalinos orgénicos podem
apresentar propriedades fisicas interessantes,
como a piezeletricidade, ferroeletricidade e
geracdo de segundo harménico (SHG). Além
disso, muitos materiais inorgénicos
tradicionalmente utilizados em varias aplicagcdes
tecnolégicas sdo menos eficientes do que os
cristais organicos, tornando-se estes Ultimos,
candidatos promissores para uso em
dispositivos. O  2-(a-methylbenzylamino)-5-
nitropyridine (MBANP), com férmula molecular
C13H13N302, é um promissor cristal organico
devido as suas propriedades 6pticas ndao
lineares, sendo adequado para aplicagcbes em
optoeletrénica como em modulagdo Optica,
duplicacdo de frequéncia e em dispositivos de
comunicacdo Optical [1]. Um estudo anterior
realizado sobre as propriedades vibracionais do
cristal MBANP a temperatura ambiente mostrou
seu potencial para aplicacbes na geragcdo de
pulsos terahertz e como conversor de laser
Raman [2].

Resultados e Discussao

A Figura 1 apresenta 0s espectros
Raman do cristal MBANP para varias
temperaturas na faixa espectral de 25-150 cm,
que esta relacionada aos modos externos. Nesta
regido percebe-se fortes flutuagdes nos numeros
de onda destes, principalmente no intervalo de
temperatura entre 75 e 90°C. Estas mudancas
séo justificadas pelo fato destes modos estarem
relacionados a deformacgfes e tor¢cdes do anel
piridina junto com torgbes ONCC - =
(O1IN6C29C27) e NCNC - t (N5C24N3C18),
todos estes modos estdo fortemente ligados a
ponte de hidrogénio (N-H-O), que é responsavel
pelas ligacBes intermoleculares da estrutura
cristalina do material. Outro fator relevante
observado nesta figura € a forte queda de
intensidade dos modos acima de 90°C
relacionada a mudanca de estado fisico do cristal
para o liquido, isto se justifica devido os modos
nesta regido serem translacionais. O termograma
DSC, TG e a difracdo de raios X do MABANP
confirmam esta mudanca de estado fisico do
material sem a perda de  massa.
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Figura 1. Espectros Raman de MBANP para

varias temperaturas na faixa espectral de 25 a 150

cm,

Conclusodes

Em altas temperaturas, 0s espectros
Raman medidos permanecem com a mesma
configuracdo até préximo a 85 °C, a partir desta
temperatura os espectros sofrem modificagbes em
suas intensidades, largura e deslocamentos de
bandas causadas pela decomposic&o do cristal de
MBANP, e esta de acordo com o termograma DSC
gue mostra uma alteracéo de entalpia iniciando
em aproximadamente 85°C e terminando em
aproximadamente 90 °C, o grafico de TG indica
gue na faixa de temperatura analisada (40-100°C)
ndo ocorre perda de massa mesmo no intervalo
de alteracdo da entalpia. Os difratogramas de
Raios X confirmam a estabilidade do cristal
ocorrendo mudangas estruturais somente proximo
a 92°C. Os dados obtidos submetendo o MBANP
a alta temperatura, trazem informacdes
importantes a respeito das mudancas de
configuracao das moléculas e de sua estrutura.
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Introducéo

Nanoparticulas de prata apresentam
propriedades Opticas, eletrbnicas e magnéticas
dependentes do tamanho e da forma, como o
LSPR. Um dos grandes desafios que ainda
permanece no estudo de nanocompdsitos
metal/polimero é a ordenagdo das NPs em
estruturas altamente organizadas. Os
copolimeros em bloco anfifilicos, como
poliestireno-b-poli(2-vinilpiridina),  tém  sido
amplamente empregados na sintese de
nanoparticula de prata. Para a producéo dessas
estruturas combinamos a capacidade de auto-
organizacéo dos copolimeros em
micro/nanoestruturas com a nanolitografia. Estes
sistemas foram utilizados como substrato SERS.

Resultados e Discusséo
Primeiramente foi realizada a modificac&o do
substrato de vidro em regides de
hidrofilicidades distintas (Figura 1). Para isso
empregamos um polimero termoplastico, o
PDMS, como carimbo e um CD (compact
disk) como molde rigido. Sobre o carimbo
depositamos uma solucéo de
octadeciltriclorosilano (OTS) de carater
hidrofébico que foi transferida de maneira
seletiva para o substrato de vidro (Figura
1b). Os padrbes formados pela modificacdo
apresentam largura de aproximadamente 650
nm e altura aproximada de 70 nm, com
distancia entre linhas de ca. 1350 nm (Figura
1lc).

Figura 1. (a) Micrografia eletrdnica de varredura
da pelicula metalico do CD. (b) Imagem de AFM
e (c) perfil topografico do vidro modificado.
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Utilizando o spin-coating foram depositadas
solucdes do copolimero e sal de AgNOs sobre 0s
substratos modificados, seguido de 1:30 h de
cura a 150 °C. A Figura 2 apresenta as imagens
de AFM dos filmes preparados com o0s
copolimeros de diferentes massas moleculares.
Como pode ser observado houve a formacéo de
AgNPs multifacetadas e dispersas por toda a

L

TR R

area analisada, sendo que no filme utilizando o
copolimero PSg2s1-b-P2VPi1s7 a organizacdo das
AgNPs em linhas periddicas foi verificada (Figura
2d).

Figura 2. Imagens AFM: (a) AgNP/PSsse-b-
P2VP3s1; AgNP/PSi1s4-b-P2VP33; AgNP/PSi1250-b-
P2VP1286; AQNP/PSas1-b-P2VP1s7.

(o) SN (0)

Esses sistemas foram utilizados como substratos
SERS empregando o corante IR-820 como
molécula prova. A partir dos resultados
apresentados na Figura 3, tem-se que os filmes
apresentaram uma atividade SERS eficiente.

Figura 6. Espectros SERS do IR-820 sobre filmes
de AgNP/PS-b-P2VP sobre substrato modificado

Imensdde Raman

Foram sintetizados filmes finos de AgNP/PS-b-
P2VP sobre substratos modificados por
nanolitgrafia, com diferentes massas moleculares,
pelo método in situ e foi estudada a influéncia da
modificacdo do substrato de vidro nas
propriedades dos filmes. Verificou-se viabilidade

da utilizacao dos filmes como substrato SERS.
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Introduction

Azithromycin (AZM) is a pharmaceutical drug
belonging to a class of antibiotics called azalides,
being derivative of erythromycin [1], and it is
widely used in the treatment of infectious
diseases, such as toxoplasmosis and
cryptosporidiosis. The azithromycin crystal can
exhibits hydrated forms which are named as
monohydrate and dihydrate structures [2]. Due to
its great importance of the AZM and the need for
further information on it, the dihydrate phase
(C3gH72N2012-2H20, AZM-DH) was chosen as it
constitutes the most stable phase. The dihydrate
phase has an orthorhombic symmetry belonging
to the P2i1212;-space group [2]. For
pharmaceutical uses, it is important to know the
conformational structure of compounds in
crystalline phase under extreme conditions. The
crystal structure of azithromycin dihydrate under
ambient conditions has already been previously
investigated by literature [1], however from the
point of view to determine its thermodynamic
properties has not yet been studied.

Results and Discussion

Then, the stability of AZM-DH crystal at high
pressures using Raman scattering was studied
for values of pressure varying from 0.0 to 7.2
GPa. From the band analysis, we observed
several spectral changes associated with overlap
and disappearance of modes. In addition, we
evaluated the behavior of all the normal modes
(wavenumber) as a function of pressure (P)
through the w x P plots, which have showed that
the all vibrational modes are linear. In Figure 1
(e)-(f) we observed a high degree of disorder on
crystal structure of the AZM from 5.5 GPa.
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Figure 1. Raman spectra, plots P and plot 3D of azithromycin
crystal in the: (@) 30 — 150 cm™, (b) 150 — 600 cm™ (c)
wavenumber vs pressure (30 — 150 cm™), (d) wavenumber vs
pressure (150 — 600 cm™), (e) 1400 — 1800 cm™, (f) 2800 —
3100 cm™? ranges.

Conclusions

From the analysis of the band behavior, we were
able to observe a conformational phase
transformation due to the high-pressure effects on
the inter- and intra-molecular vibrations of crystal.
The main changes observed for our were
discontinuities and disappearance of modes at
pressure values between 3.3 and 5.5 GPa.
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Introducgéo

Ligantes fenantrolinicos formam compostos de
coordenacdo intensamente coloridos com ions
de metais de transicdo de configuracdo ds, coOmo
Fe(ll) e Ru(ll), os quais encontram emprego
como sensibilizantes de células solares
fotovoltaicas (DSSC’s). Usualmente se observa
uma intensa banda de transferéncia de carga na
regido de 500 nm. Porém, no caso do complexo
[Fe'(phendxm)s] (ClOa4)2, h& um significativo
deslocamento batocrdé-mico da posicdo desta
transicéo, para 585 nm, em lugar da regido de
500 nm. Espera-se obter subsidios para explicar
esta alteracdo com os espectros Raman aliados
ao calculo vibracional ab initio.

Resultados e Discusséo
O complexo de Fe(ll) foi obtido a partir da reagéo
entre a phen-dxm e o perclorato de Fe(ll). Na

Figura 1(a) estdo mostrados 0s espectros
eletrbnicos do ligante e do complexo, e na Figura
1(b) a estrutura molecular da phen-dxm.

< phendxm  (a)
COmpIeXO
&/ N/OH —on
(b) \ _/
| /A
- - \ N/ s

Figura 1. (a) Espectros eletrénicos da
phendxm e complexo de Fe(ll), em metanol,
1x10*mol.Lt; (b) estrutura da phen-dxm.

O espectro eletrénico do complexo mostra duas

bandas de transferéncia de carga metal-ligante,
em 585 e em 450 nm. Os espectros Raman foram
obtidos no Renishaw InVia (baixa poténcia no
espectro do complexo). Foi obtido também o
espectro FT-Raman do complexo (excit.1064
nm), fora da ressonancia. Embora ndo mostrado
aqui, esse espectro, comparado com o obtido
usando excitacdo em 633 nm, vide a Figura 2,
permitiu verificar a intensificacdo de varios
modos de baixa frequéncia, padréo esse distinto
do wusual para complexos de Fe(ll) com
fenantrolinas [1,2]. Os modos vibracionais do
ligante e do complexo foram também calculados
pelo método DFT, para obter a atribuicao
mostrada na Tabela 1.

1800

1400

a0 500 400

Figura 2. Espectros Raman da phendxm (alto,
830 nm) e complexo de Fe(ll) (abaixo, 633 nm).

Tabela 1. Nimeros de onda (cm™) dos espectros
Raman da phendxm e complexo, com atribui¢ao.

calc.* | phendxm [complexo | atribuicdo

434 406 414 v(Fe-N) + def.anel plano
721 681 669 v(Fe-N) + vea(ring)

843 800 779 v(Fe-N)s + def.anel

844 828 846 v(Fe-N)as + def.anel
1045 | 1052 1057 v(Fe-N)as + resp.anel

* complexo, Gaussian 09, (B3LYP/LANL2DZ).

Como esperado, a coordenacao afeta o espectro
da phen-dxm, como modos deslocados ora para
maiores, ora para menores numeros de onda em
realgdo ao ligante livre. Observa-se que os modos
mais intensificados encontram-se na regido de
baixas frequéncias. Sua descricdo é bastante
complexa e verificou-se serem formados por
modos de estiramento Fe-N acoplados em maior
ou menor grau com os modos de deformag&o do
anel. Na regiao de 1000 a 1600 cm encontram-
se 0s modos de estiramentos CC e CN, os quais
ndo apresentam intensificagcdo tdo pronunciada.
Para obter os orbitais moleculares envolvidos nas
transicdes de transferéncia de carga, calculos

TDDFT estéo em progresso.
Conclusdes
(1) Modos metal-ligante podem se acoplar aos

modos internos do ligante; (2) O célculo
vibracional ab initio DFT ¢é bastante util na

obtencao da atribuicao vibracional;
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Uma abordagem ab-initio para os isémeros
canabidiol (CBD) e tetrahidrocanabinol (THC)
(Fig. 1) é realizada com teoria funcional de
densidade (DFT). Estes sdo o0s mais
extensivamente investigados, entre os mais de
60 compostos caracterizados da erva Cannabis
sativa . O THC é responséavel pelos principais
efeitos psicoativos [1]. O CBD por outro lado, é o
segundo maior composto nao-psicotomimeético
da erva e seus mecanismos de acéo
permanecem incertos [2]. Fez-se uso do
funcional de densidade B3LYP para otimizagéo
em frequéncias Raman nas bases 631G(d),
631G(d,p) e 6311G(d,p). Espectros Raman séo
mostrados por representar padrdes vibracionais
moleculares e por ser uma técnica amplamente
utilizada devido & sua sensibilidade e

versatilidade analitica [3].
Resultados e Discussao

Duas regides de interesse sdo mostradas entre
1200 e 1800 cm e entre 2800 e 3800 cm™.

Figura 1. Estrutural de (a) CBD e (b) THC.

Na figura 2 temos bandas similares,
principalmente entre 1600-1800 cm?' e das
bandas referentes aos compostos alifaticos.
Essas regifes se destacam pelas contribuicbes
das componentes C-C e C-H terpénicas, anel
aromatico (A e C) e grupos C=C do anel (B, D e
E). Bandas do grupo C=C estdo em 1622 e 1682
cm? (631Gd), 1616 e 1676 cm? (631G(d,p)) e
1607 e 1665 cm (6311G(d,p)). Nas bandas que
véo de 3000 cm™ a 3200 cm estdo os modos
relacionados aos CH3 e entre 3600-3800 cm-
estdo os modos de estiramento simétrico do
grupo OH respectivamente, 3608, 3647 cm
(631Gd), 3662, 3702 cmt, (631G(d,p)) e 3674,
3720 cml. Nota-se o progressivo deslocamento
dos modos relacionados ao grupo OH.
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Figura 2. Espectros Raman calculados: CBD
superior, THC inferior..

Regibes entre 1000 e 1800 cme 2800 e 3700 cm-
1 sdo responsaveis por vibracbes do tipo
stretching e bending de CC, C=C, CH, OH
respectivamente. Intensidades e deslocamentos
de bandas podem ser indicador positivo ao
analisar um composto obtendo informac¢des com

os respectivos dados DFT.
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Introducao

A deteccdo de herbicidas na presenca das
substancias humicas do solo (SHS) bem como a
compreensdo dos mecanismos de interacdo
entre esses compostos € de suma importancia,
uma vez que as SHS sdo os principais
constituintes orgéanicos do solo, sendo assim o
principal agente degradante das estruturas
moleculares dos herbicidas. No presente
trabalho, elucidamos por meio da técnica SERS
a deteccdo de baixas concentragcbes dos
herbicidas triazinicos atrazina (ATZ) e prometrina
(PRM) em SHS, simulando a degradag&o desses
herbicidas pelo solo.

Figura 1: ilustracdo da técnica SERS em
nanoparticulas de prata (AgNPs) para obter
espectros SERS da ATZ e PRM em SHS.

Resultados e Discussao

O limite de deteccdo (LOD) observado na
Figura 2 para a ATZ na presencga de SHS foi mais
sensivel em comparacdo com a PRM. Isto pode
estar relacionado ao menor impedimento estérico
que a ATZ causa na SHS em relagdo a PRM. A
Figura 2 mostra que foi possivel comparar as
linearidades obtidas nos LODs da PRM e ATZ
com os LODs da PRM e ATZ na presenca da
SHS. Os coloides de AgNPs sintetizadas com
SHS levam a uma maior sensibilidade para a

deteccéo dos herbicidas. A PRM na presenca da
SHS teve uma diminui¢cdo no LOD, pois foi de 5.5
ppb na auséncia da SHS para 1.3 ppb na
presenca, chegando a uma concentracgéo final de
10° mol/L. J& para a ATZ, foi possivel detecta-la
em concentracdes até 102 vezes menores quando
na presenca da SHS, de 4.0 ppb na auséncia de
SHS para 21 ppt na presenca da matéria organica.
Alcancando neste caso a uma concentragao final
de 102 mol/L de ATZ na presenga de SHS.

0.06{ a) 0-141 b)
012

I+

0.10

S 2
2 B

=
SERS Intensity

SERS Intensity
8 2 % 3

=S

= PRM* LOD: 5.5ppb
© PRM +HS LOD: 1.3 ppb

m ATZ*LOD: 4.0 ppb
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S

o7 2.0x10° 6.0x107 1.0x10° 1x10° 3x107 5x10°

[PRM* and PRMH+SHS] [ATZ* and ATZ+SHS]
(mol/L) (mol/L)

Figura 2: relacéo linear referente aos espectros
SERS em diferentes concentracbes dos
herbicidas a) PRM* e b) ATZ* em relagdo aos
herbicidas purificados PRM e ATZ na presenca de
SHS

Conclusodes

A interacao entre esses compostos
(herbicidas/SHS) nos permitiu alcancar LOD de
5.6 x 10 mol/L para PRM e 1 x 10'1° mol/L para
ATZ, portanto menores do que 0s encontrados
para os herbicidas apenas em AgNPs (5.6 x 10
mol/L para PRM e 7.3 x 10® mol/L para ATZ), o
gue nos permite sugerir que tal interacdo € um
fator chave no aumento da sensibilidade de
deteccéo.
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Introducéo

Os organismos liquénicos sdo considerados
associacbes  mutualisticas  entre  fungos
(micobionte) e algas (fotobionte)! e, dentre os
diversos metabdlitos produzidos pelos liquens, as
glucanas, polimeros naturais de glicose, (Figura
1) sdo os principais homopolissacarideos
encontrados?.

Sustentabilidade, ecologia industrial,
ecoeficiéncia e quimica verde estdo guiando o
desenvolvimento da préxima geracdo de
materiais, produtos e processos e, O0S
polissacarideos sdo considerados polimeros
eco- amigéveis por suas caracteristicas de
biodegradabilidade e biocompatibilidade.

Neste sentido, pretende-se neste trabalho,
caracterizar a estrutura polimérica de uma B-
glucana extraida, quimicamente, do liquen Usnea
sp bem como propor o desenvolvimento de seus
filmes poliméricos para aplicagdo biotecnolégica.

CH;OH
0. 0--f--
CH,0H OH
adeaada O 07 B
- OH -
OH m
OH
n
p-1.3 B-1.4

Figura 1. Estrutura quimica de uma B (1—3), (1—4)

glucana.
Resultados e Discussao

A extracdo da p-glucana foi feita por
metodologias ja descritas na literatura® e, a
caracterizacdo de sua estrutura também foi
auxiliada por técnicas de RMN e Espectrometria
de Massas.

A espectroscopia vibracional é uma ferramenta
promissora na caracterizacdo de materiais
poliméricos, em termos de informacdes
estruturais, composi¢do quimica e estrutura
conformacional. O espectro vibracional dos
polissacarideos pode ser dividido em regides
espectrais bem definidas - bandas em 600-350
cm sdo relacionadas as vibrag6es do esqueleto
dos anéis piranosidicos; a regido anomérica em
850 a 950 cm1; as bandas de estiramento do anel
glicosidico em 1200-950 cm, bem como de
deformacgédo angular dos grupos CH2 and C—-OH
em 1500-1200 cm! (Figura 2).

Os espectros Raman e no infravermelho
confirmam a extracdo de uma p-glucana; a
ligacdo glicosidica do tipo B possui uma banda

caracteristica em 896 cm-1. As técnicas de
espectrometria de massas e RMN confirmam a
estrutura do tipo B (1—3), (1—4).
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Figura 2. Espectros vibracionais Raman (preto) e de
absorcao no infravermelho (vermelho) para a glucana
extraida.

Com o objetivo de analisar a morfologia do
polimero estudo, as imagens MEV do polimero
exibidas na Figura 3, bem como a fotografia do
filme obtido por casting.

.‘ PR P B ) FIE A

ISP Universidade de S&o P.

Instituto de Quimica
Densiamento de Qi

©)
Figura 3. Imagens MEV (A) da glucana extraida, (B) do
filme formado e (C) Fotografia do filme obtido por

castinﬁ.

O polimero B (1—3), (1—4) glucana, extraido do
liquen Usnea pode ser um polissacarideo
promissor para o desenvolvimento de novos filmes
biodegradaveis. Outros estudos se fazem
necessarios para verificar as suas propriedades
mecéanicas bem como, avaliacdo do seu uso como
biomaterial.
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Introducao

Os tungstatos sdo materiais  usados
potencialmente na industria de eletrénicos, pois
possuem propriedades bem interessantes, tais
como: baixa constante dielétrica, alta
condutividade elétrica, forte absorcdo e
luminescéncia. Estas propriedades estédo
associadas nao apenas a composi¢ao quimica e
a estrutura, mas pelos diferentes estados de
oxidacdo que o tungsténio assume quando
associados a outros metais. Os cristais de
tungstato sdo potenciais candidatos para uso em
calorimetria de alta energia e de detec¢cdo de
radiacdo. Além disso, esse material ainda é
usado na industria petroquimica em diversas
reacOes cataliticas. Portanto, os estudos das
propriedades  vibracionais, eletrbnicas e
estruturais desses materiais sdo de fundamental
importdncia nha compreensdo de suas
aplicabilidades.

Resultados e Discussao

Neste trabalho apresentaremos as propriedades
vibracionais e estruturais do cristal de ditungstato
de sddio Na2W-07 e do tungstato de magnésio
submetido as condicbes extremas de
temperaturas. A técnica de espectroscopia
Raman foi utilizada para andlise do
comportamento dos modos vibracionais em um
intervalo de temperatura de 300K°C a 923°C para
0 Na2W207 e de 19K a 790K para o MgWOs4. Os
espectros Raman para este cristal foram medidos
para uma regido espectral entre 25 a 1100 cm-2.
As medidas dos espectros foram feitas em uma
geometria de retro espalhamento e néo
polarizado. Em condi¢Bes normais de presséo e
temperatura ambiente, o cristal de Na:W:07
encontra-se cristalizado na fase ortorrébmbica,
com o grupo espacial Cmca - (Dzn'8), ja o
tungstato de magnésio MgWOQOs, cristaliza na
forma Wolframita monoclinica e grupo espacial
P2/c, com o0s seguintes parametro s de rede:

a=4,687A, b=5,675 A, c=4,928A, B=90,71° e Z=2.
Observamos que estes cristais ao ser submetidos
a variagdo de altas temperaturas apresentaram
modificacbes no comportamento dos modos
vibracionais, sendo estas mudancas relacionadas
com pequenas alteracdes nas suas intensidades
e no deslocamento para a regido de menor
numero de onda.

Conclusodes

O presente trabalho apresenta um estudo
preliminar sobre as propriedades vibracionais dos
cristais de ditungstato de so6dio Na:W207 e do
tungstato de magnésio MgWO4 em funcdo da
temperatura. Inicialmente foi realizada uma
classificagdo dos modos normais de vibracéo
através da comparagédo com trabalhos existentes
na literatura. As medidas de espalhamento Raman
em funcdo da temperatura foram realizadas em
um intervalo de temperatura de 300K°C a 923°C
para o Na2W:07e de 19K a 790K para o0 MgWOu.
A evolucéo dos espectros Raman com o aumento
da temperatura mostra que estes materiais sédo
relativamente estaveis para o0s intervalos de
temperatura estudados.
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Introducéo

O haloperidol, cuja férmula molecular ¢é
C21H23CIFNO2, é um farmaco antipsicético
convencionalt. E também um tranquilizante
amplamente usado para tratamentos
relacionados a psiquiatria, obstetricia e
anestesiologia, e sua farmacologia tem sido
extensamente relatada2.

Neste trabalho realizamos uma andlise dos
modos normais de vibrac@o do cristal realizada
através de célculos baseados na Teoria do
Funcional da Densidade (DFT) utilizando-se o
funcional B3LYP em conjunto com as bases
gaussianas 6-31G++(d) e andlise de distribuicao
de energia potencial (PED).

Esses resultados, juntamente com dados da
literatura e medidas de espectroscopia Raman
permitiram uma identificacdo dos modos normais
de vibracéo do cristal, representado na figura 1.

Figura 1. Estrutura molecular do cristal
haloperidol.

Resultados e Discussao

Uma medida de difracdo de raios-X realizada nos
cristais do haloperidol confirmou a fase do
material em condicbes ambiente como sendo
monoclinica com grupo espacial P21/b (C2n%)3.

INTENSITY
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Figura 2. Padrdo de difracdo de raios-X por
refinamento Rietveld do haloperidol.

Foram realizadas medidas de espectroscopia
Raman em altas pressGes através de uma
bigorna de diamantes até cerca de 6 GPa.
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Figura 3. Espectro Raman e IR experimental e
tedrico do haloperidol na regido espectral de 200
cm1a 1700 cm™ e 2880 cm™ a 3300 cm™.

Os resultados obtidos a partir do espectro Raman
apontam transicdes de fase comecando em torno
de 2,0 GPa e terminando proximo a 4,2 GPa,
como o desaparecimento e surgimento de alguns
modos, além de terem sido observadas
descontinuidades na evolugdo das frequéncias de
diversos modos normais de vibracdo. Uma
discussdo envolvendo o papel das ligagbes de

hidroi;énio é fornecida.

Varias modificagBes foram observadas para as
regibes dos modos externos e internos.
Inicialmente puderam ser observada modificagfes
em torno de 2,0 GPa e 4,2 GPa. Em 2,0 GPa
verificou-se uma mudanca brusca nos modos de
rede, caracterizando assim como uma transi¢ado
de fase estrutural. Em, 4,2 GPa as alteracdes
foram relacionadas a pequenas mudancas
conformacionais associadas com as ligacdes de
hidrogénio e pequenas deformacdes

nas moléculas do haloperidol.
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Palavras Chave: Clareamento dental, Ascorbato de sddio, Espectroscopia Raman.

Introducéo

O clareamento dentario € um procedimento
estético amplamente procurado nos consultérios
odontoldgicos, ocorrendo por oxidacdo entre
peréxido de hidrogénio e pigmentos organicos
gerando moléculas de oxigénio residuais que
permanecem retidas nos tecidos dentarios, e sédo
eliminadas gradualmente até sua total
eliminagdo. O oxigénio pode interferir na
adesividade da resina composta a estrutura
dentéria, dificultando a realizacdo dos
procedimentos clareador e restaurador em uma
mesma sessdo clinical. Sendo assim,
antioxidantes como o ascorbato de soédio (AS)
sdo estudados a fim de facilitar a remocao do
oxigénio residual?2. Sendo a espectroscopia
Raman uma técnica sensivel a mudancas
moleculares, o objetivo do presente estudo foi
avaliar por meio desta técnica a acdo do
ascorbato de sédio 20% no processo de remocao
do oxigénio residual e possiveis alteracbes na
estrutura dentéria ap6és o clareamento dental
externo.

Resultados e Discussao

Para a avaliacdo da presenca de Oz residual e as
possiveis alteracdes minerais e organicas nos
espécimes dentarios, terceiros molares humanos
foram seccionados com 1,0, 2,0 e 3,0 mm de
espessura. O agente clareador (H202 a 35%),
bem como, o antioxidante foi aplicado no esmalte
externo e leituras foram realizadas na face de
aplicacdo, apés a remoc¢do dos produtos, e na
face oposta. Foi aplicado o agente clareador no
esmalte dos espécimes e realizada as medidas
na face oposta. Observou-se a difusdo do agente
clareador nos espécimes com as trés
espessuras, por meio do monitoramento do
aumento da intensidade da banda do Oz, (v O-O)
em 873 cm?, durante 60min de aplicacdo do
agente clareador. ApOs o tratamento com o
antioxidante nota-se uma diminuicdo da banda
do O2. Como controle positivo foram monitorados
espécimes sem aplicacao do antioxidante, porém
apos a remocao do agente clareador, no qual
também se notou uma diminuicdo da banda do
O:2 residual, entretanto a acdo do antioxidante
resultou em uma eliminacdo do Oz mais eficiente,
do que sua propria liberagdo espontanea. A
avaliacdo da interacdo do agente clareador e do

antioxidante com os tecidos dentarios foram
avaliados por meio da banda 961cm-?, que nédo se
modificaram durante o tempo estudado.

Figura 1. Média das areas da banda O: residual
em funcdo do tempo: (a) para o grupo GlI-
esmalte+dentina com 2mm de espessura, sendo
Glla: clareado sem tratamento com AS; Gllib:
clareado com tratamento de AS e (b) para os
grupos Gl-esmalte com 1mm de espessura e GllI-
esmalte+dentina com 3mm de espessura.
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Conclusoes

A partir deste estudo pode-se concluir que o
antioxidante a base de ascorbato de sédio 20%
aplicado durante 60 min em esmalte dentario
externo, tende a auxiliar no processo de remogéao
do O:2 residual do clareamento dentario em
espécimes com até 3,0 mm de espessura de
esmalte e dentina. Além disso, o tratamento
adotado néo é capaz de gerar danos na estrutura

mineral e organica dos tecidos dentarios.
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Introducéo

A Asparagina € um aminoacido néao
essencial, pois é produzido pelo corpo humano.
O mesmo estd relacionado ao controle
metabolico das fungdes celulares nos tecidos dos
nervos e do cérebrol. Aminoacidos quando
cristalizados podem exibir propriedades Opticas
néo lineares, piezoelétrica, ferroelétrica e podem
servir como biomimético’. A L-Asparagina
Monohidratada (LAM) se cristaliza no sistema
ortorrdmbico, grupo espacial P212121, com
quatro moléculas por célula unitaria e parametros
de rede a=5.593 (5), b =9.827 (10) e c = 11.808
(11) A5 formando uma complexa rede de
ligagbes de hidrogénio*. Os aminoéacidos
também s@o muito estudados devido ao seu
polimorfismo®. Sabe-se que a LAM sofre
transicdes de fases em condi¢des extremas de
pressdo®. Neste trabalho os espectros Raman do
cristal de L-Asparagina Monohidratado dopado
com Ferro foram obtidos em altas pressdes.

Resultados e Discusséo
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Figura 1 — Espectros Raman do cristal de L-
Asparagina Monohidratado dopado com Ferro,
na regiao entre 100 e 700 cm™, em fungdo da
pressdo. Podemos observar duas transicées de
fase ocorrendo acima de 1.5 GPa e uma terceira
acima de 3.2 GPa.

A figura 1 representa os espectros Raman do
cristal de L-Asparagina Monohidratado dopado
com ions de Ferro na faixa de pressdes de 0.1
GPa até 7.7 GPa. A partir de 1.5 GPa o espectro
apresenta mudancas em relagdo a medida em 0.3
GPa. Pode-se observar o surgimento de novos
modos em torno de 120 cm™ (modos da rede) e
em 350 cm™ (separacdo de um modo em dois).
Outro modo é observado em torno de 150 cm™ na
faixa de pressdo de 2.8 GPa. Outra mudanca é
observada no espectro acima de 3.2 GPa com o
surgimento de mais um modo em torno de 140
cm™ e o desaparecimento dos dois modos em
torno de 350 cm™. Estas modificagbes nos
espectros Raman da LAM em funcgéo da presséo
estéo associadas com transicdes de fase.

Conclusodes

As trés transicdes de fase observadas
neste trabalho foram identificadas por mudancas
nos espectros Raman (nimero de modos
observados e deslocamentos dos modos Raman
para maiores energias) e estdo de acordo com
estudos anteriores para o cristal de LAM.
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Introducéo

Os filmes finos de diéxido de estanho (SnO2) tém
grande aplicabilidade devida a sua alta
transparéncia no visivel, e também por ser um
material abundante em nosso pais. O SnO2 é um
semicondutor de gap largo (3,6 eV), portanto, sdo
candidatos  promissores para aplicagbes
tecnoldgicas, como optoeletrénica, micro e nano
eletrbnica e spintrénica.

Filmes finos sdo materiais com espessura da
ordem de micro até nanémetros e podem ser
depositados por diversos métodos, dentre eles o
método spin coating?.

No presente trabalho foi preparada solu¢do de
diéxido de estanho pelo método dos precursores
poliméricos (Método Pechini). A deposi¢éo das
amostras ocorreu em trés e cinco camadas, em
substrato de vidro pela técnica de spin coating e
nestas amostras realizou-se ou nao um
tratamento térmico assistido por presséo (TTAP).
As amostras foram analisadas em: microscopia
eletrdnica de varredura com emissdo de campo
(MEV/FEG); espectroscopia  Raman; e
espectroscopia fotoacustica (PAS)2.

A deposicéo das camadas de SnO., realizada via
spin coating, foi monitorada por meio de
MEV/FEG, até o limite de 3 camadas. As
imagens mostraram a formacgéo de filmes finos,
desde a primeira deposicdo. A determinacdo da
espessura do filme via MEV/FEG apds 5
camadas depositadas e sem e com TTAP, foi de
(270£3) nm e (200£3) nm de espessura,
respectivamente. Portanto, apés o TTAP a
deposicdo das camadas de SnO: sofreram uma
compactacdo em torno de 22 % para cinco
camadas, formando estruturas mais finas.

A Figura 1(a) apresenta os espectros Raman dos
filmes de SnO2, normalizados pela integral da
curva, para as amostras 3Csp, 3Ccp, 5Csp e
5Ccp (C=camadas; sp=sem TTAP; e cp=com
TTAP) e o substrato de vidro. Em todas as
condicBes, os espectros Raman apresentam
espalhamentos em 486 cmt, 568 cm1, 634 cm-!
e 706 cm, caracteristicos do SnO..

A Figura 1(b) mostra a ndo influencia do vidro nos
espetros e uma possivel difusdo de SnO:2 para o
substrato em uma andlise de espectros Raman

em diferentes profundidades (slice) na amostra
5Ccp.
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Figura 1. Espectros Raman para: (a) todas as
amostras e (b) para a amostra 5Ccp em slice

A energia de gap (Eg) das amostras foi estimada
usando dois métodos via PAS. Os valores
variaram de 3,69-4,15 eV. O aumento de Eq com
0 aumento de camadas e com o TTAP parece ter
relacdo com o aumento das bandas de absorcdo
de OH combinacao (figura ndo mostrada). Como
esta banda de absorcdo refere-se a OH que
interage com a estrutura? acredita-se que um
aumento de area desta banda represente maior
quantidade de oxigénio ndo ligado presente no
material.

Conclusodes

A deposigéo dos filmes de SnO2 sobre substrato
de vidro via sping coating se mostrou eficiente.
Imagens por MEV-FEG mostraram o crescimento
das camadas de SnO2 no substrato de vidro. A
espectroscopia Raman demonstrou que o TTAP
ndo alterou os mddulos de vibracdo das
moléculas. O gap das amostras apresentou
aumento com o aumento do nimero de camadas
e apos o TTAP.
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Introducéo

Hidroxidos duplo lamelar (HDL) séo fases
com estrutura em camada com destacada
importdncia em areas estratégicas como
adsorcao, catdlise, retardante de chama,
cimento, etcl. Sdo formados por octaedros
de cations M?* 3 compartilhados pelos
vértices de O e OH" e anions interlamelares,
sendo que suas propriedades tecnolégicas
sdo dependentes de sua rota sintética e do
material de partida envolvido (sintético ou
natural). Neste trabalho, prop6e-se a sintese
e caracterizacdo de HDL de Ca-Fe-COs; a
partir de rejeitos de lavagem de bauxita
presente na Regido Oeste do Para.

Resultados e Discussao

O padrédo DRX e a morfologia por HRTEM do
HDL de Ca-Fe-CO3; é mostrado na Figura 1.

HC-Hidrocalumita
@ Conicta

a)

Intensidade (u.

2 theta

Figura 1: (a) Padrdo DRX e fotomicrografia por
HRTEM de hidrocalumita obtida dos rejeitos de
bauxita.

Picos diagnésticos de HDL de Ca-Fe (PDF
016-0333) foram observados a 11, 22, 23 e
31 ° (20) e séo referentes aos planos (002),
(004), (211) e (-215) da estrutura em camada
com sistema monoclinico e grupo espacial
P21. Os parametros de cela unitaria medidos
foram: a=9.85 A, b=11,40 A, ¢ = 16,96 A,
f=111,16°e V = 1777 A®. O tamanho de
cristalito obtido pela equacéo de Scherrer foi
em média de 80 nm, enquanto que por
HRTEM foi de ~ 100 nm.

Os espectros Raman e FTIR do HDL de Ca-Fe
s&o mostrados na Figura 2.

(b)

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

em Deslocamento Raman (cm-1)

Figura 2: Espectros FT-IR (a) e Raman (b) de HDL
de Ca-Fe obtido dos rejeitos de bauxita.

Bandas FTIR (Fig 2a) de vibracbes metal-OH
foram observados a 3595, 3430 e 3201 cm™?
podendo ser correlacionados as vibracdes de
Ca?e Fe** com ions hidroxilas. Uma pequena
diferenga nos valores das bandas em relacao
a literatura foi notada, podendo estar
relacionada a presenca de ions AI** também
nos octaedros (substituindo Fe®*). Bandas
adicionais diagnosticas de estiramento Fe3",
AP*-O em HDL de Ca-Fe foram identificados
a 877, 860, 790 e 740 cm™. A presenga de
grupos carbonatos no espaco interlamelar do
HDL foram verificados no espectro Raman
(Fig 2b) em bandas a 1085 e 1126 cm™ e séo
referentes aos estiramentos simétricos e
antissimétricos da ligacdo C-O 2.

Conclusoes

Os resultados aqui apresentados mostraram
que os rejeitos de lavagem de bauxita foram
transformados com sucesso em HDL de Ca-
Fe com bandas diagnésticas desta fase
lamelar na espectroscopia de IV (FTIR) e
Raman.
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Introducéo

A obesidade e o0 excesso de peso sdo graves
problemas de salde publica em todo o0 mundo e
podem diminuir a qualidade e a expectativa de
vida.r Por conta disso, a ingestdo de
medicamentos e suplementos naturais e vem se
tornando uma alternativa significativamente
valorizada pelos individuos que desejam perder
peso.?

Existe um mercado ilegal paralelo que usa a
Internet e farmacias irregulares para distribuir
formulagées anunciadas como naturais, mas
intencionalmente adulteradas com substéncias
sintéticas que potencializam ou contribuem para
o efeito emagrecedor prometido. Além dos
possiveis riscos apresentados por essas
substancias inesperadas pelos consumidores,
ndo h4 garantias de que esses supostos produtos
farmacéuticos passem por controle de
gualidade.® Portanto, € de extrema importancia
sanitéria, a identificacdo desses adulterantes
através de técnicas e ferramentas analiticas
rapidas e precisas.

Face ao exposto, 0 presente estudo visou
identificar adulterantes farmacéuticos em um
emagrecedor natural através de diversas
técnicas de caracterizacdo. Dentre elas, a
espectroscopia Raman ganha grande destaque
devido seu carater ndo destrutivo das amostras
analisadas.

Resultados e Discussao

O contelido das capsulas de um emagrecedor
natural foi analisado por meio da espectroscopia
Raman e, dentre compostos, observou-se a
presenca de duas substancias ndo descritas no
rétulo do produto, conforme figura 1.

Sibutramine
Flupxeling

Raman Intensity / arb. units

00 800 900 1000 1100 1200 1200 1400

Wavenumber / em™!

Figura 1. Espectros Raman dos adulterantes
identificados

Estes resultados indicaram a presenca de
fluoxetina e sibutramina, farmacos
comercializados no Brasil apenas sob prescricédo
médica, conforme determina a Agéncia Nacional
de Vigilancia Sanitéria.

Além de analises em cristais isolados, também
foram realizadas analises de mapeamento
Raman em uma distribuicdo aleatéria da amostra
afim de visualizar distribuicdo desses ativos.

Y (um)

20 pm
-

-200 -100

100 200

0
X (pm)
Figura 2. Imagem de mapeamento Raman da
amostra

Conclusodes

A espectroscopia Raman mostrou-se uma
ferramenta de r4pida e eficaz para identificacdo de

possiveis adulterantes em produtos
farmacéuticos. Andlises pontuais preliminares
revelaram a existéncia de farmacos
industrializados nas capsulas do suposto
“fitoterapico”, enquanto que analises de
mapeamento Raman revelaram uma consideravel
distribuicao destes farmacos industrializados em
meio aos produtos naturais propostos.
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Introduction

Thiadiazolic compounds are an important class of
heterocyclic compounds, presenting a
wide spectrum of biological activity - anticancer,
antibacterial, antidepressant, antiinflammatory,

herbicide, among others [1].
Results and Discussion

The crystal of CoHoN3O4S, at ambient
temperature, belongs to monoclinic structure with
space group P2l/c with Z = 4 and lattice
parameters a = 5.7268 A, b=17.4791 A,
c=11.6601 A com B=102.755°. The FT-Raman
spectra of polycrystaline samples were
registered at ambient temperature in the spectral
region from 0 to 4000 cm? and FT-IR spectra
were registered at ambient temperature and low
temperatures in the temperature interval from 80
to 300 K, in the spectral region from 400 to 4000
cml. DFT calculations, performed by Gaussian,
provided vibrational and structural properties for
the material.

I o w @CS c8 ﬁ
d c3 TR s
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Figure 1. Molecular structure of CoHoN304S

Figure 2. Distribution of the molecules of
CoH9oN304S in the unit cell
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Figure 3. FT-Raman and FT-IR spectrum
of CgHoN304S
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Fiiure 4. FT-IR sEectrum at low temierature

In particular, it was observed that most bands are
associated to mixes of vibrational modes, even in
the low wavenumber region where, generally, the
lattice modes are found. The crystal of CoHaN304S
also showed a stable harmonic behavior when
subjected to low temperatures.
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Introduction

The genus Croton has about 700 species, many
of which are used in folk medicine to treat various
diseases. Among them stands out the Croton
anisodontus Mull.Arg. belonging to
Euphorbiaceae family, which presents an
alternative source of 2-hydroxy-3,4,6-
trimethoxyacetophenone (C110sHi4, hereafter
named HTMCX). This natural product showed
promising antimicrobial activity against the
multidrug-resistant bacterial strains of
Pseudomonas aeruginosa 03 and
Staphylococcus aureus 358 when associated
with the antibiotic amikacin [1]. Recently, we had
reported for the first time the crystalline structure
and the assignment of the vibrational modes for
this acetophenone crystal [2]. Our
crystallographic data showed that at room
temperature the HTMCX crystal belong to the
triclinic structure with P1 space group, and two
molecules per unit cell. In this work, we have
performed a study of Raman spectroscopy at low
temperatures and high-pressure in the HTMCX
crystal. This material was characterized through
Raman spectroscopy at low-temperature from
300 K to 8 K, in the region of wavenumber from
32 cm™ to 3070 cm™. Whereas in the high-
pressure Raman study it was investigated in the
range of 1 atm to 9.7 GPa.

Results and Discussions

An effect that was observed in the Raman spectra
at low temperatures is the displacement of the
Raman bands to the region of larger
wavenumbers as insofar the temperature
decreases. In general, the observed changes in
Raman spectra at low temperatures are relatively
very subtle, suggesting conformational changes

in the lattice parameters of the crystal. This result
is in accordance with the reported in the literature,
which reports that the crystallographic structure at
100 K is more compact than which structure of the
crystal in 298 K [1]. In regard to the high-pressure
Raman study, some changes were observed in
certain spectral regions, including the appearance
and/or disappeared of bands, change in the
intensity and discontinuities in the curve frequency
vs. pressure. These changes evidenced the also
occurrence of conformational changes in the range
of 2.0 to 4.0 GPa and of 5.5 to 7.0 GPa. It should
be noted that the Raman spectra obtained after
decompression are identical to those obtained at
the beginning of the experiment, which indicate
that the conformational changes undergone by the
crystal are reversible.

Conclusions

We can observe several changes in the profile of
the Raman bands, including the appearance
and/or disappearance of bands, change in the
intensity and discontinuities in the curve frequency
vs. temperature as well as in the curve frequency
vs. pressure. The changes evidenced the
occurrence of conformational changes which
should be associated with an effect related to a
strong distortion of the crystal unit cell, which
occurs preserving the molecular units.

Acknowledgments

The authors thank the Department of Physics of
the Federal University of Para for the technical
support in measurements of high-pressure Raman
spectroscopy.

1 M.T. A. Oliveira, et. al. Natural Product Communication, v. 9. 665-
668, 2014.
2 R.N.S. Santiago, et al. Journal of Molecular Structure, v. 1171, 815-
826, 2018.

Poster 118


mailto:roberto.namor@ufersa.edu.br

7‘} VI EnBraER - Encontro Brasileiro de Espectroscopia Raman

EnBraER

Espectroscopia Raman e calculos DFT do glifosato (N-acido (fosfonometil)

glicina).

01 a 04/12/19, Belém — PA

Rocicler O. Holanda®", Cristiano B. da Silva?, Daniel L. M. Vasconcelos?, Paulo de T. C. Freire?.

1Departamento de Fisica, Universidade Estadual do Ceara, CEP 63900-000, Quixada, CE, Brasil
’Departamento de Fisica, Universidade Federal do Ceara, CEP 60455-760 Fortaleza, CE, Brasil

*Autor correspondente: rocicler.holanda@uece.br

Palavras Chave: Glifosato, Espectroscopia Raman, DFT.

Introducéo

Compostos organofosfato constituem uma
familia dos pesticidas comumente aplicados na
agricultura, como é o caso do glifosato (N-acido
(fosfonometil) glicina), considerado o herbicida
organofosfato mais utilizado na producéo
mundial de soja. Neste trabalho, foram obtidos
espectros Raman a temperatura ambiente nas
regides de 50 cm a 3100 cm! para o glifosato
(N-4cido (fosfonometil) glicina), além disso,
célculos tedricos usando a Teoria do Funcional
da Densidade (DFT), utilizando o funcional
hibrido B3LYP e o conjunto de base 6-31 ++ G
(d, p), foram realizados para atribuir os modos
normais de vibracdo e para interpretar os
espectros da molécula de glifosato.

Resultados e Discusséo

O glifosato (N-acido (fosfonometil) glicina),
cristaliza-se em uma estrutura monoclinica no
grupo espacial (P2i1/c (No.14). Os espectros
Raman (condi¢des ambiente) foram obtidos com
um espectrémetro Horiba na grade de 1800, com
o laser He-Ne (632.8 nm). Os calculos de DFT
foram realizados com o pacote Gaussian09 [1]
para uma molécula isolada. As atribuicdes para
cada modo normal de vibracdo foram feitas com
0 auxilio de programas de visualizacdo de
estrutura molecular e a distribuicdo de energia
potencial de cada modo normal foi analisado com
utilizando o programa VEDAA4. A Figura 1 ilustra
0s espectros Raman, das medidas experimentais
em condicBes ambiente e o gerado pelo célculo
computacional realizado, respectivamente. A
Tabela 1 apresenta a atribuicdo de alguns dos
modos normais de vibracdo previstos para a
molécula de glifosato (N-acido (fosfonometil)
glicina) com a correspondente distribuicdo de
energia potencial, com contribuicbes a partir de
10%.

Figura 1. Comparagdo experimental-teérico dos
espectros Raman.

— Experimental
— Calculated

Intensidade Raman

300 600 900 1200 1500 2700 3000
Numero de onda(cm)
Tabela 1. Classificacdo para alguns modos
vibracionais do glifosato (N-acido (fosfonometil)
glicina) com PED(%)

@calculated scale @Raman Assignment of the molecular vibrations with PED [%]
(emy (eml) (emly

2987 2853 3011 vs[CIHI](95)

2960 2827 2067 vas[CH:](98)

1028 1004 1036 S[HOPF)(T3)

505 293 485 +[OCOF)(23) + B[04CFCII(20) + 4 [NIC2C3H)(15) +
S[PICINII12)

Conclusodes

A atribuicdo dos modos normais de vibrag&do 3N-6
mostrou boa concordancia em comparagdo com
os estudos realizados em outros organofosfatos.
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Introduction

The main relevance to study vibrational spectra of
Meldrum’s acid derivatives by group theory and
Raman and infrared scattering techniques is
based on the possibility of obtaining information
about the molecular conformation [1] and the
nature of hydrogen bonds in these substances.
[2,3].

Results and Discussion

We have used FT-Raman and FT-IR techniques
to analyze a sample of the Meldrum’s Acid, G7,
complexed with zinc. The Figure 1 shows the
molecular structure of the 5-aminomethylenic
complexed with zinc.

Figure 1. Molecular structure

As we may see on the Raman spectra (Figure 2)
and on the IR spectra (Figure 3), the results

I

T v T v T v T v T v T
500 1000 1500 2000 2500 3000
Wavenumber (cm™)

obtained are consistent with other derivatives of
the Meldrum’s Acid. [4].

Figure 2. Experimental Raman spectra with
wavenumber within range 50 to 3250 cm™.

Intensity
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Figure 3. Experimental IR spectra with
wavenumber within range 400 to 3750 cm-?.

Conclusions

The analysis of the normal modes in the Meldrum’s
acid derivative 5-aminomethylenic complexed with
zinc, showed that the bands in the Raman
spectra are characteristics of the chemical
constituents mainly of their major constituents.
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Introduction

The investigation of spin-phonon coupling in
manganites with double perovskite structures has
contributed to the understanding of important
properties in these compounds, such as
magnetoelectricity, magnetostriction, magnetic
ordering, among others.12 Particularly on
Y2CoMnOs (YCMO), spin-phonon coupling is
assumed to be related to the induced ferroelectric
polarization, which gives to YCMO a multiferroic
characteristic3. In this work, we investigated the
temperature-dependent Raman spectra of fully
YCMO in order to understand how the lattice and
magnetic order coupling happens for obtaining
information about the phase transition
mechanism, which according to the literature
occurs at about Tc=80K.

Results and Discussions

The magnetic susceptibility was measured in the
temperature range from 5 K up to 300 K (under
1000 Oe). As it can be seem from Fig.1, the
reciprocal magnetic susceptibility follows the
Curie-Weiss  law  x1=(T-8)/C at high
temperatures, whose linear fit indicates a Weiss
constant (8) 6 = 80 K.
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Figure 1. Temperature-dependent magnetic
susceptibility of YCMO and your reciprocal.

We observe that Raman-active modes show an
evident softening near critical temperature
T ~ 80 K, see Fig. 2. This anomalous behavior is
commonly associated to the renormalization of
the phonons induced by the magnetic ordering
due to a coupling between spin and phonons.
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Figure 2. Temperature dependence of the typical
A, stretching mode (left), and other main modes
observed in YCMO.

However, we can see clearly that |Aw,,| does not

2

fit (?) linearly, as it is shown in Fig. 3. In fact,
o

|Aw,n| exhibits a squared dependence the

temperature.
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Figure 3. Temperature dependence of the
deviation of the Raman-active stretching mode
position observed in relation to the anharmonic

ihonon contribution.

This unconventional behavior exhibited by YCMO
compared to other double perovskites can be
associated to competing between FM and AFM
magnetic states due to their frustrated Ising spin
chain (E*-type) with 11-| | spin pattern.
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Introducéo

O acido estearico € um acido graxo presente
nas gorduras vegetais como 6leos vegetais e
também em gorduras animais. Ele é formado por
uma cadeia com 18 carbonos com ligacdes
simples entre eles CH3(CH,);cCOOH. A Unica
ligag&o dupla é a da cobonila. No acido Palmitico
ocorrem as fases Az (triclinico), Asuper (triclinico),
Bm (monoclinico), C  (monoclinico), Em
(monaclinico) e Eo (ortorrdmbico)t. O Cloreto de
Erbio hexahidratado foi usado como precursor
para a dopagem ErCls.6H20. Ambos os
reagentes foram dissolvidos em um Becker com
20 mL de alcool etilico e 5 mL de agua (destilada
e deionizada). Os cristais foram obtidos por
evaporacdo lenta, em uma estufa com
temperatura controlada em 30 °C.

___ Resultados eDiscussd

Os espectros Raman foram obtidos na
temperatura ambiente de 22 °C, na configura de
espalhamento para tras, por meio de um Sistema
Micro Raman modulado modelo iHR 320 e uma
CCD modelo Synapse, fabricado pela HORIBA.
O cristal utilizado foi excitado por um laser na
linha 532 nm.
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A figura 1 mostra os espectros Raman das fase B
e C mais conhecidas, os espectros do cristal de
Cloreto de Erbio, separadamente e depois os do
cristal dopado com menor concentracao 1% e com
concentrado maior, de 10%. Os espectros de Raio
X mostram o aparecimento de varios picos, na
regido de 5 a 15°.

Figura 1. Os 4 primeiros espectros, de cima para
baixo, na figura 1 sdo do “cristal de AE, bem
conhecidos na literatura, nas formas C e B. O
quinto espectros é do cristal de Er hexahidratado
e, 0 sexto e 0 sétimo sdo os dopados com menor
e maior concentragao.

Conclusdes

Os resultados (de Raman e de Raios X) mostram
que Er se insere na rede cristalina de forma
intersticial. As mudancas nos espectros Raman e
de Raios X, nos levam a considerar que a
presenca do Er induz uma nova fase, diferente
daquelas j& conhecidas na literatura.
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Introducao

O exame de autenticidade grafica possui um
grande fator subjetivo proveniente do exame
grafoscopico. Por isso, tornam-se relevantes
técnicas que possam informar se determinadas
caracteristicas do documento possam ser
associadas a forma de producdo do seu
emissor. A espectroscopia Raman se baseia na
colisdo inelastica entre uma radiacao incidente
de frequéncia determinada na matéria e
posterior emissao de uma radiacado espalhada
com uma frequéncia diferente. Essa radiacdo
espalhada, também sendo funcdo das
propriedades da amostra, pode ser utilizada
nas andlises forenses de tintas de canetas em
documentos. Os espectros obtidos! (Fig. 1)
podem ser analisados sob um enfoque de
analise do instrumento, tintas e papéis
utilizados, possibilidades de cruzamentos e
datacdo dos langamentos manuscritos.

Os constituintes das tintas de caneta podem ser
divididos em: colorantes, veiculos e aditivos. Os
colorantes dividem-se em corantes e
pigmentos. Eles s&o os responsaveis pela cor
da tinta. Os veiculos s@o os responsaveis por
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Fig. 1: Espectros Raman, laser 514 nm, de 9 canetas
de tinta azul. Figura extraida de [1].
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Fig. 2: Diagramas polares de algumas bandas

dissolver e/ou dispersar os componentes da Raman. Figura extraida de [4
tinta. S&o divididos em solventes e resinas. Eles
tém a func&o de manter a tinta homogénea. Por Perspectivas

fim, os aditivos sdo compostos com a funcdo de
ajustar pontos em especial ou melhorar o

desempenho da tinta?.
Resultados e Discusséo |

Usando os dados experimentais e comparando
com os calculos de primeiros principios, espera-
se elucidar a dependéncia da polarizagdo de
alguns modos vibracionais e viabilizar o estudo
grafotécnico de tragos cruzados por meio da

As pesquisas nesta area buscam resolver espectroscopia Raman.
problemas que poderiam ser classificados em Agradecimentos
dois grandes grupos: a datacao tracos de tinta

em documentos questionados e o cruzamentos
de tracos.
Baseada na aproximacgdo do dipolo elétrico e
utilizando como termo do hamiltoniano para
descrever a interacdo radiagdo matéria

—&5 ' u(§) - d*(Re) @
Pode-se escrever a radiagdo Raman espalhada
como uma componente escalar, simétrica e
antissimétricas.
Desta forma, espera-se encontrar no
comportamento anisotropico de tintas de
caneta esferografica azul resultados
semelhantes ao encontrado para fibras de
colageno por Janko et al [4] (Fig. 2).
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Introducéo

A estrutura do vidro hospedeiro e as
propriedades dos ions dopantes desempenham
um papel importante no design de vidros e suas
aplicacdes. Entre vérios vidros, os vidros de
borofosfato (BP) tém inUmeras vantagens sobre
os vidros de fosfato (P) devido a sua durabilidade
guimica. A mudanca da propriedade de transicao
vitrea (Tg) do vidro BP estd relacionada a
transformacgé&o da estrutura de cadeia linear dos
vidros metafosfatos em estrutura tridimensional
dos vidros BP [1]. Essas alterac6es podem ser
detectadas a partir de espectroscopia 6tica. No
presente trabalho, vidros borofosfato foram
preparados pelo método de fusdo com o objetivo
de observar a dependéncia composicional das
diferentes espécies estruturais com o aumento
de B203 e Na2O em detrimento do teor de P20s.
Para isso foram utlizadas as técnicas
espectroscépicas Raman e de absor¢do por
infravermelho (ATR-FT-IR).

Vidros de rede mista, (54,5 + X) B203 + (25-x)
P20s + 10 Na2O + 10 PbO (x =0, 5, 10, 15, 20) e
54,5 B20s + (25-y) P20s + (10 + y) Na20 + 10 PbO
(y = 0, 5, 10, 15, 20) foram preparados para
entender o impacto estrutural da substituicdo
P20s por B203 e Na20 nas propriedades fisicas e
estruturais. Um aumento de B203 induziu um
aumento na densidade, que foi acompanhado
pela diminuicdo do volume molar. Por outro lado,
um aumento de NaxO produziu alteragbes
despreziveis no volume molar. A figura 1 mostra
0s espectros Raman e de absorcdo no
infravermelho. Nos espectros Raman (fig. 1 (a)),
um aumento de B20s e Na20, faz com que a
banda larga de 400-800 cm-!, seja resolvida em
trés picos, juntamente com a diminuicdo da
intensidade da banda de 1070 cm* que diminui
sua frequéncia (1000 cm?). Essas alteracdes
podem estar relacionadas ao alongamento
simétrico do tetraedro PO~ envolvido por ions

B3+ (PO4 - BO4) [2]. Por outro lado, a banda na
regido entre 1150 cm™* e 1530 cm? (fig.1 (b)) é
caracteristca do modo de alongamento
assimétrico dos oxigénios n&o ligados nas
unidades BO3[3]. O deslocamento aparente da
banda e o aumento da intensidade da banda IR
em 1260 (1227) cm em funcdo do B20s esta

associado a presenca de ligagbes B-O-B que
substituem unidades B-O-P. O aumento da
intensidade da banda em 675 cm-1 indica o
fortalecimento das ligacdes B-O-B. A mudanca
significativa na intensidade do modo assimétrico
vas(P-O-P) a 965 cm com a formacéo de links de
P-O-B com a adi¢do de B203 (Naz0), é sugerida
pela ampliacdo de bandas na regido 750 - 1150
cm, devido ao alongamento-BO de unidades
BOa.
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Figura 1. a) Raman and b) absor¢cdo de IR
spectra.

Em resumo, a substituicdo de P-O-P por ligagbes
P-O-B em vidros de borofosfato e outras
mudancas estruturais podem ser investigadas por
meio das espectroscopias Raman e de absor¢do
guando do aumento de éxidos de B20s e Na20 nos
mesmos.
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mostra o grafico da dependéncia com a

Palavras Chave: espectroscopia Raman, disseleneto de tungsténio, fonon.
Introducdo

As consideraveis propriedades eletrdnicas
e Opticas dos materiais bidimensionais (2D), tém
atraido grande atencao da comunidade cientifica.
Entre estes sistemas estdo: grafeno, metais de
transicdo dicalcogenados (TMDs), fosforenos?.
Nesse trabalho aplicou-se métodos de
caracterizagdo no WSez-monocamada suspenso
e suportado no substrato de Silicio (Si), tais
como: espectroscopia Raman, microscopia de
forca atbmica (AFM) e espectroscopia de
fotoluminescéncia (PL). O propésito era verificar
a natureza da monocamada, como ocorre a
dindmica de fonos, e os efeitos do substrato de
Si nas medidas.

Resultados e Discussao

A figura 1 (a) e (c) mostra 0s espectros
Raman normalizados da monocamada de WSez,
suspenso e suportado no substrato de Si,
respectivamente.
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Figura 1. (a) e (c) espectro Raman normalizado do
modo Aig suspenso e suportado. (b) e (d) dependéncia
com a temperatura do modo Aig SUSpenso e suportado.

O modo mais intendo o Aigfoi 0 sujeito das

investigacdes desse trabalho. A figura 1 (b) e (d)

temperatura do numero de onda w. Ajustou-se os
dados segundo um modelo simplificado de
decaimento anarmdnico de fénon: w(T) = wo + BT.
A tabela 1 mostra simplificadamente os valores
obtidos

Tabela 1. Valores obtidos nas analises do modo Aig

onde a T=0 K temos o numero de onda wo e B
coeficiente de temperatura de primeira ordem.

WSe: modo | wo(cm™® | B (cm™/K) | Temperatura (K)
suspenso | Aig 251 -0,0044 | 98-513
suportado | Aig 251 -0,0064 98-513

Nesse trabalho realizou-se estudos
variando-se temperatura na amostra de WSe:
monocamada suspensa e suportada no substrato
de silicio (Si), com isso observou-se o efeito do
substrato de Si, na anarmonicidade de foénos e
propriedades térmicas. Os resultados mostram
que o numero de onda do modo Aig diminui
linearmente com o aumento de temperatura no
intervalo de 98-513 K. A partir disso foi estimado o
coeficiente de temperatura 8 de primeira ordem de
-0,0044 e -0,0064 cm/K para a monocamada
suspensa e suportada, respectivamente. Essas
mudangas observadas em [ ocorrem devido ao
aumento da anarmonicidade causada pelo
espalhamento com a superficie rugosa do
substrato de Si. Portanto os resultados sé&o
importantes para esclarecer a influéncia do
substrato na condutividade térmica de sistemas
2D.
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Palavras Chave: Analise de alimentos, Fraude, Leite.

Introducgéo

O leite pode ser adulterado com agua, sal,
agucar, peroxido de hidrogénio, uréia e muitas
outras substéncias, entre elas, soro da fabricacéo
de queijos [1]. Portanto, existe uma preocupacao
constante com a qualidade do leite
comercializado no mundo.

A adulteragdo pela adi¢do de soro de leite ainda
€ uma maneira atraente de aumentar o volume
de producdo de leite sem  alterar
significativamente suas caracteristicas sensoriais
[2]. O presente estudo propde uma abordagem
rapida para detectar e quantificar essa fraude por
espectroscopia Raman sem etapas de
preparacdo de amostras em leite fluido.

Resultados e Discussao

Foram feitas adicGes de soro de leite fluido e
essas amostras foram analisadas por
espectroscopia Raman e HPLC. A regressao
PLS para predi¢édo do contetido de soro de leite
foi obtida. Como resultado, o coeficiente de
correlacdo entre o método Raman e os valores
experimentais foi de Rz = 0,987 e, em
comparacdo com o método tradicional de HPLC,
foi R2=0,978. Foi realizado um teste t pareado e
o valor p obtido foi superior a 0,5 para ambas as
comparacdes, indicando que n&do houve
diferencas estatisticas significativas entre o
método Raman proposto e os valores de
referéncia.
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Figura 1. Espectros Raman e analise PLS.
Grafico de scores PLS (a) e grafico de loadings da
LV1 (b). Os rotulos no gréfico de scores séo a
porcentagem de adi¢édo de soro de leite para cada
amostra em triplicado. (b) Gréfico de loadings
juntamente com os espectros Raman de extrato
de leite gordo, caseina e lactose em p6 padréo,
leite puro e soro de leite.

Conclusodes

Essa abordagem é bastante (til para a avaliagao
da adulteracdo do leite pela adicdo de soro de
leite, contribuindo assim para o controle de
gualidade do leite na indUstria de laticinios.
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Introduction

In recent years, several works have been
published reporting that Tutton salts have
potential for applications as filters for UV/IR
radiation in blind solar technology radiation in
missile approach detection systems. These
crystals pertain a group of isomorphic
compounds, having the chemical formula
A2B(X04)2.6H20, wherein (A = K, NH4, Rb, Cs);
(B = Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, V); (X = S,
Se). The crystalline structure of these crystals
belongs to the monoclinic system space group
P21/c (Z=2)*5. Our crystals were characterized
with the techniques: EDS and ICP-OES for
chemical analysis and Raman spectroscopy.

In this work, pure crystals [K2Co(S0a4)2.6H20 and
K2Ni(S04)2.6H20] and mixed crystals
[K1.8LixNio.sC00.5(S04)2.6H20] of the Tutton salt
family, were synthesized by the solution method
with slow evaporation of the solvent at constant
constant temperature of 35 °C. Crystals were
synthesized following the empirical formula
K1.8LixNio.5C005(S04)2.6H20, keeping the 50%
ratio for Ni and Co. For potassium K was set at

90%, where the following were added in each
solution. Lithium ratios: 5%, 10%, 15% and 20%.

-1 - 1
os @ » & GO BLILH
e gy i ] EEER

Figure 16 — Pure crystals (A) and (B), mixed crystals (C) 0.1Li,
(D) 0.2Li, (E) 0.3Li and (F) 0.4Li.
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Figure 17 - EDS spectra highlighting energy the
characteristic X-rays: Ka (O, S and K), KB for (S and K), La for
(Co and Ni) and Ma of (Au) used for metallization of samples.
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Table 2 - ICP-OES of K, Li, Co and Ni concentrations in the

samples.
Samples Crystal
A K,Co(S0,),.6H,0
B K,Ni(S0,),.6H,0
c K1.9999Li0.0001Nig,77C00,23(S04) . 6H, 0
D K1.9992 LiO40008Ni0,62C00,38 (504)2 6H20
E K1.9996L10.0004Nlg,65C00,35(S04) . 6H, 0
F K1.9998Li0.0002Ni0 71C00 29(504)2'6H20
*L and **(v ) : ' ' T
1/ e
E Bl 1 ;‘**("5) :2
g ¥/ (v *(v, v, =
£ Ul\M
<]
a W
Wi
£ LM
= U
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Raman Shift (cm™)
Figure 18 — Non-polarized Raman spectroscopy, highlighting
the vibrational mode regions of the molecules (¥) SOy, (**)

MiHZOis, H,0O and iLE is a librational mode.

The analysis EDS and ICP-OES allowed to identify
the elements K, Li, Co, Ni in the crystal structure.
With Raman spectroscopy, we can identify the
normal vibration modes of SO4 tetrahedrals,
M(H20)s octahedral complexes, as well as rotation
and release modes, H20 molecules have wide
bands, which makes it difficult to identify their
vibrational modes.
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Introducao

As cadeias de carbono, que sédo os alotropos V%%S;E/\‘NM/\
lineares, tém sido largamente estudadas né&o S\
apenas por serem os fios mais finos possiveis, ISP\
mas também por causa de suas propriedades . M/\
eletronicas, mecanicas e  vibracionais s _ggkk_//L/n\
dependentes do comprimento’-3. Neste trabalho, 8= A
apresentamos uma andlise dos espectros Raman 2 W%J \-
de cadeias lineares de carbono (Cn) § s ﬁf&
encapsuladas em nanotubos de carbono de o N
paredes multiplas (Cn@MWCNT) submetidas a %,—/5/\\——’——/\
condicOes extremas de temperatura. aca A
J:D.K____f‘/;
A
Nesse estudo foram realizados experimentos de 1700 1800 1900 2000
espectroscopia Raman variando a temperatura Namero de onda / cm™

no intervalo de 9 K a 735 K. A Figura 01 mostra a
evolucdo dos espectros Raman na regido
referente aos modos vibracionais das cadeias de
carbono, em torno de 1850 cml. Nossos
resultados mostram um aumento no nimero de

Figura 01: Evolucdo dos espectros Raman obtidos
em diferentes temperaturas, referente aos modos
vibracionais das cadeias lineares de carbono
(~1850 cm™).

onda das Cn com a diminuicdo da temperatura n 330 Intensidade / u.a

1.000

1900

até aproximadamente 70 K. Porém, abaixo dessa
temperatura ocorre uma mudanca desse
comportamento e os modos vibracionais da
cadeia apresentam uma reducdo na energia de
vibracdo, como pode ser melhor visualizado na

Fiiura 02.

Em nossas andlises dos dados, sugerimos
preliminarmente que a mudanca no coeficiente
de temperatura observada em torno de 70 K esta 100 200 30 400 500 600 700
provavelmente relacionada a transferéncia de Temperatura / K

carga dos nanotubos para as cadeias, devido ao

1880 0.8719

1

=
@
=3
S

0.7437

0.6156

0.4875

0.3594

NUmero de onda / cm”

0.2312

0.1031

R =
NN N @ @ ®
£ 2 @ 9 N B
S & & &6 o o

-0.02500

aumento do confinamento conforme a diminuicdo Figura 02: Mapa de cores da regido espectral em
torno de 1850 cml. Os espectros foram

da temperatura, semelhante ao que ocorre em . e )
normalizados pelas bandas de maior intensidade

altas pressobess. nesta reqiso
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Introducéo

Polimeros condutores sdo de grande
interesse para o desenvolvimento de tecnologias
em nanoescala. Foi previsto que cadeias
unidimensionais de enxofre exibiriam carater
metalico . Experimentalmente as cadeias
lineares de enxofre foram sintetizadas no interior
de nanotubos de carbono em 2013.2 A partir de
entdo varios trabalhos investigaram as
caracteristicas deste tipo de amostra.3-

Li et al, observaram um intenso sinal
Raman atribuido as cadeias de enxofre
encapsuladas em nanotubos de carbono
produzidos pela metodologia HiPCO. O sistema
hibrido foi denominado S@HiPco-SWCNT. Li et
al, propuseram que o sinal Raman se deve ao
forte acoplamento elétron-fénon entre os elétrons
nos nanotubos e as vibragBes das cadeias de
enxofre encapsuladas.3

Realizando o0 espalhamento Raman
ressonante em amostras de S@HiPco-SWCNT,
fomos capazes de entender melhor a interagcéo
entre as cadeias de enxofre encapsuladas e 0s
nanotubos de carbono.

Resultados e Discusséo

®,=319cm’

v

®,=395cm’

Intensidade

20 22 24 26 28
Energia (eV)

Figura 1. Perfis de ressonancia para as bandas w1 e
w2 refentes as cadeias de enxofre encapsuladas.

As bandas atribuidas as cadeias de
enxofre no espectro Raman da amostra
S@HiPco-SWCNT, tem frequéncias em ®1 = 319
cmte wz2=395cm™.

A partir das medidas Raman realizadas
em 10 energias de excitacdo foi possivel definir o
perfil de ressonéncia para as cadeias de enxofre
encapsuladas nos nanotubos de carbono na
amostra S@HiPco-SWCNT.

As intensidades das bandas m2 e m2 em
funcéo da energia de excitacdo sdo mostradas na
figura 1. Os espectros foram normalizados pela
intensidade da banda do silicio com frequéncia em
521 cm™1, medido sob as mesmas condicdes.

Conclusodes

Observamos que as energias de
ressonancia para as cadeias de enxofre, 2,34 e
2,60 eV, correspondem as mesmas energias de
transicéo, E11M- e E11M*, para os nanotubos (8,5),
gue apresentam RBM em 262 cm™,

Concluimos que a interacéo eletron-fénon
gue da origem ao sinal Raman para as cadeias de
enxofre é dependente do nanotubo em que estéo
encapsuladas.
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Introduction

Decanoic acid CH3(CH2)sCOOH, is a saturated
fatty acid containing 10 carbon atoms. It is found
naturally in coconut and palm oils, as well as in
the milk of many mammals, especially goat's milk.
In this work, we use X-ray diffraction and Raman
spectroscopy to investigate a possible phase
transition under low temperature to the Decanoic
Acid in its crystalline form C. The X-ray diffraction
was performed from 293 to 83 K to provide
information about the changes in crystalline
decanoic acid in low temperature. Raman
scattered  provided  additional  important
information about modifications in normal modes
of vibration in crystal that are direct related with
changes in crystal structure. The Raman
measurements were made in the interval
between 300 to 8 K.

Results and Discussion

The crystal structure of Decanoic acid was
investigated by XRD at room temperature,
exhibiting a monoclinic symmetry containing four
molecules per unit cell (Z = 4) and the P21/c
space group. The cell parameters were
determined by Rietveld as a = 23.09865 A°, b =
4.94004 A°, ¢ = 9.80644 A°, monoclinic angle B
=90.167° and volume = 1118.99 (A°)3. The figure
01 below show the evolution of XRD between 243
and 163 K.

Intensity (a. u.)

163K

20 25 30
20 (Degrees)
Figure 01. Powder diffraction patterns of
Decanoic acid at several temperatures.

35

In the graph it is possible to check overlap of two
peaks near 32° degrees in 183 K. The Figure 02
bellow show the evolution of Raman spectroscopy
between 300 and 8 K. We can see important
changes in normal modes of vibration between
800 and 1500 cm. In the graph there is one
vibrational mode that appears at 100K and
disappears at 60K near 1300 cm?' and some
bands have decreased intensity due the change of
molecule of cis to trans configuration?.
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Figure 02. Raman spectra of Decanoic acid at
several temperatures.

Conclusions

Modifications in XRD and Raman spectral at low
temperature are probably caused due to a phase
transition of decanoic acid in crystalline form C
related to a conformational or structural change in
the molecule.

Acknowledgments
The authors thanks CAPES for financial support

1 HAYASHI, S; UMEMURA, J. Infrared spectroscopic evidence for the
existence of two molecular configurations in crystalline fatty acids.
The Journal of Chemical Physics, v.63, p. 1732-1740, 1975.

MIRANDA, J.R.S et al. Phase transformation in the C form of
myristic-acid crystals and DFT calculations, v. 208, p 97-108, 2019.

Poster 131



?‘} VI EnBraER - Encontro Brasileiro de Espectroscopia Raman

EnBraER

Espectroscopia Raman e difracéo de raios x em alta temperatura aplicadas em
cristais de KDP dopados com Manganés

01 a 04/12/19, Belém — PA

Wallyson Cruz dos Santos’, Lidiane Thais da Silva Abadessa, Kaike Rosivan Maia Pacheco, Waldeci
Paraguassu Feio, Sanclayton Geraldo Moreira, Claudio Marcio Rocha Remédios

Instituto de Ciéncias Exatas e Naturais, UFPA, Belém-PA, Brasil.

*wallysoncsantos0109@gmail.com

Palavras chave: Raman, aminoacidos, complexos organometalicos.

Introducéo

O Fosfato de Potdssio Monobasico
(KDP) pode ser encontrado em diferentes fases
cristalograficas, que se alteram com a
temperatura ou com a pressdo. Estudos
anteriores reportam a existéncia de ao menos
trés fases cristalinas diferentes: ortorrémbica,
tetragonal e monoclinica. Neste trabalho,
monocristais de KDP, dopados com ions Mn3*
(KDP:Mn), foram crescidos e estudados por
espectroscopia Raman e Difragdo de raios Xx.
Estas técnicas empregadas nos permitiram
analisar caracteristicas como ligag6es quimicas,
estrutura cristalina e propriedades vibracionais
em funcéo da temperatura.

Resultados e Discussao

Os cristais de KDP:Mn, cujo a foto esta
apresentada na figura 1, foram crescido por
evaporacdo lenta, seguindo o0s seguintes
procedimentos: foram diluidos 44,9089g de KDP
em 150 ml de &gua, 0,33g de cloreto de
manganés em 5 ml de agua e 0,2632g de
permanganato de potassio em 5 ml de agua.
Depois estas solucdes foram misturadas e a
solucao final colocada na estufa.

Figura 1. Foto de um monocristal de KDP: Mn.

Medidas de espectroscopia Raman, em
funcdo da temperatura, no intervalo de 20 a 300
°C, revelaram que o KDP:Mn transita por volta de
de 205 °C. Provavelmente esta transicao
apresentam  diferentes  mecanismos  de
transformacdo que a transicdo sofrida pelo KDP
puro em torno de 198 °C. Podemos observar na
figura 2, que os nimeros de onda, referentes ao
estiramento simétrico do grupo PO4 de cada

cristal (puro e dopado) se comportam de forma
diferentes com o aumento da temperatura.
Provavelmente os materiais transitam para fases
diferentes.
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Figura 2. Gréaficos dos nuimeros de onda em
funcdo da temperatura, referentes ao modo
estiramento simétrico do grupo PO4. O gréfico
preto refere-se ao cristal de KDP e o grafico
vermelho ao cristal de KDP:Mn.

Conclusoes

Neste trabalho, monocristais cristais de
KDP:Mn foram obtidos com sucesso através da
evaporacdo lenta de uma solugdo aquosa.
Medidas de Espectroscopia Raman em altas
temperaturas revelaram que o KDP: Mn sofre uma
transicao de fase entre 205 °C a 210 °C, com o
mecanismo diferente da transicdo sobre pelo
KDP, puro que ocorre a 198 °C.
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Introduction

In recent years halide perovskites have
attracted great interest from the scientific
community and have been considered as a highly
promising and attractive solution for next-
generation photovoltaic device applications. Its
interesting electrical, magnetic, and optical
properties ally to low-cost synthesis technics led
these structures to the state-of-the-art in
optoelectronic  materials!.  Therefore, the
challenge is to obtain structures that are lead-free
with good stability and interesting optical
properties. Following this perspective, the family
of 2D layered perovskites known as Ruddlesden-
Popper has been investigated. A recent study has
shown that compound Cs2Pbl.Clz has good
stability and interesting optical properties,
although be lead-based?. Besides this, it has
been shown that its photoluminescence can be
tuned from manganese doping3.In this work, we
present the synthesis as well as temperature-
dependent anti-Stokes and Stokes Raman
vibrational spectra measurements in the range of
(300 — 16) K for Cs2Pbl2Clz single crystal

Results and Discussion

The synthesis of Cs2Pbl2Clz2 single crystals
(SCs) raw material was performed with a solid-
state method. Stoichiometric mixtures of 2Csl
(519.6 mg, 2 mmol) and PbCl> (278.1 mg, 1
mmol) were loaded in a 9 mm Pyrex tube (~15
cm). The tube was then evacuated to 10-2 mbar
and flame-sealed with liquid N2 protection. The
sealed tube was subsequently transferred to a
tube furnace, heated to 500 °C at a speed of 80
°C/h, maintained at 500 °C for 24 h, and then
cooled down to room temperature over a period
of 24 h. The reaction gave an apparently pale-
yellow ingot with black impurity for most of the
times. Upon the completion, crystals with a
transparent plate-like shape suitable for single
crystal x-ray diffraction measurements were
picked up. The structure was solved and refined
using single crystal X-ray crystallography. The
compound CszPbl2Clz  crystallizes in the
tetragonal space group 14/mmm with the unit cell
parameters a = b = 5.6530(4) A, and ¢ =
18.9666(14) A.

Temperature dependent analyses were carried
out in order to investigate the vibrational behavior
of synthesized Cs2Pbl>Cl> SC. The Raman spectra
revealed no significant changes in the spectra as
temperature decrease. According to group theory,
at ambient conditions are expected up to four
Raman active modes I,gman = 24,4 @D 2E,. At 240
K a mode around 107.5 cm' becomes evident,
which is not are clearly present in anti-Stokes
spectra. This mode is observed to be the
summation of another two modes.

Raman Intensity (a.u)
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Figure 2. Temperature-dependent Anti-Stokes and Stokes

Raman siectra of Cs,Pbl,Cl, sinile cgstal.

2D  Ruddlesden—-Popper halide perovskite
Cs2Pbl2Cl2  single crystals were successfully
synthesized from solid-state method, and the
structure was solved by single-crystal X-ray
crystallography methods. The temperature-
dependent anti-Stokes and Stokes Raman
analyzes suggest a second-order Raman
scattering process which can give insights into the
excitonic process in these compounds.
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Introducgéo

Benzoilmetronidazol (BZMD, Figura 1) é um
éster derivado do metronidazol com propriedades
antibacterianas e antiprotozoarias, sendo efetivo
no tratamento de tricomoniase, balantidiase,
gengivites ulcerativas e de algumas bactérias
anaerobias!. Devido a baixa solubilidade em
agua (0,2 mg.mL?1) e a baixa permeabilidade,
pertence a classe |V do Sistema de Classificacdo
Biofarmacéutica (SCB)2.
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Figura 1: Estrutura quimica do BZMD.

Os cocristais oferecem a oportunidade de
modular propriedades fisico-quimicas dos
farmacos, tais como solubilidade e
permeabilidade, com reflexos em termos de
biodisponibilidade3.

Cocristais de BZMD com os coformadores
acido salicilico (SLC) e acido fumarico (FMA)
foram obtidos por evaporacéo lenta, bem como
seus respectivos polimorfos. As estruturas
cristalinas foram elucidadas por difracéo de raios-
x de monocristal. Entretanto, as técnicas de
espectroscopia infravermelho e Raman também
foram realizadas para caracterizar 0s cocristais,
uma vez que sao de facil realizacdo e podem ser
Uteis na diferencia¢é@o das formas polimérficas.

Resultados e Discusséao
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Figura 2: Espectros FT-IR de BZMD,
coformadores e respectivos cocristais.
*Os espectros foram deslocados verticalmente e o quadrante
esquerdo foi ampliado 2x para melhor visualizagéo.

A andlise de espectros infravermelho (Figura
2) mostrou que as bandas presentes no BZMD
podem ser encontradas em todos o0s seus
cocristais. Deslocamentos nas bandas em 1715
cmle 1522 cm! podem ser vistos nos cocristais,
referentes aos grupos carbonila e nitro,
respectivamente. Estes achados podem ser
justificados uma vez que estes grupos estédo
envolvidos em ligacdes com os coformadores.
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Figura 3: Espectros Raman de BZMD,

coformadores e respectivos cocristais.
*Os espectros foram deslocados verticalmente e o quadrante
direito foi ampliado 4x para melhor visualizacao.

Os espectros Raman (Figura 3) mostram que
0s cocristais conservam modos relativos ao BZMD
e aos respectivos coformadores, 0 que evidencia
sua obtencédo. Além disso, os polimorfos exibem
diferencas entre si que podem ser vistas em seus
espectros, como a intensidade, a posicdo ou
mesmo a auséncia dos modos.

Conclusoes

Os polimorfos de cocristais apresentaram
espectros bem semelhantes entre si, porém
ambas as técnicas (FT-IR e Raman) mostraram-
se Uteis na caracterizacao e distincdo das formas
polimoérficas.
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Introducéo

A aplicacéo incorreta e excessiva de agrotoxicos
pode causar desequilibrios ambientais com
efeitos agudos e cronicos nos organismos
vivos.! O desenvolvimento de pesquisas na area
de agrotdxicos é importante devido a sua grande
utilizac@o no Brasil e aos seus efeitos na saude
humana e nos ecossistemas. Como estratégia de
estudo, o desenvolvimento de substratos ativos
SERS também tém sido um ponto focal de
pesquisa nos ultimos anos. O espalhamento
Raman intensificado por superficie (SERS; do
inglés "Surface Enhanced Raman Scattering") é
um dos métodos mais sensiveis para a detecgéo
de moléculas adsorvidas em superficies
metalicas nanoestruturadas.?

Resultados e Discussao

Foi obtido um filme fino de nanoparticulas de
ouro dispersas em O6leo de mamona,
denominadas de AuNP-OM, empregado como
substrato SERS. Foi utilizada a molécula do
agrotoxico Acido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D)
para ser caracterizada pela adsor¢cdo no filme
fino sintetizado. Foram obtidos os espectros
Raman e SERS da molécula, representados nas
Figuras 1 e 2 respectivamente, ambos analisados
no espectrdbmetro Raman Bruker-Senterra
dispersivo com linha de excitagdo do laser com
comprimento de onda de 632,8 nm.
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Figura 1. Espectro Raman da molécula de
agrotoxico 2,4-D no estado sélido na radiacédo de
excitacdo do laser no comprimento de onda de
632,8 nm.
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Figura 2. Espectro SERS da molécula de
agrotoxico 2,4-D adsorvido no filme fino de AuNP-
OM.

A mudan¢a no padrdo espectral do espectro
SERS da molécula de 2,4-D, permite inferir que
houve a interagdo entre a molécula e a superficie
metalica. As bandas mais intensas em 1173 cm,
1246 cm?t e 1418 cm? sdo relacionadas aos
modos de respiracdo do anel, flexdo C—H no plano
e estiramento C-C, respectivamente. Todas essas
bandas estéo, portanto, relacionadas as vibragoes
do anel no plano, indicando que as moléculas séo
preferencialmente adsorvidas com o plano do anel
perpendicular a superficie.

Conclusodes

A utilizacdo de um substrato SERS construido a
partir de um filme fino constituido por
nanoparticulas de ouro dispersas em 0Gleo de
mamona permitiu a observacdo do efeito SERS
através dos espectros das moléculas de 2,4-D,
mostrando-se um excelente sistema de deteccdo
deste analito.
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Introducéo

Os metais téxicos podem provocar problemas de
toxicidade nos organismos expostos a eles.
Muitas substancias sdo capazes de reverter essa
toxicidade. Dentre os metabdlitos secundarios de
origem vegetal amplamente investigados estdo
os flavonoides. No presente trabalho, foi
investigado o flavonoide rutina com o intuito de
verificar seu papel na redugéo da toxicidade do
cloreto de mercurio em Lactuca sativa e avaliar
as interacdes entre estas por Espectroscopia
Vibracional.

Resultados e Discussao

Quando o flavonoide rutina é associado ao
cloreto de mercurio, (Fig. 1), ele ndo apenas
permite  um melhor desenvolvimento e
crescimento de cauliculos, como também confere
que os tecidos vegetais da planta sejam
conservados. Esses resultados corroboram com
os autores [1,2].

Figura 1. Massa seca de plantulas de L. sativa

submetidas ao cloreto de mercurio a 0,05 mM em
auséncia e presenca de rutina
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A Fig. 2 mostra o espectro Raman da rutina pura
e associada com solucdes de HgCl2 a 0,05 mM e
1,25 mM. Entre as regiées de 50 a 700 cm*
podemos observar uma mudanca na intensidade
da banda 315 cm?, evidenciando assim, a
coordenacdo do mercuario presente na molécula
da rutina.

Figura 2. Espectros Raman da rutina pura e
associadas com HgClz a 0,05 mM e 1,25 mM.
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Na Figura 3 observa-se que a rutina teve um efeito
protetor no cauliculo de plantulas de L. sativa, mas
ndo em raizes.
Figura 3. Danos de membrana em L. sativa
provocados pelo HgCl2 a 0,05 mM em auséncia e
presenca de rutina.
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Conclusodes

Observou-se a atividade citoprotetora da rutina,
pricipalmente no cauliculo. Os testes de toxicidade
utilizando vegetais constituem recurso pratico de
boa sensibilidade na indicacdo qualitativa da
presenca de substancias toxicas. Essa interacéo
foi evidenciada por FT-Raman e FTIR.
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