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

spectroscopy 

 
Dr. Alfonso San-Miguel 

Institut Lumière Matière - Université de Lyon 

 

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 MoS2 (2D) in 
different environments. 
 
After considering the generalization of the 
fullerene (0D) 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 

HRTEM observations and atomistic 
modelling of the different systems. 
 
 
 

 
Figure 1. Scheme of high pressure 

dimensionality evolution in carbon based 
nanomaterials.  
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Espalhamento Raman Ressonante de materiais 

2D e perovskitas 
Dra. Ariete Righi 

Departamento de Física da Universidade Federal de Minas Gerais 

 

Introdução 

A descoberta do grafeno e de suas 

propriedades únicas inspiraram 

pesquisadores a tentar sintetizar outros 

materiais bidimensionais (2D) com 

atraentes propriedades eletrônicas, ópticas, 

mecânicas e magnéticas. [1] Esta família de 

cristais abrange a inclusão de metais (por 

exemplo NbSe2), semicondutores (por 

exemplo, MoS2, WS2, PbI2) e isolantes (por 

exemplo, nitreto de boro hexagonal h-BN). 

[2] Estes materiais na forma de bulk são 

compostos por planos de átomos com 

ligações covalentes fortes entre os átomos 

no plano e ligações fracas de van der Waals 

entre os planos atômicos.  

A nova geração de displays e fontes de 

iluminação exigem cada vez mais fontes 

ópticas eficientes que combinam brilho, 

estabilidade e flexibilidade do substrato. As 

perovskitas de haletos metálicos são uma 

classe emergente de materiais 

semicondutores que apresentam excelentes 

propriedade optoeletrônicas. A fórmula 

química geral para os cristais de perovskita 

é ABX3, no qual A e B são cátions e X são 

ânions que estão octaedricamente rodeados 

pelos átomos B. O iodeto de chumbo PbI2 é 

a base da síntese de perovskitas dos 

haletos do tipo CsPbX3 (x = Br, Cl, I). 

Recentes trabalhos mostraram também que 

o PbI2 é um material 2D, facilmente 

esfoliável, com características físicas e 

químicas interessantes em função do 

número de camadas. [3] 

 

Resultados e Discussão 

O PbI2 é um cristal de simetria hexagonal 

com  célula unitária formada por 02 átomos 

de iodo (I) e 01 átomo de chumbo (Pb) que 

possuem ligação covalente entre si. Neste 

trabalho investigamos a dependência das 

propriedades vibracionais de cristais de 

Iodeto de chumbo (PbI2) na sua forma de 

bulk e também na forma 2D com poucas 

camadas, para diferentes comprimentos de 

onda. Na figura 1 mostramos os espectros 

Raman para diferentes comprimentos de 

onda para o cristal bulk PbI2 no plano ac a 

temperatura ambiente. Podemos observar a 

presença dos dois modos Raman previstos 

por teoria de grupos localizados em 74 cm-1 

e 96 cm-1, modos Eg e A1g, respectivamente. 

Também podemos observar uma forte 

dependência em energia da razão entre as 

intensidades destes dois modos Raman. 

Figura 1. Espectros Raman do cristal 

bulk PbI2 no plano ac para diferentes 

energias de excitação a temperatura 

ambiente. 
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Estudos espectro-históricos na determinação da cor 
das primeiras bandeiras argentinas 

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

 
 
 

 
O trabalho resolve uma controvérsia histórica de mais de duzentos anos através 

do estudo de duas das bandeiras argentinas mais antigas conservadas, a bandeira de 
Tucumán de Bernabé Aráoz de 1814, quem teve um estreito vínculo com Manuel 
Belgrano com epicentro na Encruzijada de Burruyacú, quando convenceu ao criador da 
bandeira em enfrentar ao outrora invencível exército de Pio Tristán em Tucumán, que 
marcou, entre outros acontecimentos libertários, 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, reforçando a hipótese de 
vários historiadores, que consideram que se trata da insígnia içada no dia 27 de 
fevereiro de 1812 nas margens do Rio Paraná em Rosário.  

A apresentação consiste numa análise do estudo de pequenas amostras de 
ambas relíquias. Através das análises químicas e a implementação de diferentes 
análises de espectroscopias como UV-Vis, UV-Vis DRS, ATR-FTIR, SEM-EDX e, 
fundamentalmente em aspecto determinativo, espectroscopia Raman ressonante, as 
características de origem dos dois estandartes serão definidas. As bandeiras de Aráoz 
e de Macha foram coloridas com lápis-lazúli e índigo (indigotina, originário da Europa), 
respectivamente, ambas confeccionadas em seda (tafetá) cujos rasgos salientes se 
apresentam no seguinte esquema. A bandeira de Tucumán foi tratada com estanho e a 
cor amarelo ouro da inscrição se deve a crocoíta, segundo as determinações por 
Raman. A cor azul do emblema foi posteriormente adotado pela Confederação Centro-
americana e subsequentemente por vários estados de América Central numa 
homenagem à gesta libertadora liderada por Belgrano e San Martín e materializada pela 
atitude na América Central da fragata La Argentina, que se encontrava ao mando de 
Hipólito Bouchard. 

 

  
Bandeira de Aráoz Bandeira de Macha 
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Espectroscopia Raman e os desafios da pesquisa 

na região da Amazônia Legal 
 

Dr. Jorge Luiz Brito de Faria 

Departamento de Física da Universidade Federal de Mato Grosso 

 

 
 

Uma das aplicações mais marcantes da espectroscopia Raman é a 
caracterização físico-química de materiais. Embora várias técnicas existam para 
este propósito, com o Raman pode-se fazer análises rápidas, não-destrutivas, 
pouco invasivas e bastante conclusivas em comparação com as demais. Nossa 
região é extremamente diversificada em questão de riquezas mineral e vegetal, 
porém poucos trabalhos em espectroscopia Raman ganham destaque nessa 
proporção. Aqui serão discutidos exemplos de trabalhos que expõem essas 
potencialidades e o que pode ser feito para aumentar a visibilidade da técnica 
junto a sociedade produtiva e órgãos de fomento, com o intuito de promover o 
avanço científico dos estados das regiões Norte e Centro-Oeste. 
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Coherent Raman signal generation for Molecular 
Holography 

 
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 nanoparticles 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 nanoparticle 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 analíticas: 

análises forenses e de alimentos 

 
Dra. Mariana Ramos de Almeida 

Departamento de Química da Universidade Federal de Minas Gerais 

 

 
 

O desenvolvimento analítico moderno busca cada vez mais métodos 
rápidos, simples, não destrutivos, com minimização no preparo da amostra e no 
gasto de solventes/reagentes, ao mesmo tempo que permitam a obtenção do 
máximo de informação com a realização de uma única análise. A espectroscopia 
Raman preenche praticamente todos os requisitos citados acima. Estas 
características, juntamente com o desenvolvimento da instrumentação e dos 
efeitos de intensificação do sinal Raman, têm dado à espectroscopia Raman uma 
posição de destaque entre as principais técnicas analíticas, com aplicações em 
diferentes áreas científicas. Grande parte do sucesso da técnica é devido ao uso 
de ferramentas quimiométricas, que permite obter informações qualitativas e 
quantitativas de sistemas complexos. O grupo de quimiometria em química 
analítica e técnicas espectroscópicas (GQQATE) da UFMG tem trabalhado com 
a aplicação da espectroscopia Raman juntamente com métodos quimiométricos 
para o desenvolvimento analítico na área de química forense e análise de 
alimentos. Nesta palestra, serão apresentados os trabalhos recentemente 
desenvolvidos no grupo de pesquisa destacando as vantagens e limitações do 
emprego da espectroscopia Raman como técnica analítica.  
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Inovação e metrologia em sondas para nano 
espectroscopia Raman (TERS). 

 

Dr. Thiago de Lourenço e Vasconcelos 
Pesquisador Tecnologista na Divisão de Metrologia de Materiais do INMETRO 
 
 

 

Introdução 
A nano espectroscopia Raman (tip-enhanced 
Raman spectroscopy - TERS) é uma técnica capaz 
de gerar imagens de espalhamento Raman com 
resolução lateral superior ao limite de difração 
óptica. Para isso, TERS utiliza uma sonda com 
funcionalidade de nanoantena óptica para fazer 
uso da informação do campo próximo 
(componentes evanescentes) levando ao aumento 
do sinal Raman coletado1. Assim, a resolução 
lateral da imagem produzida estará, agora, limitada 
pela dimensão do ápice da sonda (~ 20 nm), e 
dependerá também do contraste entre a 
informação coletada de campo próximo e a de 
campo distante. No caso específico de aplicações 
de TERS em amostras bidimensionais, onde a 
contribuição de campo distante é intensa e provem 
da área da amostra iluminada por toda a extensão 
do foco do laser, a sonda utilizada deve apresentar 
alta eficiência óptica. Neste trabalho, 
apresentamos um novo método de fabricação, 
reprodutível e compatível com fabricação em larga 
escala, de sondas piramidais que possibilitam o 
controle da ressonância de plasmon de superfície 
localizado (LSPR)2,3. Tratam-se das nanoantenas 
ópticas apelidadas por PTTPs (plasmon-tunable tip 
pyramids). Ao sintonizar o LSPR no comprimento 
de onda do laser utilizado, é possível gerar fortes 
aumentos de sinal Raman, suficientes para a 
aplicação de TERS em todo o grupo de amostras 
bidimensionais. 

 

Resultados e Discussão 
Dezenas de sondas PTTPs foram fabricadas 
com morfologia adequada para sintonizar 
LSPR nas faixas de infravermelho próximo 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 possível 
identificar a dimensão ideal da nanoestrutura 
que resulta no casamento da LSPR no 

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.  

  

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. 
 

Conclusões 
Este novo método apresenta reprodutibilidade de 
aprox. 90% na fabricação de sondas que geram 
imagens TERS com resolução melhor que 30 nm. 
Esta inovação permite, de forma reprodutível 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 Bm form under high 
pressures via Raman Scattering 

 
Adrya Jakellyne Paulo Cordeiro1*, Waldomiro Gomes Paschoal Junior2, Sanclayton 
Geraldo Carneiro Moreira2, Waldeci Paraguassu2, Paulo de Tarso Cavalcante Freire3, 
Gilberto Dantas Saraiva4, Francisco Ferreira Sousa2. 
 
1Universidade Federal do Pará (Programa de Pós Graduação em Física), 2Universidade Federal do Pará 
(Instituto de Ciências Exatas e Naturais), 3Universidade Federal do Ceará, 4Universidade Estadual do Ceará 
*adryachan@gmail.com 
Keyword: Raman scattering, Stearic-acid crystal, High pressure. 

 

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 tissue1,2. 
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 literature4, 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 C2 and C3 carbons with 
a rotation 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 conformation3,4.   
In the literature, there are three studies5-7 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 transitions5-7. 
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−1 and 
2700–3100 cm−1 regions. In Fig. 1, we can see the 
spectral evolution of SAin the Bm form for various 
pressures and the pressure (P) vs. wavenumber (ω) 
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. 
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Fig.1: Spectral evolutions, Pxω plots and 3D plots of staric-acid crystal 
in the Bm form within pressures in the ranges: a) 20-250 cm-1, b)1000-

1400 cm-1 and c) 2700-3100 cm-1 

 

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 12C/13C bilayer graphene at high pressure :  
mechanical and doping effects 

 
Alexis Forestier1, Félix Balima1, Gardenia de Sousa Pinheiro1,2, Colin Bousige1,3, Rémy 
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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 
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 12C, 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 

of the 
Raman 

spectrum 
of the 

sample at 
high 

pressure 

For argon 
and 

nitrogen 
PTM, we 

have 
observed 

the 

mechanical decoupling between the layers, while 
for alcohol PTM, we suggest a “piezo-doping” 
effect.  

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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Introdução 
The compound potassium dimolybdate hydrate, 
K2Mo2O7 - H2O   belonging to the triclinic system, 
space group (P-1), with two formula per unit cell (z 
= 2). The chain structure of edge shared octahedral 
MoO6, and square pyramidal MoO5 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, K2Mo2O7, belongs to the class of 
molybdates with general composition Na2MonO3n+1 
and is composed of infinite chains of molybdenum-
oxygen tetrahedral and octahedral coordination. 
These infinite units forming a variety of compounds, 
for instance: Na2Mo2O7, K2Mo2O7 and 
(NH4)2Mo2O7. 

 

Resultados e Discussão 
The powder sample of disodium molybdate 
K2Mo2O7 - H2O was obtained from K2MoO4 and 
MoO3 that were mixed homogeneously in 1:1 molar 
ratio. The mixture of K2MoO4 and MoO3 was heated 
in ceramic boats in air up to 800°C for 2 hours. The 
crystal of the K2Mo2O7 was obtained through the 
heating of the K2Mo2O7 - H2O. Temperature 
dependent Raman scattering and X ray diffraction 
on K2Mo2O7 (H2O) 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 K2Mo2O7 (H2O). The temperature 
dependent X ray diffraction was measure from 30 to 
573 K. A weak tilting and/or rotations of both MoO4 
(tetrahedron) and MoO6 (octahedron) units that lead 
to a disorder in the oxygen sublattice was observed.  

Conclusões 
Temperature-dependent Raman spectroscopy and 
X-ray diffaction studies provided significant insight 
into properties of K2Mo2O7 (H2O) and K2Mo2O7 

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 MoO4 tetrahedron and 
MoO6 octahedron. We have also performed 
temperature dependent X ray experiment in order 
to confirm the phase transition stated above.  
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Introdução 
          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 período de transporte. 
O TBZ também é usado na indústria 
farmacêutica como um anti-helmíntico em 
várias espécies de animais, e também no 
controle da infecção parasitária em seres 
humanos. Este trabalho tem por objetivo a 
detecção de TBZ em solução alcoólica 
diluída em concentrações distintas em 
coloide de Ag. A detecção foi realizada via 
espalhamento Raman amplificado em 
superfície (SERS), possibilitando obter uma 
curva analítica para um intervalo específico 
de concentração de TBZ. Por fim, o 
mecanismo de adsorção do TBZ na 
superfície da Ag foi determinado contando 
com o auxílio de cálculos teóricos. 

Resultados e Discussão 
          A síntese do coloide de Ag seguiu o 
procedimento descrito por Leopold e Lendl 
[1] por meio da redução de nitrato de prata 
com hidroxilamina hidroclorada. Os 
espectros SERS de TBZ foram obtidos 
adicionando uma alíquota de 980 μL de 
coloide de Ag em uma cubeta seguida pela 
adição de 20 μL da solução de TBZ em 
metanol com a concentração desejada. Este 
procedimento foi repetido, de forma 
independente, três vezes para cada 
concentração, utilizando um lote de coloide 
de Ag. 
          Os espectros de extinção mostram 
que o TBZ induz a agregação das 
nanopartículas de Ag (AgNPs) na 
suspensão coloidal. Esta agregação é 
dependente da concentração de TBZ e 
favorece a amplificação do sinal Raman do 
TBZ (SERS). Tais espectros são mostrados 
na Figura 1a para diferentes concentrações, 
proporcionando a detecção do TBZ em nível 
de ppb. É importante mencionar que a 
aplicação de SERS como ferramenta 
analítica (Figura 1b) ainda apresenta seus 

desafios, não sendo um procedimento de 
rotina devido a dependência do fator de 
amplificação SERS com parâmetros como 
tamanho, forma e agregação das AgNPs. 
No detalhe da Figura 1a é ilustrado o 
mecanismo de adsorção do TBZ por meio 
de seu átomo de S sobre as AgNPs, o qual 
foi determinado considerando-se as regras 
de seleção SERS e cálculos teóricos DFT. 

 

 
Figura 1. a) Espectros SERS para 
diferentes concentrações de TBZ em 
coloide de Ag. Detalhe: mecanismo de 
adsorção do TBZ sobre as AgNPs por meio 
de seu átomo de S. b) Curva analítica obtida 
a partir dos espectros SERS em (a).  

Conclusões 
          A diluição de TBZ em coloide de Ag 
permitiu a obtenção de espectros SERS 
para diferentes concentrações, revelando 
uma relação linear do sinal SERS em função 
da concentração no intervalo de 1,6x10-7 a 
8.0x10-8 mol/L, levando a um limite de 
detecção (LOD) de 13,8 ppb. Além disso, 
determinou-se que a adsorção do TBZ nas 
AgNPs se dá por meio de seu átomo de S. 
Estes resultados abrem caminho para 
detectar TBZ diretamente em cascas de 
frutas e vegetais em baixas concentrações. 
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Introdução 
O tratamento para hipertensão requer o uso 
de medicamentos controlados, evitando 
acidente vascular cerebral, insuficiência 
cardíaca, doenças coronária e outras1. 
Dentre os fármacos usados para o 
tratamento da hipertensão, um muito 
popular é o captopril (C9H15NO3S), sendo 
este o primeiro inibidor ECA a ser 
sintetizado e comercializado, ainda muito 
utilizado em vários países ao redor do 
mundo.O captopril existe em duas 
conformações que são chamadas de cis e 
trans isômeros, na qual a forma trans é a 
forma comercial e mais estável do fármaco1. 
A conformação cis/trans em polipeptídios 
apresenta grandes aplicações, como 
reguladores de processos celulares e 
atuando como inibidor de algumas 
atividades protéicas2.Em um estudo recente 
de FT-IR para temperaturas entre 25 e 200 
ºC foi verificado que o captopril sofre uma 
transição trans-cis1. No presente trabalho, 
apresentamos resultados de uma 
investigação por meio da técnica de 
espectroscopia Raman, das propriedades 
vibracionais do captopril quando submetido 
a pressões de até 6,7 GPa. 

 

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

uma descontinuidade no deslocamento do 
número de onda dos modos entre 2 e 3 GPa. 

 
Figura 1: (a) Espectro Raman do captopril 
entre 50 e 500 cm-1 variando a pressão de 1 
atm até 6,7 GPa; (b) Plot do compriemnto de 
onda vs pressão para os modos localizados 
ente 50 e 500 cm-1. 

Conclusões 
As mudanças na região dos modos externos 
acompanhado com a descontinuidade no 
número de onda dos modos, o surgimento 
de novos modos e desaparecimento de 
modos relacionados a deformações do 
esqueleto molecular sugerem uma transição 
de fase entre 2 e 3 GPa. Um dado 
importante da interpretação dos espectros 
Raman é que a nova fase não pertence à 
forma cis;a transição de fase não é 
acompanhada pela mudança 
conformacional trans– cis.  
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Introdução 
Nanopartículas metálicas em meio aquoso 
têm uma tendência à agregação, 
especialmente quando é adicionado algum 
analito no sistema coloidal para a obtenção 
do sinal SERS (surface-enhanced Raman 
scattering)1. As nanoesferas de ouro 
(AuNEs) podem ser revestidas com 
moléculas carregadas que atuam como 
agentes estabilizadores por repulsão 
eletrostática. A quitosana (Quit) é um 
biopolímero com carga positiva quando 
solubilizada em meio levemente ácido, e 
pode ser utilizada como um agente 
estabilizante das AuNEs, além de ajudar no 
controle da formação de hot spot2. A 
estabilização e o controle na formação de 
hot spot em AuNEs são importantes para a 
aplicação deste material em biossensores. 
Este trabalho teve como proposta, a 
utilização de AuNEs recobertas por Quit 
para melhorar a estabilidade destas. O 
controle na formação de hot spot pelo 
biopolímero Quit foi possível ser observado 
utilizando como molécula prova o corante 
Rodamina 6G (R6G) para obtenção de 
medidas por espectroscopia no UV-VIS, e o 
estudo do sinal SERS deste corante. 
 

Resultados e Discussão 
Pelos estudos de UV-VIS realizados foi 
possível observar que quando a R6G foi 
adicionada nas AuNEs ocorreu uma 
diminuição da intensidade da banda 
característica do coloide em 527 nm e a 
emergência de outra banda em 775 nm, Fig. 
1(D). Este fato é indicativo de agregação 
das AuNEs. Entretanto, quando as AuNES 
estavam recobertas por quitosana, na 
presença da R6G este resultado 
experimental não foi observado, com 
somente um pequeno deslocamento da 
banda característica do coloide para 527 nm 
Fig. 1(E). Esses resultados sugerem que a 
quitosana aumentou a estabilidade das 
AuNEs, prevenindo a agregação por 
interação com o corante R6G. 

  
 

 
Foram realizados mais experimentos com o 
intuito de entender melhor a influência da 
Quit, apresentado na Figura 2. O espectro 
SERS na Figura 2(C) apresenta uma 
considerável diminuição da intensidade das 
bandas características da R6G comparado 
com as AuNEs não protegidas por Quit, 
Figura 2(A), em cerca de uma ordem de 
magnitude. Nenhuma banda intensa é 
observada no espectro das AuNEs com a 
presença somente de Quit, Figura 2(B), 
tendo sido observadas apenas bandas 
muito fracas em 1020, 1240 e 1370 cm-1.  

Conclusões 
A estabilização das AuNEs pode ser 
observada pelo estudo no UV-Vis, quando 
estas estavam recobertas por quitosana. O 
aumento na estabilidade significa 
diminuição da formação de hot spots, o que 
resulta na baixa intensidade do sinal SERS 
da R6G quando as AuNEs estão protegidas 
por Quit em relação às não protegidas. Por 
outro lado, a Quit pode ser utilizada para 
‘congelar’ hot spots após agregação com 
agentes como KCl, permitindo maior 
desempenho SERS, mas mantendo a 
estabilidade temporal. 
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Figura 1. Espectro de absorção 
R6G (A). Espectros de extinção: 
AuNEs (B); AuNEs + Quit (C); 
AuNEs + R6G (D); AuNEs + Quit 
+ R6G (E). 

Figura 2. Espectro SERS das 
AuNEs na presença de: (A) 
R6G (1,0×10-6 mol L-1); (B) Quit 
0,01 g L-1; (C) Quit (0.01 g L-1) 
+ R6G (1,0×10-6 mol L-1). 
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Introdução 
O octocrileno, OC, (Figura 1), um dos 
principais constituintes de protetores 
solares, foi encontrado em corais, algas, 
peixes e mamíferos.1 Um estudo mostra 
que a principal fonte de contaminação é 
proveniente de sistemas de tratamento 
de efluentes domésticos.2 
 
 
 
 
 
 
A atual demanda comercial do 
composto associada ao seu risco 
ambiental implicam na  
necessidade de técnicas de detecção 
com alta especificidade, alto limite de 
detecção e de fácil aplicação. Neste 
contexto, o efeito Raman intensificado 
por superfície (SERS) é uma potencial 
ferramenta analítica.  
Este trabalho teve como objetivo a 
detecção do OC utilizando 
nanopartículas de Au por meio da 
técnica SERS. Para auxiliar na 
interpretação dos dados experimentais 
foram realizados cálculos DFT. 

Resultados e Discussão 
Um substrato de ouro em forma de 
suspensão coloidal, com nanopartículas 
esféricas de aproximadamente 60 nm, 
foi utilizado como material plasmônico. 
A menor concentração obtida de OC na 
solução coloidal analisada, em linha de 

excitação de 633 nm, foi de 5,0 M.  
A Figura 2 mostra a comparação do 
espectro Raman e do espectro SERS, 
assim como o cálculo DFT considerando 
a interação do OC com um cluster de 20 
átomos de Au. Utilizando como 
referência a banda em 1000 cm-1, o 
espectro SERS (Figura 2) mostra a 
intensificação preferencial das bandas 
em 1540 e 2220 cm-1, atribuídas aos 

modos de estiramento (C=C) e (CN), 

o que sugere a adsorção pelo grupo 
nitrila. O deslocamento da banda 

atribuída ao modo (C=C) no  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
espectro Raman em 1560 cm-1 para 
1540 cm-1 no espectro SERS indica que 
há um aumento da deslocalização 
eletrônica com a adsorção, o que está 
de acordo com os resultados DFT. Já 

com relação ao modo (CN), 
praticamente não foi observado um 
deslocamento significativo da banda, 
mas é nítido seu alargamento na 
comparação entre os espectros Raman 
e SERS, o que confirma a adsorção pelo 
grupo nitrila em concordância ao cálculo 
DFT.  

Conclusões 
O limite de detecção obtido por 

espectroscopia SERS foi de 5,0 M, um 
valor próximo ao encontrado em águas 
de sistemas de tratamento, o que 
demonstra a potencialidade da técnica 
como ferramenta analítica.2 Os 
espectros SERS e os cálculos DFT 
mostram que a adsorção do OC na 
superfície do Au ocorre pelo grupo 
nitrila.  
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Figura 1. Octocrileno (OC) 
Figura 2. Espectro do líquido, SERS e 

calculado do octacrileno.  
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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 (Cβ=Cα-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-1 to 
4000 cm-1 and 40 cm-1 to 4000 cm-1, 
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 
 

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

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 
(Cβ=Cα-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.  
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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 
others2,3. 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–1 at low temperatures; and in (c) 
and (d) the respective ωxT plots. 

 

Fig. 1 shows the Raman spectra of 
dodecanoic-acid crystals in the range from 
30–275 cm–1 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–1 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–1. The hatched areas in 
Fig. 1(c)-(d) indicates that a possible phase 
transition from phase I to II 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 ωxT plots. Such 
modifications indicated a possible structural 
phase transition. According to our 
hypothesis, this phase transition would be 
from C form (monoclinic) to A2 (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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Introdução 
Espectroscopia vibracional, em especial a 
espectroscopia Raman, oferece 
informações diretas das conformações da 
colina a partir das bandas de estiramento C–
N. Tais conformações também marcam 
diferenças no comportamento reológico 
atribuído à viscoelasticidade do material, ou 
seja, é possível relacionar mudanças 
estruturais locais com mudanças estruturais 
em escala estendida. 

Resultados e Discussão 
O acetato de colina ([Cho][Ac]) funde em 
335 K. Apesar de sua aparência ainda 
cristalina a 330 K, o espectro Raman em 
baixas frequências nesta temperatura já 
mostra uma tendência de mudança na 
conformação local se comparado com o 
espectro a 298 K. Quando em fase sólida e 
em temperatura ambiente, a colina se 
apresenta na conformação gauche (715 cm-
1), ao passo que quando a amostra é 
aquecida a banda da conformação anti (770 
cm-1) se evidencia após a fusão, 
concomitante a permanência da gauche . 
 

 
Figura 1. Espectros Raman do [Cho][Ac] em 
diferentes temperatura 
 
Também se observa o mesmo padrão na 
variação do módulo elástico em função da 
frequência de oscilação. Quando em 320K o 
líquido iônico apresenta o maior valor de G’ 

e de *, o que concorda com a evidência de 
uma mudança estrutural que leva a 
transição de fase. 

 

 
Figura 2. Dependência do módulo elástico, 

G’ (a) e da viscosidade complexa, * (b) com 
a frequência 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 o aquecimento a 
estrutura do material o torna capaz de 
dissipar mais energia. A fusão do líquido 
iônico é lenta e ocorre apenas quando a 
estrutura das ligações de hidrogênio se 
estende dado a presença da conformação 
anti na fase líquida. 

Conclusões 
Mudanças conformacionais causam 
mudanças estruturais refletidas no módulo 
elástico e na viscosidade complexa do 
líquido iônico, devido a orientação das 
ligações de hidrogênio cátion-ânion que se 
tornam mais estendidas. 

Agradecimentos 
Ao CNPq e a FAPESP pelas bolsas e 
financiamento no Laboratório de 
Espectroscopia Molecular do IQ-USP. 

  

mailto:icaro.francescato.souza@usp.br


 

VI EnBraER - Encontro Brasileiro de Espectroscopia Raman 
01 a 04/12/19, Belém – PA 

 

24 
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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 - 
Ag2Mo3O10·1.8H2O - 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 Ag2Mo3O10·1.8H2O 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 Ag2Mo3O10·1.8H2O 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) Å, b=7.593(1) Å, 
c=9.754(1) Å). 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 
Ag2Mo3O10·1.8H2O nanowires up to 5.0 
GPa. The vibrational spectra of the 
Ag2Mo3O10·1.8H2O 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-1 (translational 
mode) is found to soften with pressure 
between 1 atm and 0.5 GPa (Phase I – 
Ambient phase). The same happens with the 

vibrational mode at 67 cm-1 between 0.8 
GPa and 2.7 GPa (Phase II). The intrinsic 
dynamic instability of the phases I and II in 
Ag2Mo3O10·1.8H2O 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]. 

 
Figure 1. (a) Selection of Raman spectra 
collected under compression up to 5.0 GPa. 
(b) Unit cell of Ag2Mo3O10·1.8H2O 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 Ag2Mo3O10·1.8H2O nanowires obtained 
by a hydrothermal method. The reversible 
phase transformations under pressure was 
observed in this material: Phase I - Ambient 
phase (1 atm - 0.5 GPa) → Phase II (0.8 
GPa - 2.7 GPa) → Phase III (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 
hydrate1. Particularly, MoO3 oxide exhibits a 
wide variety of crystalline phases and has 
attracted the interest of many research 
groups over time. At ambient conditions, 
MoO3 present five known polymorphs. 
Under extreme conditions, the MoO3 
presents structural phase transitions or 
amorphization. This makes MoO3 an 
interesting material from the scientific point 
of view. 
Here, we present high-pressure and high-
temperature Raman spectroscopy studies of 
different MoO3 polymorphs. In addition, we 
will also present results related to obtaining 
a new MoO3 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 (α-MoO3) 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 (β-
MoO3) and hexagonal (h-MoO3) metastable 
phases confirms a phase transition in the 
400–450 ºC 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-MoO3 
nanorods in the 300–690K temperature 
range. 

Under high-pressure conditions, we have 
observed that h-MoO3 nanorods present an 
irreversible pressure-induced amorphization 
at 16.8 GPa. Monoclinic β-MoO3 
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. 

 
Figure 1. Pressure-dependent Raman spectra of the β-
MoO3 with the spectral range (a) 250-490 cm-1 and (b) 
550-970 cm-1. 

 

Conclusions 
Raman spectra of the MoO3 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 
MoO3 polymorphs carry detailed information 
about sizes, shapes and crystalline phases 
of the material. This technique is a powerful 
tool to study MoO3 polymorphs and is of 
fundamental significance in understanding 
crystal packing and the origin of lattice 
instabilities in such structures. 
 

Acknowledgments 
The authors acknowledge the financial 
support of FUNCAP (grant no. 03/2018 
BPI/Funcap) and of PRONEX 
FUNCAP/CNPq (grant no. PR2-011-
00006.01-00/15), CAPES and CNPq. 
____________________ 
1 X Yuan, B Yang, X Hu, X Dong, Y Wei, J Zhu, Applied 

Surface Science, 357, 968-974, 2015.



 

VI EnBraER - Encontro Brasileiro de Espectroscopia Raman 
01 a 04/12/19, Belém – PA 

 

26 
 

Temperature-induced structural phase transition in DMAPbBr3 metal-
halide perovskite 

 

Juan Simon Rodríguez Hernández * 1, Mayra Alexandra Padrón Gómez1, Dieric Abreu1, 

Ariel Nonato2, Rosivaldo Silva2, Manuel Sánchez Andújar2, Alejandro Pedro Ayala1 and 
Carlos William de Araujo Paschoal1. 
 

1 Departamento de Física, Universidade Federal do Ceará, Fortaleza, Ceará, Brazil. 
2 Departament of Chemistry,Faculty of Science and CICA, University of A Caruna, Spain.. 
* juan.hernandez@fisica.ufc.br  
Keywords: Halide perovskite, order-disorder transition, Raman spectroscopy. 

Introduction 
High-performance perovskite solar cells are 
based on hybrid inorganic-organic 
perovskites, as MAPbX3 and FAPbX3. 1 
However, the MA and FA as organic cations, 
exhibit intrinsic thermal and light instabilities. 
This problem is usually 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. 3 In fact, is affirmed that 
several all-inorganic perovskites employed 
in solar cells should be based on DMA 
cation.4  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 
DMAPbBr3 crystallizes into a hexagonal 
system with a=8.6159(5) Ǻ, b=8.6159(5) Ǻ, 
c=14.6256(12) Ǻ, (P63/mmc), and for low-
temperature into an orthorhombic system 
with a=8.7826(5) Ǻ, b=13.9798(9) Ǻ, 
c=14.7388(8) Ǻ and (P212121) (Figure 1).  

 
Figure 1: Crystalline structures of DMAPbBr3 at a) room 
temperature and b) low temperature (100 K). 
 

To investigate the low-temperature stability 
of DMAPbBr3 we performed DSC (150-
300)K 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). 
 

 
Figure 2: Normalized Raman spectra obtained for 
DMAPbBr3 crystal in (a) a range between 10-295 K, the 
temperature dependence of (b) center and(c) FWHM for 
torsion in octahedra [PbBr6]

4- (126 cm-1) and in the DMA 
(141 cm-1). 
 
 

Conclusion 
The DMAPbBr3 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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Introdução 
O espalhamento Raman intensificado pela 
superfície, ou SERS, é um fenômeno de 
mesma natureza do espalhamento Raman, 
porém com sinais são muito mais intensos 
em magnitudes, por volta de 106 vezes. 

Essa intensificação é associada, 
principalmente, ao aumento do campo 
eletromagnético local (efeito 
eletromagnético) em nanopartículas (NP) 
metálicas plasmônicas e também gerado 
pela interação de uma molécula 
(responsável pelo perfil espectral) com a 
superfície metálica (efeito químico). A 
utilização do SERS apresenta grande 
vantagem no que se refere a especificidade 
química, alta sensibilidade e seletividade 
sendo assim um grande potencial como 
técnica analítica para a detecção rápida e 
sensível de espécies químicas e 
biológicas1. 
A utilização de NP’s bimetálicas 
apresentam vantagens em relação às 
monometálicas devido a sinergia 
existente, obtendo as 
propriedades mais 
interessantes de cada metal2. Nesse 
trabalho é estudado o comportamento 
SERS mediante substratos plasmônicos 
bimetálicos de diferentes composições de 
Au e Ag utilizando como molécula sonda o 
p-aminotiofenol, ou PATP (Figura 1). 

Resultados e Discussão 
Neste estudo, foram preparadas três 
nanopartículas variando a proporção Au/Ag, 
sendo medidos os espectros da PATP em 
diferentes concentrações (Figura 2). 
As proporções 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   

 
Figura 2. Espectro Raman do PATP 5.1 x 
10-7 molL-1 em NP’s com diferentes 
proporções Au/Ag. diferentes substratos é 

possível observar diferentes intensidades 
relativas principalmente aqueles 
correspondentes à formação do DMAB 
(dimercaptoazobenzeno)3 o que reflete a 
uma tendência de diferentes 
direcionamentos de adsorção da molécula 
(Figura 3). Dessa forma, pode-se assumir 
que o espectro SERS do PATP sobre os 
diferentes substratos pode servir como uma 
sonda para a composição química 
superficial da NP plasmônica 

 Figura 3. 
Espectro 

Raman da 
Figura 2 
ampliado nas 
regiões de 

CS+NH e 

CC. 

 
O padrão e intensidades relativas dos 
espectros Raman obtidos foram diretamente 
proporcionais à concentração de PATP 
utilizada (Figura 4) sendo que o limite de 
detecção se mostrou semelhante entre os 

substratos. 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4. Variação da intensidade Raman com a 

composição da NP nos sinais: a)1076cm-1 e b)1387 cm-

1; utilizando PATP 5.1 x 10-7mol/L-1. 

Conclusões 
Foi possível verificar diferentes padrões no 
perfil do espectro Raman com a mudança da 
composição Au/Ag no substrato SERS o que 
permite utilizar NP’s bimetálicas Au/Ag no 
monitoramento de composição de meios. 
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Introdução 
O sulfeto de gálio (GaS) tem atraído atenção 
da comunidade científica por ser promissor 
em diferentes aplicações, como em 
dispositivos fotovoltaicos, óptico-eletrônicos 
e óptica não linear1. A espectroscopia 
Raman tem sido uma ferramenta essencial 
no estudo dos sistemas 2D, sendo 
amplamente utilizada na caracterização do 
número de camadas, densidade de defeitos, 
níveis de dopagem e propriedades ópticas e 
mecânicas, embora, limitados a escala 
microscópica imposta pelo limite de difração 
da luz2. Apresentamos aqui um estudo de 
Tip-enhanced Raman Spectroscopy (TERS) 
das propriedades ópticas de GaS com 
diferentes números de camadas (uma, três 
e cinco camadas). Os diferentes aumentos 
dos modos A1g são atribuídos a diferentes 
comprimentos de correlação espacial (Lc) de 
fônons, que por sua vez, foram estimados 
para GaS de cinco camadas. 

Resultados e Discussão 
Nossos resultados mostram que as 
diferenças nos valores de Lc são 
responsáveis por diferentes aumentos nas 
intensidades do sinal TERS dos modos 
Raman A1g, com A1

1g sempre intensificando 
mais que A2

1g, independentemente do 
número de camadas de GaS. Para cinco 
camadas, os resultados mostram valores de 
Lc iguais a 64 e 47 nm para A1

1g e A2
1g 

(Figura 1), respectivamente, e os 
comprimentos de coerência se tornam mais 
curtos conforme o número de camadas é 
reduzido, indicando que o espalhamento 
dos fônons pela rugosidade da superfície 
desempenha um papel importante.   
 

 
 
Figura 1. Dependência da intensidade dos 
modos (a) A1

1g e (b) A2
1g com a distância 

ponta-amostra, normalizada pela 
intensidade de campo distante.3 

Conclusões 
Em resumo, realizamos um estudo TERS 
para medir o comprimento da correlação 
espacial de fônons em GaS. Valores 
distintos de Lc foram encontrados para os 
modos A1

1g (62 ± 2 nm) e A2
1g (50 ± 3 nm) e 

a diferença foi atribuída às diferenças na 
anarmonicidade dos fônons desses modos. 
Nossos resultados para o GaS de três e uma 
camada indicam que o Lc diminui com o a 
redução do número de camadas devido ao 
espalhamento dos fônons com a rugosidade 
da superfície. 
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Introdução 
A gama de materiais analisadas em 

câmaras de bigornas de diamante (DAC - 

Diamond Anvil Cell) tem progredido 

continuamente, de forma que atualmente as 

mais diversas técnicas de investigação 

experimental podem ser acopladas para 

estudos in-situ de materiais em condições 

extremas. O uso da célula de pressão 
para estudos de materiais em condições 
extremas versa sobre as mais diversas 
áreas; materiais geológicos, 
farmacêuticos, químicos, etc. No 
entanto, o uso dessa ferramenta para 
estudo de vidros não é amplamente 
praticado. O entendimento absoluto das 

modificações estruturais de curto alcance 

em vidros é um desafio, mas tem se tornado 

interesse eminente. Nosso último artigo 

sobre o assunto aborda vidros 

aluminosilicatos de cálcio com diferentes 

composições de sílica. A espectroscopia 

Raman foi utilizada para avaliar a estrutura 

dos vidros em condições normais e de altas 

pressões. Utilizamos uma célula DAC, tipo 

membrana, e argônio como meio 

hidrostático de pressão. A pressão máxima 

na qual os vidros foram submetidos foi, até 

o então, 19 GPa. Neste trabalho, 

selecionamos a matriz com menor 

quantidade de sílica, ou seja, o com maior 

número de oxigênios ligados (NBOs) em T-

O-T (T = Si ou Al) e, portanto, mais 

depolimerizado. Usamos uma célula DAC 

(de manuseio mecânico usinada no LNLS), 

na qual submetemos o vidro a uma pressão 

máxima de aproximadamente 33 GPa. Uma 

adaptação foi efetivada na célula de 

pressão, permitindo as medidas de 

espectroscopia micro-Raman. 

Resultados e Discussão 
Figura 1.a) apresenta os espectros Raman 
da amostra LSCAS, in situ em DAC, em 
diferentes pressões, 1.b) a evolução da 
banda principal (BP) e 1.c) a região de alta 
frequência do espectro, após subtração de 
linha de base e normalização. A posição da 

BP apresentou um redshift, concomitante 
com uma redução substancial na 
intensidade. Isso corresponde a uma 
mudança na simetria local dos átomos de 
oxigênio, e pode ser indicativo do aumento 
da coordenação de Al ou destruição parcial 
da rede. 
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Figura 1. 
Espectros Raman da amostra LSCAS. 

Uma vez que a BP desaparece 
completamente para pressões superiores à 
15 GPa, aumentar a pressão não nos traria 
informações adicionas sobre a estrutura do 
vidro. No entanto, como podemos observar 
na Figura 1.c) importantes modificações 
podem ser destacadas na banda de alta 
frequência, ligada as espécies Qns do vidro 
e, portanto, a depolimerização do mesmo. 
No trabalho precedente, a discussão dessa 
banda precisou ser negligenciada devido a 
sobreposições no espectro Raman devido 
ao aparato experimental utilizado. Agora, 
com a nova célula e condições diferenciadas 
de medidas, fomos capazes de investigar 
meticulosamente essa banda. 

Conclusões 
Informações adicionais referentes ao efeito 
da pressão na estrutura do vidro LSCAS 
foram efetivadas. Em especial, a variação 
de NBOs, a densificação e a 
depolimerização da rede foram discutidos. A 
banda relacionada às ligações Al-O-Al 
evolui progressivamente com a pressão 
sugerindo que tais ligações foram 
modificadas. 
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Introdução 
In recent years, Raman spectroscopy intensified by 
surface phenomena (SERS) has emerged as a 
very promising methodology for the qualitative and 
quantitative 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 Discussão 
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-Meisel1 and 
Zamborini,2 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 L of solutions prepared from pure 
cocaine samples either in ethanol or methanol of 
different concentration were sow over 1 cm2 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-1, 
characteristic for the SERS spectrum of cocaine, 
was employed to align the sample and maximize 
each spectrum. 
The minimum quantities detected, expressed as 

g/cm2, 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. 

 

 
Figura 1. Extraction process: a gel with the silver 
nanoparticles is rubbed on the banknote surface. 
 
Argentinean banknotes of $ 100 were 

contaminated with 20 L of the cocaine solutions in 
a 1 cm2 region. After the solvent was completely 
dry, the residue over the banknote surface was 

extracted with another 20 L 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. 
 

Conclusões 
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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Introdução 
Vidros teluretos apresentam características 
peculiares quando comparados com silicatos e 
germanatos tais como: ampla janela de 
transmissão óptica (~350nm – 5μm)1, alto índice de 
refração linear (> 2)2, boa estabilidade vítrea (ΔT> 
100 °C)3 e baixa temperatura de fusão (733 °C para 
TeO2 vítreo)4. 
Recentemente nosso grupo estudou as 
propriedades térmicas, estruturais e 
espectroscópicas do sistema TeO2-Li2O-ZnO. 
Observamos que o ZnO inibe os efeitos do Li2O na 
rearranjando oxigênios não ligados na rede vítrea, 
aumentando a estabilidade vítrea e band gap, esse 
sistema se mostrou promissor para aplicações em 
fotônica5. Neste trabalho, investigamos a 
modificação na rede vítrea induzida pela troca de 
Li2O por LiF no sistema TLZ via espectroscopia 
Raman.  

Resultados e Discussão 
Amostras nas composições: 65TeO2-(15-x)Li2O-
20ZnO (651520), 65TeO2-(20-x)Li2O-15ZnO 
(652015) e 60TeO2(15-x)Li2O-25ZnO(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 espectrômetro 
LabRAM HR Evolution da Horiba com excitação em 
785nm.  
Na Figura 1a são apresentados os espectros na 
região de 300 a 900 cm-1 para as amostras 
65TeO2-(20-x)Li2O-15ZnO. De acordo com a 
literatura, vidros teluretos apresentam modos 
vibracionais nas regiões de 450, 611, 660, 730 e 
780 cm-1 5. Essas regiões são relativas as 
diferentes unidades de TeO4, TeO3 e TeO3+1, sendo 
que as bandas em 730 e 780 são atribuídas a 
estiramentos das ligações Te-O- (sendo O- 
oxigênios não ligados – NBO). A partir desses 
resultados, efetuamos deconvoluções gaussianas 
mantendo o centro e a largura fixos nessas regiões. 
Um exemplo dessa deconvolução é apresentado 
na Figura 1b para a amostra 650020-15LiF. 
Pela Figura 1a é possível observar que   com a 
adição de LiF, ocorre um aumento na banda em 
450 cm-1 e uma diminuição na banda em 780 cm-1. 
Neste caso observamos que ocorre um reforço da 
rede vítrea (com o aumento de ligações Te-O-Te) e 

a diminuição de unidades com oxigênios não 
ligados (NBO) devido ao decréscimo nas 
intensidades das bandas em 730 e 780 cm-1).  
Segundo a literatura, quando íons F- são 
adicionados em vidros teluretos, a tendência é a 
quebra na rede e a formação de mais NBO6. 
Entretanto, não verificamos esse comportamento 
para as composições 652015 e 651520. Já para as 
amostras na composição 601525 a adição de LiF 
não diminui drasticamente a quantidade de NBO.  

 
Figura 1. (a) Espectros Raman para as amostras 
65TeO2-(15-x)Li2O-20ZnO. (b) Deconvolução gaussiana 
para os modos vibracionais centrados em 420, 470, 611, 
660, 739 e 780 cm-1, (c) comportamento da soma das 
áreas das bandas em 730 e 780 cm+1. 

 

Conclusões 
Neste trabalho, estudamos a influencia da adição 
de LiF no sistema vítreo TeO2-Li2O-ZnO e 
constatamos que o ao contrario do Li2O, o qual 
quebra a conectividade da vítrea, o LiF reforça a 
mesma, diminuindo o numero de oxigênios não 
ligados. Esses resultados indicam que o material é 
promissor na área de Fotônica.  
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Introdução 
Uma das principais estratégias para o 
desenvolvimento de processos mais 
eficientes de separação de gases consiste 
em aumentar a seletividade de materiais 
pela combinação de diferentes 
propriedades. Recentemente, uma 
abordagem promissora reportada na 
literatura é a incorporação de líquidos 
iônicos (ILs) na superfície de sólidos 
porosos. No caso do ZIF-8 (zeolitic 
imidazolate framework), isso permite 
duplicar a seletividade na adsorção de CO2 
sob CH4

[1]. Esse aumento pode ser atribuído 
a um aumento entre as interações 
específicas ZIF-8/IL. Entender essas 
interações pode contribuir à implementação 
de processos mais eficientes de captura de 
gases. Com o intuito de caracterizar essas 
interações e fazer uma atribuição detalhada 
nos espectros, foi realizado um estudo 
espectroscópico sistemático entre ZIF-8 e 
vários ILs.  

Resultados e Discussão 
A Figura 1 apresenta os espectros IR do 
[bmim][PF6], do ZIF-8 e do [bmim][PF6] 
impregnado no ZIF-8, na região de 1200 cm-

1 a 400 cm-1 e também na região de baixa 
frequência, de 400 cm-1 a 100 cm-1.  
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Figura 1. Espectros Infravermelho do 
líquido iônico [bmim][PF6], da mistura ZIF-
8/[bmim][PF6] e do ZIF-8. 

 

A principal diferença observada foi o 

deslocamento das bandas em 554 e 815 cm-

1, para 557 e 832 cm-1, respectivamente. 

Tais bandas podem ser atribuídas aos 

modos de deformação angular (PF6), e 

estiramento assimétrico as(PF6) do ânion 

PF6, respectivamente. Cálculos baseados 

na teoria do funcional da densidade (DFT) 

indicam que quando a interação do PF6 com 

o cátion aumenta, há um aumento na 

frequência do modo as(PF6). Portanto, o 

deslocamento observado quando o 

[bmim][PF6] interage com o ZIF-8 sugere 

que na mistura o ânion PF6 deve estar 

provavelmente interagindo com os centros 

metálicos de Zn do ZIF-8, o que explicaria o 

aumento de frequência. Na região de baixa 

frequência as alterações espectrais são 

bastante sutis e ainda necessitam ser 

melhor analisadas para se obter 

informações, principalmente dos modos que 

envolvem a vibração Zn-N na região de 290 

cm-1.  

Conclusões 
Foi possível observar que na impregnação 
do ZIF-8 com ILs há diferenças 
consideráveis nos espectros, especialmente 
nas bandas referentes aos ânions, como é o 
caso do PF6. Isto indica que deve haver uma 
interação eletrostática do ânion com os 
átomos de Zn. Neste trabalho uma série de 
ILs foi investigada para uma melhor 
compreensão das interações entre o ZIF-8 e 
os diferentes íons formadores de ILs. 
Considerando que tais interações devam 
ser responsáveis pelo aumento da 
seletividade na adsorção de CO2, o presente 
trabalho pretende contribuir para o 
desenvolvimento de metodologias mais 
eficientes de captura de gases. 
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Introdução 
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 α- and 
β- 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 γ- phase consists 
of layers of MoO6 octahedron, while the β- 
phase is built by MoO4 tetrahedron linked to 
layers of MoO6 octahedron and the α- phase 
has a scheelite structure built of MoO4 
tetrahedron. The present study discusses about 
the monoclinic phase of Bi2(MoO4)3 crystal at 
room temperature and the unknown high-
pressure phase discovered by Raman 
spectroscopy.  

Resultados e Discussão 
The room temperature structure of the Bi2 

(MoO4)3 is monoclinic belonging to the P21/c (
5

2hC ) 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 C2h is 51Ag 
+ 50Au + 51Bg + 49 Bu, where Au + 2Bu are 
acoustic modes. The translations of the Bi and 
Mo atoms contributed to 6Ag + 6Au + 6Bg + 6Bu 
and 9Ag + 9Au + 9Bg + 9Bu 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 MoO4 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, discontinuities 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. 

Conclusões 
In this research, we have reported the 
vibrational properties of the Bi2(MoO4)3 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(MoO4)3 at about 2.0 GPa. 
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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 (C15H12NOCl, 
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. 

 

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.  

 
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 (Cβ=Cα-C1-C6) which 
forms an angle between the plane that 
contains the B-ring and the double bond Cα 
= Cβ 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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Introdução 
O estudo de materiais com propriedades 
ópticas não-lineares (NLO) tem atraido 
muita atenção nas ultimas décadas devido 
às suas potenciais aplica-ções na área de 
telecomunicações, armaze-namento óptico 
de dados e processamento óptico de 
informações. Em particular, cristais de sais 
de aminoácidos tem apresentado resultados 
promis-sores como eficientes geradores de 
segundo harmônico e estão sendo 
aplicados em disposi-tivos como 
amplificadores ópticos [1]. Este trabalho tem 
como objetivo apresentar o crescimento, 
caracterização térmica e vibracional do 
cristal malonato de L-fenilalanina (MAF). 

Resultados e Discussão 
O monocristal foi obtido a partir do método 

de evaporação lenta utilizando a L-
fenilalanina e o ácido malônico em uma 
proporção 2:1 M e dissolvidos em água 
deionizada. Com base no refinamento 
Rietveld dos dados de difração de raios-X 
apresentado na Figura 1, a amostra se 
cristalizou em um sistema monoclínico com 
grupo espacial P21 contendo duas unidades 
assimetricas (cada unidade corresponde a 
duas moléculas de fenilalnina e uma de 
ácido malônico) por célula unitária, obtendo 
os seguintes parâmetros de rede, a= 14.081 
Å, b= 5.534 Å, c= 14.651 Å e ângulo β= 
107.39 º. 
 

 
Figura 1. Padrão de difração de raios-X do  
cristal MAF refinado pelo método Rietveld. 
  

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

 

Figura 2. (a) Região espectral de 45 a 400 
cm-1 (b) Região espectral de 400 a 1100 cm-

1 (c) Espectro FTIR.  

Conclusões 
➢ As analises térmicas demonstram 

que o material apresenta três 
estágios de decomposição; 

➢ As caracterizações vibracionais 
constataram uma boa concordância 
com o estudo teórico realizado. 
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Introdução 
A identificação morfológica de drogas 
vegetais é de grande importância no que diz 
respeito ao controle de qualidade, visto que 
envolve todas as etapas de produção de 
drogas vegetais1. Novas tecnologias têm 
sido agregadas para auxiliar na identificação 
e diferenciação de espécies, como é o caso 
do estudo da presença, tipologia e 
composição química de cristais presentes 
em algumas plantas. Através da absorção 
de íons do solo ocorre a formação dos 
cristais, os quais serão acumulados dentro 
da planta. A morfologia que o cristal 
apresenta, sofre influência de caráter 
genético, tornando fatores como o morfotipo 
e até mesmo a ausência, características 
auxiliares na diferenciação e identificação 
de espécies 2. 
Tendo em vista que algumas espécies do 
gênero Baccharis apresentam morfologia 
similar, o presente trabalho tem como 
objetivo auxiliar na diferenciação das 
espécies através da determinação do 
morfotipo cristalino encontrado nas 
espécies estudadas. 
 

Resultados e Discussão 
Por espectroscopia Raman, foi possível 
identificar diferentes cristais de oxalato de 
cálcio nas espécies: Baccharis platypoda 
DC, Baccharis dracunculifolia DC, Baccharis 
macrophylla Dúsen, Baccharis illinita DC., 
Baccharis aliena (Spreng.) Joch.Müll., 
Baccharis helicrysoides DC e Baccharis 
nítida (Ruiz & Pav.).  Os resultados foram 
obtidos por um espectrômetro LabRAM HR 
Evolution da Horiba com excitação em 
785nm. A Figura 1 apresenta os espectros 

da espécie Baccharis helicrysoides DC, 
nesta observamos a presença de dois 
tipos de cristais: (a) Cristais estiloides 
com ponta truncada e (b) Cristais 
bipiramidais simples sendo estes 
identificados como wewelita (CaC2O4.H2O) 
e wedelita (CaC2O4.2H2O). Para cada 
cristal a figura apresenta tambem a foto 

tirada desses cristais pelo microscopio 
acoplado ao espectrometro. A presença 
destes cristais foi confirmada por 
microscopia eletrônica 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 são diferentes 
estados de hidratação do oxalato de cálcio 
e, portanto, identificáveis por 
espectroscopia Raman. 

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

Conclusões 
Neste trabalho demonstramos a ocorrência 
e identificação de vários tipos de cristais em 
espécies do gênero Baccharis por 
espectroscopia Raman.  
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Introdução 
O envelhecimento é um processo biológico 
contínuo, complexo e multifatorial, 
relacionado ao acúmulo progressivo de 
danos corporais ao longo do tempo, que 
leva a alterações nos níveis celular e 
molecular [1]. Como resultado, observa-se 
uma diminuição gradual da homeostase do 
organismo e consequentemente a morte 
celular. Embora as razões dessas 
mudanças sejam inúmeras, muita atenção 
foi dada ao acúmulo de reticulações não 
enzimáticas na família de produtos finais de 
glicação avançada (AGEs) como uma das 
principais causas [2, 3]. A espectroscopia 
Raman tem sido frequentemente 
empregada para análise da pele, usando 
abordagens in vivo e ex vivo [4]. Para esse 
fim, a espectroscopia Raman foi utilizada 
para identificar a presença e as diferenças 
no conteúdo de AGEs, usando espectros de 
referência dos principais AGEs presentes na 
pele humana. 

 

Resultados e Discussão 
Foram considerados dois grupos diferentes 
de voluntários com histórico diário de alta 
exposição solar: amostras coletadas na face 
interna do braço (proteção solar ou baixa 
exposição solar direta ao sol, SP) e 
amostras do dorso do antebraço (exposição 
solar ou alta exposição direta ao sol, SE). 
Neste estudo, os principais produtos de 
AGEs foram carboximetil-lisina (CML), 
glicose (GLU) e pentosidina (PEN) para 
ambos os grupos; enquanto a LMC 
predominou no estrato córneo e na 
epiderme, a GLU e a PEN foram as 
principais idades na derme.  
 

 

 

Figura 1 - Espectro Raman médio e desvio padrão em 
diferentes camadas da pele. SC: Estrato Córneo; EP: 
Epiderme; PD: Derme papilar; RD: Derme Reticular; 
FTCR: Fotoexposto cronológico; FTENV: 
fotoenvelhecido. 
 
A análise estatística multivariada revelou 
uma alta taxa de discriminação na região do 
estrato córneo em torno de 93,8%, enquanto 
nas camadas da epiderme e derme esse 
valor foi de 68,8%, de acordo com o grau de 
discriminação dos grupos SP e SE. Vários 
picos de Raman no grupo SE apresentaram 
intensidades aumentadas em comparação 
com os 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 região espectral entre 40 
cm-1 e 600 cm-1. 

Conclusões 
Este resultado foi uma indicação clara de 
que a exposição solar a longo prazo pode 
promover um aumento na concentração de 
AGEs na pele. Em suma, esta investigação 
mostrou que a SRC é capaz de avaliar 
AGEs in vivo e não invasivamente na pele 
humana, além de proporcionar uma melhor 
compreensão dos efeitos e alterações 
resultantes do envelhecimento cronológico 
da pele causado pela glicação em condições 
de alta exposição aos raios UV. irradiação. 
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Introdução 
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 Discussão 
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 properties,. The experimental 

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. 
 

Conclusões 
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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Introdução 
As propriedades dos materiais à base de 
carbono dependem da matéria-prima 
utilizada, ou seja, estrutura, área superficial, 
porosidade e constituição química. 
Atualmente, os materiais carbonáceos 
dopados com nitrogênio (CNs) têm atraído 
particular interesse devido ao seu melhor 
desempenho em aplicações tecnológicas [1-
4]. Os métodos utilizados na preparação de 
tais materiais dependem normalmente de 
processos complexos que contém várias 
etapascomo, por exemplo, uso de elevadas 
temperaturas para a introdução de 
nitrogênio na estrutura [4-6]. A metodologia 
de carbonização hidrotérmica da biomassa 
(quitosana) foi aplicada nesse Trabalho para 
a produção de materiais carbonáceos 
contendo nitrogênio. Além disso, foi 
avaliado a influência dos parâmetros tempo 
(6-120 horas) e temperatura (160/180 oC) 
nas características físico-químicas do 
carvão hidrotérmico. As análises estruturais, 
texturais, composicionais e morfológicas 
foram realizadas pelas técnicas de 
caracterização: XRD, FTIR, Raman, CHN, 
TGA, SEM e BET. 

Resultados e Discussão 
Na figura 1a são apresentados os espectros 
Raman dos carvões hidrotérmicos obtidos 
com os parâmetros reacionais de 120 h à 
160/180 oC. A banda Raman D do espectro 
Raman encontram-se localizadas entre 
1382 e 1385 cm-1, enquanto a banda G é 
centrada em 1582 cm-1. Os espectros de 
FTIR dos carvões hidrotérmicos obtidos a 
160 e 180 oC com diferentes tempos de 
carbonização são apresentados nas figuras 
2b e 2c, respectivamente. Estes espectros 
foram usados para identificar os grupos 
funcionais presentes e para verificar as 
alterações que ocorrem em função do tempo 
e da temperatura de reação. As bandas 
referentes às vibrações (estiramentos e 

deformações) de C-H, O-H e C-OH 
diminuem com a elevação do tempo ou da 
temperatura de reação, indicando que o 
processo de carbonização hidrotérmica é 
dominado pelo mecanismo de desidratação, 
como mostrado no diagrama de Van 
Krevelen (figura 1d). Os difratogramas da 
figura 1e sugerem um material carbonáceo 
de baixa cristalinidade corroborando com os 
resultados de espectroscopia Raman para 
diferentes tempos de reação. 

 

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

Conclusões 
Esse trabalho mostrou a possibilidade do 
uso da quitosana como precursor de 
materiais carbonáceos dopados com 
nitrogênio. O material apresentou vários 
grupos funcionais: aminas, amidas, ácidas 
carboxílicas e hidroxilas. O carvão 
hidrotérmico mostrou um carácter 
mesoporoso. A natureza Físico-Química do 
carvão hidrotérmico possibilitará uma 
variedade de aplicações. 
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1765. 
2M.G. Plaza, et al., Fuel. 86 (2007) 2204. 
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4Zhang, W., et al., Angew.Chem.2018,130,9912. 
5Q.Wang, et al., J. Mater. Chem. A, 2018, 6, 19653. 
6M. Inagaki, et al., Carbon 132 (2018) 104  
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Introdução 
As quinonas são compostos orgânicos 

aromáticos de grande interesse tóxico e 
farmacológico1,2 devido a sua importância 
em processos bioquímicos vitais3,4, e cuja 
estrutura apresenta dois agrupamentos do 
tipo carbonila em um anel aromático. 

Os estudos destes compostos utilizando-
se de Espalhamento Raman11,12,15 indica 
que estes compostos possuem 
propriedades ópticas, vibracionais e 
estruturais bastante característicos, 
indicando novos campos de estudo no 
tocante à formação, interação e 
consequências da presença destes em 
reações químicas e sistemas moleculares16 
e biológicos. 

 

Resultados e Discussão 
Foram medidas cerca de 100 amostras de 
quinonas, das quais aproximadamente 40 
apresentaram um espectro Raman bem 
definido, uma vez que, devido à presença de 
anéis aromáticos na estrutura das amostras, 
a ocorrência de luminescência no 
espalhamento Raman seria alta. A estrutura 
química destas amostras foi estudada 
através de análise DFT (Density Functional 
Theory), de onde se obteve a simulação dos 
modos vibracionais das mesmas, bem como 
de seus espectros Raman teóricos. Estes 
foram comparados com os resultados 
experimentais como indicado na Figura 1. 

 

 

Figura 1. Comparação entre os espectros 
Raman experimental (em preto) e teórico 
(em vermelho) da molécula Naftoquinona. 
 

Conclusões 
Até o presente momento, buscou-se 
analisar os modos vibracionais simulados 
das amostras, relacionando-os com as 
respectivas regiões dos espectros relativos 
a estes, de forma a se estudar padrões entre 
os espectros Raman das amostras com 
estruturas semelhantes buscando uma 
correlação entre a estrutura e o espectro 
calculado/medido. 
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Analysis of the Temperature Variation in Photoluminescence and Raman in 
Chitosan Carbon Dots After Synthesis. 
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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 
dependent1. 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. 

Results and Discussion 
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 study2. When 
the material is reheated, only its intensity varies.  
 
Figure 1: PL varying the temperature.

 
In figure 2, the G band remains unchanged, and the 
peak around 1576 cm-1 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-1) has disorder characteristics 
related to the presence of sp3 defects gradually 
increasing with the temperature. The relative 

intensity ratio of D band and G band (ID / IG) 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 D3,4, 5. 
 
Figure 2: Spectrum Raman varying the 
temperature. 

 
 

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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Introdução 
As riparinas são alcamidas naturais isoladas a 

partir da Aniba riparia, as quais foram 
posteriormente sintetizadas e avaliadas em 
estudos pré-clínicos de modelos comportamentais 
animais, onde apresentaram potenciais efeitos 
terapêuticos como efeitos antidepressivos, 
ansiolíticos e anti-inflamatórios1,2,3,4. A substituição 
dos hidrogênios por grupos hidroxila no primeiro 
anel aromático é utilizada como ferramenta para 
distinção das riparinas II e III. Dada a escassez de 
publicações sobre as propriedades físico-químicas 
destas moléculas, torna-se evidente a relevância 
de estudos mais detalhados sobre estas 
propriedades. Portanto, dentre outras técnicas, 
este trabalho empregou a espectroscopia Raman 
para a caracterização físico-química das riparinas I, 
II e III.  

Resultados e Discussão 
Uma vez que as riparinas I e III possuem seus 

espectros Raman e no infravermelho reportados na 
literatura, a técnica Raman foi utilizada 
exclusivamente para avaliar as diferenças 
polimórficas destas substâncias5.  

 
Figura 1 - Espectros no infravermelho (a) e Raman (b) 

da riparina II. 

Os espectros no infravermelho e Raman da 
riparina II forneceram informações sobre banda de 
vibração do grupo C=O em amidas secundárias em 
~1644 cm-1 (Figura 2). Além de ter sido possível 
visualizar a banda de vibração para o grupo NH em 
amidas secundárias em ~1511 cm-1. A riparina II, 
assim como a III, apresentou uma frequência em 
~3379 cm-1 referente à região OH devido à ligação 
de hidrogênio com o grupo C=O. Para o polimorfo 

I, reportado na literatura, polimorfo I, obtido a 

partir do aquecimento do polimorfo I e para o 

polimorfo I, as análises espectroscópicas 
revelaram sutis diferenças, onde as principais se 

encontram nas bandas de vibração referentes as 
cadeias alifáticas (~293 e ~1025 cm-1) e aos modos 
de vibração CH (~2932 cm-1).  

 
Figura 3 - Espectros Raman da riparina I (a)  (b) e 

I (c). 

Os espectros Raman da riparina III e III 
apresentam diferenças que, apesar de mínimas, 
acontecem principalmente nas bandas de vibração 
~619 e ~815 cm-1, referente as cadeias alifáticas 
(Figura 4).  

 
Figura 4 - Espectros Raman da riparina III (a) 

e III (b). 

Conclusões 
Os polimorfos I, I e I submetidos a análise por 

espectroscopia vibracional Raman apresentaram 
diferenças sutis, principalmente referentes às 
cadeias alifáticas e aos grupos de estiramento CH. 

Enquanto que para os polimorfos III e III as 
diferenças foram observadas somente nas cadeias 
alifáticas. Isto pode ocorrer devido às semelhanças 
estruturais entre os polimorfos estudados. 
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Extração de Pectina a partir da casca de Passiflora Edulis F. Flavicarpa e 
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Introdução 

A Pectina trata-se de uma família de oligo e 

polissacarídeos encontrada na parede celular de 

vegetais sendo rotineiramente utilizada como 

agente gelatinizante e espessante na indústria 

alimentícia além de possuir ação hipoglicemiante. 

As moléculas são fundamentalmente constituídas 

por monômeros de ácido galacturônico unidos por 

ligações α (1→4) com conteúdo variável de grupos 

carboxila metil esterificados. Este trabalho 

apresenta um método de extração químico1 para a 

obtenção de pectina a partir da casca do maracujá 

amarelo (passiflora edulis f. flavicarpa). As 

amostras sob condições 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) extraída da casca de Passiflora Edulis F. 

Flavicarpa em temperatura ambiente com a linha 

de laser de 633nm e 3mW. Na região espectral 

entre 2700 e 3700 cm-1, mostra os modos de 

vibração mais intensos, 3305cm-1 e 3381cm-1, que 

são identificados como modos de alongamento das 

ligações da hidroxila (O–H)2. 

Perspectivas 

A partir do resultado preliminar, pretende-se 

analisar detalhadamente os espectros Raman de 

diferentes amostras de pectinas sob condições 

distintas de pH em extração química do composto 

a partir da casca de Passiflora Edulis F. Flavicarpa. 

Figura 1. Espectro Raman da Pectina extraída da casca de 

Passiflora Edulis F. Flavicarpa em temperatura ambiente. 

 
 
 
 
 

Agradecimentos 
 

- Dra. Graziela Teles (PPGF/UFPA) 
- Prof. Dr. Sanclayton Moreira (PPGF/UFPA) 

 
 
 

____________________ 
1 

LIMA I, MOREIRA A, SOUZA G. Extração de pectina dos 

resíduos da casca de maracujá amarelo e laranja. Congresso 
Nacional de Meio Ambiente, 2015. 
2
 BICHARA L, ALVAREZ P, BIMBI M, et al. Structural and 

spectroscopic study of a pectin isolated from citrus peel by using 
FTIR and FT-Raman spectra and DFT calculations. Infrared 
Physics & Technology 76 (2016) 315–32

Pôster 014 

mailto:Biancasilvaolivei@gmail.com,
mailto:wpaschoaljr@ufpa.br


 

VI EnBraER - Encontro Brasileiro de Espectroscopia Raman 
01 a 04/12/19, Belém – PA 

 

45 
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Introdução 
Nanofibras PANI são de grande interesse por 
combinarem as propriedades dos condutores 
orgânicos nanoestruturados com materiais de 
grande área superficial1. A PANI possui um menor 
potencial de redução que íons metálicos como Ag+ 
e Au3+. Dessa forma, essas nanofibras têm sido 
utilizadas como agente redutor de nanopartículas 
metálicas e bimetálicas formando os chamados 
nanocompósitos2. A morfologia e o tamanho das 
nanoestuturas metálicas variam de acordo com o 
dopante utilizado. 
 

Resultados e Discussão 
Um filme de nanofibras PANI dopado com HCl foi 
preparado e posteriormente imerso nas soluções 
de AgNO3 e AgNO3 / HAuCl4 para a formação das 
nanopartículas metálicas e bimetálicas, 
respectivamente. Observa-se pelas imagens de 
Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) (Figura 
1a) a formação de microestruturas (1 µm) e 
nanoestruturas (76 nm) sobre o filme polimérico. 
Após a imersão desse filme com Ag depositada na 
solução de Au, observa-se (Figura 1b) 
microestruturas (700 nm) e nanopartículas 
aglomeradas (85 nm). O espectro Raman (Figura 
1c) do filme dopado com HCl apresentou as bandas 
característica da forma condutora da PANI em 1335 

e 1257 cm-1, atribuídas respectivamente à νC-N.+ e 

νC-N (anel benzênico). Quando imersos na 

solução de Ag observa-se (Figura 1d) a oxidação 
dos filmes, caracterizado pelos deslocamentos da 

banda 1496 para 1470 cm-1 (νC=N), 1257 para 

1221 cm-1 e pelo desaparecimento da banda 1335 
cm-1. O espectro do filme bimetálico (Figura 1e) 
apresentou novas bandas em 1649, 1410 e 572 cm-

1 que demonstram a formação de grupos cíclicos 
como fenazina, fenoxazina e safranina. Os picos 
característicos da Difração de Raios-X (DRX) em 
38,1 °, 44,3 °, 64,5° e 77,2 ° (Figura 2a) foram 
atribuídos aos planos de reflexão (111), (200), 
(220) e (311) para Ag cúbica. Já os picos em 27,8°, 
32,2° e 46,2° foram atribuídos aos planos (111), 
(200) e (220) da fase cúbica do AgCl. Os picos de 
difração da Ag e Au se sobrepõe (Figura 2b), pois 
esses metais têm constate de rede similares.  

 

 
 

 

 
Figura 1. Imagens MEV do filme imerso em (a) 
AgNO3 e (b) AgNO3 e HAuCl4. Espectro Raman do 
(c) filme dopado com HCl, (d) imerso em solução 
de AgNO3 e (e) imerso, posteriormente, em HAuCl4.  
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Figura 2. DRX do (a) filme imerso na solução de 
AgNO3 e (b) posteriormente imerso em HAuCl4.  
 

Conclusões 
Micro e nanoestruturas de Ag e Au são formadas 
na superfície dos filmes de nanofibras PANI quando 
imersos em sais metálicos. Essa reação, também, 
modifica a estrutura polimérica. Além de prata 
metálica, observa-se também a formação de 
cristais de AgCl, os quais permanecem quando o 
filme com Ag é imerso em sal de Au. 
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Introdução 
Bebidas alcoólicas falsificadas, geralmente 

são preparadas através da adição de água, álcool 
para fins alimentícios ou não, aromas e corantes. A 
adulteração de bebidas destiladas, seja com água, 
ou em casos mais extremos, com etanol ou 
metanol, se torna um problema relevante, vez que 
não só compromete a qualidade do produto, mas 
podem constituir um problema de saúde pública.1O 
presente trabalho teve por objetivo realizar um 
estudo piloto sobre a aplicação de espectroscopia 
Raman, juntamente com técnicas quimiométricas 
de análise de dados, visando identificar e 
quantificar a fraude por adição de cachaça (CC) em 
amostra de tequila (TQ). 

Resultados e Discussão 
As amostras de tequila e cachaça foram 

compradas no mercado local. Para simular a fraude 
de TQ com CC foram preparadas 12 misturas para 
o conjunto de calibração com adições de CC 
variando de 0 a 50 %. Como este foi um estudo 
exploratório, não foi preparado um conjunto de 
validação. Os espectros Raman foram obtidos por 
um espectrômetro com transformada de Fourier e 
radiação de excitação no comprimento de onda de 
1064 nm (figura 1).  
 
Fig.1: Espectros Raman das amostras analisadas. 
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Para as análises de dados utilizou-se o 

software R; através da análise de componentes 
principais (PCA) não foi possível observar um 
padrão capaz de agrupar as amostras adulteradas 
e não adulteradas. Um modelo de previsão do teor 
de cachaça adicionado em amostras de tequila foi 
ajustado por regressão pelo método dos quadrados 
mínimos parciais (PLS) com  duas variáveis 
latentes (LV)  e coeficiente de correlação  
R2 = 0,942, o que indica boa correlação dos dados.2 
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 não ter 
ocorrido de forma satisfatória. O gráfico das 
variáveis importantes na projeção (VIP scores) 
apontou como VIP a região do espectro 
correspondente à molécula de etanol.  

Realizou-se uma análise semi quantitativa 
do perfil dos compostos voláteis presentes nas 
amostras de TQ e CC por cromatografia a gás com 
detecção por ionização em chama e foram 
encontrados acetaldeído, acetato de etila etanol, 
propanol e alguns outros picos não identificados em 
ambas as amostras, e ainda, metanol na mostra de 
TQ. Embora tenham sido encontrados, como 
esperado, outros constituintes resultantes da 
fermentação da matéria prima para as amostras 
analisadas, ambas as bebidas apresentam-se 
majoritariamente como uma solução de 30 à 45% 
de etanol em água, estando os demais constituintes 
em baixa concentração.    

Conclusões 
Novos testes que incluem a pré 

concentração da amostra, com eliminação da fase 
aquosa, estão em fase de execução, a fim de  
obter-se um extrato que gere um espectro Raman 
que melhor reflita a constituição 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 
Cs4PbBr6 presents controversial photoluminescent 
properties where many groups synthesized 
luminescent and non-luminescent powder, crystals 
and monocrystalline samples1,2. 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 Cs4PbBr6 single crystals (SCs) carried 
out in Raman spectrometers. 

  

Results and Discussion 
The PL emission of Cs4PbBr6 SCs were 

investigated through mapping analyses. These 
results revealed that different crystals present small 
shifts in PL positions (figure 1). 
 

 

Figure 1. PL emission of different Cs4PbBr6 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.  

 
Figure 2. Pressure-dependent Raman spectra of Cs4PbBr6 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.  

 
Figure 3. Pressure-dependent PL emission of Cs4PbBr6 SCs. 

Conclusions 
The Raman Mapping analysis revealed subtle shifts 
in the PL position for different single crystals of 
Cs4PbBr6. 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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Introdução 
O óxido de metal de transição, trióxido de 
molibdênio (MoO3), em diferentes morfologias e 
fases tem atraído a atenção de vários grupos de 
pesquisa devido às suas propriedades físicas e 
químicas, com aplicações práticas em sensores de 
gás, fotocatalisadores, fotocromáticos e guias de 
onda.O trióxido de molibdênio é obtido por 
diferentes rotas de síntese com várias estruturas 
cristalinas, sendo a fase ortorrômbica o polimorfo 
termodinamicamente estável (α-MoO3) [1-4]. 
Neste trabalho cristais de α-MoO3 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 físico-químicas. As 
amostras de α-MoO3:xCo2+ (x= 0, 1, 3, 5 e 7%) 
foram preparados por reação de estado sólido e 
caracterizadas por espectroscopia Raman, difração 
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 Discussão 
A Figura 1 mostra os espectros Raman do α-
MoO3:xCo2+ (x= 0 e 7%), para o intervalo de 
temperatura de 298 a 813 K.  

 
Figura 5: em a) espectros Raman do α-MoO3 e Espectros 
Raman do α-MoO3:7Co2+ 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 o 
aparecimento de um ombro no pico localizado em 
995 cm-1, o que não acontece com a amostra 
dopada com Co2+ (Fig. 2 b)), onde as modificações 
observadas com o aumento da temperatura nos 
espectros é um alargamento dos picos e um 
pequeno deslocamento para a direita. A transição 
de fase do α-MoO3 puro está relacionada com a 
saída de água estrutural do material. 

Conclusões 
Quando submetidos a variações de temperatura, 

no intervalo de 298 a 813 K, observou-se uma 
transição de fase nos cristais de α-MoO3 puros e 
dopados com 1%, enquanto as amostras dopadas 
com 3, 5 e 7% não apresentam transição de fase, 
mostrando assim, um aumento da estabilidade 
térmica destes materiais para estas concentrações. 
Uma possível justificativa para o aumento da 
estabilidade é que as vacâncias das estruturas 
cristalinas foram preenchidas por completo nas 
amostras com dopagens acima de 3%. 
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Introdução 
O fármaco objeto de estudo deste trabalho, neste 
caso a azitromicina (AZM), apresenta polimorfismo, 
que é a capacidade de uma substância cristalizar-
se em duas ou mais fases estruturais. O 
polimorfismo em cristais promove propriedades 
físico-químicas distintas, tais como ponto de fusão, 
estabilidade, transições eletrônicas, entre outras. 
Além disso, as diferentes possibilidades de 
empacotamento deste fármaco lhes conferem 
diferentes características estruturais e, por 
consequência, suas propriedades microbiológicas 
podem ser distintas. 
 A AZM pode ser encontrada nas fases dihidratada, 
monohidratada, anidra, solvatos e amorfo.Neste 
trabaho, nós obtemos a fase monoclínica da AZM 
dihidratada (DH) e a estudamos sob condições 
ambiente e baixas temperaturas usando difração 
de raios X (DRX) e espectroscopia Raman, 
respectivamente. 

Resultados e Discussão 
O DRX experimental do cristal AZM-DH 
(EtOH+H2O), confirmou a fase estrutural do 
material em estudo, classificando como um sistema 
monoclínico (P21), com 4 moléculas por célula 
unitária (Z=4).  

 

 
Fig. 1. Padrão de difração do cristal de AZM-DH 
(EtOH+H2O) refinado usando método Riteved e a 
célula unitária na fase monoclínica.  
 
 

 

 
Fig. 2. Espectros Raman em função da 
temperatura na região espectral entre 150 e 1200 
cm-1.  

 
Fig. 3. Espectros Raman em função da 
temperatura na região espectral entre 1200 e 3100 
cm-1.  
Os modos internos de 150 e 3100 cm-1 não 
apresentou alterações indicando a estabilidade do 
fármaco em baixas temperaturas.  

Conclusões 
Os cristais foram obtidos com sucesso pelo método 
de evaporação lenta do solvente, os resultados de 
DRX mostrou que a fase estrutural é monoclínica 
(P21). Espectros Raman em baixas temperaturas 
mostrou que os modos internos de 150 a 3100 cm-

1 não apresentam mudanças, indicando que a fase 
monoclínica dihidratada é estável de 300 a 8 K.  
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Introdução 
O cristal de L-tirosina hidrobromídrica (LTHBr) 
possui sistema monoclinico (P21) e parâmetros de 
rede  a = 11,256Å,  
b = 9,024Å e c = 5,216Å. O objetivo deste trabalho 
é verificar a estabilidade de LTHBr sob altas 
pressões usando a espectroscopia Raman em 
baixo número de onda. 

Resultados e Discussão 
A Figura 1 apresenta os espectros Raman da LTHB 
a altas pressões (0 a 8,1 GPa) , difratograma e 
gráfico nuemro de onda versus pressão na região 
dos modos externos. 

  
Figura 1. a, b) Espectros Raman em altas pressões 
na região dos modos externos; c) Difratograma com 
refinamento pelo Metodo Ritveld da LTHBr d) 
Gráfico numero de onda versus pressão da LTHBr 
na região dos modos externos 

 

Algumas modificações espectrais merecem 
destaque: 
1.  O modo em 125 cm-1 (indicado pela seta preta) 

se mantém presente até a pressão final de 8.2 GPa 

, diferente do modo correspondente na LTHCl 

quem vai diminuindo bastante a intensidade com o 

incremento da pressão. 

 2. Em 2.7 GPa , surge um modo em 

aproximadamente 168 cm-1  em torna-se bastante 

intenso até a pressão final. 

3. O modo em 156 cm-1 (indicado pelas setas 

vermelhas) sofre splitting surgindo outro modo em 

181 cm-1  em 0.7 GPa , e já em 1GPa esse modo 

que inicialmente estava em 156 cm-1 sofre uma 

inversão 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-1 como 

ombro no que apareceu inicialmente em 181 cm-1 e 

os dois tem uma inversão de intensidade na 

pressão final. 

Conclusões 
As mudanças estruturais observadas indicam que 
o monocristal de LTHBr pode ter sofrido uma 
possível transição de fase conformacional uma 
possível transição de fase na faixa entre 2,7 e 8,1 
GPa. 
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I

Introdução 
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 Discussão 

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 I [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.) × cm-1] was 12.99 and for the young 
women as 13.13 [Rint(a.u.)×cm-1]. The band area for 
the stretching (C-H) band was 2.48 [Rint(a.u.)×cm-1] 
and for the elderly was of 2.26 [Rint(a.u.)×cm-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 

 

 
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 
pants1. In this work, we report the preparation and 
structural elucidation of three isomers of flavanones 
of chemical formula C16H16O3, 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 
C20H16O3. 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-1. 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-1. 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-1 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-1 of three isomers 
of flavanones of chemical formula C16H16O3. 
 
 
 

Conclusions 
 

Synthesis information of three isomers of 
flavanones of chemical formula C16H16O3 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 MoS2 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 MoS2 
can be extended to few layers and bulk MoS2 and 
to other classes of transition metal dichalcogenides. 

Results and Discussion 
Figure 1a shows the Raman spectra of 

monolayer MoS2 at different temperatures and 
excited by a laser energy of 2.03 eV, in the spectral 
range between 350 and 485 cm−1. The first-order 
modes A1′ and E′ are indicated by arrows in the 
figure. The other bands observed in the range of 
420–480 cm−1 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 MoS2 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−1, 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−1 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.  

  

 
Fig.1: (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 
energy1. 
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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 São 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.  
 

 
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. 

Color SEM-EDS XRF 

Azul escuro Na, K, Ca, Si, Al, 
O, S, Fe 

K, Ca, Si, Al, Ba, S, 
Fe, Cr, Pb 

Verde Mg, Ca, Ba, Si, Al, 
O, 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 
20th century. Furthermore, there are several 
matching technical elements when the watercolor is 
compared with the artist notebook, made available 
by the Zentrum Paul Klee1. 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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Introdução 
 
Os herbicidas são agrotóxicos comumente 

utilizados pelo agronegócio no combate a pragas e 
ervas daninhas em pastagens. Independente da 
sua aplicação eles podem acarretar vários 
impactos ambientais, pois afetam a fertilidade do 
solo e tornam a água ácida, também podem se ligar 
a materiais em suspensão na água e serem 
absorvidos pelos organismos vivos1. Para a 
avaliação da presença desses herbicidas no meio 
ambiente faz-se necessário conhecer as 
características físicas e químicas destes e, para 
isso é importante técnicas precisas para obter tais 
informações. Nesse sentido a técnica de 
Espectroscopia Raman Intensificado por Superfície 
se apresenta como uma ferramenta poderosa para 
a análise desses agrotóxicos em solução aquosa.  

   Para realização das medidas SERS utilizamos 
como substrato coloide de prata como superfície de 
intensificação. Este foi preparado pela redução do 
nitrato de prata 𝐴3𝑁𝑂3 com citrato de 

sódio 𝑁𝑎3𝐶6𝐻5𝑂7, como descrito no trabalho de 
Lee-Meisel2. As medidas para obtenção do 
espectro SERS, utilizando coloide de prata como 
substrato, foram realizadas na configuração micro 
Raman, laser no comprimento de onda de 532nm, 
usando como suporte porta amostra de aço de 
volume total de 50𝜇𝐿. 

 

Resultados e Discussão 
    
        Para a devida análise do Picloram e do 
Glifosato através da técnica SERS, primeiramente 
analisamos o espectro Raman convencional 
desses herbicidas em solução aquosa. O espectro 
Raman convencional do Picloram em diferentes 
concentrações pode ser observado na Figura 1-A. 
Acima de 100ppm é observada uma forte 
fluorescência e para os espectros apresentados 
pode-se observar algumas bandas pouco 
definidas, além dos modos associados a stretch 
simétrico e assimétrico da água. Diferentemente, o 
glifosato apresentou vários picos bem definidos, 
conforma a Figura 1-B, e que estão de acordo com 
o observado na literatura.  

       Quanto aos espectros SERS ainda estamos na 
tentativa de encontrar a melhor configuração, 
relação entre concentração da amostra e coloide de 
prata. Entretanto dados preliminares para o 
Picloram mostram que o herbicida na concentração 
de 100ppm começa a apresentar picos bem 
definidos na região entre 800 à 2000 cm-1. Para o 
Glifosato ainda não realizamos medidas SERS, 
entretando como facilmente foi observado o 
espectro Raman convencional avaliaremos até que 
concentração podemos observar tal herbicida por 
meio do SERS. 

 

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

Conclusões 
 
O Picloram diferentemente do Glifosato apresenta 
forte fluorescência quando analisado utilizando a 
técnica Raman normal, o que impossibilita a sua 
caracterização por meio desta técnica. Entretanto a 
análise por SERS se mostrou eficiente, uma vez 
que é possível observar a presença de picos na 
região entre 800 à 2000 cm-1. 
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Introdução 
A síntese do Polímero Molecular Imprinted (MIP) é 
caracterizada por um processo que envolve a 
estrutura química do Monômero Funcional (MF) do 
analito ou Molécula Modelo e do meio no qual a 
reação e/ou interação se desenvolve. A 
espectroscopia Raman vem colaborar com a 
caracterização dos materiais utilizados na reação e 
a identificação dos modos vibracionais e rotacional 
(Sala, 1996). Desta forma, a obtenção de um 
material seletivo para uso na extração/pré-
concentração como etapa prévia à detecção do 
glifosato (Figura 1) usando um método de análise 
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 Discussão 
 

 
Figura 1. Estrutura química do glifosato. a) forma 
estrutural bidimensional; b) forma estrutural 
tridimensional. 
 

 
Figura 2. Espectro Raman para o Glifosato. 

 
Foram analisados os espectros do Glifosato (Figura 
2) e da acrilamida (Figura 3). O polímero MIP 
apresenta similaridade das bandas (Figura 4), bem 
como do polímero não impresso (NIP). 

 
Figura 3. Espectro Raman para a Acrilamida. 

 

 
Figura 4. Espectro Raman dos polímeros. 

 

Conclusões 
O uso da espectroscopia Raman para estudar a 
formação de polímeros molecularmente impressos 
lança luz a importantes identificações de grupos 
funcionais na formação de cavidades seletivas para 
detecção de substâncias muitas vezes nocivas a 
saúde como o glifosato. Desta forma, neste 
trabalho foram identificados os principais grupos 
funcionais do glifosato que pertence à classe de 
herbicidas mais utilizada em lavouras no mundo. 
Resultados estes que vêm de encontro com 
cálculos da Teoria do Funcional de Densidade. 
(DFT). 

Agradecimentos 
Universidade Federal de Mato Grosso (UFMT); 
Universidade Estadual Paulista (UNESP). 
____________________ 
1 Sassolas, Audrey and Blum, Immobilization strategies to develop 

enzymatic biosensor. In: Biotechnology advances, 2012, pp. 489-511. 
Sala, O, Fundamentos da espectroscopia raman no infravermelho. In: 
Universidade Estadual Paulista, 1996.

  

Pôster 031 



 

VI EnBraER - Encontro Brasileiro de Espectroscopia Raman 
01 a 04/12/19, Belém – PA 

 

57 
 

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

0,65

0,70

0,75

0,80

0,85

0,90

0,95

1,00

T
ra

n
s
m

itt
a
n
c
e
(x

1
0
0
%

)

Wavenumbers(cm
-1
)

200 400 600 800 1000 1200

0

5000

10000

In
te

n
s
ity

 (
a
rb

itr
a
ry

 u
n
its

)

Wavenumbers(cm
-1
)

1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400

0

5000

10000

In
te

n
s
ity

 (
a
rb

itr
a
ry

 u
n
its

)

Wavenumbers(cm
-1
)

2600 2800 3000 3200 3400 3600 3800 4000

0

5000

10000

In
te

n
s
ity

 (
a
rb

itr
a
ry

 u
n
its

)

Wavenumbers(cm
-1
)

10 15 20 25 30 35 40 45 50

0

200

400

In
te

n
s
it
y
 (

A
rb

. 
U

n
it
.)

. (Theta Degree (2))

 (NH
4
)

2
Co(Cr

1-x
S

x
O

4
)

2
6H

2
O

.Crystal Growth, x-ray diffraction and Raman Spectroscopy of Crystals 
(𝐍𝐇𝟒)𝟐𝑪𝒐 (𝐂𝐫𝐱𝐒𝟏−𝐱𝐎𝟒)𝟐. 𝟔𝐇𝟐𝐎 Tutton salts 

Edinei C. Paiva 1, *, Fernanda de P. Oliveira1,Tiago S. Pacheco 2, Ramon R. Leite1, 

Rafael L. de Souza4, , Santunu Ghosh3, Zélia M. C. Ludwig2 Maximiliano D. Martins1. 
1 Nuclear Technology Development Center- CDTN, Belo Horizonte, 31270-901, MG, Brazil  
2 Department of Physics, Federal University of Juiz de Fora - UFJF, Juiz de Fora, 36036-330, MG, Brazil 
3 Department of Physics, Federal University of Minas Gerais - UFMG, 31270-901, MG, Brazil 
4 Universidade federal dos Vales do Jequitinhonha e Mucuri, Janaúba - UFVJM, 39440-000, MG, Brazil 

edinei.paiva@cdtn.br 
Palavras Chave: Tutton’s salt, Raman Spectroscopy, X-ray diffraction. 

 

Introduction 
In recent years, several works have been reporting 
that Tutton salts have potential for technologic 
applications1. These crystals are formed by a group 
of isomorphic compounds, having the chemical 
formula A2B(XO4)2.6H2O, 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)1-

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. 

Results and Discussion 
In this work, pure crystals (NH4)2 Co(SO4)2 6H2O 
and (NH4)2 Cr(SO4)2 6H2O and mixed crystals 
(NH4)2 Co(Cr1-x Sx O4)2 6H2O of the Tutton salts 
family, were synthesized by the solution method1 
with slow evaporation of the solvent at temperature 
of 45 °C. 

   
 

 
(a)            (b)                (c)              (d)             (e) 

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

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 7 – Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR) and 
Raman Spectra. 
Table 1 – Peak list x-ray diffraction 

2 
 

Crystal 

12,18  (NH4)2Co(SO4)26H2O-(NH4)2Cr(SO4)26H2O 
14,73 

 
NH4)2Co(SO4)26H2O-(NH4)2Cr(SO4)26H2O 

16,35 
 

NH4)2Co(SO4)26H2O-(NH4)2Cr(SO4)26H2O 

17,19 
 

NH4)2Co(SO4)26H2O-(NH4)2Cr(SO4)26H2O 
20,73 

 
NH4)2Co(SO4)26H2O-(NH4)2Cr(SO4)26H2O 

23,40  NH4)2Co(SO4)26H2O-(NH4)2Cr(SO4)26H2O 
31,89  NH4)2Co(SO4)26H2O-(NH4)2Cr(SO4)26H2O 
36,60  NH4)2Co(SO4)26H2O-(NH4)2Cr(SO4)26H2O 

 

 

 

 
Figure 8 – X-ray Diffraction powder 

Figure 9 – Non-polarized Raman spectroscopy, highlighting the 
vibrational mode regions of the molecules SO4 and CrO4. 

Conclusions 
By Raman spectroscopy analysis, normal vibration 
modes of SO4 and CrO4 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(Cr1-x Sx O4)2 6H2O. 
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Caracterização, por espectroscopia Raman a altas pressões, de Tungstato de 
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Palavras Chave: Espectroscopia Raman, Altas pressões, Transformação estrutural. 

 

Introdução 
O sistema Al2-xGax(WO4)3 pertence a família de 
materiais A2(MO4)3, onde (A = um metal de 
transição trivalente ou lantanídeo de Ho ao Lu, M = 
W6+ ou Mo6+). Esta é uma estrutura aberta, 
consistindo de octaedros AO6 e tetraedros MO4, 
em que cada octaedro compartilha todos os seus 
vértices com tetraedros e assim sucessivamente. 
Esta família de materiais apresenta várias 
propriedades de interesse incluindo expansão 
térmica negativa, condução iônica, e resistência ao 
choque térmico1. 

 

Resultados e Discussão 
Neste trabalho estudamos a substituição parcial de 
Al por Ga, nas quantidades de x = 0, 0.2, 0.4, 0.5, 
e 0.6, na estrutura do sistema Al2-xGax(WO4)3. 
Também realizamos medidas de microscopia 
eletrônica de varredura para estudar a morfologia 
das diferentes amostras, assim como experimentos 
de altas pressões (P<12GPa) para x=0.2. 
Observamos várias alterações nos espectros de 
fônons atribuídas a transições de fase. Na Figura 1 
mostramos os espectros Raman para diferentes 
pontos da amostra, referentes à concentração 
x=0.2, em condições ambiente. Tais espectros são 
característicos da fase monoclínica deste sistema. 
Além disso, observa-se bandas referentes aos 
contaminantes WO3 e Al2O3. 
 

Conclusões 
Sendo a fase monoclínica observada, uma fase de 
alta pressão no diagrama de fases, acreditamos 

que a presença de dopante introduz na estrutura 
um efeito semelhante ao efeito do aumento de 
pressão, criando condições para a formação de 
uma fase monoclínica metaestável, diferente da 
fase monoclínica reportada na literatura. Estudos 
de altas pressões revelam que esta fase 
monoclínica se transforma, em 0.3 GPa, em uma 
outra fase monoclínica que desta vez apresenta a 
mesma assinatura espectral da fase reportada na 
literatura. Outras transformações estruturais foram 
observadas para maiores valores de pressão. 

 
Figura 1: Espectros da amostra x=0.2 normalizados 
pela banda localizada em 1060 cm-1. 
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Introdução 
Apesar do uso bastante difundido na pesquisa, a 

espectroscopia Raman atual está longe de ser uma 
técnica restrita à academia. Espectrofotômetros 
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 
revisão das aplicações atuais da espectroscopia 
Raman na indústria, mais especificamente no 
controle on-line de processos químicos e 
biotecnológicos. 

 

Resultados e Discussão 
Técnicas de calibração multivariada, aliadas a 

sondas com foco otimizado, acopladas a fibras-
óticas de longa extensão, permitiram o salto da 
espectroscopia Raman dos laboratórios de 
pesquisa para o ambiente industrial. Atualmente, 
sondas com capacidade para suportar 
temperaturas até 400°C e pressões de 200 bar 
permitem rastrear não só processos químicos e de 
produção de polímeros, mas também inferir 
propriedades físicas, químicas e físico-químicas 
importantes como a taticidade, densidade, 
viscosidade, concentrações analíticas, etc. 

 
Figura 1. Exemplos de sondas para monitoramento 
de produção de produção de polímeros. (1) 
Monitoramento in-situ em reator de polietileno; (2) 
monitoramento de filme de polímero em extrusora; 
(3) monitoramento de cristalinidade em rolo 
modelador após extrusão. 

O segmento farmacêutico também utiliza a 
espectroscopia Raman fora do ambiente de 
laboratório há vários anos. A aplicação de sondas 
Raman no monitoramento on-line pode ser vista ao 

longo de todo o processo produtivo, desde o 
monitoramento de processos upstream (síntese 
orgânica), downstream (troca de solvente, 
cristalização, etc.) até a formulação e controle da 
qualidade de comprimidos e suspensões.  

Finalmente, um campo que tem crescido 
significativamente é o da biotecnologia. Devido à 
baixa sensibilidade à água, maior especificidade 
em relação à espectroscopia NIR e à possibilidade 
de esterilização in-situ, a espectroscopia Raman 
tem se tornado a técnica analítica mais importante 
para o monitoramento de processos de cultura 
celular e fermentação nos últimos anos.  

Dificuldades com a fluorescência e baixo sinal 
em meios escuros e turvos têm sido contornados 
com o uso de laser de comprimentos de onda 
maiores que 785 nm, aumento nos tempos de 
exposição ao laser e números de scan, e 
detectores com maior eficiência na contagem de 
fótons. Isso abre um campo bastante promissor 
para esta técnica analítica na produção de 
biofármacos, suplementos alimentares e até 
mesmo biocombustíveis. 
 

Conclusões 
A revisão bibliográfica apresentada no presente 

trabalho confirma que a espectroscopia Raman é 
uma técnica moderna e extremamente versátil, que 
pode ser aplicada diretamente no controle de 
processos industriais, trazendo inúmeras 
vantagens no seu controle e otimização. 
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L-asparagine, low- temperature, high-temperature 

Introdução 
 
Single crystals of L-asparagine 

monohydrate (LAM), whose molecular formula is 
C4H8N2O3.H2O, are particularly important due to 
physical properties, such as piezoelectricity and 
nonlinear optical (NLO) properties1. 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 Discussão 
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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. 

Conclusões 
 

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-1). 
 

 
 
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. 
 

 
 
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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Introdução 
Sistemas bidimensionais planares: os 
dicalcogenetos de metais de transição (TMDs), são 
semicondutores caracterizados por propriedades 
anisotropicas relacionadas a caracteristica quase 
bidimensional da estrutura cristalina. Cada camada 
tem uma forma básica XMX (ou MX2), onde M é um 
átomo metálico pertecente às colunas das famílias 
IVB, VB e VIB da tabela periódica e X são 
elementos da família dos calcogênio. Essas 
estruturas incluem, por exemplo o WSe2. 

Neste trabalho apresentaremos um estudo 

e caracterização da monocamada de WSe2 

utilizando espectroscopia Raman visando 

principalmente caracterizar o processo de dupla 

ressonância como função da temperatura entre 

296K e 593K e da intensidade da energia da 

energia da fonte excitadora. 

Resultados e Discussão 
Foram realizadas medidas do WSe2 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 
o espectro para o comprimento de onda de 633nm 
é mostrado na Figura 1 b). A partir de análises dos 
modos presentes para diferentes temperaturas foi 
possível constatar que a temperatura muda 
drasticamente as propriedades eletrônicas e 
vibracionais do WSe2 (2D). A energia de transição 
excitônica e número de onda do fônon decrescem  
com o aumento da temperatura. Quando a 
temperatura aumenta a interação fônon-fônon 
ocorre com muito mais frequência levando ao 
decrescimento na energia do fônon. Este 
comportamento é mostrado na Figura 2 para os 
modos E e A(M) na zona de Brillouin.  

 

  

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

Raman do WSe2 com a excitação de 633 nm no 
intervalo espectral de 220 a 450 cm-1. São 
mostrados as funções que fitaram a curva 
(Lorenzianas) e os modos caracterizados no 
trabalho. 

 
Figura 2. Número de onda de cada banda com 
função da temperatura para 633nm. Os valores 
representam a declividade da linha usada para 
linearização do número de onda com a 
temperatura. 
 
 

Conclusões 
Estudamos monocamada de WSe2 para diferentes 
linhas de laser  e diferentes temperaturas. 
Verificamos e caracterizamos como o processo de 
dupla ressonância ocorre com estas variações. 
Medidas de PL também serão mostradas na 
apresentação do trabalho. A forma de dispersão 
mostrado para os modos E e A(M) serão mostrados 
para outros modos e com a variação da energia da 
fonte excitadora. Este trabalho mostra que para 
excitações com energias próximas às das 
transições excitônicas, processos de espalhamento 
envolvendo dois fônons fora do centro da zona de 
Brillouin podem ser observados via Raman 
ressonante. 
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Introdução 
O número de fumantes aumentou 
significativamente devido ao crescimento 
populacional1. Os componentes do cigarro durante 
a queima, como alcatrão, açúcar, nicotina e cacau, 
são transferidos para o fumante devido ao 
aquecimento2. Esses componentes provavelmente 
são responsáveis pela coloração dos dentes devido 
à sua tonalidade escura e capacidade de aderir à 
superfície3. Para se minimizar estes efeitos, 
somente métodos oxidativos, como o clareamento 
com peroxido de hidrogênio podem mudar essa 
coloração por meio de variações estruturais nos 
dentes. Sendo assim, o objetivo deste trabalho é 
avaliar os efeitos de dois tratamentos utilizados 
para clareamento de dentes expostos à fumaça de 
cigarro, utilizando espectroscopia Raman. 

Resultados e Discussão 
A Figura 1 apresenta alguns espectros Raman para 
as amostras controle (ctrl), submetida à fumaça de 
cigarro (cigarro) e aos tratamentos: clareamento 
em consultório (clar) e profilaxia (profl).  
Os resultados Raman foram submetidos a análise 
por componentes principais (PCA).  

 
Figura 1. Espectros Raman das amostras expostas 
à fumaça de cigarro e submetidas a diferentes 
tratamentos.  
A análise por PCA mostrou que com 4 
componentes principais é possível descrever 
92,28% dos dados, sendo 63,33% da variância total 
descrita pela primeira componente principal (PC1). 

A figura 2 apresenta o gráfico de PC1 x PC2. 
Quando analisamos o comportamento dos escores 
em função do número de onda, observamos que as 
amostras submetidas à fumaça de cigarro tiveram 
diferença significativa com relação ao controle e 
tratamento na componente PC1, a qual ficou 
negativa nas regiões de 1550 cm-1, 1416, 1348, 
1246, 774, 346 e 250 cm-1. Essas podem estar 
associadas com a quantidade de nicotina 
impregnada nas amostras4. Com relação aos 
tratamentos observamos uma separação em PC1 
com relação as com fumaça de cigarro, sendo que 
o tratamento que mais se aproxima do controle é a 
profilaxia.   

 
Figura 2. Gráfico PC1xPC2 dos escores para os 
espectros das amostras.  

Conclusões 
Por meio de análise de componentes principais nos 
resultados de espectroscopia Raman foi possível 
identificar as variações estruturais de dentes 
expostos a fumaça 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 𝑐𝑚−1 (C-S Stretching), 1255 

𝑐𝑚−1 (C-H flexion), 1346 𝑐𝑚−1 (C-H flexion+C-C 

stretch), 1505 𝑐𝑚−1 (C-H flexion+C-C stretching) 

and 1618 𝑐𝑚−1 (C-C stretching) for each sample.  

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

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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Introdução 

A perovskita dupla Cs2AgBiBr6 tem 
chamado atenção de pesquisadores nos 
últimos anos devido a sua aplicação na 
fabricação de células solares baseadas em 
perovskitas livres de chumbo. Entretanto, suas 
propriedades optoeletrônicas sofrem 
mudanças devido a ocorrência de sua 
transição de fase estrutural em baixas 
temperatura (122K), cujo qual, migra de uma 
estrutura tretagonal (I4/m) para uma estrutura 
cúbica (Fm3m) conforme a temperatura se 
eleva. No presente trabalho, investigaremos a 
transição de fase desse composto em função 
da temperatura através da espectroscopia de 
espalhamento Raman. 

Resultados e Discussão 

A Figura 1 apresenta os espectros 
Raman do Cs2AgBiBr6 na sua fase cúbica 
(295K) e tetragonal (20K). Embora o desvio no 
centro dos modos não seja perceptível dessa 
maneira, com ajuste de funções obtivemos 

valores mais precisos para todos os espectros nas 
diferentes temperaturas medidas ilustrados na 
Figura 2. 

 

 
Figura 1. Espectros Raman para o Cs2AgBiBr6 nas 

fases cúbica (295K) e tetragonal (20K). 
 

 
Figura 2. Posição dos centros dos modos Raman 
Stokes e Antistokes em função da temperatura. 
 
Onde se observa claramente um desvio de 
comportamento em torno de 122K. 

Conclusões 

Dessa forma é possivel afirmar que existe 
uma transição de fase em torno de 122K 
préviamente confirmada por difração 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 AMX3, 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 MX6 octahedra and organic ammonium 
cations in the dodecahedral A sites1. In this work we 
report a study of vibrational behavior of (OMHP) 
MHy2PbBr4 (MHy = CH3(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 part. 

Results 
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. 
 

 
 
Figure 1: Raman spectrum of MHy2PbBr4 in range 
between 30 cm-1 – 1300 cm-1. 
       
 

 
Figure 2: Raman spectrum of MHy2PbBr4 in range 
between 1200 cm-1 – 3300 cm-1. 
 
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 MHy2PbBr4

 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 PbBr6 caused by increase of 
pressure and possible charge transfer between 
organic part and octahedron PbBr6. 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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Fernanda A. Damasceno1*, Rebecca Veldhuis1, Maria de Fátima S. Rodrigues2, Raimundo N. P. Teixeira3, 
Larissa K. M. Gomes4, Jorge M. C. Menezes5, João H. da Silva6. 
 
1Engenharia Civil – Universidade Federal do Cariri – UFCA, Juazeiro do Norte-CE. 
2Engenharia de Materiais – Universidade Federal do cariri – UFCA, Juazeiro do Norte-CE. 
3Química Biológica – Universidade Regional do Cariri – URCA, Crato-CE. 
4Laboratório de Cerâmica – Universidade Federal do Cariri – UFCA, Juazeiro do Norte-CE. 
5Central Analítica – Universidade Federal do Cariri – UFCA, Juazeiro do Norte-CE. 
 6Centro de Ciências e Tecnologia – CCT – Universidade Federal do Cariri – UFCA, Juazeiro do Norte-CE. 

 
fernandamasc.f@gmail.com* 
 

Palavras Chave: Lodo galvanico, Cerâmica, Espectroscopia. 

 

Introdução 
O uso de argilas na remoção de metais tóxicos dos 
corpos hídricos vem sendo testados por inúmeros 
pesquisadores (KURNIAWAN, T.A et al.). A 
incorporação de íons metálicos a matrizes 
cerâmicas pode ser uma alternativa na destinação 
de resíduos de indústrias de galvanoplastia. O 
presente trabalho teve como objetivo verificar a 
capacidade de remoção de íons metálicos, cobre 
Cu(II) e níquel Ni(II) às matrizes cerâmicas 
utilizadas nas fábricas de tijolos e telhas situadas 
na região do Cariri-Cearense, pois estes íons são 
nocivos para o ser humano e para o meio ambiente. 
Verificou-se o efeito provocado por diferentes 
incrementos de íons metálicos às argilas usadas na 
fabricação dos tijolos, além das propriedades 
vibracionais das peças cerâmicas formadas com e 
sem a incorporação dos íons às matrizes de argila.  

. 

Resultados e Discussão 
A Figura 1, mostra os espectros das argilas 
analisadas por espectroscopia Raman. Podemos 
observar bandas em torno de 464, 144 e 126 cm-1 
que representam modos associados à flexão da 
ligação Si-O-Si em quartzo/illita, O-Al-O e Si-O-Si, 
associados a dobramento simétrico, 
respectivamente. 
Os resultados de caracterização utilizando as 
técnicas de espectroscopia vibracional, indicam 
que a natureza do produto formado depende 
fortemente dos metais contidos na argila.  
Com os dados obtidos por espectroscopia 
vibracional, foi possível realizar as seguintes 
correlações: O quartzo é o mineral mais abundante 
nas amostras estudadas, sendo evidenciado pela 
presença de Si. Porém nas misturas 10% e 20% 
analisadas apresentaram características de 
materiais amorfos, demonstrando desta forma um 
alto grau de impurezas presentes nas amostras. 

  
 
 

Figura 1. Espectros Raman das argilas. 

 
 

Conclusões 
Com os estudos realizados conclui-se que a 
reciclagem do lodo galvânico é viável na produção 
das cerâmicas. É um processo simples que inertiza 
os metais pesados, não havendo custos a mais no 
processo. Além de ser benéfico ao meio ambiente, 
pois se dá um destino correto ao lodo, reciclando-
o, e não se corre o risco de contaminação, como 
ficou claro nos experimentos realizados. 
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Crystal Growth, x-ray diffraction and Raman Spectroscopy of Lithium sulfate 
monohydrate and Mg-doped Lithium’s salt 
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Introduction 
Mg-doped Lithium Sulphate monohydrate single 
crystals grown by slow evaporation technique1. 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 LiSO4H2O and - 
LiMgSO4Cl 3H2O were synthesized by the solution 
method with slow evaporation of the solvent at 
temperature of 45°C. 

 

Figure 10 – Photograph of LSMH crystal 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 11 – Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR) and 
Raman Spectra of pure LSMH and Mg doped LSMH crystal. 

 

 

 

 

 

 

 

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(SO4)Cl·3H2O crystal. Subjected of powder X-
ray diffraction shows the existence of pure LSMH. 
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Identificação de minerais em rochas sedimentares por Espectroscopia Raman. 
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Introdução 
As técnicas de espectroscopia fornecem 

informações fundamentais na análise de minerais 

em rochas e solos. Através destas técnicas, 

podemos identificar os diferentes minerais que 

constituem a matriz rochosa, bem como a 

composição química e estrutural desses minerais. 

Todos esses resultados podem ser obtidos por 

meio da espectroscopia Raman, que fornece uma 

descrição detalhada e apresenta a vantagem 

adicional de examinar essas amostras de maneira 

não destrutiva, preservando sua estrutura e 

morfologia1. Neste trabalho, apresentamos os 

resultados da investigação por espectroscopia 

Raman, onde identificação dos minerais presentes 

em rochas sedimentares do Pré-sal brasileiro, 

caracterizadas pela presença de calcita e quartzo.  

Resultados e Discussão 

 
 
Figura 1. (a) Imagem no microscópio óptico da 
lâmina V017529H, (b) Espectro Raman médio do 
mapeamento na amostra com presença de Calcita 
(pink), com presença do Quartzo (azul claro), do 
Quartzo (azul) e da Calcita (vermelho), onde os 
dois últimos foram obtidos em http://rruff.info (c) 
modo 461 cm-1 relativo à Quartzo e (d) 1090 cm-1 
relativo à Calcita. 
 
 
 
 

 
A figura 1 (a) mostra a imagem óptica da amostra, 
destacando a região aonde foi feito o mapeamento 
Raman. Na figura 1 (b) temos Espectro Raman 
médio do mapeamento na região da amostra com 
domínio da presença de Calcita (pink) e na região 
da amostra com domínio da presença do Quartzo 
(azul claro). A identificação da presença destes 
minerais foi feita mediante a comparação com os 
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-1, este modo é associado ao quartzo e 
figura 1 (d) mostra o mapa Raman do modo  
1090 cm-1, este modo é associado à calcita. Nestes 
mapas Raman, os pontos claros da imagem são os 
pontos aonde o modo vibracional é mais intenso no 
espectro Raman. Podemos ver que a região aonde 
o modo associado ao quartzo é mais intenso na 
figura 1 (c) é a mesma região aonde o modo 
associado à calcita é menos intenso na figura 1 (d) 
e a região aonde o modo associado à calcita é mais 
intenso na figura 1 (d) é a região aonde o modo 
associado ao quartzo é menos intenso na figura 1 
(c).  Isto nos mostra a presença de regiões de 
domínios para cada mineral. Percebemos ainda a 
presença de material carbonáceo associados aos 
modos 1355 cm-1 e 1600 cm-1.  
 

Conclusões 
Identificamos os minerais presentes nas rochas  
(Calcita e Quartzo), bem como conseguimos fazer 
um mapeamento das regiões de domínio destes 
minerais na amostra. Ainda identificamos também 
a presença de material carbonáceo nas rochas.   
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Introdução 

A espectroscopia Raman tem sido muito 

empregada no estudo de fósseis. As análises são 

feitas a fim de identificar sua composição, 

compreender o processo de fossilização, estudar a 

diagênese e seus efeitos na preservação e 

formação dos fósseis e verificar as características 

biológicas que mudaram ao longo do tempo. 

Neste trabalho foi feita a análise do fóssil da 

Preguiça Gigante encontrada na cidade de corrente 

no extremo sul do Piauí, fósseis de mamíferos são 

bem representados no Brasil principalmente em 

algumas épocas do Paleógeno, Neogeno e 

Quaternário. 

 

Resultados e Discussão 

Os espectros foram obtidos no espectrômetro 

Raman Bruker modelo Senterra da Universidade 

Federal do Piauí, onde foram utilizados os 

seguintes parâmetros: laser de 785nm, tempo de 

aquisição de 10s e 10 acumulações. 

É possível observar a uniformidade dos espectros 

possibilitando destacar a presença de picos em 283 

cm-1 associados a presença de CO2-
3. Bandas em 

torno de 960 a 965 cm-1 são atribuídas ao fosfato 

que pode nos dar informações sobre o teor de 

carbonato na amostra. A presença desse fosfato é 

comum em material ósseo na sua fração mineral. 

As bandas em 1200 a 1500 cm-1 segundo a 

literatura indica que a presença dessas bandas em 

fósseis está relacionada à presença de materiais 

carbonáceos sugerindo a presença de resíduos de 

colágeno. A partir do EDS confirmamos as medidas 

realizadas por espectroscopia Raman 

Figura 1. Fóssil da preguiça gigante.  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2: Espectro Raman da preguiça gigante. 
 

 

 

 

 

 

 

Figura 3. Espectro EDS da amostra de uma 

preguiça gigante.  

Conclusões 

A utilização das técnicas de Espectroscopia Raman 

e EDS se mostraram uma ferramenta importante 

para a determinação dos compostos presentes no 

fóssil e assim podemos ter um melhor 

entendimento do seu processo de fossilização. 

Pela presença do carbonato de cálcio na amostra 

indicando a matéria organiza residual após o 

processo de diagênese podemos concluir que o 

processo de fossilização ocorrido foi a 

mineralização onde a forma original da preguiça 

gigante foi preservada. 
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Introdução 

O ácido oxálico (C2H2O4), o ácido mais simples da 

família de ácidos dicarboxílicos, pode ser 

encontrado em quatro formas, duas anidras e duas 

dihidratadas. O ɑ-ácido oxálico dihidratado (AODɑ), 

cuja fórmula química é C2H2O4.2H2O, objeto de 

estudo deste trabalho, é estudado há, 

aproximadamente, um século e tem motivado 

discussões no âmbito do comportamento da 

ligação de hidrogênio entre a molécula de ácido 

oxálico e a de água e está relacionada às 

alterações da estrutura cristalina sob pressão1.     

  O principal objetivo deste trabalho é estudar a 

estabilidade do cristal AODɑ sob condições 

extremas de pressão através de dois experimentos 

e comparar com os resultados de trabalhos que 

exploraram os papel das ligações de hidrogênio, 

pois estas influenciam diretamente na estabilidade 

de estruturas em que estão presentes.  

Resultados e Discussão 
Foram realizados experimentos de espectroscopia 
Raman na pressão ambiente que forneceram 
resultados para a identificação dos modos de 
acordo com a literatura e experimentos sob 
variação de pressão hidrostática (até 24 GPa) 
utilizando dois fluidos transmissores de pressão 
diferentes: óleo mineral (nujol) e gás neônio. De 
acordo com os experimentos realizados sob altas 
pressões foi possível observar, através das 
modificações do perfil dos espectros, que o cristal 
AODɑ, possivelmente, sofre transições de fase. 
Essas mudanças foram observadas tanto nos 
modos internos quanto externos com o surgimento, 
desaparecimento, deslocamento da posição em 
relação ao número de onda e alterações na largura 
e intensidade.  
Duas transições de fase observadas com o 
aumento da pressão estão de acordo com as 
modificações relatadas no trabalho de Bhatt1 que 

explora o comportamento das ligações de 
hidrogênio entre as moléculas de água e ácido 
oxálico com o aumento da pressão com base em 
resultados de espectroscopia vibracional e cálculos 
teóricos. 

Conclusões 
O cristal foi submetido à altas pressões e sofreu 
transições que foram reversíveis de acordo com o 
perfil dos espectros obtidos na descompressão e 
comparados com os obtidos na compressão. Além 
disso, as linhas de luminescência do rubi indicaram 
que o meio era hidrostático até o fim dos 
experimentos. Algumas mudanças observadas no 
perfil dos espectros do cristal AODɑ com o aumento 
da pressão estão de acordo com modificações 
observadas em espectros de cristais de 
aminoácidos, como por exemplo, alterações nos 
modos de rede relatados como mudanças 
conformacionais2-3. As moléculas de água 
desempenham um importante papel na 
estabilização da estrutura cristalina e participa 
decisivamente na transições de fase do material e 
a ligação curta entre as moléculas de água e ácido 
oxálico sofre mudanças que interferem diretamente 
na estrutura do material1. 
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Introduction 
Antiferromagnets of the family A2FeCl5·H2O (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, 
Cs2FeCl5.H2O undergoes a crystallographic phase 
transition at Tc=151.5+or-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 Cs2FeCl5·H2O is well 
established, its vibrational properties were few 
investigated. Thus, in this work, we discuss the 
Raman-active phonons in Cs2FeCl5·H2O crystals. 
 

Results and Discussion 
Single crystals of Cs2FeCl5.H2O were grown from 
aqueous solution of CsCl and FeCl3·6H2O 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 [FeCl5.H20]2- 
octahedra, as can be seen in Figure 1. 

 
Figure 1. Crystalline structure of Cs2FeCl5.H2O at 
room temperature. 
 
The Raman-active spectrum of Cs2FeCl5.H2O is 

shown in Figure 2. The Raman spectrum was 

analyzed in the range of 50-600 cm-1 at room 

temperature. The modes found in range up to 400 

cm-1 were attributed to the metal-ligand vibrations of 

the [FeCl5.H2O]2- complexes, while the Cs-O and 

Fe-O stretching modes are in the range of 280-400 

cm-1. Finally, the bands related to the hydrogen 

bond of the water molecule at Cl-Fe-O bonds occur 

in the 150-250 cm-1 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 Cs2FeCl5.H2O 2. 

 
Figure 2. Raman-active phonon spectrum of 
Cs2FeCl5.H2O at room temperature.  

Conclusions   
The Cs2FeCl5.H2O Chain Structure Study and its 
relationship to the frequencies of vibrations normal 
H2O 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 H2O. 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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Introdução 
O Fármaco Atorvastatina (ATV) é um sintético que 
pertence ao grupo das estatinas. Trata-se de um 
insumo desenvolvido para auxiliar nos tratamentos 
de pacientes que sofrem de doenças cardiovas-
culares. Suas moléculas atuam inibindo a biossín-
tese de colesterol, a partir de interações com a 
enzima HMG-CoA Redutase, para que assim 
reduza-se o nível de lipoproteínas de baixa 
densidade (LDL).1 Comercialmente, a substância 
pode ser encontrada na forma de sal cálcico, a qual 
admite a manifestação de sólidos amorfos, distintos 
polimorfos e de solvatomorfos.² Neste trabalho. 
Testou-se uma metodologia de dissolução de ATV 
em três solventes: metanol; etanol e propanona. Os 
sólidos obtidos após evaporação foram analisados 
de acordo com suas propriedades macroscópicas, 
seus perfis DRX e seus espectros Vibracionais de 
FT-IR e de FT-RAMAN. 

Resultados e Discussão 
Preparou-se alíquotas contendo cerca de 0,1 g 

do fármaco 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 
dissolução total do fármaco em cada sistema 
(Figura 1). Os sólidos formados foram submetidos 
a análises DRX de pó (BRUKER D8 Advance), a 
espectroscopia na região do Infravermelho, 
utilizando um FT-IR iS50 em ATR de 4000 até 100 
cm-1, a espectroscopia Raman com laser de 1064 
nm, de 3600 até 70  cm-1. Cálculos computacionais 
foram utilizados na atribuição espectroscópica 
utilizando o método DFT/CAM-B3LYP com funções 
de base 6-31G* (Figura 2), análise PED com 
programa VEDA4. Os resultados encontrados pela 
análise de difração indicaram a formação de sólidos 
amorfos com difratogramas semelhantes. Também 
foram observadas semelhanças nos espectros 
Raman (Figura 3), bem como nos espectros de FT-
IR. 

 
Figura 1. Hábitos dos Produtos de Precipitação. 

 

Figura 2. Estrutura otimizada do ATV na forma 
aniônica. 

 
Figura 3. Difratogramas RX e Espectros FT-Raman. 

 

 

Conclusões 
A ação dos solventes polares próticos e aprótico 
testados sobre a ATV foi capaz de converter um 
sólido cristalino em amorfos. O hábito aparente no 
crescimento dos pseudocristais supramoleculares 
não indica necessariamente padrão de organiza-
ção reticular dos sólidos. 
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Introdução 

A matriz extracelular (MEC) é uma rede de 
proteínas interconectadas, incluindo componentes 
fibrilares e não fibrilares que exercem funções 
estruturais e moleculares. A inflamação tem um 
papel fundamental na resposta cardíaca da MEC, 
ativando as vias intracelulares, a produção de 
citocinas e a remodelação cardíaca.1 A 
insuficiência renal é caracterizada por uma 
inflamação sistêmica que afeta diretamente alguns 
órgãos como fígado, pulmão e coração. 
Considerando que a inflamação sistêmica é capaz 
de induzir alterações da MEC, o foco deste estudo 
foi investigar a modulação da matriz extracelular 
durante a hipertrofia cardíaca induzida por 
reperfusão isquêmica renal.2 As variações 
espectrais induzidas pela reperfusão foram 
investigadas e suas correlações bioquímicas 
apresentadas e discutidas.  

Resultados e Discussão 

 
 

 

 

 

 

 

 

Durante a análise de todos os espectros( Figura 1) 
,  foi observado alterações em alguns picos  das 
amostras 8D (8 dias após indução de isquemia 
renal) e 15D (dias após a indução de isquemia 
renal) em comparação com o grupo controle 
(Sham).  Ao picos com alterações foram 1170, 
1215, 1280, 1340, 1560, 1580, 2590, 2730 cm-1, 
que são atribuídos aos modos de flexão da tirosina, 
alongamento C-H, Amida III, Iodos, Triptofano, 
Alongamento fenilalanina, aminoácidos de 
metionina e alongamento das vibrações dos grupos 
CH, NH e OH, respectivamente. 

Conclusões 

Mediante as diferenças observadas nos espectros 
e no gráfico de dispersão (Figura 2)das amostras 
de Sham, 8D e 15D, pode-se observar alterações 
nas amostras 8D e 15D em relação as amostras do 
grupo controle (Sham),  e foi observado que as 
amostras de 8D tiveram alterações significativas, 
principalmente em Triptofano, Alongamentos de 
fenilalanina, aminoácidos de metionina e 
alongamento das vibrações dos grupos CH, NH e 
OH, já 15D modos de flexão da tirosina, 
alongamento C-H, Amida III, dessa forma nota-se 
que a isquemia renal induzida, traz alterações 
significativas ao coração dos camundongos 
estudados,  concluindo que  inflamação sistêmica é 
capaz de induzir alterações da MEC. 
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Figura 1. Espectros Raman da biopsia do coração de 
camundongos  

Figura 2 Gráfico de dispersão dos espectros Raman   
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Introdução 

Os recentes avanços da plasmônica e nanofotônica 
permitiram melhor entendimento do comportamento 
óptico de diversas nanoestruturas metálicas.1 
Paralelamente, o estudo das propriedades eletrônicas de 
moléculas orgânicas e junções moleculares têm se 
tornado relevante para o desenvolvimento de diversos 
dispositivos como OLEDs (Organic Light-Emitting 
Diodes) e células solares.2 
O objetivo deste trabalho é correlacionar as propriedades 
de transferência de carga e a intensidade SERS de 
junções moleculares como 1,4 benzenoditiol (BDT) e 
ácido p- mercaptobenzóico (pMBA) em nanosanduíches 
(nanopartícula de Au | Junção molecular| Au (liso). 
Outras junções serão discutidas na apresentação do 
trabalho. 

Resultados e Discussão 
Na Figura1A é mostrado o deslocamento de frequência 
Raman do modo de νC=C do anel aromático para o BDT e 
pMBA em diferentes condições: Bulk; suspensão coloidal 
(Col, dados não mostrados) e nanosanduíches (NPoM, 
nanoparticle on mirror). Observa-se que o BDT apresenta 
maior deslocamento de frequência em relação ao Raman 
normal. Além disso, a variação observada é para 
menores frequências em relação ao Raman normal 
seguindo a tendência Bulk < Col < NPoM. Esta evidência 
experimental sugere o enfraquecimento das ligações do 
anel aromático, característico de processos de 
transferência de carga. A intensidade do modo 16b 
correspondente à deformação angular γCCC de simetria 
b2 do BDT é mostrado na Figura 1B, o BDT já foi 
amplamente estudando na literatura e existem 
evidências experimentais de que os modos de simetria 
b2 são intensificados por meio de transferência de carga. 
Observa-se na Figura 1B a mesma tendência Bulk < Col 
< NPoM para o aumento da intensidade do modo 16b. 
Os espectros SERS dos nanosanduíches com pMBA e 
BDT são mostrados na Figura 2A, nota-se o surgimento 
do modo 16b para o BDT próximo a 490 cm-1, 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 νC=C próximo à 1600 cm-1, 
observa-se que a intensidade SERS para o pMBA é 
maior se comparada ao BDT. Como o BDT possui o 
grupo -SH nas posições 1,4 do anel aromático é possível 
que a molécula tenha a ação de um contato elétrico entre 

a superfície e a nanopartícula de Au permitindo o 
transporte de carga e diminuindo o campo na região 
entre a superfície e a nanopartícula. No caso do pMBA, 
que possui o grupo -COOH, o contato elétrico entre a 
superfície a nanopartícula é 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 superfície e a nanopartícula. 

Figura 1. (A) Espectros SERS do pMBA (azul) e BDT 
(vermelho). (B) Área da linha Raman do modo de νC=C para 
o BDT e pMBA. 

Figura 2. (A) Espectros SERS do pMBA (azul) e BDT 
(vermelho). (B) Área da linha Raman do modo de νC=C 
para o BDT e pMBA. 

Conclusões 
Mostramos por meio de um sistema simples a influência 
do processo de transferência de carga na intensidade 
SERS. De modo que a técnica SERS permite indicar a 
capacidade condutora dessas junções moleculares. 
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Introdução 
A possibilidade em realizar a fabricação de 
nanofios de Ga1-xMnxAs ferromagnéticos operando 
em temperatura ambiente, abriu novas 
perspectivas, como na área de spintrônica. Neste 
sentido, nosso grupo de pesquisa desenvolveu 
uma rota, pós-crescimento, para obter nanofios de 
Ga1-xMnxAs através da implantação de íons Mn sob 
condições de recozimento dinâmico1. E, apesar do 
fato dos nanofios de GaAs terem sido investigados 
intensivamente por espectroscopia Raman2, quase 
não existem relatos de medições detalhadas de 
espalhamento Raman em nanofios de GaAs 
dopados com Mn. Desta forma, realizamos neste 
trabalho um estudo detalhado da influência da 
implantação de íons Mn nos nanofios de GaAs:Zn 
à temperaturas elevadas. Acreditamos que os 
resultados são de fundamental importância para o 
desenvolvimento de spintrônicos à base de 
nanofios, compatíveis com a tecnologia 
convencional de silício. 

 

Resultados e Discussão 
Dois picos adicionais de fônons em 191 cm-1 e 252 
cm-1, foram observados. Propomos que esses 
novos modos de fônons possam ser atribuídos à 
presença de arsênico cristalino (c-As) na superfície 
dos nanofios implantados. O As cristalino pertence 
ao grupo espacial D3d com os modos Raman A1g 
(LO) e Eg (TO) ativos e previstos pela teoria de 
grupos em 257 cm-1 e 198 cm-1, respectivamente. 
Observamos ainda que a razão ILO / ICPPM aumenta 
em um fator de ~2 após a implantação dos íons Mn, 
indicando que a concentração de buracos livres 
diminui fortemente nos nanofios de Ga0.96Mn0.04As. 
 
Figura 1. Espectros Raman de (a) nanofios de 
GaAs:Zn implantados com íons Mn e (b) nanofios 
de GaAs:Zn não implantados, mas recozidos. 

 

 
 

Conclusões 
Observamos um significativo alargamento e desvio 
para o vermelho dos modos TO e LO, para os 
nanofios de GaAs:Zn e Ga0.96Mn0.04As, que são 
atribuídos à tensão e desordem induzida por 
dopagem de Zn e Mn e à presença de defeitos 
relacionados à implantação. Além disso, o modo 
LO é fortemente amortecido, o que é atribuído a um 
forte acoplamento plasmon-fônon, induzido pela 
concentração de buracos livres. 
Observamos dois novos modos Raman localizados 
em 191 cm-1 e 252 cm-1, atribuídos aos modos de 
vibração Eg e A1g, respectivamente, da fina camada 
de c-As presente na superfície dos nanofios 
implantados. Esta camada de c-As/óxido é 
resultante da alta temperatura de 
implantação/recozimento. 
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Introdução 
Tacrolimus (TAC) é uma lactona macrolídea que 
pertence ao grupo dos inibidores de calcineurina, 
cujo mecanismo de ação é atuar no sistema 
imunológico e nas células da pele¹,². A aplicação 
tópica do TAC não produz efeitos adversos 
significativos, porém a sensação de queimação 
transitória, ondas de calor no local da aplicação e o 
prurido acarretam em baixa adesão ao 
tratamento¹,²,³. Portanto, têm-se formulado 
sistemas de liberação capazes de intensificar a 
permeação cutânea e reduzir a dose aplicada 
topicamente para minimizar os efeitos adversos e 
manter a eficácia terapêutica¹,².  
Assim sendo, o objetivo do presente trabalho foi 
avaliar a estabilidade físico-química das 
nanocápsulas poliméricas (NC-N, NC-1, NC-2 e 
NC-3) contendo TAC por meio da Espectroscopia 
Raman e análise de pH nos tempos 0, 60 e 120 dias 
após o preparo. 

Resultados e Discussão 
A Tabela 1 demostra os resultados do pH das 
formulações logo após o preparo. 
Tabela 1. Valores de pH das formulações no dia do 
preparo. 

 Média DP* 

NC-N 5,77 ± 0,447 

NC-1 5,86 ± 0,280 

NC-2 6,25 ± 0,180 

NC-3 5,98 ± 0,106 

*DP = desvio padrão (n = 3) 

Foi possível verificar com esses valores que a 
adição do fármaco nas formulações NC-1, NC-2 e 
NC-3 exerceu pouca influência, pois elevou 
levemente o pH das mesmas, porém mantendo o 
caráter ácido esperado por conta da estrutura 
química do polímero utilizado4. Em relação ao pH 
ao longo do tempo foi observado uma diferença 
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 
hidrólise do material do núcleo que são 
desprendidos da fase oleosa quando ocorre 
agregação do polímero ou até mesmo a 
degradação do polímero e exposição do fármaco5. 
Na figura 1 apresentamos os espectros Raman 
para as amostras NC-N nos tempos 0, 60 e 180 

dias. Observamos várias modificações com o 
tempo. Por exemplo a região de 1730 cm-1 
(atribuída ao estiramento C=O se desloca para 
1746 cm-1. Os picos na região de 1470-1415 
(δCH2), 1303-1281 (wCH2), 1107-1033 
(estiramento do do esqueleto da estrutura) e 912 
(νC-COO) cm-1. Essas regiões refletem o caráter 
cristalino da PCL. Uma vez que este polímero tem 
a característica amorfa quando preparado, a 
medida que perde a estabilidade, ocorre uma 
recristalização. Este fenômeno detectado por 
espectroscopia Raman pode estar influenciando 
também alteração do pH.  

 
Figura 1. Espectros Raman da amostra NC-N 
obtidos após 0, 60 e 180 dias de preparo.  
 

Conclusões 
Por meio da análise de pH, foi possível verificar a 
estabilidade físico-química das nanocápsulas 
poliméricas, afirmando o seu uso por até 90 dias 
após o preparo. Pela espectroscopia Raman, foi 
observado um aumento no caracter cristalino do 
material, sendo este um fator que pode influenciar 
na variação do pH. 
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Introdução 
 
Natrocalcitas são materiais de fórmula química 
geral AM2(XO4)2(OH)(H2O), onde o sítio A = Na, K 
ou NH4, M = cátion bivalente de metal de transição 
e X = S ou Mo. Esses compostos vêm sendo 
estudados como anodos em baterias de Li e Na.1 
Existem, ainda, investigações que apontam 
promissoras propriedades magnéticas para os 
molibdatos do tipo natrocalcita.2 Em paralelo, 
estudos buscam alternativas de síntese mais 
simples e eficazes para esses compostos. Dessa 
forma, a síntese hidrotérmica se torna interessante 
por empregar condições brandas de temperatura e 
pressão, além de menores tempos quando usada 
em conjunto com a energia micro-ondas.2 Neste 
trabalho são apresentados os resultados obtidos na 
síntese de molibdatos de metais de transição do 
tipo natrocalcita NaM2(MoO4)2(OH)(H2O), onde M = 
Co, Ni e Zn. Em particular, são discutidas suas 
propriedades estruturais e vibracionais, com o 
propósito de incrementar o entendimento desses 
compostos e da influência do método de 
processamento na morfologia e estrutura cristalina. 
 

Resultados e Discussão 
 
Os molibdatos de metais de transição foram 
investigados por difração de raios X, microscopia 
eletrônica de varredura e de transmissão, e por 
espectroscopia Raman. Os três compostos obtidos 
através do método hidrotérmico assistido por micro-
ondas (150ºC/10 min) são isoestruturais, 
monoclínicos C2/m (#12). Essa estrutura foi 
previamente denominada como fase Φx..4 Foram 
feitas medidas de espectroscopia Raman dos 
molibdatos do tipo natrocalcita cujos espectros são 
apresentados na Figura 1. Foram realizados 
ajustes matemáticos dos espectros Raman obtidos 
e, com o auxílio da análise por teoria de grupos, foi 
possível determinar as frequências e larguras de 
grande parte dos 24 modos previstos (15Ag e 9Bg)5 
para os três compostos produzidos. 
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Figura 1. Espectros Raman para os molibdatos de 
cobalto (vermelho), níquel (azul) e zinco (preto). 
 

Conclusões 
 
As três estruturas de molibdatos do tipo natrocalcita 
foram obtidas por síntese hidrotérmica assistida por 
micro-ondas em tempos menores em relação ao já 
publicado na literatura. Os materiais foram 
investigados por espectroscopia Raman e os 
resultados mostraram que foi possível observar os 
modos característicos para cada um dos 
compostos de estrutura monoclínica. Foram 
estabelecidas correlações entre os espectros 
obtidos e as diferentes morfologias dos materiais 
observadas por microscopia eletrônica. O 
conhecimento estrutural/vibracional desses 
molibdatos pode auxiliar em estudos visando novas 
aplicações futuras. 
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Introdução 
São chamados de spikes, picos de alta intensidade 
e banda estreita que aparecem em um espectro, 
em sua maioria são de intensidade muito maior do 
que os picos característicos da amostra. 
Os spikes são originários dos efeitos dos raios 
cósmicos de alta energia e que se deslocam no 
espaço sideral a uma velocidade próxima a 
velocidade da luz. Quando esses raios interagem 
com a sílica do detector CCD, originam picos muito 
intensos e muito estreitos que são adicionados ao 
espectro Raman.  
Quando um espectro Raman é obtido, 
principalmente a biológicas, podem apresentar 
elevados índices de fluorescência, que dificultam a 
análise de picos contidos em um espectro; para que 
esse espectro possa ser corretamente analisado e 
para que as informações contidas nas diferentes 
bandas representem de maneira correta as 
moléculas da amostra, faz necessária a realização 
da correção da linha de base, que consiste 
basicamente na remoção dos efeitos da 
fluorescência na amostra em estudo. 
 

Resultados e Discussão 
Como os spikes possuem uma característica de 
serem picos com largura de banda muito fina, na 
aplicação de estudo de espectros de tecidos 
biológicos, nota-se que na totalidade dos espectros 
processados, o pico que possui a menor largura de 
banda é o pico centrado no número de onda 1004 
cm-1 correspondente a fenilalanina. Tendo isso em 
vista, o algoritmo realiza a remoção 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 
inclinação de determinado pico é maior. Com isso, 
quando existe um spike, sua intensidade na 
segunda derivada também é visível conforme 
Figura 1. Então é verificado os picos mais negativos 
que a segunda derivada da fenilalanina e 
considerados spikes. 

 

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

 

O algoritmo de correção de linha de base é 

baseado no trabalho de ajuste de curva com 

mínimos quadrados penalizados (PLS), porém com 

um passo adicional.  Baseando-se no método 

SERDS, Shifted Excitation Raman Difference 

Spsctroscopy, que consiste na aquisição de dois 

espectros Raman excitados com duas linhas de 

laser com comprimentos de ondas ligeiramente 

deslocados entre si. O algoritmo consiste na 

aplicação de uma subtração no espectro original de 

seu próprio valor deslocado de uma casa vetorial, 

o que representa basicamente a aplicação de uma 

função derivativa, a partir desse resultado, é 

aplicada uma função integral que faz com que o 

espectro seja novamente gerado. A esse espectro 

é então aplicado o algoritmo PLS. 

Conclusões 
A simplicidade do algoritmo permite sua 
implementação em diferentes tipos de linguagem 
de programação, permitindo ser adicionado em 
etapas de pré-processamento, melhorando a 
qualidade do sinal a ser analisado. 
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Introdução 
 
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 lstaining and scanning 
electron microscopy (SEM) were used to evaluate 
the bone repair process. 
 

Resultados e Discussão 
 
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 
15th and (B) 30th day. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 1. Raman spectra of the bone tissue in the 
experimental groups. 

Conclusões 
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 activity1,2. 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 
C16H16O4. 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 Na2SO4, 
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-1 and also two other lower intensity modes at 
1573 cm-1 and 1611 cm-1. 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-1. Stretching 
vibrations C-C in the phenyl rings were observed in 

the spectrum at 1036, 1071, 1181, 1316 and 1336 
cm-1. In the spectrum at 446, 567, 639, 723, 794 and 
867 cm-1 we observed vibrations associated with 
rings deformations. 
  

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

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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Introdução 
 
O uso de medicamentos nas propriedades rurais 

é algo inevitável, porém sua utilização requer 
atenção e cuidado visto que deve-se respeitar o 
período de carência de cada fármaco. Fato este, 
importante para o bem estar do rebanho, como 
também, para a qualidade dos produtos que serão 
disponibilizados para o consumo humano. As 
ivermectinas são amplamente usadas na produção 
animal para tratamento de amplo espectro de 
parasitas e a tilosina é um antibiótico de alta 
potência e eficiência. Ambos são excretados pelo 
leite, de modo que quando o animal está em 
tratamento por estes medicamentos há um prazo 
específico para que o leite possa voltar a ser 
consumido sem problema.  Para avaliar a presença 
de fármacos no leite emprega-se atualmente a 
técnica HPLC (cromatografia líquida de alta 
eficiência), que é uma técnica laboriosa e que exige 
o uso de reagentes químicos e equipamentos 
caros. Fato que inviabiliza a análise de muitas 
amostras. Deste modo faz-se necessário o estudo 
de outras técnicas experimentais para a análise da 
presença de fármacos em leite, nesse sentido 
iniciamos o estudo da viabilidade de utilizar a 
técnica SERS com este intuito. Entretanto para 
iniciarmos a análise avaliamos inicialmente os 
fármacos Tilosina e Ivermectina por espectroscopia 
Raman convencional. Isto, pois precisamos de 
informações precisas dos modos vibracionais 
associados a esses medicamentos.  

Resultados e Discussão 
           Os espectros da Tilosina podem ser 
observados no gráfico apresentado na Figura 1. 
Foram obtidos no equipamento Jobin Yvon-T64000 
configuração de micro-Raman e laser de excitação 
514,5nm com potência 100mW. Pode-se verificar 
que os espectros apresentam bandas bem 
definidas e intensas nas mesmas regiões. Para a 
tilosina os picos mais proeminentes são 2978, 2937 
e 2902 cm-1 referentes às vibrações das ligações 
C-H do grupo macrolídeo, assim como 1622 e 1592 
cm-1 das ligações C=C também do grupo 
macrolídeo, sendo estes os mais intensos. E 
vibrações na região entre 500 à 1000 cm-1 do 
pirano. Quanto ao espectro da Ivermectina, 

conforme pode ser observado na Figura 2, 
apresenta picos mais proeminentes em 2974, 2937 
e 2888 cm-1 referentes à vibrações das ligações C-
H do grupo lactona, assim como os picos mais 
intensos em 1622 e 1592 cm-1 das ligações C=C 
também do grupo lactona. 

 
Figura 1: Espectro Raman convencional para a 
Tilosina. 

 
Figura 2: Espectro Raman convencional para a 
Ivermectina. 

Conclusões 
     A Tilosina e a Ivermectina apresentam 
espectros Raman convencional bem definido. De 
modo que podemos selecionar os picos mais 
intensos como marcadores para avaliação de 
possíveis contaminantes no leite.  
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Introdução 
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. 

Resultados e Discussão 
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 10-8 mol L-1. 

Conclusões 
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 (10-8 mol L-1) 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. 

Agradecimentos 
This work was supported by CAPES, FAPESP, 
CNPq, Santander Bank, LNNano-CNPEM 
(Campinas, Brazil), INOMAT, Prof. Dr. Hudson 
Giovani Zanin (UNICAMP, Brazil) and CINBIO 
(University of Vigo, Spain). 
____________________ 
1 ANVISA. Resolução RE nº 1.512 de 21/06/05.  

Pôster 063 



 

VI EnBraER - Encontro Brasileiro de Espectroscopia Raman 
01 a 04/12/19, Belém – PA 

 

84 
 

Investigação do processo de cristalização no sistema 65TeO2-15Li2O-(20-x)ZnO-
xZnF2 por espectroscopia Raman 
Jaqueline Valeski Gunha1*, Aloisi Somer1, Simone do Rocio Ferraz Sabino2, Giulia de Souza 
Antero2 Raouf El-Mallawany3, Carlos Jacinto4 e Andressa Novatski1,4 
1Departamento de Física, Universidade Estadual de Ponta Grossa – PR, Brazil. 
2 Departamento de Engenharia de Materiais, Universidade Estadual de Ponta Grossa – PR, Brazil. 
3Physics Dept., Faculty of Science, Menoufia University, Shibin Al Kawm, Egypt 
4Group of Nano-Photonics and Imaging, Instituto de Física, Universidade Federal de Alagoas Maceió, AL, Brazil 
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Introdução 
Os vidros teluretos apresentam excelentes 
propriedades ópticas, com uma ampla janela de 
transmissão óptica (~350nm–5μm), alto índice de 
refração linear (>2), boa estabilidade vítrea 
(ΔT>100°C) e baixa temperatura de fusão [1-4]. 
O sistema TeO2-Li2O-ZnO (TLZ) tem 
apresentado bons resultados, com propriedades 
promissoras para aplicações em fotônica [4]. 
Alguns autores relatam que a inserção de fluoreto 
no sistema vítreo controla a formação do grupo 
de OH, pela substituição de O por F, melhorando 
as propriedades ópticas [5]. 
Neste sentido, investigamos por espectroscopia 
Raman as mudanças estruturais na troca de ZnO 
por ZnF no sistema TLZ e também em função da 
cristalização induzida por tratamento térmico. 

Resultados e Discussão 
De acordo com a literatura, os vidros com o  óxido 
formador TeO2, apresentam 5 bandas vibracional 
nas regiões de 450, 611, 660, 730 e 780 cm-1 [4]. 
Essas regiões no Raman representam as 
unidades de TeO4, TeO3, TeO3+1 e ZnO4. As 
bandas em 730 e 780 são atribuídas aos 
estiramentos com NBOs (oxigênios não ligados).  

A Figura 1 apresenta os espectros Raman das 
amostras 6515(20-x)-XZnF2 com x = 0, 5 e 10. 
Observamos uma diminuição nas bandas 
relativas aos NBO´s e um aumento na região em 
450 cm-1. Isso indica um reforço da rede vítrea 
com a inserção de ZnF2. 
A amostra com 10% de ZnF2 apresentou 
cristalização, assim investigamos como ocorre 
esse processo para as amostras com menor 
concentração de ZnF2. Para tanto efetuamos 
tratamento térmico na temperatura de 20ºC 
acima da temperatura de transição vítrea 
(previamente terminadas por DSC) por 1h e 2h. 
Os resultados são apresentados na Figura 2. 
Considerando o tratamento térmico, todas as 
amostras apresentam várias bandas estreitas na 
região entre 230-520 cm-1. Essa região, quando 
analisado o vidro sem fluoreto, é atribuída 
apenas aos estiramentos das ligações Te-O-Te, 
ou seja, as ligações entre as unidades de Te na 
rede vítrea. Essas bandas têm sido atribuída a 
cristais de Zn3TeO4 [6]. Portanto o tratamento 

térmico induz a formação desses cristais, os quais 
foram confirmados por medidas de DRX. 
Observamos ainda que a amostra na composição 
65151010 é mais susceptível a variações 
estruturais, pois na região entre 600-800 cm-1 
ocorre um estreitamento nas bandas relativas aos 
NBOs (730 e 780 cm-1) e também um aumento 
relativo nas bandas atribuídas as unidades de 
TeO4 (611 e 660). 

 
Figura 1. (a) Espectros Raman para as amostras 

65TeO2-15Li2O-(20-x)ZnO- x = 0, 5 e 10ZnF2 

  
Figura 2. Espectros Raman para as amostras (a) 

65TeO2-15Li2O-20ZnO, (b) 65TeO2-15Li2O-15ZnO-
15ZnF2 (c) 65TeO2-15Li2O-10ZnO-10ZnF2 com e sem 
tratamentos térmicos. 
 

Conclusões 
Pela espectroscopia Raman foi possível verificar 
que: 1) para nas amostras vítreas há aumento da 
conectividade da rede devido à adição de ZnF, 
observado pela redução das bandas relacionadas 
aos NBO’s; 2) para as amostras parcialmente 
cristalizadas por tratamento térmico há formação 
de cristais de Zn3TeO4, sendo a mais sensível à 
cristalização a amostras com 10% em mol de ZnF. 
A mudança na estrutura afeta diretamente a 
temperatura de transição vítrea e estabilidade 
térmica, as quais que diminuem com a adição de 
ZnF2. 
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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 beings1. 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. 
 

 

 
 
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 references2,3. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

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-1 the other 
one 2750-3450 cm-1. 

 
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-1, 1450-1750 cm-1 and 2750-3400 cm-

1. 
With this investigations we were able to note 
modifications in the Raman spectrum in the low 

wavenumber region  (̅ <150   cm-1) indicating a 

possible phase transition at ~0.8 GPa. A 
discussion about this possibility is also furnished. 

Conclusions 

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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Introdução 
Dentre os cristais destaca-se o tris(glicinato) 

de cromo (III) monohidratado (TGlyCr) que pode 
ser obtido a partir da complexação do aminoácido 
glicina com o íon Cr3+. Um dos processos mais 
comumente citados para a síntese desse 
complexo é o de Bryan et al. (1971)1. Dessa 
forma, este trabalho tem como objetivo a síntese 
do cristal TGlyCr pelo método de evaporação 
lenta do solvente e seu estudo em altas e baixas 
temperaturas por meio da espectroscopia 
Raman. 

Resultados e Discussão 
A Figura 1 mostra os espectros em altas e 

baixas temperaturas respectivamente na região 
de 70 à 1800 cm-1. Para valores de número de 
onda abaixo de 200 cm-1, a maior parte das 
bandas observadas estão relacionadas aos 
modos da rede cristalina. De acordo com nossa 
análise, em baixas temperaturas não há 
mudanças espectrais significativas que indiquem 
alguma transformação de fase, pois as bandas 
de vibrações internas apenas sofrem leves 
mudanças associadas comdeslocamento de 
modos pra maiores frequencias, ganho de 
intensidade e o aparecimento de modos antes 
ocultos à temperatura ambiente. Por outro lado, 
em altas temperaturas, em torno de 373 K pôde-
se observar várias mudanças espectrais 
indicando uma transformação 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 região 
de 2600 à 3500 cm-1. Essa é a região de número 
de onda de maior energia. Nessa região, nós 
observamos várias mudanças nas bandas 
atribuídas à vibrações do tipo estiramento das 
unidades CH, CH2, NH e OH, principalmente. Em 
baixas temperaturas não há observações de 
mudanças prominentes. Porém, em altas 
temperaturas, por motivos ainda desconhecidos, 
o aumento da temperatura promoveu uma 
saturação nos espectros, assim, tornando 
inviável o registro de bandas nessa região. 
Portanto, a amostra foi aquecida até a 
temperatura de 393 K, somente. Neste último 

experimento, algumas mudanças foram 
observadas, destacando-se a banda referente à 
vibração estiramento da ligação OH, ν(OH), em 
3402 cm-1 que perde intensidade com aumento de 
temperatura e desaparece completamente no 
espectro de mais  alta temperatura, assim, 
confirmando a perda de água sofrida pelo cristal. 

 
Figura 1. Espectros Raman do cristal TGlyCr em 
função da temperatura no intervalo de 70 à 1800 
cm-1 em altas e baixas temperaturas, 
respectivamente. 

 
Figura 2. Espectros Raman do cristal TGlyCr em 
função da temperatura no intervalo de 2600 à 
3500 cm-1 em altas e baixas temperaturas, 
respectivamente.  

Conclusões 
O cristal TGlyCr foi obtido com boa 

qualidade cristalina. Os resultados de 
espectroscopia Raman obtidos para o cristal 
TGlyCr, possibilitaram a identificação de vibrações 
correspondentes as ligações dos grupos 
funcionais do aminoácido e das ligações metal-
ligante, confirmando a formação do complexo. Os 
dados Raman em função da temperatura 
mostraram uma transformação de fase do cristal 
após a perda de água em torno de 373 K.  
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Introdução 
 
Cerâmicas baseadas em vanadatos têm sido 
intensivamente estudadas devido às suas 
aplicações promissoras como anodos para 
baterias de lítio.1 Nesse sentido, a investigação de 
processos de síntese mais econômicos e o 
conhecimento das características morfológicas e 
estruturais desses materiais são de grande 
importância, uma vez que as propriedades de 
aplicação estão diretamente interligadas a elas. 
Polimorfos de vanadatos de manganês já foram 
investigados previamente;2 porém, os materiais 
são obtidos por metodologias envolvendo altas 
temperaturas e tempos longos.3 Além disso, há 
uma ausência de informações estruturais 
relevantes, limitando suas aplicações comerciais. 
Neste trabalho, são apresentados os resultados 
das sínteses de polimorfos de vanadatos de 
manganês utilizando irradiação micro-ondas. Em 
particular, são discutidas suas propriedades 
vibracionais investigadas por espectroscopia 
Raman, no sentido de ampliar o conhecimento 
estrutural desses materiais. 
 

Resultados e Discussão 
 
MnV2O6∙nH2O (n=0,2,4) foram obtidos por 
irradiação micro-ondas e estudados pelas 
técnicas de difração de raios X, análise 
termogravimétrica, microscopia eletrônica de 
varredura e transmissão, e espectroscopia 
Raman. O polimorfo MnV2O6∙4H2O, pertencente à 
estrutura C2/c (#15), foi obtido a 110 °C/5 min, 
enquanto o MnV2O6∙2H2O foi produzido a 150 
°C/60 min na fase ortorrômbica Pnma (#62). 
Finalmente, a fase anidra MnV2O6 foi obtida a 200 
°C/5 min (C2/m, #12). Estudos vibracionais 
desses polimorfos foram recentemente 
reportados.4 Ajustes matemáticos dos espectros 
Raman obtidos, após análise por teoria de 
grupos,5 possibilitou determinar as frequências e 
larguras de grande parte dos modos previstos 
para os compostos tetrahidratado e dihidratado, 
além de todos os modos esperados para a fase 
anidra MnV2O6. A Figura 1 mostra os espectros 
Raman característicos para cada polimorfo, 
juntamente com a representação da sua estrutura 
cristalina. 

 

 
 

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

 

Conclusões 
 
Os polimorfos MnV2O6∙nH2O (n=0,2,4) foram 
obtidos por irradiação micro-ondas, método mais 
econômico, em relação ao consumo de tempo e 
energia, que aqueles já conhecidos na literatura. 
Os compostos foram caracterizados quanto à 
estrutura e morfologia, e estudos vibracionais 
permitiram determinar os modos Raman 
característicos para cada material. As 
propriedades estudadas podem favorecer 
estudos futuros de aplicações para os vanadatos 
de manganês investigados. 
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Introdução 
Porfirinas são moléculas formadas por um anel 
macrocíclico tetrapirrólico que despertam grande 
interesse na comunidade cientifica 
principalmente por conta de sua intensa 
absorção de luz na região do UV-Vis. Seu 
espectro é composto por duas bandas de 
absorção 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 
múltiplas transições eletrônicas, cada uma das 
quais possuindo sua respectiva progressão 
vibrônica, e que a substituição de íons centrais 
possui forte influência sobre o modo vibracional 
que participa destas transições [1].  
A complexidade dos espectros vibracionais das 
moléculas de porfirina faz com que sejam 
necessários estudos adicionais no sentido de 
compreender a influência tanto de modificações 
estruturais quanto de fatores exógenos (pressão 
hidrostática) sobre suas propriedades 
vibracionais. 
Neste trabalho são investigadas, via 
espectroscopia Raman, as propriedades 
vibracionais da molécula tetrapiridil porfirina 
base-livre (H2TPyP) em forma cristalina, 
submetida a diferentes pressões hidrostáticas e 
excitando-as com diferentes energias 
ressonantes na região da banda Q (488 nm e 532 
nm). 

 

Resultados e Discussão 
Estudos prévios de moléculas da mesma família 
[2] combinados com simulação computacional 
baseada em DFT possibilitaram a identificação 
dos picos Raman da H2TPyP. Foi observado que 
diferentes energias de excitação revelam 
diferentes modos Raman. Os resultados 
mostram também que, quando submetidas a 
altas pressões, as condições de ressonância são 
modificadas e é observada quebra de 
degenerescência devido a diferentes dispersões 
(∂ω⁄∂P) dos modos [Figura 1]. 

 
Figura 1. Espectros Raman obtidos para cristais 
de H2TPyP, submetidos a diferentes pressões. 
 

Conclusões 
A grande compatibilidade do espectro Raman 
obtido por simulação com o experimental permitiu 
a atribuição dos modos Raman da amostra, 
contribuindo para o melhor entendimento desta. A 
dependência do espectro Raman de cristais de 
H2TPyP com a excitação indica efeitos de 
ressonância. A evolução do espectro Raman com 
a pressão apresenta comportamento compatível 
com o observado para as diferentes excitações, 
indicando que a pressão causa uma modificação 
na condição de ressonância similar ao que ocorre 
com nanotubos de carbono [3]. 
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Estabilidade de monocristais de L-histidina hidrobromídrica monoidratada a 
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 Palavras-chave: Espectroscopia Raman, altas pressões, monocristais de LHB. 

Introdução 
O cristal de L-histidina hidrobromídrica 
monoidratada (LHB) possui uma estrutura 
ortorrômbica (P212121) com parâmetros de rede 
 a = 7,053Å, b = 9,041Å e c = 15,275Å1. O 
objetivo deste trabalho é verificar a estabilidade 
de monocristais de LHB sob altas pressões 
usando como sonda a espectroscopia Raman. 

Resultados e Discussão 
A Figura 1 apresenta os espectros Raman da 
LHB submetido à altas pressões (0 a 7,1 GPa). 

 

 
Figura 1. a, b, c) Espectros Raman do cristal LHB 
submetido à altas pressões; d) Estrutura 
molecular da unidade assimétrica do cristal LHB 
(Fonte: 2). 
 

 

Algumas modificações espectrais merecem 
destaque: 
1. A banda sinalizada por d (νCN + δNCH)2 perde 
intensidade e desaparece em 2,5 GPa, com a 
estabilização das bandas e e f.  
2. A banda indicada pelo símbolo + tem sua 
intensidade relativa diminuída até desaparecer em 
2,5 GPa. 
3. Na faixa de 850 a 925 cm-1 ocorre um splitting 
de bandas do anel imidazol (δCNC+δNCN)2, 
finalizado em 2,5 GPa. 
4. O desaparecimento da banda em 805 cm-1 
(δCO2 + νCC + νCO + γCH)2 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 modificações observadas, compa-
rações preliminares foram realizadas entre o 
cristal LHB e o cristal de L-histidina hidroclorídica 
monoidratada (LHC) sob altas pressões, mos-
trando que o cristal de LHB possivelmente, sofre 
modificações estruturais em pressões menores 
que a LHC3. 

Conclusões 
As mudanças estruturais observadas indicam que 
o monocristal de LHB pode ter sofrido mudanças 
conformacionais no anel imidazol e uma possível 
transição 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, C13H13NO5 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 C13H13NO5 
together with calculated vibrational spectra using 
B3LYP method 6-311G(d,p) and cc-pVDZ  are 
illustrated in Figure 1.  

 
Figure 1. Raman spectra of the C13H13NO5 in the 
spectral region 50-3500 cm-1, where (I) is the 
experimental results, (II) and (III) 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 C13H13NO5 in the 

wavelength region 200-500 nm is displayed in 

Figure 2. 

 

Figure 2. UV-Vis spectrum of C13H13NO5 in the 
wavelength region 200 to 500 nm, inset is given 
the Wood-Tauc plot used to estimate energy band 
gap (Eg). 

Conclusions 
The vibrational mode assignments in terms of PED 
analysis give a precise knowledge of the normal 
modes of vibration for C13H13NO5 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. 
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Introdução 
O câncer é um grupo de doenças na qual 
células anormais se dividem e aumentam de 
forma descontrolada, invadindo o tecido do 
corpo. Este processo é produto de mutação 
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 obtenção do cristal de 1,10-
Fenantrolina e glicina complexado com 
cobre (II), bem como caracterizar as 
propriedades vibracionais para observar a 
variabilidade estrutura em função da 
temperatura, visto que esta é uma 
característica exigida em antitumorais. 

Resultados e Discussão 
A Figura 1 mostra o espectro Raman para o 
cristal. Usualmente para a cristalografia de 
moléculas contendo aminoácidos se observa 
no intervalo espectral de baixos números de 
onda os modos de rede. Isto ocorre devido 
às bandas que estão localizadas nesta faixa 
serem associadas aos modos vibracionais 
de toda a rede cristalina, por isto, a 
observação desta região é fundamental para 
a formação de novos materiais, bem como a 
identificação de possíveis transições de fase 
estruturais, quando submetidos à variação 
de temperatura ou pressão. modificações 
sofridas pelo material em função da 
temperatura. No intervalo de temperatura de 
300 a 330 K, são observadas mudanças nos 
espectros, tais como alargamento de 
algumas bandas, surgimento e 
desaparecimento de outras. Por exemplo: a 
banda localizada em 38 cm-1 perde 
intensidade, e se alarga com o aumento da 
temperatura. Estas mudanças são 
correspondentes a evaporação das 
moléculas de água no sistema, este fato 

evidencia uma transformação do cristal da 
forma hidratada para a forma anidra. Para as 
outras demais regiões alterações nos 
espectros foram apresentadas oriundas da 
desidratação do material. Nos números de 
onda que compreendem as vibrações 
referentes às moléculas de água: 3272 cm-1 

[(N∙∙∙HO)] e 3488 cm-1 [(OH)] percebe-se o 
desaparecimento destas bandas a 330 K, o 
que de fato confirma a evaporação da água 
do complexo, e o surgimento da nova fase 
 

 
Figura 1. Espectro Raman do cristal de 1,10-
fenantrolina e glicina complexado com cobre (II) 
na região espectral: a) 20-590 cm-1; b) 600-1110 
cm-1; c) 1120-1700 cm-1; d) 2700-3500 cm-1. 

Conclusões 
Os espectros Raman mostraram modificações nos 
modos de rede, bem como em outras. Tal fato 
apresenta uma transformação de fase, 
confirmando a variabilidade estrutural deste 
cristal. 
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Introdução 
A Bacia do Paraná é composta por um pacote 
sedimentar com cerca de 8.000 m de espessura 
[2]. Essa apresenta eventos policíclicos 
resultantes de sucessivos episódios de 
sedimentação associados aos eventos 
tectônicos da porção SW do Gondwana [3]. 
Amostras de fragmentos de mesossaurideos e 
suas respectivas matrizes rochosas foram 
utilizadas para medidas de Espectroscopia 
Raman e Fluorescência de raios-X para 
inferências paleoambientais. As amostras advêm 
das Formações Irati e Mangrullo (~283 a 273 
Ma), tendo sido coletadas em distintas 
localidades da Bacia do Paraná (Rio Grande do 
Sul – S4 e S5, Paraná – S1, São Paulo – S2 e 
Uruguai – S3). 

Resultados e Discussão 
Os sedimentos da amostra S1 têm baixos teores 
de Ca (0,31%) e altos de Si (11,87%), Al (3,12%), 
Fe (8,85%) e S (3,74%), em relação às argilas de 
fundo oceânico. Ver espectros Raman.  

Altos teores de Fe e S podem estar associados à 
presença de pirita, mineral comum na 
paragênese de margas. O aumento de Si em 
relação ao Ca em S1 é interpretado como um 
aumento de profundidade. 
A amostra S2, por outro lado, têm altos teores de 
Ca (29,09%) e baixos de Si (5,20%), Al (0,35%) 

e Fe (0,62%). Diante disso, pode-se sugerir que o 
fundo oceânico da amostra S1, era o mais ácido 
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 condições de 
acidez do meio. Maiores percentuais de Si e Al 
indicam maior acidez, enquanto teores mais 
elevados de Ca e Ba indicam condições mais 
básicas de deposição [1].  
As amostras S3 e S4 têm teores similares destes 
elementos (Al, Si e Ca), entretanto, vale destacar 
que as diferenças de teores de Si e Ca, sugerem 
que S3 era ligeiramente mais profundo e menos 
ácido em relação 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 ácido do que o meio de 
deposição de S1.  

Conclusões 
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 ácido 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 
não a existência de linhas paleobatimétricas. A 
amostra S2 destoa das demais, correspondendo a 
um paleoambiente mais raso ou costeiro e mais 
básico.  
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Introdução 
A pele é um sistema epitelial que atua na 
manutenção do organismo. A exposição 
excessiva à radiação solar leva à redução 
significativa da elasticidade, atrofia, pigmentação 
excessiva, ressecamento,  aparecimento de  
rugas, espessamento da pele, degeneração do 
colágeno, elastina e desenvolvimento de 
hipercromias, telangiectasias, acentuação do 
processo de cronoenvelhecimento (1). Diversas 
técnicas têm sido utilizadas, na maioria exigem a 
extração da amostra ou testes de modelos 
celulares in-vitro (2). Alguns estudos têm 
empregado métodos ópticos, como a 
espectroscopia Raman in-vivo e in-vitro que 
permite identificar e caracterizar em tempo real, 
as alterações bioquímicas da pele. Além de alta 
sensibilidade e especificidade, o espectro 
vibracional fornece a impressão digital da 
amostra, como o estudo dos principais 
constituintes bioquímicos da pele, como lipídios, 
proteínas, água e colágeno (3). 

 

Resultados e Discussão 
Neste estudo, utilizamos o instrumento Rivers 
Diagnostics (Model 3510 Skin Composition 
Analyzer), para as análises por espectrocopia 
Raman confocal dos fragmentos de biopsias de 
pele de 24 indivíduos, sendo duas biopsias por 
indivíduo, uma na região interior do braço (área 
de menos exposição solar) e outra na região 
exterior do antebraço (área de maior exposição 
solar). As amostras foram separadas em dois 
grupos, alta exposição solar e baixa exposição 
solar. Todo esse projeto foi aprovado pelo comitê 
de ética e pesquisa sob o nº 
64503316.6.0000.5214. Foram coletados 20 
espectros de cada biopsia (5 espectros por 
camada da pele). Tempo de aquisição espectral 
de 15 segundos e 5 acumulações, faixa espectral 
de 400 - 1800 cm-1. Os espectros, foram pré-
processados primeiramente de forma visual, 
excluindo espectros fora do padrão minimo de 
qualidade,levando em consideração a não 

aparacição do pico referente a janela e boa razão 
sinal/ruído.Posteriormente os espectros restantes 
foram pré-processados através de suavização de 
ruído, linha de base e normalização. Os espectros 
médios de cada grupo foram plotados afim de 
buscar diferenças espectrais de forma visual e 
evidenciar indicios de mudanças entres os grupos. 
Essa informação é de extrema importância 
durante o processo de análise estatística (Figura 
1).  

 
Figura 1: Espectro médio dos diferentes 

grupos. 
 

Conclusões 
Os resultados prelimanares deste estudo mostram 
possiveis diferenças espectras na região da 
derme, com mudanças conformacionais de 
colágeno e proteinas, outras análises estão sendo 
desenvolvidas para melhor caracterização destas 
mudanças bioquimicas e serão apresentadas na 
sessão de apresentação deste evento. 
 

Agradecimentos 
Os autores deste trabalho agradecem as 
instituições: Universidade Brasil pela bolsa Capes 
de Doutorado, UFPI e UESPI pela colaboração no 
estudo e disponibilização das amostras e a 
DERMOPROBES pelas análises de 
espectroscopia Raman 
___________________ 
1Sarkany, R. P. E. Ultraviolet Radiation and the Skin,  
Systems and Environmental Sciences. 2018, 20. 
2Caspers, P. J.; Lucassen, G. W.; Puppels, G. J. Biophysical 
Journal. 2009, 85, 572. 
3Schroeder, P.; Haendeler J.; Krutmann, J. Exp Gerontology, 2008, 43, 
629.  

Pôster 073 

mailto:*jlucasrangel@gmail.com


 

VI EnBraER - Encontro Brasileiro de Espectroscopia Raman 
01 a 04/12/19, Belém – PA 

 

94 
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Introdução 

Microalgas são organismos fotossintéticos 
ricos em lipídios, proteínas e pigmentos[1]. Essas 
biomoléculas são importantes para a indústria 
cosmética, alimentícia, farmacêutica, etc. Em 
especial, o potencial das microalgas como fonte 
comercial de pigmentos é amplamente 
reconhecido e estudada [1]. 

Nesse trabalho, propomos utilizar a 
espectroscopia Raman (ER) combinada com 
análise multivariacional para estudar três 
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 Discussão 

1000 1250 1500 1750

 


(C

=
C

)


(C

-C
)+

 

Número de Onda (cm
-1
)

I 
n

 t
 e

 n
 s

 i
 d

 a
 d

 e
  
R

 a
 m

 a
 n

I 
n

 t
 e

 n
 s

 i
 d

 a
 d

 e
  
R

 a
 m

 a
 n

NN

CO

CA

Número de Onda (cm
-1
)

 

(b)(a)


(C

H
) 3

+


(C

-C
)+


(C

-C
)*


(C

=
C

)


(C

H
3
)+


(C

N
)+

(C
-H

)*


(C

=
O

)


(C

-C
H

3
)


(C

-C
)*

 

 


(C

=
C

)

405 nm

1000 1250 1500 1750

NN (532 nm)

NN (405 nm)

Clorofila(405 nm)


(C

=
C

)


(C

-C
)+

 


(C

-C
H

3
) 

(C
-C

)


(C

=
C

)


(C

=
C

)


(C

-C
)+

 


(C

=
C

)


(C

-C
)+

 

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

As Figs.1 (a) e (b) mostram os espectros 
Raman médios das três espécies de microalgas 
obtidos com diferentes linhas de excitação. 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 três bandas intensas em ~ 
1005, 1157 e 1527 cm-1. Essas bandas são 
atribuídas às vibrações de estiramento ν(C −
CH3), ν(C − C) e ν(C = C) associadas aos 
carotenoides [2]. Contudo, quando obtido com 
uma linha de laser sintonizada próximo a banda 
de absorção de Soret, o espectro Raman da 
mesma amostra apresenta novas bandas 
características da molécula de porfirina na região 
de 1200 – 1400 e 1550 - 1700 cm-1 (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 três espécies de microalgas 
apresentam caraterísticas muito similares. Assim, 
com o objetivo de determinar se os espectros 
Raman podem ser usados para distinguir as 
diferentes espécies de algas, ferramentas de 
análises de componentes principais (PCA) foram 
empregados.  O resultado dessa analise mostrou 
variâncias superiores a 98 %.  

Em complemento, a fim de verificar o teor 
relativo entre os carotenoides e clorofila presentes 
nas espécies de algas, a razão entre as 
intensidades integradas dos modos vibracionais 
típicos dos carotenoides e da clorofila foram 
obtidos. Esses resultados são mostrados na Fig 2. 
Note que o teor de carotenoides é 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.  
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Fig.2: (i) Loanding Plot obtido na região de 850 – 1750 cm-1 
gerado a partir dos espectros Raman (ii) Espectro Raman da 
microalga NN e (iii) Razão entre as intensidades integradas de 
seis diferentes bandas Raman associadas aos carotenoides e 
a banda Raman da vibração 𝜈(𝐶𝑁) da clorofila.  

Conclusões 

Neste trabalho a ER Ressonante foi utilizada 
com sucesso na determinação entre os teores 
relativos de carotenoides e clorofila em três 
diferentes espécies de microalgas (CA, CO, NN). 
Os dados Raman em conjunto com análise 
multivariacional evidenciaram que o teor de 
carotenoide é menor na microalga CO e maior na 
NN, quando comparada com a microalga CA.  
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Introdução 
Na atual sociedade é crescente a demanda por 
novos materiais que coadunem propriedades 
variadas a um variado campo de aplicações, 
muitas vezes, de aplicações tecnológicas à 
biológicas. Em consonância com tais exigências, 
os cristais orgânicos, mais especificamente os 
cristais de aminoácidos, vêm apresentando tais 
requisitos, devido às características intrínsecas 
das moléculas que os compõem. Nesse sentido, 
é cada vez mais comum aliar as características 
de tais compostos a outras moléculas tais como: 
ácidos carboxílicos/dicarboxílicos, dando origem 
a cristais orgânicos multicomponentes, podendo 
assim, apresentarem possíveis aplicações em 
óptica não-linear além de lançarem luz sobre as 
interações existente entre tais moléculas no 
estado sólido[1]. 

Resultados e Discussão 
Os cristais de LFAF (L-fenilalanina com ácido 
fumárico) foram obtidos pela técnica de 
evaporação lenta do solvente, numa proporção 
molar de 2:1. O cristal obtido apresentou sistema 
cristalino triclínico com grupo espacial P1 e Z=4, 
com os seguintes parâmetros de rede: a = 5,715 
(1)Å, b = 11,524 (2)Å, c = 11,586 (8) Å, 
confirmados por meio de difração de Raios X pelo 
método de pó e, posteriormente, refinados pelo 
método de Rietiveld, conforme figura 1. 

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 

complementar, evidenciando a presença de 
grupos funcionais que sugerem a forma  
 
zwiteriônica da L-fenilalanina no cristal de LFAF, 

vide figuras 2 e 3.  

Figura 2. Espectro FT-IR do cristal de LFAF, na 
região 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. 

Conclusões 
✓ A obtenção do cristal complexo de LFAF, 

mostrou-se satisfatória e confirmada pela 
técnica de difração de Raios X; 

✓ Os espectros Raman evidenciaram os 
grupos funcionais associados à forma 
zwitterion da L-fenilalanina e as diferenças 
nas relações de intensidade entre os 
compostos de partida. 
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Introdução 
The (NH4)6Mo7O24·4H2O is formed by reaction 
between molybdenum trioxide and aqueous 
ammonia solution. Ammonium molybdate 
(NH4)4Mo5O17 has been obtained from the heating 
of the chemical compound (NH4)6Mo7O24·4H2O, 
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)4Mo5O17 has not 
been investigated yet. The present study 
discusses about the effect of the high pressure 

under the triclinic phase of (NH4)4Mo5O17 by 
Raman spectroscopy.  

Resultados e Discussão 
The room temperature structure of the 
(NH4)4Mo5O17 is triclinic belonging to the P-1 
space group, with one formula per unit cell (Z = 
1).  The anionic asymmetric unit, MO5O17, 
contains one MoO4 tetrahedron connected to one 
of four MoO6 octahedron by sharing of one 
common corner. The vibrational Raman spectra 

of the (NH4)4Mo5O17 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.  

 

 

 

 

 

 

 

Fig-1- Pressure dependent Raman spectra of 

the(NH4)4Mo5O17. 

Conclusões 
In this research, we have reported the vibrational 
and structural properties of ammonium molybdate 
(NH4)4Mo5O17 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)4Mo5O17.  
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Synthesis and Raman spectra of various chalcones  
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Introduction 
 
Chalcones derivatives compounds have 

been researched so much for being very 
promising in the application of nonlinear optics 
(NLO)1 and also for their biological activity, 
including antimitotic potency and cancer 
chemopreventin agents2. Chalcones may ha 
substantial potential for the treatment of 
cutaneous leishmaniasis3. 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 C20H16O3. 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-1. We 
assigned the peaks in the Raman spectra by 
comparison with references for the spectra of 
other molecules.  
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Figure 1. Experimental Raman Spectro in the 
spectral range from 100-1800 cm-1 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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Avaliação da permeação do fosfato de ascorbil magnésio na pele humana in 

vivo por meio da espectroscopia Raman confocal. 
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Introdução 
O ácido ascórbico desempenha papel no 
equilíbrio e proteção da pele, sendo amplamente 
utilizado na formulação de produtos cosmeticos. 
Sua ação na pele está relacionada a ação 
antioxidante1, ação fotoprotetora2 e 
antienvelhecimento3 (PULLAR, CARR, 
VISSERS, 2017). 
Assim, diversos estudos tem avaliado a utilização 
de derivados do ácido ascórbico, por serem mais 
estáveis, apostando que em determinado 
momento, estes derivados irão se converter em 
ácido ascórbico, gerando os efeitos esperados. 
Portanto, este estudo teve como objetivo avaliar 
a permeação 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 µm. As medidas foram realizadas nos 
tempos T0 (controle), e em 2 (T2), 4 (T4) e 6 (T6) 
horas após a aplicação de um produto contendo 
o derivado VC-PMG a 10%, além de um placebo. 
Para análise estatística foi realizada a análise de 
variância Anova e teste de Tukey, foram 
considerados valores de cada área de estudo - 
estrato córneo (0 a 20 µm) e epiderme viável a 
(21 a 60 µm).  

Resultados e Discussão 
A análise espectral do derivado VC-PMG permitiu 
que se identificasse os picos característicos do 
derivado, estabelecendo um padrão espectral  
(Figura 1). Após a análise do derivado teste, foi 
obtido o valor da área embaixo da curva (AUC) 
com a finalidade de se estabeler a concentração 
do VC-PMG  nas regiões de estrato córneo (EC) 
e epiderme viável (EV) (Figura 2). 

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

 
 
Figura 2: Perfil de Permeação Cutânea marcado 
por VC-PMG 10% (a.u.), após 2, 4 e 6 horas de 
uma única aplicação da formulação, na região de 
estrato córneo (EC - 0 a 20 µm) e epiderme viável 
(EV - 21 a 60 µm) dos voluntários. 
 
Em duas horas após a aplicação do produto foi 
observado a maior concentração do derivado nas 
regiões de EC e EV, apresentando uma 
diminuição com o decorrer do tempo. 

Conclusões 
Foi possível avaliar pela espectroscopia Raman a 
permeação do derivado da vitamina C fosfato 
ascorbil magnésio (VC-PMG), demonstrando que 
o derivado conseguiu atingir a permeação até a 
camada da EV, bem como identificar o pico 
máximo da concentração do ativo em duas horas 
após o seu uso. 
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Introdução 
A Granada de Ferro e Ítrio (YIG) tem atraído 
grande atenção, devido suas propriedades 
magneto-ópticas e aplicações em dispositivos de 
microondas. Graças às substituições isomórficas 
amplamente permitidas na estrutura do YIG, 
diferentes propriedades podem ser alcançadas 
através da incorporação de elementos novos, 
fundamentalmente, substituições de íons 
divalentes de metais de transição. Sendo assim, 
no presente trabalho, sintetizamos e 
caracterizamos nanopartículas de YIG dopadas 
com Cu usando o método sol-gel. Detalhes sobre 
a sínteses podem ser encontrados em [1]. As 
propriedades estruturais foram analisadas 
usando um Difratômetro de raios X (DRX) 
Shimadzu XRD-6000.  Para estudar os modos 
vibracionais  Raman foi empregado um 
espectrômetro Raman Bruker, modelo Senterra 
com comprimento de onda de 785 nm. 

Resultados e Discussões 
A figura 1 mostra os padrões de DRX para todas 
as amostras. Vemos que a fase única do YIG 
apenas foi alcançada para a amostra dopada 
com 1% de Cu. Para as amostras dopadas em 
3% e 5% de Cu, observamos a formação de uma 
fase secundária pertencente à Fe2O3. 

 
 

Figura 1. DRX para YIG dopado com Cu. 
 
Usando o método de refinamento de Rietveld 
verificamos que há uma mudança no parâmetro 
de rede à medida que a concentração de dopante 
varia. Acreditamos que estas variações estão 

associadas às diferenças do raio iônico do Fe e 
Cu [1]. 
A Figura 2 apresenta os espectros Raman para 
todas as amostras. Segundo a teoria de grupo, os 
modos Raman de primeira ordem para o YIG são: 
3A1g + 8Eg + 14T2g. Dos 25 modos vibracionais 
teoricamente previstos apenas 13 foram 
visualizados. Isto se deve a que alguns modos são 
demasiadamente fracos ou pode ter ocorrido uma 
degenerescência acidental de vários modos à 
pressão ambiente. Na Figura 2 vemos como o 
modo T2g a 271 cm-1 apresenta um leve 
deslocamento para menores números de onda. 
Este resultado confirma a substituição de Fe por 
Cu na estrutura do YIG. 

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

Conclusões 
Foi possível sintetizar YIG dopado com Cu usando 
o método sol gel. A análise por DRX confirmou a 
fase única de YIG para a amostra dopada em 1%, 
enquanto que as amostras dopadas com 3% e 5% 
apresentaram uma fase secundária (Fe2O3). A 
espectroscopia Raman confirmou a substituição 
de Fe por Cu na granada de ferro ítrio com as 
mudanças observadas nos modos vibracionais. 
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Introdução 
Substratos de prata SERS-ativos 

apresentam sinais Raman intensificados na 
região abaixo de 400 cm-1 cuja atribuição 
vibracional ainda permanece confusa.1 
Provavelmente, esse seja um dos motivos que, 
muitas vezes, essa região espectral é omitida nos 
trabalhos publicados.2 Neste sentido, o objetivo 
deste trabalho é investigar a origem dos sinais 
SERS obtidos nessa região, tanto na ausência, 
como na presença de Cl-, Br- e SCN-. 

 

Resultados e Discussão 
 Dois substratos SERS-ativos foram 
preparados, baseados na dispersão de AgNPs 
em gel de agarose,3 um por redução de Ag+ com 
citrato de sódio (AgNPs/Gel/ CS), e outro por 
redução com borohidreto de sódio 
(AgNPs/Gel/NaBH4). Os substratos SERS-ativos 
foram caracterizados por TEM e apresentaram 
diâmetros médios de 10,65 nm (AgNPs/Gel/CS) 
e 5,67 nm (AgNPs/Gel/NaBH4). A caracterização 
por espectroscopia no UV-Vis mostrou bandas de 
absorção em 425 (AgNPs/Gel/CS), 422,5 
(AgNPs/Gel/NaBH4). A metodologia usada para a 
obtenção dos espectros SERS está descrita na 
ref.[3]. Na ausência dos ânions os espectros 
SERS revelaram a presença de um sinal de baixa 
intensidade em aproximadamente 160 cm-1, 
atribuídos ao estiramento Ag-Ag de pequenos 
agregados de átomos de Ag (Agn, n < 3)4 e outro 
sinal assimétrico, mais intenso, com um máximo 
em 242 cm-1. Pelo procedimento de ajuste de 
curva esses sinais foram decompostos em dois 
(210 e 242 cm-1) ou três (210, 235 e 242 cm-1). 
Essas componentes foram tentativamente 
atribuídas a modos de estiramento Ag-Ag de 
agregado maiores (Agn, n > 3) de átomos de Ag. 
Uma vez que esses sinais foram observados 
para os dois substratos usados nesse trabalho, 
como também em filmes de Ag depositado à 
vácuo5 e UHV6, sugere-se que estes sinais nessa 
região devem ser intrínsecos dos substratos 
SERS-ativos de prata. O espectro SERS do filme 
de AgNPs/Gel/CS na presença dos ânions 
revelou que a baixas concentrações desses íons 
(1,0x10-5 mol∙L-1) os sinais SERS dos 
estiramentos Ag-Ag são predominantes, 
enquanto que em altas concentrações (1,0x10-3 
mol∙L-1) dos ânions apenas os modos de 

estiramento Ag-X (X = Cl-, Br- e SCN-) em 243, 158 
e 210 cm-1, respectivamente, são 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 na 
presença e ausência de Cl-, Br- e SCN-. 

Substrato Sinal SERS (cm-1) Atribuição 

AgNPs/ Gel/ CS 
161 
201 
242 

vAg-Ag (Agn, n<3) 
vAg-Ag (Agn, n<3) 
vAg-Ag (Agn, n>3) 

AgNPs/ Gel/ CS + 
NaCl (1,0x10-5 M) 

 

161 
209 
242 

vAg-Ag (Agn, n<3) 
vAg-Ag (Agn, n<3) 
vAg-Ag (Agn, n>3) 

AgNPs/ Gel/ CS + 
NaCl (1,0x10-3 M) 

 

162 
211 
243 

vAg-Ag (Agn, n<3) 
vAg-Ag (Agn, n<3) 

vAg-Cl 

AgNPs/ Gel/ CS + 
KBr (1,0x10-5 M) 

159 
210 
241 

vAg-Ag (Agn, n<3) 
vAg-Ag (Agn, n<3) 
vAg-Ag (Agn, n>3) 

AgNPs/ Gel/ CS + 
KBr (1,0x10-3 M) 

158 
181 

vAg-Br 
vAg-Ag (Agn, n<3) 

AgNPs/ Gel/ CS + 
NaSCN (1,0x10-5 M) 

160 
207 
237 

vAg-Ag (Agn, n<3) 
vAg-Ag (Agn, n<3) 
vAg-Ag (Agn, n>3) 

AgNPs/ Gel/ CS + 
NaSCN (1,0x10-3 M) 

 

191 
210 
237 

vAg-Ag (Agn, n<3) 
vAg-SCN 

vAg-Ag (Agn, n>3) 

AgNPs/ Gel/ NaBH4 

157 
210 
234 
243 

vAg-Ag (Agn, n<3) 
vAg-Ag (Agn, n<3) 
vAg-Ag (Agn, n>3) 

 

Conclusões 
 Os espectros SERS obtidos revelaram 
que, na presença dos ânions Cl-, Br- e SCN-, em 
altas concentrações, ocorre uma 
degenerescência acidental, uma vez que seus 
estiramentos têm frequências semelhantes às 
observadas para os estiramentos Ag-Ag, 
aparecendo em 242, 159 e 210 cm-1, 
respectivamente. 
____________________________________________________ 
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4 W. Schulze, H. Abe, Faraday Symp. Chem. Soc., 1980, (87), 87-93. 
5 J.C. Rubim, F. A. Trindade, M. A. Gelesky, R. F. Aroca, .J. Dupont, J. 
Phys. Chem. C, 2008, 112, 19670-19675. 
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Introduction 
Group-III 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 E1 modes 
was found to increase with increasing pressure, 
whereas the associated transverse effective 
charge decreases for both modes as 𝑒𝑇

∗ (A1)= 

2.93-9.9x10-3  and 𝑒𝑇
∗ (E1)=2.80-10.6x10-3. These 

observations are well in line with resultas for other 
II-VI, III-V, and group-IV semiconductor 
compound as far as the relation between the 
magnitude and sign of the pressure derivate of 
𝑒𝑇

∗  and the bond ionicity is concerned. As the 
latter increases so does |𝜕𝑒𝑇

∗ 𝜕𝑃⁄ | with a sign 
change from positive to negative for bond 
ionicities around fi=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 
cátion 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 𝐸2
ℎ𝑖𝑔ℎ

 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-1 with the 

frequency of the 𝐸2
ℎ𝑖𝑔ℎ

 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 𝐸2
ℎ𝑖𝑔ℎ

, A1(TO), 

and A1(LO) modes.  

 

 
 

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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Introdução 
 
Minerais de óxidos de Mn são conhecidos por 
sua diversidade de estruturas (mais de 30 fases) 
em camadas e túneis formadas pelo 
compartilhamento de octaedros MnO6. Em razão 
de sua baixa cristalinidade e intercrescimento 
entre si e com outras fases (silicatos, óxidos de 
Fe e Al, carbonatos), sua caracterização 
geralmente necessita de técnicas 
complementares além da difratometria de raios-
X, uma vez que seus padrões DRX se 
caracterizam por picos largos e/ou de baixa 
intensidade e resolução1. Neste trabalho, 
apresenta-se a caracterização de rejeitos de Mn 
da mina do Azul (Província mineral de Carajás-
Pará) através de DRX e espectroscopia Raman.  
 

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

 . 
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Figura 1: Padrão DRX dos rejeitos de Mn. 

Os picos a 9, 18, 28, 36 e 38º (2 ) são de 

todorokita (túnel, PDF 019-0083) e/ou lithioforita 
(camada, PDF 041-1378). Os picos a 12 e 25 º (2 

) são de birnessita (camada, PDF 043-1456) 

e/ou do mineral de aluminosilicato caulinita 

(camada, PDF 029-1488). Em 21 e 37º (2 ), os 

picos podem indicar a presença de nsutita (túnel, 

PDF 017-0510), enquanto que a 37 e 60 º (2 ) 

pode ser referente a presença da fase pirolusita 
(túnel, PDF 003-0551). E finalmente, os picos em 

25, 18, 28, 60 e 65 º (2 ) também podem ser da 

fase criptomelana (túnel, PDF 029-1020). 
Conforme pode ser observado, a caracterização 
mineral exata de amostras naturais de Mn pode 

ser confusa apenas com DRX, sendo necessário 
um estudo complementar com técnicas 
espectroscópicas para confirmação das fases.   
O espectro Raman da amostra foi obtido e 
apresentado na Figura 2.  

 
Figura 2: Espectro Raman de rejeitos de Mn. 

 
A presença de birnessita pode ser confirmada 
pelas bandas de estiramento Mn-O dos octaedros 
MnO6 a 515, 638 e 730 cm-1. Outro mineral com 
estrutura em camada presente foi lithioforita 
através das bandas a 404 e 575 cm-1. Em relação 
as fases em túnel, a presença de todorokita 
(bandas em 575 e 638 cm-1), nsutita (bandas em 
285 cm-1) e criptomelana (~638 cm-1) também foi 
confirmada2,3. Não foram identificadas bandas 
diagnósticas de pirolusita.  As bandas em 3206 e 
3325 são de estiramento O-H da estrutura de 
caulinita. 
 

Conclusões 
Os resultados apresentados mostraram bandas 
de espectroscopia Raman (ER) inequívocas de 
minerais de óxidos de Mn com estrutura em 
camada (birnessita e lithioforita), assim como de 
caulinita. A presença de fases com estruturas em 
túnel (todorokita, nsutita e criptomelana) foi 
confirmada pela combinação das duas técnicas 
DRX e ER. Através de espectroscopia Raman 
também foi possível excluir a presença de outra 
fase em túnel (pirolusita), como sugerido na 
difratometria de raios-X.  
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Introdução 
Ricobendazol ou sulfóxido de albendazol, 
carbamato de metil N-(6-propilsulfinil-
bensimidazol-2-il), C12H15N3O3S, é um fármaco 
benzimidazólico prescrito para o tratamento de 
verminoses, amplamente utilizada para a 
prevenção e tratamento de doenças parasitárias, 
estando entre os agentes anti-helmínticos mais 
eficazes.1,2  
 
A eficácia terapêutica de um composto 
farmacêutico está diretamente ligada a suas 
características no estado sólido. A estrutura 
cristalina de um fármaco pode afetar algumas 
propriedades físico-químicas, tais como 
solubilidade, estabilidade e biodisponibilidade, o 
que pode comprometer a qualidade dos produtos 
disponibilizados, acarretando em falhas 
terapêuticas ou até mesmo toxicidade. Dessa 
forma, uma compreensão completa das relações 
entre a estrutura física e as propriedades dos 
sólidos farmacêuticos é extremamente 
importante no processo de desenvolvimento de 
uma nova droga.3 
 
Nesse contexto, o objetivo do presente trabalho 
é fazer a caracterização vibracional da estrutura 
cristalina do ricobendazol (fig.1), onde, dentre 
outras técnicas, a espectroscopia Raman 
mostrou-se fundamental para caracterização do 
fármaco estudado.  

 

 
Figura 1. Estrutura química do Ricobendazol. 

 

Resultados e Discussão 
As análises espectroscópicas forneceram 
informações referente às interações 
intermoleculares na estrutura cristalina do 
ricobendazol. Na figura 2 temos uma 
comparação entre a matéria prima e a 
recristalização em metanol. O espectro 
apresenta as bandas de absorção características 

do fármaco, tais como, uma banda intensa e 
estreita entre 1600 – 1800 cm-1 que corresponde 
a vibração de estiramento do grupo carbonila. Nas 
regiões entre 1000-1200 cm-1 pode ser observado 
uma banda média associada a vibração do grupo 
sulfóxido. Além de uma banda fraca e larga entre 
3300 a 3500 cm-1 correspondentes as vibrações 
do grupo amina (secundárias). Dessa forma, 
observamos que todas as bandas citadas acima 
são correspondentes da matéria prima do 
fármaco.   
 

 
Figura 2. Espectro raman do Ricobendazol. 
 

Conclusões 
A espectroscopia Raman foi aplicada com o intuito 
de analisar os diferentes tipos de movimentos 
vibracionais relacionados às propriedades de 
agregados moleculares do ricobendazol, também 
observando as possíveis transformações no 
estado sólido deste, no qual verificamos que a 
recristalização resultou na forma comercialmente 
disponível, caracterizando-se como uma estrutura 
termodinamicamente estável.  
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Introdução 

Licopeno é um carotenoide hidrocarbonado 
responsável pela pigmentação vermelha 
encontradas em várias frutas. Na forma natural, 
all-trans, a molécula do licopeno é longa e reta, 
restringida pelo sistema de 11 ligações duplas 
conjugadas. Este trabalho apresenta um método 
químico1 para a obtenção de cristais de licopeno 
a partir do descarte de tomate. Os cristais de 
licopeno foram caracterizados pela técnica de 
espectroscopia Raman e Microscopia Eletrônica 
de Varredura. 

Resultados e Discussão 

A Figura 1 mostra o espectro Raman de cristais 
de licopeno à temperatura ambiente com a linha 
de laser de 633nm e 1,55mW. Na região 
espectral entre 20 e 100cm-1, mostra as 
vibrações relativas  à rede cristalina e entre 1100 
e 1550cm-1, mostrando os modos de vibração 

mais intensos, chamados 1 (1520cm-1) e 2 
(1160cm-1), que são identificados como modos 
de alongamento das ligações simples (C-C) e 
dupla (C=C) dos átomos  de carbono da cadeia 
de polienica2. A Figura 2 mostra a imagem de 
MEV de cristais de licopeno com aumento de 
1140 vezes, a voltagem de aceleração do feixe 
elétrons para o imageamento dos cristais foi de 5 
kV. Os cristais apresentaram morfologia regular, 
prismáticas e alongadas, assemelhando-se a 
forma de micro-agulhas com comprimento médio 

de 26,56 m, com largura média de 1,23 µm e 
com os desvios médios absolutos de 7.67 µm / 
0,26 µm. 

Conclusões 

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

Figura 1. Espectro Raman dos cristais de licopeno em 
temperatura ambiente. 

 
Figuras 2: Imagem de MEV dos cristais de licopeno com as 
medidas dos (a) comprimentos e das (b) larguras. 

a)  

b)  
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Introdução 
A pele é a barreira natural de proteção, atuando 
contra perda de água e microrganismos. Quando 
esta sofre alguma lesão, pode comprometer suas 
funções, sendo entrada para diversos processos 
infecciosos. O processo de cicatrização de uma 
ferida, exige da pele reconstituição de sua 
estrutura, incluindo as fibras de colágeno por 
parte dos fibroblastos e o controle do processo 
infeccioso gerado. Durante a regeneração do 
tecido, é esperado que o colágeno ganhe 
destaque, dado a alta demanda no processo. 
Para estudo das regiões de lesão cutânea, de 
transição (recuperação) e de pele sadia é usado 
a Espectroscopia Raman para caracterizar as 
diferenças existentes na epiderme em relação à 
presença de prolina (P) e hidroxiprolina (HP), 
unidades existentes no colágeno1.  
Para essa caracterização foram usados 10 ratos 
machos Wistars submetidos a anestesia para 
realização de extração de um segmento de 
epiderme através de punch.  Após 10 dias do 
procedimento cirúrgico, os animais foram 
eutanasiados, a região da epiderme contendo a 
ferida e região limítrofe foram extraídas. As 
amostras foram submetidas à criogenia e seções 
foram obtidas no micrótomo para avaliação tanto 
histológica como para a espectroscopia Raman.  

 

Resultados e Discussão 
O equipamento utilizado foi o 
microespectrômetro Horiba Evolution, equipado 
com um detector de dispositivo acoplado a carga 
multicanal com resfriamento termoelétrico que 
permite uma resolução espectral melhor que 1 
cm−1. A excitação foi realizada com um laser de 
532 nm, com aquisição de 30 s e 2 acumulações. 
As regiões de lesão, transição e pele sadia foram 
definidas visualmente pelo microscópio e os 
espectros obtidos estão na região de 400 a 1800 
cm-1. A Figura 1 ilustra um exemplo de espectro 
obtido de cada região. 

 
 
 

 
Figura 1. Espectros Raman obtidos de uma 
mesma amostra: região sadia da pele, região de 
transição (regeneração) da pele e região da lesão 
cutânea. 
 

 
 

Conclusões 
As regiões estudadas podem ser diferenciadas 
pelo uso da espectroscopia Raman. Observa-se 
que a região da pele sadia apresenta picos 
destacados na região de 800 a 1000 cm-1 
correspondente aos picos P e HP. Enquanto na 
região de transição observa-se a presença desses 
picos e que comparado com a região lesão sugere 
a formação e presença de P e HP, dado o 
processo de regeneração presente. Como 
perspectivas futuras, a regeneração da ferida será 
acompanhada pela aplicação de tratamento de 
óleo ozonizado. 
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Introduction 
Raman spectroscopy is an important 

technique 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 (T0), 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 

μm with steps of 2 to 10 μm. 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.1-3 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). 

 
Figure 1. Biochemical changes after the product 
use. 
 

Table 1. Major biochemical changes after product 

application. 

Components Peaks (cm-1) 

Proteins 884, 970, 1208, 1270 

DNA / RNA 
782-830, 866, 954-970, 1094-1120, 

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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Introdução 
Os elementos combustíveis de reatores de água 
pressurizada em usinas nucleares compreendem 
o conjunto do material radioativo enriquecido 
armazenado em tubos metálicos mantidos 
rigidamente unidos por grades espaçadoras (Fig. 
1A). Os tubos metálicos, chamados varetas 
(Fig.1B), são constituídos de liga de zircônio. Sob 
condições extremas de temperatura e pressão, 
forma-se uma camada protetora de óxido de 
zircônio. No entanto, a transição de fase entre os 
óxidos formados (monoclínica, mZrO2 e 
tetragonal, tZrO2) em condições de estresse leva 
a um estágio de corrosão1, como rachaduras e 
poros. Por este motivo, estudos da formação do 
ZrO2 na superfície desta liga têm sido 
realizados2. 

  
Figura 1. (A) Elemento combustível contendo um 
conjunto de tubos metálicos paralelos; (B) um 
tubo metálico do elemento combustível após 
oxidação.  

No presente trabalho foi empregada a 
microscopia Raman no estudo das diferentes 
estruturas cristalinas de ZrO2 em varetas 
submetidas à diferentes condições de estresse. 
As análises por microscopia Raman de áreas e 
de perfil de profundidade do material serão 
realizadas para estimar a proporção entre os 
óxidos e juntamente a estudos da espessura e 
porosidade dos óxidos por elipsometria 
espectrofotométrica, além da caracterização 
composicional com um sistema LIBS (Laser 
Induced Breakdown Spectroscopy), serão 
correlacionadas com a estrutura cristalina. 

Resultados e Discussão 
 

Uma amostra de vareta foi mantida a 350 °C e 
170 bar por 24 horas em uma autoclave com 
água deionizada. Na amostra foram analisadas 
áreas oxidadas e áreas contendo danos 
mecânicos para exposição da liga (remoção da 
camada de óxido formada). Empregando o 
equipamento Renishaw InVia Reflex com 
radiação excitante em 532 nm, lente de 50 X e 

resolução de 4 cm-1 foram analisados pontos 
escuros e claros da amostra. 
Os resultados apresentados na Fig. 2 revelam que 
para uma mesma condição de oxidação houve a 
formação de diferentes proporções das estruturas 
cristalinas do ZrO2. No espectro (A) são 
encontradas bandas referentes à fase tetragonal 
nas posições 623 e 176 cm-1, já no espectro (B) 
nas mesmas posições apresentam ombros nas 
bandas revelando a presença da estrutura 
monoclínica. No espectro (C) observa-se a análise 
da área onde a camada de óxido foi removida. A 
decomposição espectral de bandas permitirá a 
determinação da proporção dos polimorfos de 
ZrO2 e serão associados à análise. Estas áreas 
serão também analisadas por um sistema LIBS. 

 

Figura 2. Espectros Raman de vareta oxidada. (A) 
e (B) pontos escuros. (C) Metal exposto por dano. 

A formação de porosidade na camada ZrO2 ocorre 
devido ao crescimento da espessura desta 
camada e da transformação da estrutura protetiva 
tetragonal na estrutura porosa monoclínica.2 

Conclusões 
O maior conhecimento destes óxidos nas varetas 
de combustível é importante para à segurança 
nuclear. A análise permitiu concluir que diferentes 
estruturas cristalinas são formadas em amostras 
submetidas a diferentes condições de estresse. 
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Introdução 
 
Sólidos cristalinos em forma de 

monocristais são muito empregados em várias 
tecnologias atuais. Neste trabalho empregamos 
a espectroscopia Raman para estudar 
monocristais de complexos de aminoácidos com 
metais de transição. Previamente, as amostras 
foram caracterizadas por difração de raios x.  
Muitos cristais de aminoácidos têm propriedades 
ópticas e piezelétricas conhecidas, porém a 
influência de íons metálicos na estrutura desses 
cristais ainda precisa ser investigada. Cristais 
formados por complexos de moléculas de 
aminoácidos com metais de transição também 
podem apresentar importantes propriedades.  

 

Resultados e Discussão 
 

Os Cristais foram crescidos por 
evaporação lenta de uma solução aquosa. Neste 
método o procedimento inicial constitui-se na 
diluição do reagente do cristal em água formando 
uma solução supersaturada. Em seguida, um 
becker com a solução é colocado em um 
ambiente com a temperatura controlada e o 
cristal cresce com a evaporação 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 água e  0,8529g de Cloreto de Cobre 
II em 5ml. Após a total diluição de ambos, a 
solução de Cloreto de Cobre II foi adicionada a 
solução de D-alanina. Logo após, ajustou-se o 
pH em 8, com uma solução de hidróxido de sódio 
(40g/L). Todo o procedimento foi feito em 
temperatura ambiente. 

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

atribuições de todos os modos de vibração 
observados para os espectros estudados neste 
trabalho foram feitas com base em trabalhos 
anteriores disponíveis na literatura que descrevem 
os espectros vibracionais de outros cristais de 
complexos de aminoácidos com metais.   
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Figura 1. Região entre 200 e 600 cm-1 do espectro 
Raman do cristal de D-alaninato de Cobre.  
 

Conclusões 

 
Foram crescidos monocristais de alaninato de 
cobre e caracterizados por difração de raios x. As 
medidas de espalhamento Raman forneceram 
informações a respeito das propriedades 
vibracionais destes cristais. Até onde sabemos, 
esse é o primeiro trabalho com aplicação de 
espectroscopia Raman neste material. 
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Introdução 
A utilização dos recursos naturais de forma 
sustentável é assunto abordado  de forma 
recorrente, o que amplia a necessidade de 
criação de alternativas eficazes para 
aproveitamento de resíduos gerados na cadeia 
produtiva. Neste aspecto, a biomassa de 
florestas de eucalipto, em 
particular,  tem  grande  relevância devido à sua 
elevada representatividade no território 
brasileiro, assim como, por ser uma alternativa 
de energia renovável, perante a perspectiva de 
um esgotamento dos combustíveis fósseis. Os 
resíduos gerados desta atividade podem variar 
entre 2 a 8% da biomassa total de uma árvore, 
que incluem os  galhos secundários, folhas e 
cascas, muitas vezes deixados na área de 
plantio, pois com as tecnologias atuais, 
a  utilização desse material se mostra ainda 
inviável economicamente.  Há atualmente 
estudos para o desenvolvimento de alternativas 
mais eficazes não só para a produção de energia 
e  de celulose, como também para produção de 
polímeros, bio-óleos, briquetes, essências, entre 
outros que podem ser extraídos dos resíduos 
gerados na plantação de eucaliptos1,2.  
Este trabalho objetiva avaliar a composição 
molecular do resíduo de florestas de 
eucalipto, com a finalidade de, a partir dos 
resultados,  propor  os destinos possíveis para 
esse material, utilizando diferentes espécies, 
híbridas e não híbridas de eucalipto, que se 
desenvolveram em situações de clima e solo 
distintas.  
Em um estudo preliminar amostras de resíduos 
de Eucalyptus grandis (SEMENTE) e Eucalyptus 
urograndis   (CLONE), uma espécie híbrida entre 
o E. grandis e o E. urophylla, com 4 dias  e 40 
dias pós colheita, ambas de segunda rotação, 
foram investigadas por espectroscopia Raman. 
 

Resultados e Discussão 
Foram obtidos espectros Raman de galhos 
secundários das duas espécies de eucalipto, com 
4 e 40 dias pós colheita, retirando-se  fibras da 
parte interna de galhos com ca. 2 cm de diâmetro. 
Utilizou-se o equipamento  Renishaw In Via, 
acoplado a um microscópio Leica,  com a linha 
em 830 nm de um laser de diodo como fonte de 
excitação, com 10% da potência total.  

Os espectros Raman das amostras,  na Figura 1 
mostram bandas em 1604 e 1665 cm-1, 
características da lignina3, presentes em todas as 
amostras, porém, um ombro em ca. 1620 cm-1 , 
também devido à lignina,  visto  apenas nos 
espectros do Eucalyptus grandis.  
Bandas características da celulose são 
observadas em 1096, 1122 e 1154 cm-1 para todas 
as amostras,  porém, para o Eucalyptus 
urograndis 40 dias, a relação de intensidades 
destas bandas é diferente; a banda em 1096 cm-1 
aparece mais forte. A explicação poderia ser 
devido à contribuição do xilano para a banda em 
1096 cm-1 3 , que por alguma razão, estaria mais 
evidente nesta amostra. Pretende-se fazer um 
estudo mais detalhado, obtendo-se espectros de 
um número maior de amostras e variando-se o 
ponto de incidência, para verificar se há mudanças 
nos espectros.  

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

Conclusões 
Foram observadas diferenças entre os espectros 
das duas espécies de eucalipto e também entre 
espécies após diferentes tempos de colheita. 
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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 
compounds1. This work presents some results of 
a experimental study made with Raman 
spectroscopy in the (β-alanine) nickel (II) 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. (β-alanine) nickel (II) 
molecule. 

Results and Discussion 
The (β-alanine) nickel (II) 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 

𝑃1̅ with four molecules by unit cell, as reported 
previously in others references2. Due to the signal 
of the diamond and the mineral oil, here we 
present the measurements of two intervals: 50 – 
275 cm-1 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. Modifications 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. 

Figure 2. a), b) Raman spectra of the title 
compound in the region of 50 – 275 cm-1 and c) 
wavenumber of the bands in function of pressure. 

 

 
Figure 3. a) Raman spectra and b) wavenumbers 
in function of pressure for region between 3225 – 
3350 cm-1. 
 

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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Introdução 
Neste trabalho apresentamos um método 
baseado em dois protocolos complementares, 
denominados por protocolos 2D e G, para a 
medição, através da espectroscopia Raman, do 
acoplamento entre camadas e da distribuição do 
número de camadas de grafeno em amostras 
produzidas pelo método da exfoliação em fase 
líquida da grafita natural. O protocolo 2D baseia-
se no método de análise parametrizada de 
componentes principais (PCA) 1 aplicado à 
frequência e formato da banda 2D. No caso do 
protocolo G, as informações sobre o número de 
camadas estão vinculadas à intensidade da 
banda G. Combinados, eles fornecem um 
método robusto para determinar distribuições 
estatísticas do número de camadas e no grau de 
acoplamento entre camadas em sistemas 
heterogêneos. 

Resultados e Discussão 
A Figura 1(a) mostra o gráfico das componentes 
PC2 vs. PC1 descrevendo os dados obtidos para 
a banda 2D. Cada ponto corresponde a um único 
espectro extraído de um mapa Raman 
hiperespectral da amostra. As Figura 1(b,c) 
mostram os histogramas que descrevem a 
distribuição estatística do número de camadas, 
obtido dos processos de indexação com base 
nos protocolo 2D e G, respectivamente. De 
acordo com essa análise, os flocos de grafeno 
são distribuídos entre N = 1 e N = 10, com moda 
em N = 2, e uma quantidade considerável (± 5%) 
de flocos foi classificada como grafite (N > 10). O 
histograma da população em função de N obtida 
por AFM é mostrado na Fig. 1(d). Este dado foi 
extraído de uma imagem topográfica obtida por 
AFM, tirada da mesma área coberta pelos mapas 
Raman que deram origem aos dados mostrados 
nas Figuras 1(a-c). A semelhança com os 
resultados obtidos pelo protocolo G são 
evidentes, indicando que o protocolo G fornece 
informações estatisticamente fiéis à morfologia 
dos flocos. 
 

 
Figura 1. (a) Gráfico das componentes PC2 vs. 
PC1 descrevendo os dados da banda 2D 
extraídos de uma amostra produzida por 
esfoliação em fase líquida de grafite natural. (b,c) 
Histogramas descrevendo a distribuição 
estatística do número de camadas, N, obtidos a 
partir dos protocolos 2D. e G, respectivamente. (d) 
Histograma descrevendo a distribuição estatística 
do número de camadas, extraído de uma imagem 
de AFM. 

Conclusões 
Ambos os protocolos introduzidos neste trabalho 
têm méritos particulares e limitações, tornando-os 
complementares. Quando combinados, os dois 
protocolos fornecem um método para inferir o grau 
de acoplamento entre camadas e também o 
número de camadas empilhadas em sistemas 
heterogêneos como pó de grafeno ou soluções 
líquidas, para as quais a caracterização robusta 
requer tratamento estatístico e automatização. 
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Introdução 
O β-caroteno é um dos principais ingredientes 

para complexos de colheita de luz e um dos 

componentes mais ativos em diversos sistemas 

biológicos na natureza. Este assume múltiplas 

funções nos fotossistemas; como antioxidante e 

como agente de transferência de carga e energia. 

Também funciona como protetor da luz 

excessiva, absorvendo uma região do espectro 

visível de luz não acessível pela clorofila1. 

Diversos autores defendem que a compreensão 

completa de complexos moleculares como de β-

caroteno-clorofila-A terá um significativo impacto 

no entendimento fundamental dos sistemas 

moleculares vitais para a origem da vida na 

Terra2. Neste trabalho, investigamos cristais de 

all-trans-β-caroteno submetidos a altas 

temperaturas, para isso utilizamos 

espectroscopia Raman. Buscamos identificar a 

obtenção de possíveis isômeros gerados pelas 

conformações moleculares induzidas pelo 

aumento de temperatura. 

Resultados e Discussão 
Foram obtidos espectros Raman entre a faixa de 

temperatura de 300 a 450 K, a evolução dos 

espectros é mostrada na Figura 1. A análise 

preliminar dos resultados obtidos mostra que os 

modos de estiramento 𝜈1 e 𝜈2 conhecidos como 

modos característicos da molécula all-trans-β-

caroteno, referentes às vibrações de estiramento 

das ligações C=C e C-C sofrem deslocamentos 

similares aos reportados por Wei-Long Liu3, tais 

deslocamentos estão associados a torções no 

ângulo diedro dos β-anéis. Na Figura 2(a), 

mostramos a evolução do número de onda 

referente ao modo 𝜈2, os dados experimentais 

foram ajustados por uma função polinomial de 

grau 2, em (b) temos a evolução dos modos 𝜈1 e 

𝜈2 em função da variação do ângulo diedro dos 

β-anéis calculada via DFT. 

 
Figura 1.Evolução dos Espectros Raman em 
função da temperatura para o cristal all-trans- 
β-caroteno. 
 

 
Figura 2. (a) modo 𝝂𝟐 em função da 
temperatura. (b) modos 𝝂𝟏 e 𝝂𝟐 em função do 
ângulo diedro. 
 

Conclusões 
O aumento da temperatura induz uma rotação nos 
β-anéis, levando a molécula a uma outra 
conformação. Essa rotação está em concordância 
com os resultados previamente calculados.  
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Introdução 
Nos últimos anos, tem havido um interesse 
crescente nas vibrações e propriedades 
estruturais dos cristais de aminoácidos. A 
possibilidade de produzir polimorfos sob 
diferentes condições externas é um assunto de 
importância crucial na indústria farmacêutica, 
porque diferentes polimorfos do mesmo 
composto farmacológico podem ter propriedades 
físicas e químicas muito distintas, afetando a 
biodisponibilidade, o processamento, a taxa de 
dissolução e a estabilidade, entre outros [1 ] [2]. 
Neste trabalho investigamos através da  
espectroscopia Raman as propriedades  
vibracionais da DL-metionina. 

 

Resultados e Discussão 

A DL-metionina forma   acomoda 8 moléculas 

por célula unitária. Os parâmetros de rede da DL-

metionina forma   são: a = 9.912 Å, b = 4.700 

Å, c = 33.13 Å e o ângulo β = 106.3o.   
A distribuição das oito moléculas do aminoácido 
DL-metionina (C5H11NO2S) na célula unitária é 
mostrada na Figura 1.  
 
Figura 1 - Estrutura molecular do aminoácido 

DL-metionina forma   (C5H11NO2S). 

 

 

Figura 1- Distribuição das oito moléculas do 

aminoácido  DL-metionina forma 


 
C5H11NO2S) na célula unitária.  
 
A Figura 2 apresenta a evolução dos espectros 
Raman da DL-metionina no intervalo espectral de 
40 cm-1 a 600 cm-1 para diferentes temperaturas 

em um experimento aumentando-se a 
temperatura.   

Figura 2- Espectros Raman do cristal de DL-
metionina para diversas temperaturas acima da 
ambiente na região espectral entre 40 cm-1 e 600 
cm-1. 

Conclusões 
Experimentos de espectroscopia Raman variando 
a temperatura entre 298 K e 443 K, verificou-se 
que o cristal de DL-metionina sofreu uma 
transição de fase estrutural em torno de 338 K, as 
quais foram detectadas no espectro Raman 
através das mudanças nos picos associados 
principalmente às vibrações atribuídas ao grupo 
carboxila (CO2

-), e ao grupo anino NH3
+, e à 

ligações CS e CSC e grupos CH2 e CH3. A análise 
dos espectros Raman obtidos após 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 BiFeO3. 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 = 643K1-3. It has main utility for devices of 
memories multistate, electronics and other 
devices focused on spintronics also known as 
magnetoelectronic for example 3,4. 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 ·5H2O and Fe(NO3)3 ·9H2O, 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 80oC 
for drying to form an amorphous powder, which 
is then subjected to calcination at 400 oC 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-1. We assigned the peaks in the Raman 
spectra by comparison with references.  
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Figure 1. Experimental Raman Spectro in the 
spectral range from 100-800 cm-1 of BFO 
nanoparticle. 
 
 
 

Conclusions 
 

Synthesis information of BFO, chemical 
formula BiFeO3, 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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Introdução 
Artefatos são eventos comuns em qualquer 
técnica experimental e resultam do procedimento 
adotado e não do objeto em estudo. Eles 
possuem várias origens que podem estar 
relacionadas à preparação da amostra, ao 
equipamento empregado ou aos parâmetros 
estabelecidos pelo operador. Sua identificação é 
importante porque podem afetar a interpretação 
ou a qualidade de resultados obtidos1.  
Neste resumo é apresentado um inusitado, e 
involuntário, efeito do operador sobre um 
instrumento Raman decorrente pela produção de 

radiação  originária da ingestão de radiofármaco 
(131I2).    
 

Resultados e Discussão 
Detectores Raman na atualidade são fotodiodos 
e, portanto, sensíveis a partículas de alta energia 
e radiações ionizantes. Raios cósmicos, por 
exemplo, são 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 eletrônicos do instrumento. 
Os espectros afetados podem ser rejeitados no 
caso de acumulações (aumentando o tempo de 
aquisição do espectro), podem demandar pós-
processamento ou ainda podem tornar inútil o 
espectro registrado. Quando ocorrem em grande 
número, pode-se pensar na interferência de 
elementos externos próximos ao detector 
(telefones celulares, monitores etc.) ou 
problemas nos circuitos do equipamento.  
Um problema intermitente de detecção de 
elevado número de rejeições por spikes em 
instrumento FT-Raman (Bruker MultiRam) 
instalado a menos de um ano, que não podiam 
ser explicados pelos fatores acima citados, levou 
à suspeita de falha técnica - a qual não era 
detectada nos testes diagnósticos do 
equipamento. A verificação do mesmo problema 
em um instrumento próximo, de características 
semelhantes, porém com 18 anos de uso (Bruker 
RFS/100) indicou que a origem do 
comportamento era extrínseca ao espectrômetro 
e, após cuidadoso controle, constatou-se que um 
dos operadores mais assíduos havia ingerido 
uma dose de baixa atividade (20 mCi) do 
radiofármaco 131I2 como tratamento para 

disfunção da tireóide. Esse radioisótopo produz 

partículas  (Emáxima de 606,3 keV), de baixa 

penetração, e também radiação  (364,5 keV)2. 
Apesar de sua meia-vida ser de ca. 8 dias, a 

radiação  produzida era capaz de gerar um 
número muito significativo de eventos no detector 
mesmo após 4 semanas da ingestão do 
radiofármaco. A ação sobre o detector de Ge foi 
provavelmente mais evidente do que em 
detectores CCD devido à maior área da pastilha 
de germânio (7.10-2 cm2) quando comparada às 
dimensões de um pixel no CCD (6.10-6 cm2).  
A interferência da ingestão do radiofármaco na 
obtenção do espectro FT-Raman pode ser 
avaliada na figura 1. A aproximação do operador 
ao equipamento Raman impossibilita a aquisição 
dos espectros devido ao elevado número de 
spikes registrados.  

 
Figura 1. Registro do interferograma após 3 
semanas da ingestão do radiofármaco pelo 
operador.  
 

Conclusões 
O principal objetivo deste trabalho foi alertar sobre 
a possibilidade dos fotodiodos usados como 
detectores em espectroscopia Raman serem 
afetados por radiação ionizante originária de 
radiofármacos após intervalos de tempo 
apreciavelmente maiores do que o tempo de vida 
do isótopo radioativo. 
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Introdução 
A técnica de espectroscopia Raman e do 
infravermelho com transformada de Fourier (FT-
IR) foi utilizada para estudar o espectro 
vibracional do polímero termoplástico de 
Polipropileno (PP) comercial. Com o objetivo de 
obter informações sobre a estrutura do polímero, 
densidade e absorbância. Os cálculos de Raman 
e infravermelho levaram em consideração a 
otimização geométrica do polímero de PP e 
ainda, seu comportamento químico e físico após 
tratamento térmico. Finalmente, a degradação do 
polímero foi verificada através de tratamento 
térmico variando em intervalos de tempo de 5 à 
60 minutos e temperaturas de 50°C a 200°C. 

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

 
Figura 1. Estrutura química do polipropileno 

 

    
 (a)        (b) 

Figura 2. Amostra de Polipropileno comercial (a), amostra 
de polipropileno comercial de fabricante diferente (b). 

 
Figura 3. Espectro Raman 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Tabela 1. Tabela de pontos do gráfico (Figura 1) e suas 
atribuições vibracionais 

Conclusões 
Este trabalho mostrou a aplicação das 
espectroscopias Raman e FT-IR para 
identificação e quantificação dos polímeros 
comerciais de polipropileno. Os resultados obtidos 
indicam que esta técnica possa ser usada para 
uma primeira avaliação dos plastificantes 
existentes no polipropileno comercial. 
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Raman Atribuição Vibracional 

460 ν (Si-O-Si) 

808 r(CH2), V(C-C) 

843 r(CH2) 

978 r(CH3),  ν (C-C) 

1222 T(CH2),  ω(CH), V(C-C) 

1151 ν (C-C), δ(CH) 

1172 ν (C-C), r(CH3), ω(C-C) 

1459 δ(CH2) 
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Introdução 
O golpe “boa noite Cinderela”, apesar de 

antigo, continua fazendo muitas vítimas. Essa 
ação criminosa consiste no uso de um 
medicamento ou mistura de medicamentos 
ansiolíticos que são adicionados à bebida da 
vítima sem ser notado. 

A detecção de benzodiazepínicos tem 
sido estudada em amostras biológicas, assim 
como em bebidas. Várias técnicas analíticas têm 
sido utilizadas para determinar e quantificar os 
benzodiazepínicos para fins forenses. No 
entanto, a maioria das técnicas empregadas 
envolvem várias etapas de preparo de amostras.1 

Nesse trabalho, a espectroscopia Raman 
e o método de modelagem independente flexível 
por analogias de classe (SIMCA) foram 
empregados para a detecção do 
benzodiazepínico clonazepam em bebidas como 
uma metodologia de triagem. 

 

Resultados e Discussão 
Amostras de água mineral, cerveja, 

refrigerante e energético foram analisadas após 
a adição do fármaco clonazepam nas 
concentrações de 0 a 50 µg/mL. Para aumentar 
a sensibilidade da técnica Raman foi lançado 
mão do efeito de intensificação por superfície 
empregando nanopartículas de ouro com 
tamanho médio de 20 nm. Os espectros Raman 
e SERS foram obtidos em um espectrômetro 
Raman dispersivo, modelo Senterra (Bruker 
Optics) acoplado a um microscópio ótico. Foi 
empregada uma objetiva de 20x, laser em 633 
nm, potência de 20 mW (na fonte), resolução 
espectral de 4 cm-1. A faixa espectral obtida foi 
270-1720 cm-1 com 3 coadições e 60 segundos 
de tempo de exposição ao laser.  

O clonazepam foi escolhido como 
fármaco alvo por ser o benzodiazepínico 
frequentemente encontrado nos casos do golpe 
“boa noite Cinderela” na cidade de Belo 
Horizonte. O espectro Raman desse fármaco 
apresenta uma banda intensa em 1344 cm-1 que 
pode ser atribuída à vibração do grupo NO2 da 
molécula. Como os outros compostos da classe 
dos benzodiazepínicos não possuem esse grupo, 
essa banda pode ser considerada como uma 
banda marcadora para a presença de 
clonazepam. O sinal em 1580 cm-1 refere-se ao 

estiramento das duplas ligações entre carbonos 
(C=C), e o sinal em 1616 cm-1 refere-se à dupla 
ligação entre carbono e nitrogênio (C=N) presente 
no anel. O estiramento entre carbonos e nitrogênio 
(C-C-N), encontram-se em 1166 e em 888 cm-1. 
As bandas em 1100 e 1035 cm-1 são atribuídas às 
vibrações entre carbono e hidrogênio (C-H) de 
anéis aromáticos no plano e em 958 cm-1 fora do 
plano. O sinal observado em 460 cm-1 é atribuído 
à deformação da ligação C-C=O.2 Devido ao efeito 
de intensificação, bandas em 1389, 1221, 1010 e 
771 cm-1 foram observadas no espectro SERS do 
clonazepam. 

Após a obtenção dos espectros SERS das 
amostras, o método de modelagem de classe 
SIMCA foi empregado para identificar amostras 
com a presença do benzodiazepínico 
clonazepam. Para a construção do modelo de 
classificação foram empregadas 46 amostras, 
sendo 10 amostras sem adição do medicamento e 
36 amostras com adição de 1 a 50 µg/mL. Após o 
cálculo do limite entre as classes foi observado 
que duas amostras com a presença de 
clonazepam apresentaram probabilidade de ter o 
medicamento menor que 25%, gerando um 
resultado falso-negativo. Resultados falsos-
negativos não são interessantes em testes de 
triagem, uma vez que essas amostras não serão 
verificadas por técnicas confirmatórias. A 
probabilidade menor que 25% das amostras 
conterem clonazepam está relacionada com a 
baixa concentração do fármaco na bebida. Os 
resultados para as demais amostras foram 
satisfatórios com probabilidade maior que 80% de 
classificação correta da amostra. 

 

Conclusões 
A análise por espectroscopia Raman intensificada 
pela superfície associada ao método de 
modelagem de classe SIMCA permitiu a 
construção de um modelo de classificação que 
apresentou resultado satisfatório, com eficiência 
de 94,8% para identificação do clonazepam nas 
bebidas analisadas. 
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Introdução 
Experimentos de altas pressões envolvendo 
células de bigornas de diamantes, tem se tornado 
muito populares no estudo da estabilidade de 
diversos sistemas de interesse em ciência e 
tecnologia. Isto porque a aplicação da pressão 
hidrostática resulta em uma considerável 
variação da energia interna dos sistemas de 
interesse, proporcionando a sondagem de uma 
ampla região do diagrama de fase de tais 
sistemas. Além disso, a espectroscopia Raman 
associada a este tipo de experimento, é uma 
ferramenta perfeita para o estudo comparativo do 
efeito da variação de puro volume no 
polimorfismo de sistemas análogos, efeitos de 
dopagem, defeitos etc. No entanto, experimentos 
desta natureza, envolvem uma certa 
complexidade na montagem, principalmente 
quando trabalhamos com amostras granulares 
ou de caráter nanométricos como fios ou filmes, 
cuja experimentação exige um delicado processo 
de manuseio. O presente trabalho tem como 
objetivo estudar um método alternativo de 
montagem de células de pressão de bigornas de 
diamantes para experimentos de altas pressões. 

 

Resultados e Discussão 
Para este trabalho, utilizamos uma camada fina 
de filme de policloreto de vinila (PVC) sobre a 
superfície do diamante, e entre a camada de PVC 
e o diamante, colocamos, imerso em óleo 
mineral, diferentes amostras de Al2O3:Cr (Rubi) 
que foram utilizados como sonda para 
estudarmos a hidrostaticidade do experimento. O 
óleo mineral foi usado como meio transmissor de 
pressão, conhecidamente hidrostático até a 
pressão de 10 GPa. O objetivo de tal montagem 
foi o de reduzir o espaço 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 o mapa bidimensional da intensidade 

dos espectros Raman em função da pressão 
hidrostática (escala à esquerda, em preto), e a 
variação da área normalizada dos espectros, 
também como função da pressão hidrostática 
(círculos brancos e escala à direita, em azul). Para 
os diferentes experimentos, observamos que a 
pressão crítica para a perda de hidrostaticidade 
variou entre 7 GPa e 8 GPa, dependendo da 
disponibilidade de óleo mineral na cavidade 
disponível para a mostra, e também dependendo 
da distância da amostra em relação a borda da 
cavidade. 

 
Figura 1. Espectro de cores e área normalizada 
dos espectros da amostra de Al2O3:Cr, em função 
da pressão. 
 

Conclusões 
A partir de nossos experimentos, concluímos que 
a metodologia é perfeitamente válida até a 
pressão de aproximadamente 8.0 GPa, a partir de 
onde começam aparecer indícios de não 
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 (LEDs), lasers, photodetectors and solar 
cells.1,2 The perovskite compounds CsPb2Br5 

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 
CsPb2Br5 and bluish-white emission in low temperature of 
CsPb2Br4,4I0,6 

 

Results and Discussions 
Single crystals of the compound CsPb2Br5 have 
been synthesized by the slow evaporation 
method. At room conditions, the material 
crystallizes in a tetragonal structure belonging to 
(I4/mcm) space group with lattice parameters a= 
8.4833 Å and c=15.1830 Å. 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.  

 
Figure 2: Photoluminescence spectra of CsPb2Br5 as a 

function of temperature. 

 

 
 

Figure 3: Raman spectra of the CsPb2Br5:I excited with the 568 
nm laser line. 

 Figure 3 represents the unpolarized Raman 
spectrum recorded for a single-crystal of 
CsPb2Br5: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-1 have the 
B1g symmetry, those located at 47, 77 and 132 cm-

1 present A1g symmetry and the one located at 65 
cm-1 have B2g symmetry. 
 

Conclusions 
The PL emission of CsPb2Br5 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 
CsPb2Br5:I presented six of those 13 predicted 
modes based on group theory analysis. 
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Introdução 
 

Os sólidos cristalinos orgânicos podem 
apresentar propriedades físicas interessantes, 
como a piezeletricidade, ferroeletricidade e 
geração de segundo harmônico (SHG). Além 
disso, muitos materiais inorgânicos 
tradicionalmente utilizados em várias aplicações 
tecnológicas são menos eficientes do que os 
cristais orgânicos, tornando-se estes últimos, 
candidatos promissores para uso em 
dispositivos. O 2-(α-methylbenzylamino)-5-
nitropyridine (MBANP), com fórmula molecular 
C13H13N3O2, é um promissor cristal orgânico 
devido às suas propriedades ópticas não 
lineares, sendo adequado para aplicações em 
optoeletrônica como em modulação óptica, 
duplicação de frequência e em dispositivos de 
comunicação ópticaI [1]. Um estudo anterior 
realizado sobre as propriedades vibracionais do 
cristal MBANP a temperatura ambiente mostrou 
seu potencial para aplicações na geração de 
pulsos terahertz e como conversor de laser 
Raman [2]. 

 

Resultados e Discussão 
 

A Figura 1 apresenta os espectros 
Raman do cristal MBANP para várias 
temperaturas na faixa espectral de 25-150 cm-1, 
que está relacionada aos modos externos. Nesta 
região percebe-se fortes flutuações nos números 
de onda destes, principalmente no intervalo de 
temperatura entre 75 e 90ºC. Estas mudanças 
são justificadas pelo fato destes modos estarem 
relacionados a deformações e torções do anel 

piridina junto com torções ONCC - τ 

(O1N6C29C27) e NCNC - τ (N5C24N3C18), 

todos estes modos estão fortemente ligados a 
ponte de hidrogênio (N-H-O), que é responsável 
pelas ligações intermoleculares da estrutura 
cristalina do material. Outro fator relevante 
observado nesta figura é a forte queda de 
intensidade dos modos acima de 90°C 
relacionada a mudança de estado físico do cristal 
para o líquido, isto se justifica devido os modos 
nesta região serem translacionais. O termograma 
DSC, TG e a difração de raios X do MABANP 
confirmam esta mudança de estado físico do 
material sem a perda de massa. 

Figura 1. Espectros Raman de MBANP para 
várias temperaturas na faixa espectral de 25 a 150 
cm-1.   
. 

Conclusões 
 

Em altas temperaturas, os espectros 
Raman medidos permanecem com a mesma 
configuração até próximo a 85 °C, a partir desta 
temperatura os espectros sofrem modificações em 
suas intensidades, largura e deslocamentos de 
bandas causadas pela decomposição do cristal de 
MBANP, e está de acordo com o termograma DSC 
que mostra uma alteração de entalpia iniciando 
em aproximadamente 85°C e terminando em 
aproximadamente 90 °C, o gráfico de TG indica 
que na faixa de temperatura analisada (40-100°C) 
não ocorre perda de massa mesmo no intervalo 
de alteração da entalpia. Os difratogramas de 
Raios X confirmam a estabilidade do cristal 
ocorrendo mudanças estruturais somente próximo 
a 92°C. Os dados obtidos submetendo o MBANP 
a alta temperatura, trazem informações 
importantes a respeito das mudanças de 
configuração das moléculas e de sua estrutura. 
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Introdução 
Nanopartículas de prata apresentam 
propriedades ópticas, eletrônicas e magnéticas 
dependentes do tamanho e da forma, como o 
LSPR. Um dos grandes desafios que ainda 
permanece no estudo de nanocompósitos 
metal/polímero é a ordenação das NPs em 
estruturas altamente organizadas. Os 
copolímeros em bloco anfifílicos, como 
poliestireno-b-poli(2-vinilpiridina), têm sido 
amplamente empregados na síntese de 
nanopartícula de prata. Para a produção dessas 
estruturas combinamos a capacidade de auto-
organização dos copolímeros em 
micro/nanoestruturas com a nanolitografia. Estes 
sistemas foram utilizados como substrato SERS. 

Resultados e Discussão 
Primeiramente foi realizada a modificação do 
substrato de vidro em regiões de 
hidrofilicidades distintas (Figura 1). Para isso 
empregamos um polímero termoplástico, o 
PDMS, como carimbo e um CD (compact 
disk) como molde rígido. Sobre o carimbo 
depositamos uma solução de 
octadeciltriclorosilano (OTS) de caráter 
hidrofóbico que foi transferida de maneira 
seletiva para o substrato de vidro (Figura 
1b). Os padrões formados pela modificação 
apresentam largura de aproximadamente 650 
nm e altura aproximada de 70 nm, com 
distância entre linhas de ca. 1350 nm (Figura 
1 c). 

Figura 1. (a) Micrografia eletrônica de varredura 
da película metálico do CD. (b) Imagem de AFM 
e (c) perfil topográfico do vidro modificado. 
 
 
 
 
 
 
 
Utilizando o spin-coating foram depositadas 
soluções do copolímero e sal de AgNO3 sobre os 
substratos modificados, seguido de 1:30 h de 
cura a 150 ºC. A Figura 2 apresenta as imagens 
de AFM dos filmes preparados com os 
copolímeros de diferentes massas moleculares. 
Como pode ser observado houve a formação de 
AgNPs multifacetadas e dispersas por toda a 

área analisada, sendo que no filme utilizando o 
copolímero PS281-b-P2VP157 a organização das 
AgNPs em linhas periódicas foi verificada (Figura 
2d).  
  
Figura 2. Imagens AFM: (a) AgNP/PS389-b-
P2VP381; AgNP/PS154-b-P2VP33; AgNP/PS1250-b-
P2VP1286; AgNP/PS481-b-P2VP157. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
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 
por µCP, Raman do IR-820 1×10-4 mol L-1 sólido. 
 
 
 
 
 
 
 

Conclusões 
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 influência da 
modificação do substrato de vidro nas 
propriedades dos filmes. Verificou-se viabilidade 
da utilização dos filmes como substrato SERS. 

Agradecimentos 
FAPEMIG, CAPES e CNPq. 
1HAMLEY, I. W., Nanotechnology, 14, R39–R54, 2003. 
2HARIRCHIAN-SAEI, S. Langmuir, 26, n. 8, p. 5998–6008, 
2010.  

Pôster 103 



 

VI EnBraER - Encontro Brasileiro de Espectroscopia Raman 
01 a 04/12/19, Belém – PA 

 

 

Stability study of azithromycin crystal dihydrate at high pressures by Raman 
spectroscopy 

Santana N. S1*., Ribeiro P. R. S.2, Santos A. O.2, Nogueira C. E. S.3, Saraiva G. D.4, Moreira S. G.C.1, Freire P. T. C5, 

Sousa F. F.1 

1Universidade Federal do Pará; 2Universidade Federal do Maranhão; 3Universidade Regional do 
Cariri, 4Universidade Estadual do Ceará; 5Universidade Federal do Ceará. 
*Santana_naiane@hotmail.com 
Key words: Azitromycin dihydrate, thermodynamic stability, high pressure. 
 

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 

(C38H72N2O12-2H2O, AZM-DH) was chosen as it 

constitutes the most stable phase. The dihydrate 

phase has an orthorhombic symmetry belonging 

to the P212121-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 ω 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. 

 
 

 

 

 
 
Figure 1. Raman spectra, plots P and plot 3D of azithromycin 
crystal in the: (a) 30 – 150 cm–1, (b) 150 – 600 cm–1 (c) 
wavenumber vs pressure (30 – 150 cm–1), (d) wavenumber vs 
pressure (150 – 600 cm–1), (e) 1400 – 1800 cm–1, (f) 2800 – 
3100 cm–1 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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Introdução 
Ligantes fenantrolínicos formam compostos de 

coordenação intensamente coloridos com íons 
de metais de transição de configuração d6, como 
Fe(II) e Ru(II), os quais encontram emprego 
como sensibilizantes de células solares 
fotovoltaicas (DSSC’s). Usualmente se observa 
uma intensa banda de transferência de carga na 
região de 500 nm. Porém, no caso do complexo 
[FeII(phendxm)3] (ClO4)2, há um significativo 
deslocamento batocrô-mico da posição desta 
transição, para 585 nm, em lugar da região de 
500 nm. Espera-se obter subsídios para explicar 
esta alteração com os espectros Raman aliados 
ao cálculo vibracional ab initio.  

Resultados e Discussão 
O complexo de Fe(II) foi obtido a partir da reação 
entre a phen-dxm e o perclorato de Fe(II). Na 
Figura 1(a) estão mostrados os espectros 
eletrônicos do ligante e do complexo, e na Figura 
1(b) a estrutura molecular da phen-dxm. 

 
Figura 1. (a) Espectros eletrônicos da 
phendxm e complexo de Fe(II), em metanol, 
1x10-4mol.L-1; (b) estrutura da phen-dxm. 
 
O espectro eletrônico do complexo mostra duas 

bandas de transferência de carga metal-ligante, 
em 585 e em 450 nm. Os espectros Raman foram 
obtidos no Renishaw InVia (baixa potência no 
espectro do complexo). Foi obtido também o 
espectro FT-Raman do complexo (excit.1064 
nm), fora da ressonância. Embora não mostrado 
aqui, esse espectro, comparado com o obtido 
usando excitação em 633 nm, vide a Figura 2, 
permitiu verificar a intensificação de vários 
modos de baixa frequência, padrão esse distinto 
do usual para complexos de Fe(II) com 
fenantrolinas [1,2]. Os modos vibracionais do 
ligante e do complexo foram também calculados 
pelo método DFT, para obter a atribuição 
mostrada na Tabela 1. 

Figura 2. Espectros Raman da phendxm (alto, 
830 nm) e complexo de Fe(II) (abaixo, 633 nm). 
 
Tabela 1. Números de onda (cm-1) dos espectros 
Raman da phendxm e complexo, com atribuição. 

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

 
Como esperado, a coordenação afeta o espectro 

da phen-dxm, como modos deslocados ora para 
maiores, ora para menores números de onda em 
realção ao ligante livre. Observa-se que os modos 
mais intensificados encontram-se na região de 
baixas frequências. Sua descrição é bastante 
complexa e verificou-se serem formados por 
modos de estiramento Fe-N acoplados em maior 
ou menor grau com os modos de deformação do 
anel. Na região de 1000 a 1600 cm-1 encontram-
se os modos de estiramentos CC e CN, os quais 
não apresentam intensificação tão pronunciada. 
Para obter os orbitais moleculares envolvidos nas 
transições de transferência de carga, cálculos 
TDDFT estão em progresso. 

Conclusões 
(1) Modos metal-ligante podem se acoplar aos 

modos internos do ligante; (2) O cálculo 
vibracional ab initio DFT é bastante útil na 
obtenção da atribuição vibracional; 
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calc.* phendxm complexo atribuição 

434 406 414 ν(Fe-N) + def.anel plano 

721 681 669 ν(Fe-N) + ν6a(ring) 

843 800 779 ν(Fe-N)s + def.anel 

844 828 846 ν(Fe-N)as + def.anel 

1045 1052 1057 ν(Fe-N)as + resp.anel 

phen-dxm 

complexo 

(a) 

(b) 
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Introdução 
Uma abordagem ab-initio para os isómeros 
canabidiol (CBD) e tetrahidrocanabinol (THC) 
(Fig. 1) é realizada com teoria  funcional  de  
densidade (DFT). Estes são os mais 
extensivamente  investigados, entre os mais de 
60 compostos caracterizados da erva Cannabis 
sativa . O THC é responsável pelos principais 
efeitos psicoativos [1]. O CBD por outro lado, é o 
segundo maior composto não-psicotomimético 
da erva e seus mecanismos de ação 
permanecem  incertos  [2].  Fez-se uso do 
funcional de densidade B3LYP para otimização 
em frequências Raman nas bases 631G(d), 
631G(d,p) e 6311G(d,p). Espectros Raman são 
mostrados por representar padrões vibracionais 
moleculares e por ser uma técnica amplamente 
utilizada devido à sua sensibilidade e 
versatilidade analítica [3].  

Resultados e Discussão 
Duas regiões de interesse são mostradas entre 
1200 e 1800 cm-1 e entre 2800 e 3800 cm-1. 

 
Figura 1. Estrutural de (a) CBD e (b) THC. 
Na figura 2 temos bandas similares, 
principalmente entre 1600-1800 cm-1 e das 
bandas referentes aos compostos alifáticos. 
Essas regiões se destacam pelas contribuições 
das  componentes  C-C  e  C-H  terpênicas,  anel  
aromático (A e C) e grupos C=C do anel (B, D e 
E). Bandas do grupo C=C estão em 1622 e 1682 
cm-1 (631Gd), 1616 e 1676 cm-1 (631G(d,p)) e 
1607 e 1665 cm-1 (6311G(d,p)). Nas bandas que 
vão de 3000 cm-1 a 3200 cm-1 estão os modos 
relacionados aos CH3 e entre 3600-3800 cm-1 
estão os modos de estiramento simétrico do 
grupo OH respectivamente, 3608, 3647 cm-1 

(631Gd), 3662, 3702 cm-1, (631G(d,p)) e 3674, 
3720 cm-1. Nota-se o progressivo deslocamento 
dos modos relacionados ao grupo OH. 

             

 
 

Figura 2. Espectros Raman calculados: CBD 
superior, THC inferior.. 

Conclusões 
Regiões entre 1000 e 1800 cm-1 e 2800 e 3700 cm-

1 são responsáveis  por  vibrações  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 informações com 
os respectivos dados DFT. 
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À CAPES e Q.S. Martins agradece ao 
DEFIJI/UNIR e convênio FAPERO/CAPES, n◦ 
008/2018. 
____________________ 
[1] Izzo, A.A., Borrelli, F., Capasso, R., Di Marzo, V., Mechoulam, R., 
Trends Pharmacol. Sci. 30 (10), 515–527 (2009). 
[2] P.H. Gobira et al,NeuroToxicology,   50, ( 2015). 
[3] T.O. Oge, Journal of Spectroscopy, 12, (2018).  

Pôster 107 

mailto:quesle@fisica.ufmt.br


 

 

VI Encontro Brasileiro de Espectroscopia Raman 
V EnBraER 

03 a 06/12/19, Belém-PACampos do Jordão – SP 

 

 

Aumentando da sensibilidade de detecção dos herbicidas prometrina e 
atrazina através da interação com substância húmica 

 

Rafael Jesus Gonçalves Rubira1*, Camacho S. A2, Carlos José Leopoldo Constantino1, 
Santiago Sanchez-Cortés3  

 

1FCT, UNESP Univ Estadual Paulista, Presidente Prudente, SP, Brasil 
2 Faculdade de Ciências e Letras, UNESP Univ Estadual Paulista, Assis, SP, Brasil 
3Instituto de Estructura de la Materia, IEM-CSIC, Serrano, 121, 28006 Madrid, Spain 
*e-mail: rafael.gon.fis@gmail.com 
Palavras Chave:SERS, herbicidas, substâncias húmicas. 

 

Introdução 
 
A detecção de herbicidas na presença das 
substancias húmicas do solo (SHS) bem como a 
compreensão dos mecanismos de interação 
entre esses compostos é de suma importância, 
uma vez que as SHS são os principais 
constituintes orgânicos do solo, sendo assim o 
principal agente degradante das estruturas 
moleculares dos herbicidas. No presente 
trabalho, elucidamos por meio da técnica SERS 
a detecção de baixas concentrações dos 
herbicidas triazínicos atrazina (ATZ) e prometrina 
(PRM) em SHS, simulando a degradação desses 
herbicidas pelo solo. 
 

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

Resultados e Discussão 
 

O limite de detecção (LOD) observado na 
Figura 2 para a ATZ na presença de SHS foi mais 
sensível em comparação com a PRM. Isto pode 
estar relacionado ao menor impedimento estérico 
que a ATZ causa na SHS em relação a PRM. A 
Figura 2 mostra que foi possível comparar as 
linearidades obtidas nos LODs da PRM e ATZ 
com os LODs da PRM e ATZ na presença da 
SHS. Os coloides de AgNPs sintetizadas com 
SHS levam a uma maior sensibilidade para a 

detecção dos herbicidas. A PRM na presença da 
SHS teve uma diminuição no LOD, pois foi de 5.5 
ppb na ausência da SHS para 1.3 ppb na 
presença, chegando a uma concentração final de 
10-9 mol/L. Já para a ATZ, foi possível detectá-la 
em concentrações até 103 vezes menores quando 
na presença da SHS, de 4.0 ppb na ausência de 
SHS para 21 ppt na presença da matéria orgânica. 
Alcançando neste caso a uma concentração final 
de 10-10 mol/L de ATZ na presença de SHS. 
 

 
Figura 2: relação linear referente aos espectros 

SERS em diferentes concentrações dos 

herbicidas a) PRM* e b) ATZ* em relação aos 

herbicidas purificados PRM e ATZ na presença de 

SHS 

 

Conclusões 
 
A interação entre esses compostos 
(herbicidas/SHS) nos permitiu alcançar LOD de 
5.6 x 10-9 mol/L para PRM e 1 x 10-10 mol/L para 
ATZ, portanto menores do que os encontrados 
para os herbicidas apenas em AgNPs (5.6 x 10-8 
mol/L para PRM e 7.3 x 10-8 mol/L para ATZ), o 
que nos permite sugerir que tal interação é um 
fator chave no aumento da sensibilidade de 
detecção. 
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Introdução 
Os organismos liquênicos são considerados 
associações mutualísticas entre fungos 
(micobionte) e algas (fotobionte)1 e, dentre os 
diversos metabólitos produzidos pelos liquens, as 
glucanas, polímeros naturais de glicose, (Figura 
1) são os principais homopolissacarídeos 

encontrados. 
Sustentabilidade, ecologia industrial, 
ecoeficiência e química verde estão guiando o 
desenvolvimento da próxima geração de 
materiais, produtos e processos e, os 
polissacarídeos são considerados polímeros 
eco- amigáveis por suas características de 
biodegradabilidade e biocompatibilidade. 
Neste sentido, pretende-se neste trabalho, 

caracterizar a estrutura polimérica de uma -
glucana extraída, quimicamente, do liquen Usnea 
sp bem como propor o desenvolvimento de seus 
filmes poliméricos para aplicação biotecnológica. 

 
Figura 1. Estrutura química de uma  (1→3), (1→4) 
glucana. 

Resultados e Discussão 
A extração da -glucana foi feita por 
metodologias já descritas na literatura3 e, a 
caracterização de sua estrutura também foi 
auxiliada por técnicas de RMN e Espectrometria 
de Massas.  
A espectroscopia vibracional é uma ferramenta 
promissora na caracterização de materiais 
poliméricos, em termos de informações 
estruturais, composição química e estrutura 
conformacional. O espectro vibracional dos 
polissacarídeos pode ser dividido em regiões 
espectrais bem definidas - bandas em 600-350 
cm-1 são relacionadas as vibrações do esqueleto 
dos anéis piranosídicos; a região anomérica em 
850 a 950 cm-1; as bandas de estiramento do anel 
glicosídico em 1200–950 cm-1, bem como de 
deformação angular dos grupos CH2 and C–OH 
em 1500–1200 cm-1 (Figura 2). 
Os espectros Raman e no infravermelho 

confirmam a extração de uma -glucana; a 

ligação glicosídica do tipo  possui uma banda 

característica em 896 cm-1. As técnicas de 
espectrometria de massas e RMN confirmam a 

estrutura do tipo  (1→3), (1→4). 

 
Figura 2. Espectros vibracionais Raman (preto) e de 
absorção no infravermelho (vermelho) para a glucana 
extraída.  

 
Com o objetivo de analisar a morfologia do 
polímero estudo, as imagens MEV do polímero 
exibidas na Figura 3, bem como a fotografia do 
filme obtido por casting. 

  
(A) (B) 

 
(C) 

Figura 3. Imagens MEV (A) da glucana extraída, (B) do 
filme formado e (C) Fotografia do filme obtido por 
casting. 

Conclusões 
O polímero  (1→3), (1→4) glucana, extraído do 
liquen Usnea pode ser um polissacarídeo 
promissor para o desenvolvimento de novos filmes 
biodegradáveis. Outros estudos se fazem 
necessários para verificar as suas propriedades 
mecânicas bem como, avaliação do seu uso como 
biomaterial. 

Agradecimentos 
FAPESP (Nº 2018/25422-9), CNPq. 
__________________ 
 V. Ahmadjian, in: Wiley (Ed.), The Lichen Symbiosis, 1993.  
2 A. Synytsya, M. Novak, Ann. Transl. Med., 2, 1-14, 2014. 
3 Smiderle et al.; Phytochemistry, 67, 2189–2196, 2006.  

Pôster 109 

mailto:*rafaella.ffernandes@gmail.com


 

VI EnBraER - Encontro Brasileiro de Espectroscopia Raman 
01 a 04/12/19, Belém – PA 

 

 

Efeito da temperatura nas propriedades vibracionais dos cristais de MgWO4 e 
Na2W2O7. 

Raí Figueredo Jucá1*, Gilberto Dantas Saraiva1, Antônio Joel Ramiro de Castro2, Antônio Valdécio 
Lopes Ferreira1, Alexandre Magno R. Teixeira3, Vicente Oliveira Sousa Neto1, Paulo Tarso Cavalcante 
Freire4, Waldeci Paraguassu Feio5, Francisco Ferreira de Sousa5. 

1Faculdade de Educação Ciências e Letra do Sertão Central, Universidade Estadual do Ceará, CEP 63.902-098, 
Quixadá – Ce, Brazil. 2Universidade Federal do Ceará- Campus Quixadá, Av. José Queiroz de Freitas, 5003, CEP 
63902580. 3Departamento de Física, Universidade Regional do Cariri, Juazeiro do Norte,CE,63040-000,Brazil. 
4Departamento de Física, Universidade Federal do Ceará, P.O.Box 6030,CEP60.455–970, Fortaleza CE, Brazil. 
5Instituto de Ciências Exatas e Naturais, Universidade Federal do Pará,CEP 66075-110, Belém, PA, Brazil. 
                                                                                                                                                                                                                                      
*raijuca22@hotmail.com 
Palavras Chave: Temperatura, espectroscopia Raman, tungstato de sódio. 

Introdução 
Os tungstatos são materiais usados 
potencialmente na indústria de eletrônicos, pois 
possuem propriedades bem interessantes, tais 
como: baixa constante dielétrica, alta 
condutividade elétrica, forte absorção e 
luminescência. Estas propriedades estão 
associadas não apenas à composição química e 
a estrutura, mas pelos diferentes estados de 
oxidação que o tungstênio assume quando 
associados a outros metais. Os cristais de 
tungstato são potenciais candidatos para uso em 
calorimetria de alta energia e de detecção de 
radiação. Além disso, esse material ainda é 
usado na indústria petroquímica em diversas 
reações catalíticas. Portanto, os estudos das 
propriedades vibracionais, eletrônicas e 
estruturais desses materiais são de fundamental 
importância na compreensão de suas 
aplicabilidades.  

Resultados e Discussão 
Neste trabalho apresentaremos as propriedades 
vibracionais e estruturais do cristal de ditungstato 
de sódio Na2W2O7 e do tungstato de magnésio 
submetido às condições extremas de 
temperaturas. A técnica de espectroscopia 
Raman foi utilizada para análise do 
comportamento dos modos vibracionais em um 
intervalo de temperatura de 300K°C a 923°C para 
o Na2W2O7  e de 19K a 790K para o MgWO4. Os 
espectros Raman para este cristal foram medidos 
para uma região espectral entre 25 a 1100 cm-1. 
As medidas dos espectros foram feitas em uma 
geometria de retro espalhamento e não 
polarizado. Em condições normais de pressão e 
temperatura ambiente, o cristal de Na2W2O7 
encontra-se cristalizado na fase ortorrômbica, 
com o grupo espacial Cmca - (D2h

18), já o 
tungstato de magnésio MgWO4, cristaliza na 
forma Wolframita monoclínica e grupo espacial 
P2/c, com os seguintes parâmetro s de rede: 

a=4,687Å, b=5,675 Å, c=4,928Å, β=90,71º e Z=2.  
Observamos que estes cristais ao ser submetidos 
à variação de altas temperaturas apresentaram 
modificações no comportamento dos modos 
vibracionais, sendo estas mudanças relacionadas 
com pequenas alterações nas suas intensidades 
e no deslocamento para a região de menor 
número de onda.  

Conclusões 
O presente trabalho apresenta um estudo 
preliminar sobre as propriedades vibracionais dos 
cristais de ditungstato de sódio Na2W2O7 e do 
tungstato de magnésio MgWO4 em função da 
temperatura. Inicialmente foi realizada uma 
classificação dos modos normais de vibração 
através da comparação com trabalhos existentes 
na literatura. As medidas de espalhamento Raman 
em função da temperatura foram realizadas em 
um intervalo de temperatura de 300K°C a 923°C 
para o Na2W2O7 e de 19K a 790K para o MgWO4. 
A evolução dos espectros Raman com o aumento 
da temperatura mostra que estes materiais são 
relativamente estáveis para os intervalos de 
temperatura estudados.   
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Introdução 
O haloperidol, cuja fórmula molecular é 
C21H23ClFNO2, é um fármaco antipsicótico 
convencional¹. É também um tranquilizante 
amplamente usado para tratamentos 
relacionados a psiquiatria, obstetrícia e 
anestesiologia, e sua farmacologia tem sido 
extensamente relatada². 
Neste trabalho realizamos uma análise dos 
modos normais de vibração do cristal realizada 
através de cálculos baseados na Teoria do 
Funcional da Densidade (DFT) utilizando-se o 
funcional B3LYP em conjunto com as bases 
gaussianas 6-31G++(d) e análise de distribuição 
de energia potencial (PED). 
Esses resultados, juntamente com dados da 
literatura e medidas de espectroscopia Raman 
permitiram uma identificação dos modos normais 
de vibração do cristal, representado na figura 1. 

 
Figura 1. Estrutura molecular do cristal 
haloperidol. 
 

Resultados e Discussão 
Uma medida de difração de raios-X realizada nos 
cristais do haloperidol  confirmou a fase do 
material em condições ambiente como sendo 
monoclínica com grupo espacial P21/b (C2h

5)³. 
 

 

 
 
 
 
 
 
Figura 2. Padrão de difração de raios-X por 
refinamento Rietveld do haloperidol. 
 
Foram realizadas medidas de espectroscopia 
Raman em altas pressões através de uma 
bigorna de diamantes até cerca de 6 GPa. 

Figura 3. Espectro Raman e IR experimental e 
teórico do haloperidol na região espectral de 200 
cm−1 a 1700 cm−1 e 2880 cm−1 a 3300 cm−1. 
 
Os resultados obtidos a partir do espectro Raman 
apontam transições de fase começando em torno 
de 2,0 GPa e terminando próximo a 4,2 GPa, 
como o desaparecimento e surgimento de alguns 
modos, além de terem sido observadas 
descontinuidades na evolução das frequências de 
diversos modos normais de vibração. Uma 
discussão envolvendo o papel das ligações de 
hidrogênio é fornecida. 

Conclusões 
Várias modificações foram observadas para as 
regiões dos modos externos e internos. 
Inicialmente puderam ser observada modificações 
em torno de 2,0 GPa e 4,2 GPa. Em 2,0 GPa 
verificou-se uma mudança brusca nos modos de 
rede, caracterizando assim como uma transição 
de fase estrutural. Em, 4,2 GPa as alterações 
foram relacionadas a pequenas mudanças 
conformacionais associadas com as ligações de 
hidrogênio e pequenas deformações 
nas moléculas do haloperidol. 
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Introdução 
O clareamento dentário é um procedimento 
estético amplamente procurado nos consultórios 
odontológicos, ocorrendo por oxidação entre 
peróxido de hidrogênio e pigmentos orgânicos 
gerando moléculas de oxigênio residuais que 
permanecem retidas nos tecidos dentários, e são 
eliminadas gradualmente até sua total 
eliminação. O oxigênio pode interferir na 
adesividade da resina composta à estrutura 
dentária, dificultando a realização dos 
procedimentos clareador e restaurador em uma 
mesma sessão clínica1. Sendo assim, 
antioxidantes como o ascorbato de sódio (AS) 
são estudados a fim de facilitar a remoção do 
oxigênio residual2. Sendo a espectroscopia 
Raman uma técnica sensível a mudanças 
moleculares, o objetivo do presente estudo foi 
avaliar por meio desta técnica a ação do 
ascorbato de sódio 20% no processo de remoção 
do oxigênio residual e possíveis alterações na 
estrutura dentária após o clareamento dental 
externo. 

Resultados e Discussão 
Para a avaliação da presença de O2 residual e as 
possíveis alterações minerais e orgânicas nos 
espécimes dentários, terceiros molares humanos 
foram seccionados com 1,0, 2,0 e 3,0 mm de 
espessura. O agente clareador (H2O2 a 35%), 
bem como, o antioxidante foi aplicado no esmalte 
externo e leituras foram realizadas na face de 
aplicação, após a remoção 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 difusão do agente 
clareador nos espécimes com as três 
espessuras, por meio do monitoramento do 
aumento da intensidade da banda do O2, (v O-O) 
em 873 cm-1, durante 60min de aplicação do 
agente clareador.  Após o tratamento com o 
antioxidante nota-se uma diminuição da banda 
do O2. Como controle positivo foram monitorados 
espécimes sem aplicação do antioxidante, porém 
após a remoção do agente clareador, no qual 
também se notou uma diminuição da banda do 
O2 residual, entretanto a ação do antioxidante 
resultou em uma eliminação do O2 mais eficiente, 
do que sua própria liberação espontânea. A 
avaliação da interação do agente clareador e do 

antioxidante com os tecidos dentários foram 
avaliados por meio da banda 961cm-1, que não se 
modificaram durante o tempo estudado.  
 

Figura 1. Média das áreas da banda O2 residual 
em função do tempo: (a) para o grupo GII-
esmalte+dentina com 2mm de espessura, sendo 
GIIa: clareado sem tratamento com AS; GIIb: 
clareado com tratamento de AS e (b) para os 
grupos GI-esmalte com 1mm de espessura  e GIII-
esmalte+dentina com 3mm de espessura. 

 

Conclusões 
A partir deste estudo pode-se concluir que o 
antioxidante a base de ascorbato de sódio 20% 
aplicado durante 60 min em esmalte dentário 
externo, tende a auxiliar no processo de remoção 
do O2 residual do clareamento dentário em 
espécimes com até 3,0 mm de espessura de 
esmalte e dentina. Além disso, o tratamento 
adotado não é capaz de gerar danos na estrutura 
mineral e orgânica dos tecidos dentários.  
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Introdução 
 

A Asparagina é um aminoácido não 
essencial, pois é produzido pelo corpo humano. 
O mesmo está relacionado ao controle 
metabólico das funções celulares nos tecidos dos 

nervos e do cérebro¹. Aminoácidos quando 
cristalizados podem exibir propriedades ópticas 
não lineares, piezoelétrica, ferroelétrica e podem 

servir como biomimético³. A L-Asparagina 
Monohidratada (LAM) se cristaliza no sistema 
ortorrômbico, grupo espacial P212121, com 
quatro moléculas por célula unitária e parâmetros 
de rede a = 5.593 (5), b = 9.827 (10) e c = 11.808 

(11) Å⁵, formando uma complexa rede de 

ligações de hidrogênio⁴. Os aminoácidos 

também são muito estudados devido ao seu 

polimorfismo⁶. Sabe-se que a LAM sofre 

transições de fases em condições extremas de 

pressão⁶. Neste trabalho os espectros Raman do 

cristal de L-Asparagina Monohidratado dopado 
com Ferro foram obtidos em altas pressões. 

 

Resultados e Discussão 
 

 
Figura 1 – Espectros Raman do cristal de L-

Asparagina Monohidratado dopado com Ferro, 

na região entre 100 e 700 cmˉ¹, em função da 

pressão. Podemos observar duas transições 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 íons de Ferro na faixa de pressões de 0.1 
GPa até 7.7 GPa. A partir de 1.5 GPa o espectro 
apresenta mudanças em relação à medida em 0.3 
GPa. Pode-se observar o surgimento de novos 
modos em torno de 120 cmˉ¹ (modos da rede) e 
em 350 cmˉ¹ (separação de um modo em dois). 
Outro modo é observado em torno de 150 cmˉ¹ na 
faixa de pressão de 2.8 GPa. Outra mudança é 
observada no espectro acima de 3.2 GPa com o 
surgimento de mais um modo em torno de 140 
cmˉ¹ e o desaparecimento dos dois modos em 
torno de 350 cmˉ¹. Estas modificações nos 
espectros Raman da LAM em função da pressão 
estão associadas com transições de fase. 
 

Conclusões 
 
As três transições de fase observadas 

neste trabalho foram identificadas por mudanças 
nos espectros Raman (número de modos 
observados e deslocamentos dos modos Raman 
para maiores energias) e estão de acordo com 
estudos anteriores para o cristal de LAM. 
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Introdução 
Os filmes finos de dióxido de estanho (SnO2) têm 
grande aplicabilidade devida à sua alta 
transparência no visível, e também por ser um 
material abundante em nosso país. O SnO2 é um 
semicondutor de gap largo (3,6 eV), portanto, são 
candidatos promissores para aplicações 
tecnológicas, como optoeletrônica, micro e nano 
eletrônica e spintrônica. 
Filmes finos são materiais com espessura da 
ordem de micro até nanômetros e podem ser 
depositados por diversos métodos, dentre eles o 
método spin coating1. 
No presente trabalho foi preparada solução de 
dióxido de estanho pelo método dos precursores 
poliméricos (Método Pechini). A deposição das 
amostras ocorreu em três e cinco camadas, em 
substrato de vidro pela técnica de spin coating e 
nestas amostras realizou-se ou não um 
tratamento térmico assistido por pressão (TTAP). 
As amostras foram analisadas em: microscopia 
eletrônica de varredura com emissão de campo 
(MEV/FEG); espectroscopia Raman; e 
espectroscopia fotoacústica (PAS)2. 

Resultados e Discussão 
A deposição das camadas de SnO2, realizada via 
spin coating, foi monitorada por meio de 
MEV/FEG, até o limite de 3 camadas. As 
imagens mostraram a formação de filmes finos, 
desde a primeira deposição. A determinação da 
espessura do filme via MEV/FEG após 5 
camadas depositadas e sem e com TTAP, foi de 

(2703) nm e (2003) nm de espessura, 
respectivamente. Portanto, após o TTAP a 
deposição das camadas de SnO2 sofreram uma 
compactação 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 
condições, os espectros Raman apresentam 
espalhamentos em 486 cm-1, 568 cm-1, 634 cm-1 
e 706 cm-1, característicos do SnO2. 
A Figura 1(b) mostra a não influencia do vidro nos 
espetros e uma possível difusão de SnO2 para o 
substrato em uma análise 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 Eg com 
o aumento de camadas e com o TTAP parece ter 
relação com o aumento das bandas de absorção 
de OH combinação (figura não mostrada). Como 
esta banda de absorção refere-se à OH que 
interage com a estrutura2 acredita-se que um 
aumento de área desta banda represente maior 
quantidade de oxigênio não ligado presente no 
material. 

Conclusões 
A deposição 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 
não alterou os módulos de vibração das 
moléculas. O gap das amostras apresentou 
aumento com o aumento do número de camadas 
e após o TTAP. 
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Introdução 
 

Hidróxidos duplo lamelar (HDL) são fases 
com estrutura em camada com destacada 
importância em áreas estratégicas como 
adsorção, catálise, retardante de chama, 
cimento, etc1. São formados por octaedros 
de cátions M2+, 3+ compartilhados pelos 
vértices de O2- e OH- e ânions interlamelares, 
sendo que suas propriedades tecnológicas 
são dependentes de sua rota sintética e do 
material de partida envolvido (sintético ou 
natural). Neste trabalho, propõe-se a síntese 
e caracterização de HDL de Ca-Fe-CO3 a 
partir de rejeitos de lavagem de bauxita 
presente na Região Oeste do Pará.   
 

Resultados e Discussão 
 

O padrão DRX e a morfologia por HRTEM do 
HDL de Ca-Fe-CO3 é mostrado na Figura 1. 

 .  

 
Figura 1: (a) Padrão DRX e fotomicrografia por 
HRTEM de hidrocalumita obtida dos rejeitos de 
bauxita. 
 

Picos diagnósticos de HDL de Ca-Fe (PDF 
016-0333) foram observados a 11, 22, 23 e 

31 º (2) e são referentes aos planos (002), 
(004), (211) e (-215) da estrutura em camada 
com sistema monoclínico e grupo espacial 
P21. Os parâmetros de cela unitária medidos 

foram: a = 9.85 Å, b = 11,40 Å, c = 16,96 Å, 

 = 111,16 º e V = 1777 Å3. O tamanho de 

cristalito obtido pela equação 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 

são mostrados na Figura 2. 

 
Figura 2: Espectros FT-IR (a) e Raman (b) de HDL 
de Ca-Fe obtido dos rejeitos de bauxita. 

 
Bandas FTIR (Fig 2a) de vibrações metal-OH 
foram observados a 3595, 3430 e 3201 cm-1 
podendo ser correlacionados as vibrações de 
Ca2+e Fe3+ com íons hidroxilas. Uma pequena 
diferença nos valores das bandas em relação 
a literatura foi notada, podendo estar 
relacionada a presença de íons Al3+ também 
nos octaedros (substituindo Fe3+). Bandas 
adicionais diagnosticas de estiramento Fe3+, 
Al3+-O em HDL de Ca-Fe foram identificados 
a 877, 860, 790 e 740 cm-1. A presença de 
grupos carbonatos no espaço interlamelar do 
HDL foram verificados no espectro Raman 
(Fig 2b) em bandas a 1085 e 1126 cm-1 e são 
referentes aos estiramentos simétricos e 
antissimétricos da ligação C-O 2. 
 

Conclusões 
Os resultados aqui apresentados mostraram 
que os rejeitos de lavagem de bauxita foram 
transformados com sucesso em HDL de Ca-
Fe com bandas diagnósticas desta fase 
lamelar na espectroscopia de IV (FTIR) e 
Raman.  
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Introdução 
A obesidade e o excesso de peso são graves 

problemas de saúde pública em todo o mundo e 
podem diminuir a qualidade e a expectativa de 
vida.¹ Por conta disso, a ingestão de 
medicamentos e suplementos naturais e vem se 
tornando uma alternativa significativamente 
valorizada pelos indivíduos que desejam perder 
peso.²  

Existe um mercado ilegal paralelo que usa a 
Internet e farmácias irregulares para distribuir 
formulações anunciadas como naturais, mas 
intencionalmente adulteradas com substâncias 
sintéticas que potencializam ou contribuem para 
o efeito emagrecedor prometido. Além dos 
possíveis riscos apresentados por essas 
substâncias inesperadas pelos consumidores, 
não há garantias de que esses supostos produtos 
farmacêuticos passem por controle de 
qualidade.³ Portanto, é de extrema importância 
sanitária, a identificação desses adulterantes 
através de técnicas e ferramentas analíticas 
rápidas e precisas. 

 Face ao exposto, o presente estudo visou 
identificar adulterantes farmacêuticos em um 
emagrecedor natural através de diversas 
técnicas de caracterização. Dentre elas, a 
espectroscopia Raman ganha grande destaque 
devido seu caráter não destrutivo das amostras 
analisadas.  

Resultados e Discussão 
    O conteúdo das cápsulas de um emagrecedor 
natural foi analisado por meio da espectroscopia 
Raman e, dentre compostos, observou-se a 
presença de duas substâncias não descritas no 
rótulo do produto, conforme figura 1.  
 

 

Figura 1. Espectros Raman dos adulterantes 
identificados 
           Estes resultados indicaram a presença de 
fluoxetina e sibutramina, fármacos 
comercializados no Brasil apenas sob prescrição 
médica, conforme determina a Agência Nacional 
de Vigilância Sanitária. 

Além de análises em cristais isolados, também 
foram realizadas analises de mapeamento   
Raman  em uma distribuição aleatória da amostra 
afim de visualizar distribuição desses ativos. 

 

 
Figura 2. Imagem de mapeamento Raman da 
amostra 

Conclusões 
     A espectroscopia Raman mostrou-se uma 
ferramenta de rápida e eficaz para identificação de 
possíveis adulterantes em produtos 
farmacêuticos. Análises pontuais preliminares 
revelaram a existência de fármacos 
industrializados nas capsulas do suposto 
“fitoterápico”, enquanto que análises de 
mapeamento Raman revelaram uma considerável 
distribuição destes fármacos 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 C9H9N3O4S, at ambient 
temperature, belongs to monoclinic structure with 
space group P21/c with Z = 4 and lattice 
parameters a = 5.7268 Å, b=17.4791 Å, 
c=11.6601 Å com β=102.755º. The FT-Raman 
spectra of polycrystalline samples were 
registered at ambient temperature in the spectral 
region from 0 to 4000 cm-1 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 
cm-1. DFT calculations, performed by Gaussian, 
provided vibrational and structural properties for 
the material. 
 

 
 
Figure 1. Molecular structure of C9H9N3O4S 
 

 
Figure 2. Distribution of the molecules of 
C9H9N3O4S in the unit cell 

 

Figure 3. FT-Raman and FT-IR spectrum 

of  C9H9N3O4S 

 
Figure 4. FT-IR spectrum at low temperature  

Conclusions 
 
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 C9H9N3O4S 
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 Müll.Arg. belonging to 

Euphorbiaceae family, which presents an 

alternative source of 2-hydroxy-3,4,6-

trimethoxyacetophenone (C11O5H14, 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−1 to 3070 cm−1. 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. 
. 
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Introdução 
Compostos organofosfato constituem uma 
família dos pesticidas comumente aplicados na 
agricultura, como é o caso do glifosato (N-ácido 
(fosfonometil) glicina), considerado o herbicida 
organofosfato mais utilizado na produção 
mundial de soja. Neste trabalho, foram obtidos 
espectros Raman à temperatura ambiente nas 
regiões de 50 cm-1 a 3100 cm-1 para o glifosato 
(N-ácido (fosfonometil) glicina), além disso, 
cálculos teóricos usando a Teoria do Funcional 
da Densidade (DFT), utilizando o funcional 
híbrido B3LYP e o conjunto de base 6-31 ++ G 
(d, p), foram realizados para atribuir os modos 
normais de vibração e para interpretar os 
espectros da molécula de glifosato. 

Resultados e Discussão 
O glifosato (N-ácido (fosfonometil) glicina), 
cristaliza-se em uma estrutura monoclínica no 
grupo espacial (P21/c (No.14). Os espectros 
Raman (condições ambiente) foram obtidos com 
um espectrômetro Horiba na grade de 1800, com 
o laser He-Ne (632.8 nm). Os cálculos de DFT 
foram realizados com o pacote Gaussian09 [1] 
para uma molécula isolada. As atribuições para 
cada modo normal de vibração foram feitas com 
o auxílio de programas de visualização de 
estrutura molecular e a distribuição de energia 
potencial de cada modo normal foi analisado com 
utilizando o programa VEDA4. A Figura 1 ilustra 
os espectros Raman, das medidas experimentais 
em condições ambiente e o gerado pelo cálculo 
computacional realizado, respectivamente. A 
Tabela 1 apresenta a atribuição de alguns dos 
modos normais de vibração previstos para a 
molécula de glifosato (N-ácido (fosfonometil) 
glicina) com a correspondente distribuição de 
energia potencial, com contribuições a partir de 
10%. 

Figura 1. Comparação experimental-teórico dos 
espectros Raman. 
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Tabela 1. Classificação para alguns modos 
vibracionais do glifosato (N-ácido (fosfonometil) 
glicina) com PED(%) 

 

Conclusões 
A atribuição dos modos normais de vibração 3N-6 
mostrou boa concordância em comparação 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 

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-1. 

 

Figure 3. Experimental IR spectra with 
wavenumber within range 400 to 3750 cm-1. 

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.1,2 Particularly on 
Y2CoMnO6 (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 χ-1=(T-θ)/C at high 
temperatures, whose linear fit indicates a Weiss 
constant (θ) θ = 80 K. 

 

Figure 1. Temperature-dependent magnetic 
susceptibility of YCMO and your reciprocal. 

We observe that Raman-active modes show an 

evident softening near critical temperature 

𝑇𝐶  ~ 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. 

 

Figure 2. Temperature dependence of the typical 

𝐴𝑔 stretching mode (left), and other main modes 

observed in YCMO. 

However, we can see clearly that |∆𝜔𝑝ℎ| does not 

fit (
𝑀(𝑇)

𝑀𝑜
)

2

 linearly, as it is shown in Fig. 3. In fact, 

|∆𝜔𝑝ℎ| exhibits a squared dependence the 

temperature.  

 
Figure 3. Temperature dependence of the 
deviation of the Raman-active stretching mode 
position observed in relation to the anharmonic 
phonon contribution. 

Conclusions 
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 ↑↑-↓↓spin pattern. 
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Introdução 
O ácido esteárico é um ácido graxo presente 

nas gorduras vegetais como óleos vegetais e 
também  em gorduras animais. Ele é formado por 
uma cadeia com 18 carbonos com ligações 
simples entre eles CH₃(CH₂)₁₆COOH. A única 
ligação dupla é a da cobonila. No ácido Palmítico 
ocorrem as fases A2 (triclínico), Asuper (triclínico), 
Bm (monoclínico), C (monoclínico), Em 
(monoclínico) e E0 (ortorrômbico)1. O Cloreto de 
Érbio hexahidratado foi usado como precursor 
para a dopagem ErCl3.6H2O. Ambos os 
reagentes foram dissolvidos em um Becker com 
20 mL de álcool etílico e 5 mL de água (destilada 
e deionizada). Os cristais foram obtidos por 
evaporação lenta, em uma estufa com 
temperatura controlada em 30 oC.  
 

Resultados e Discussão 

Os espectros Raman foram obtidos na 
temperatura ambiente de 22 oC, na configura de 
espalhamento para trás, 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. 

 

 
A figura 1 mostra os espectros Raman das fase B 
e C mais conhecidas, os espectros do cristal de 
Cloreto de Érbio, separadamente e depois os do 
cristal dopado com menor concentração 1% e com 
concentrado maior, de 10%. Os espectros de Raio 
X mostram o aparecimento de vários picos, na 
região de 5 a 15º. 
 
Figura 1. Os 4 primeiros espectros, de cima para 
baixo, na figura 1 são do ´cristal de AE, bem 
conhecidos na literatura, nas formas C e B. O 
quinto espectros é do cristal de Er hexahidratado 
e, o sexto e o sétimo são os dopados com menor 
e maior concentração. 
 

Conclusões 

Os resultados (de Raman e de Raios X) mostram 
que Er se insere na rede cristalina de forma 
intersticial. As mudanças nos espectros Raman e 
de Raios X, nos levam a considerar que a 
presença do Er induz uma nova fase, diferente 
daquelas já conhecidas na literatura. 
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Introdução 
O exame de autenticidade gráfica possui um 
grande fator subjetivo proveniente do exame 
grafoscópico. Por isso, tornam-se relevantes 
técnicas que possam informar se determinadas 
características do documento possam ser 
associadas a forma de produção do seu 
emissor. A espectroscopia Raman se baseia na 
colisão inelástica entre uma radiação incidente 
de frequência determinada na matéria e 
posterior emissão de uma radiação espalhada 
com uma frequência diferente. Essa radiação 
espalhada, também sendo função das 
propriedades da amostra, pode ser utilizada 
nas análises forenses de tintas de canetas em 
documentos. Os espectros obtidos1 (Fig. 1) 
podem ser analisados sob um enfoque de 
análise do instrumento, tintas e papéis 
utilizados, possibilidades de cruzamentos e 
datação dos lançamentos manuscritos. 
Os constituintes das tintas de caneta podem ser 
divididos em: colorantes, veículos e aditivos. Os 
colorantes dividem-se em corantes e 
pigmentos. Eles são os responsáveis pela cor 
da tinta. Os veículos são os responsáveis por 
dissolver e/ou dispersar os componentes da 
tinta. São divididos em solventes e resinas. Eles 
têm a função de manter a tinta homogênea. Por 
fim, os aditivos são compostos com a função de 
ajustar pontos em especial ou melhorar o 
desempenho da tinta2. 

Resultados e Discussão 
As pesquisas nesta área buscam resolver 
problemas que poderiam ser classificados em 
dois grandes grupos: a datação traços de tinta 
em documentos questionados e o cruzamentos 
de traços. 
Baseada na aproximação do dipolo elétrico e 
utilizando como termo do hamiltoniano para 
descrever a interação radiação matéria 

−𝜀0
−1𝜇(𝜉) ∙ 𝑑⊥(𝑅𝜉) (1) 

Pode-se escrever a radiação Raman espalhada 
como uma componente escalar, simétrica e 
antissimétrica3. 
Desta forma, espera-se encontrar no 
comportamento anisotrópico de tintas de 
caneta esferográfica azul resultados 
semelhantes ao encontrado para fibras de 
colágeno por Janko et al [4] (Fig. 2). 

 

 
Fig. 1: Espectros Raman, laser 514 nm, de 9 canetas 

de tinta azul. Figura extraída de [1]. 

 
Fig. 2: Diagramas polares de algumas bandas 

Raman. Figura extraída de [4]. 

Perspectivas 
Usando os dados experimentais e comparando 
com os cálculos de primeiros princípios, espera-
se elucidar a dependência da polarização de 
alguns modos vibracionais e viabilizar o estudo 
grafotécnico de traços cruzados por meio da 
espectroscopia Raman. 
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Introdução 

A estrutura do vidro hospedeiro e as 
propriedades dos íons dopantes desempenham 
um papel importante no design de vidros e suas 
aplicações. Entre vários vidros, os vidros de 
borofosfato (BP) têm inúmeras vantagens sobre 
os vidros de fosfato (P) devido à sua durabilidade 
química. A mudança da propriedade de transição 
vítrea (Tg) do vidro BP está relacionada à 
transformação da estrutura de cadeia linear dos 
vidros metafosfatos em estrutura tridimensional 
dos vidros BP [1]. Essas alterações podem ser 
detectadas a partir de espectroscopia ótica. No 
presente trabalho, vidros borofosfato foram 
preparados pelo método de fusão com o objetivo 
de observar a dependência composicional das 
diferentes espécies estruturais com o aumento 
de B2O3 e Na2O em detrimento do teor de P2O5. 
Para isso foram utilizadas as técnicas 
espectroscópicas Raman e de absorção por 
infravermelho (ATR-FT-IR).  

Resultados e Discussão 
Vidros de rede mista, (54,5 + x) B2O3 + (25-x) 
P2O5 + 10 Na2O + 10 PbO (x = 0, 5, 10, 15, 20) e 
54,5 B2O3 + (25-y) P2O5 + (10 + y) Na2O + 10 PbO 
(y = 0, 5, 10, 15, 20) foram preparados para 
entender o impacto estrutural da substituição 
P2O5 por B2O3 e Na2O nas propriedades físicas e 
estruturais. Um aumento de B2O3 induziu um 
aumento na densidade, que foi acompanhado 
pela diminuição do volume molar. Por outro lado, 
um aumento de Na2O produziu alterações 
desprezíveis no volume molar. A figura 1 mostra 
os espectros Raman e de absorção no 
infravermelho. Nos espectros Raman (fig. 1 (a)), 
um aumento de B2O3 e Na2O, faz com que a 
banda larga de 400-800 cm-1, seja resolvida em 
três picos, juntamente com a diminuição da 
intensidade da banda de 1070 cm-1 que diminui 
sua frequência (1000 cm-1). Essas alterações 
podem estar relacionadas ao alongamento 

simétrico do tetraedro  envolvido por íons 

B3+ (PO4 - BO4) [2]. Por outro lado, a banda na 
região entre 1150 cm-1 e 1530 cm-1 (fig.1 (b)) é 
característica do modo de alongamento 
assimétrico dos oxigênios não ligados nas 
unidades BO3[3]. O deslocamento aparente da 
banda e o aumento da intensidade da banda IR 
em 1260 (1227) cm-1 em função do B2O3 está 

associado à presença de ligações B-O-B que  
substituem unidades B-O-P. O aumento da 
intensidade da banda em 675 cm-1 indica o 
fortalecimento das ligações B-O-B. A mudança 
significativa na intensidade do modo assimétrico 

as(P-O-P) a 965 cm-1 com a formação de links de 
P-O-B com a adição de B2O3 (Na2O), é sugerida 
pela ampliação de bandas na região 750 - 1150 
cm-1, devido ao alongamento-BO de unidades 
BO4.   

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

 
 
 
Figura 1. a) Raman and b) absorção de IR 
spectra. 

Conclusões 
Em resumo, a substituição de P-O-P por ligações 
P-O-B em vidros de borofosfato e outras 
mudanças estruturais podem ser investigadas por 
meio das espectroscopias Raman e de absorção 
quando do aumento de óxidos de B2O3 e Na2O nos 
mesmos. 
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Dinâmica de fônons dependentes da temperatura do disseleneto de tungstênio 
(WSe2) em monocamada suportado e suspenso. 
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Introdução 
As consideráveis propriedades eletrônicas 

e ópticas dos materiais bidimensionais (2D), têm 
atraído grande atenção da comunidade científica. 
Entre estes sistemas estão: grafeno, metais de 
transição dicalcogenados (TMDs), fosforenos1. 
Nesse trabalho aplicou-se métodos de 
caracterização no WSe2-monocamada suspenso 
e suportado no substrato de Silício (Si), tais 
como: espectroscopia Raman, microscopia de 
força atômica (AFM) e espectroscopia de 
fotoluminescência (PL). O propósito era verificar 
a natureza da monocamada, como ocorre a 
dinâmica de fônos, e os efeitos do substrato de 
Si nas medidas. 

Resultados e Discussão 
A figura 1 (a) e (c) mostra os espectros 

Raman normalizados da monocamada de WSe2, 
suspenso e suportado no substrato de Si, 
respectivamente.   

 
Figura 1. (a) e (c) espectro Raman normalizado do 
modo A1g suspenso e suportado. (b) e (d) dependência 
com a temperatura do modo A1g suspenso e suportado. 

O modo mais intendo o A1g foi o sujeito das 

investigações desse trabalho. A figura 1 (b) e (d) 

mostra o gráfico da dependência com a 

temperatura do número de onda ω. Ajustou-se os 

dados segundo um modelo simplificado de 

decaimento anarmônico de fônon: ω(T) = ω0 + βT. 

A tabela 1 mostra simplificadamente os valores 

obtidos  
Tabela 1. Valores obtidos nas análises do modo A1g 

onde a T=0 K temos o número de onda ω0 e β 
coeficiente de temperatura de primeira ordem. 

WSe2 modo ω0(cm-1) β (cm-1/K) Temperatura (K) 

suspenso A1g 251 -0,0044 98-513 

suportado A1g 251 -0,0064 98-513 

Conclusões 
Nesse trabalho realizou-se estudos 

variando-se temperatura na amostra de WSe2 

monocamada suspensa e suportada no substrato 
de silício (Si), com isso observou-se o efeito do 
substrato de Si, na anarmonicidade de fônos e 
propriedades térmicas. Os resultados mostram 
que o número de onda do modo A1g diminui 
linearmente com o aumento de temperatura no 
intervalo de 98-513 K. A partir disso foi estimado o 
coeficiente de temperatura β de primeira ordem de 
-0,0044 e -0,0064 cm-1/K para a monocamada 
suspensa e suportada, respectivamente. Essas 
mudanças observadas em β ocorrem devido ao 
aumento da anarmonicidade causada pelo 
espalhamento com a superfície rugosa do 
substrato de Si. Portanto os resultados são 
importantes para esclarecer a influência do 
substrato na condutividade térmica de sistemas 
2D. 

Agradecimentos 
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Método rápido para determinação da adição de soro de leite em leite fluido por 
espectroscopia Raman. 
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Introdução 
O leite pode ser adulterado com água, sal, 
açúcar, peróxido de hidrogênio, uréia e muitas 
outras substâncias, entre elas, soro da fabricação 
de queijos [1]. Portanto, existe uma preocupação 
constante com a qualidade do leite 
comercializado no mundo. 
A adulteração pela adição de soro de leite ainda 
é uma maneira atraente de aumentar o volume 
de produção de leite sem alterar 
significativamente suas características sensoriais 
[2]. O presente estudo propõe uma abordagem 
rápida para detectar e quantificar essa fraude por 
espectroscopia Raman sem etapas de 
preparação de amostras em leite fluido. 

 

Resultados e Discussão 
Foram feitas adições de soro de leite fluido e 
essas amostras foram analisadas por 
espectroscopia Raman e HPLC. A regressão 
PLS para predição do conteúdo de soro de leite 
foi obtida. Como resultado, o coeficiente de 
correlação entre o método Raman e os valores 
experimentais foi de R² = 0,987 e, em 
comparação 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 
comparações, indicando que não houve 
diferenças estatísticas significativas entre o 
método Raman proposto e os valores de 
referência. 
 

 

 
Figura 1. Espectros Raman e análise PLS. 
Gráfico de scores PLS (a) e gráfico de loadings da 
LV1 (b). Os rótulos no gráfico de scores são a 
porcentagem de adição de soro de leite para cada 
amostra em triplicado. (b) Gráfico de loadings 
juntamente com os espectros Raman de extrato 
de leite gordo, caseína e lactose em pó padrão, 
leite puro e soro de leite. 
 

Conclusões 
Essa abordagem é bastante útil para a avaliação 
da adulteração do leite pela adição de soro de 
leite, contribuindo assim para o controle de 
qualidade do leite na indústria de laticínios. 
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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(XO4)2.6H2O, 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)1-5. Our crystals were characterized 
with the techniques: EDS and ICP-OES for 
chemical analysis and Raman spectroscopy. 

Results and Discussion 
In this work, pure crystals [K2Co(SO4)2.6H2O and 
K2Ni(SO4)2.6H2O] and mixed crystals 
[K1.8LixNi0.5Co0.5(SO4)2.6H2O] 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 
K1.8LixNi0.5Co0.5(SO4)2.6H2O, 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%. 

 
Figure 16 – Pure crystals (A) and (B), mixed crystals (C) 0.1Li, 
(D) 0.2Li, (E) 0.3Li and (F) 0.4Li.  

 
Figure 17 – EDS spectra highlighting energy the 
characteristic X-rays: Kα (O, S and K), Kβ for (S and K), Lα for 
(Co and Ni) and Mα of (Au) used for metallization of samples. 

Table 2 - ICP-OES of K, Li, Co and Ni concentrations in the 
samples. 

Samples 
 

Crystal 

A  K2Co(SO4)2. 6H2O 
B  K2Ni(SO4)2. 6H2O 
C 

 
K1.9999Li0.0001Ni0,77Co0,23(SO4)2. 6H2O 

D 
 

K1.9992Li0.0008Ni0,62Co0,38(SO4)2. 6H2O 

E 
 

K1.9996Li0.0004Ni0,65Co0,35(SO4)2. 6H2O 

F 
 

K1.9998Li0.0002Ni0,71Co0,29(SO4)2. 6H2O 

Figure 18 – Non-polarized Raman spectroscopy, highlighting 
the vibrational mode regions of the molecules (*) SO4, (**) 
M(H2O)6, H2O and (L) is a librational mode. 

Conclusions 
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(H2O)6 octahedral complexes, as well as rotation 
and release modes, H2O molecules have wide 
bands, which makes it difficult to identify their 
vibrational modes. 
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Introdução 
As cadeias de carbono, que são os alótropos 
lineares, têm sido largamente estudadas não 
apenas por serem os fios mais finos possíveis, 
mas também por causa de suas propriedades 
eletrônicas, mecânicas e vibracionais 
dependentes do comprimento1-3. Neste trabalho, 
apresentamos uma análise dos espectros Raman 
de cadeias lineares de carbono (Cn) 
encapsuladas em nanotubos de carbono de 
paredes múltiplas (Cn@MWCNT) submetidas a 
condições extremas de temperatura. 

Resultados e Discussão 
Nesse estudo foram realizados experimentos de 
espectroscopia Raman variando a temperatura 
no intervalo de 9 K a 735 K. A Figura 01 mostra a 
evolução dos espectros Raman na região 
referente aos modos vibracionais das cadeias de 
carbono, em torno de 1850 cm-1. Nossos 
resultados mostram um aumento no número de 
onda das Cn com a diminuição da temperatura 
até aproximadamente 70 K. Porém, abaixo dessa 
temperatura ocorre uma mudança desse 
comportamento e os modos vibracionais da 
cadeia apresentam uma redução na energia de 
vibração, como pode ser melhor visualizado na 
Figura 02. 

Conclusões 
Em nossas análises dos dados, sugerimos 
preliminarmente que a mudança no coeficiente 
de temperatura observada em torno de 70 K está 
provavelmente relacionada à transferência de 
carga dos nanotubos para as cadeias, devido ao 
aumento do confinamento conforme a diminuição 
da temperatura, semelhante ao que ocorre em 
altas pressões³. 

Agradecimentos 
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Figura 01: Evolução dos espectros Raman obtidos 
em diferentes temperaturas, referente aos modos 
vibracionais das cadeias lineares de carbono 
(~1850 cm-1). 

 
Figura 02: Mapa de cores da região espectral em 
torno de 1850 cm-1. Os espectros foram 
normalizados pelas bandas de maior intensidade 
nesta região. 
____________________ 
1 Kotrechko et al, Nanoscale Research Letters, 2015 10: 24. 
2 N. D. Lang and Ph. Avouris, Physical Review Letters, 2000, 84: 358. 
3 W.Q. Neves et al, Carbon, 2018, 133: 446-456.  
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Introdução 
 Polímeros condutores são de grande 
interesse para o desenvolvimento de tecnologias 
em nanoescala. Foi previsto que cadeias 
unidimensionais de enxofre exibiriam caráter 
metálico 1. Experimentalmente as cadeias 
lineares de enxofre foram sintetizadas no interior 
de nanotubos de carbono em 2013.2 A partir de 
então vários trabalhos investigaram as 
características deste tipo de amostra.3-5 

Li et al, observaram um intenso sinal 
Raman atribuído às cadeias de enxofre 
encapsuladas em nanotubos de carbono 
produzidos pela metodologia HiPCO. O sistema 
híbrido foi denominado S@HiPco-SWCNT. Li et 
al, propuseram que o sinal Raman se deve ao 
forte acoplamento elétron-fônon entre os elétrons 
nos nanotubos e as vibrações das cadeias de 
enxofre encapsuladas.3 
 Realizando o espalhamento Raman 
ressonante em amostras de S@HiPco-SWCNT, 
fomos capazes de entender melhor a interação 
entre as cadeias de enxofre encapsuladas e os 
nanotubos de carbono. 

 

Resultados e Discussão 
 

 
Figura 1. Perfis de ressonância para as bandas 1 e 

2 refentes às cadeias de enxofre encapsuladas. 

As bandas atribuídas às cadeias de 
enxofre no espectro Raman da amostra 

S@HiPco-SWCNT, tem frequências em 1 = 319 

cm−1 e 2 = 395 cm−1. 

 A partir das medidas Raman realizadas 
em 10 energias de excitação foi possível definir o 
perfil de ressonância para as cadeias de enxofre 
encapsuladas nos nanotubos de carbono na 
amostra S@HiPco-SWCNT. 

As intensidades das bandas 2 e 2 em 

função da energia de excitação são mostradas na 
figura 1. Os espectros foram normalizados pela 
intensidade da banda do silício com frequência em 
521 cm−1, medido sob as mesmas condições. 
 

Conclusões 
 
 Observamos que as energias de 
ressonância para as cadeias de enxofre, 2,34 e 
2,60 eV, correspondem às mesmas energias de 
transição, E11

M− e E11
M+, para os nanotubos (8,5), 

que apresentam RBM em 262 cm−1. 
 Concluímos que a interação eletron-fônon 
que dá origem ao sinal Raman para as cadeias de 
enxofre é dependente do nanotubo em que estão 
encapsuladas. 
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Introduction 
Decanoic acid CH3(CH2)8COOH, 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 Aº, b = 

4.94004 Aº, c = 9.80644 Aº, monoclinic angle β 

= 90.167° and volume = 1118.99 (Aº)3. The figure 
01 below show the evolution of XRD between 243 
and 163 K. 
 
 

    
Figure 01. Powder diffraction patterns of 
Decanoic acid at several temperatures.  

 
In the graph it is possible to check overlap of two 
peaks near 32º 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-1. In the graph there is one 
vibrational mode that appears at 100K and 
disappears at 60K near 1300 cm-1 and some 
bands have decreased intensity due the change of 
molecule of cis to trans configuration1.  
 

 
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. 
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Introdução 
 
O Fosfato de Potássio Monobásico 

(KDP) pode ser encontrado em diferentes fases 
cristalográficas, que se alteram com a 
temperatura ou com a pressão. Estudos 
anteriores reportam a existência de ao menos 
três fases cristalinas diferentes: ortorrômbica, 
tetragonal e monoclínica. Neste trabalho, 
monocristais de KDP, dopados com íons Mn3+ 
(KDP:Mn), foram crescidos e estudados por 
espectroscopia Raman e Difração de raios x. 
Estas técnicas empregadas nos permitiram 
analisar características como ligações químicas, 
estrutura cristalina e propriedades vibracionais 
em função da temperatura. 

Resultados e Discussão 
 

Os cristais de KDP:Mn, cujo a foto esta 
apresentada na figura 1, foram crescido por 
evaporação lenta, seguindo os seguintes 
procedimentos:  foram diluídos 44,9089g de KDP 
em 150 ml de água, 0,33g de cloreto de 
manganês em 5 ml de água e 0,2632g de 
permanganato de potássio em 5 ml de água. 
Depois estas soluções foram misturadas e a 
solução final colocada na estufa. 

 

 
 
Figura 1. Foto de um monocristal de KDP: Mn. 

 
Medidas de espectroscopia Raman, em 

função da temperatura, no intervalo de 20 a 300 
oC, revelaram que o KDP:Mn transita por volta de 
de 205 °C. Provavelmente está transição  
apresentam diferentes mecanismos de 
transformação que a transição sofrida pelo KDP 
puro em torno de 198 °C. Podemos observar na 
figura 2, que os números 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. 

 

 
 
Figura 2. Gráficos dos números de onda em 
função da temperatura, referentes ao modo 
estiramento simétrico do grupo PO4. O gráfico 
preto refere-se ao cristal de KDP e o gráfico 
vermelho ao cristal de KDP:Mn. 
 

Conclusões 

 
Neste trabalho, monocristais cristais de 

KDP:Mn foram obtidos com sucesso através da 
evaporação lenta de uma solução aquosa. 
Medidas de Espectroscopia Raman em altas 
temperaturas revelaram que o KDP: Mn sofre uma 
transição de fase entre 205 °C à 210 °C, com o 
mecanismo diferente da transição sobre pelo 
KDP, puro que ocorre a 198 oC. 
   

Agradecimentos 
 

Os autores agradecem as agências de 
fomento à pesquisa: CNPq, CAPES e FAPESPA. 

 
 1REMÉDIOS, C. M. R. et al. Temperature studies of K H 2 P O 4: Mn  
crystals using x-ray diffraction and polarized Raman scattering. 
Physical Review B, v. 72, n. 1, p. 014121, 2005.  

Pôster 132 



 

VI EnBraER - Encontro Brasileiro de Espectroscopia Raman 
01 a 04/12/19, Belém – PA 

 

 

Synthesis and vibrational properties of 2D Ruddlesden−Popper halide 

perovskite Cs2PbI2Cl2 single-crystal. 

 
Wellington C. Ferreira1*, Dieric S. de Abreu2, Bruno S. Araújo1, Fabio M. Medeiros1, Beatriz P. 
Bezerra1, Carlos W. A. Pachoal1, Alejandro P. Ayala1 
 
1Departamento de Física, Universidade Federal do Ceará, Campus do Pici, Fortaleza – CE, Brazil 
2Laboratório Nacional de Nanotecnologia (LNNano), CNPEM, Campinas-SP 
*wellington.castro@fisica.ufc.br 
Keywords: Photovoltaic Compounds, Halide Perovskites, 2D Ruddlesden−Popper. 

 

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 materials1. 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 Cs2PbI2Cl2 has good 
stability and interesting optical properties, 
although be lead-based2. 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 Cs2PbI2Cl2 single crystal  

 

Results and Discussion 
The synthesis of Cs2PbI2Cl2 single crystals 

(SCs) raw material was performed with a solid-
state method. Stoichiometric mixtures of 2CsI 
(519.6 mg, 2 mmol) and PbCl2 (278.1 mg, 1 
mmol) were loaded in a 9 mm Pyrex tube (~15 
cm). The tube was then evacuated to 10-3 mbar 
and flame-sealed with liquid N2 protection. The 
sealed tube was subsequently transferred to a 
tube furnace, heated to 500 ºC at a speed of 80 
ºC/h, maintained at 500 ºC 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 Cs2PbI2Cl2 crystallizes in the 
tetragonal space group I4/mmm with the unit cell 
parameters a = b = 5.6530(4) Å, and c = 
18.9666(14) Å.   

Temperature dependent analyses were carried 
out in order to investigate the vibrational behavior 
of synthesized Cs2PbI2Cl2 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 𝛤𝑅𝑎𝑚𝑎𝑛 = 2𝐴1𝑔 ⊕ 2𝐸𝑔. At 240 

K a mode around 107.5 cm-1 becomes evident, 
which is not are clearly present in anti-Stokes 
spectra. This mode is observed to be the 
summation of another two modes. 
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Figure 2. Temperature-dependent Anti-Stokes and Stokes 
Raman spectra of Cs2PbI2Cl2 single crystal. 

Conclusions 

2D Ruddlesden−Popper halide perovskite 
Cs2PbI2Cl2 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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Introdução 
        Benzoilmetronidazol (BZMD, Figura 1) é um 
éster derivado do metronidazol com propriedades 
antibacterianas e antiprotozoárias, sendo efetivo 
no tratamento de tricomoníase, balantidíase, 
gengivites ulcerativas e de algumas bactérias 
anaeróbias1. Devido à baixa solubilidade em 
água (0,2 mg.mL-1) e à baixa permeabilidade, 
pertence à classe IV do Sistema de Classificação 
Biofarmacêutica (SCB)2. 
 

 
Figura 1: Estrutura química do BZMD. 

 
        Os cocristais oferecem a oportunidade de 
modular propriedades físico-químicas dos 
fármacos, tais como solubilidade e 
permeabilidade, com reflexos em termos de 
biodisponibilidade3. 
        Cocristais de BZMD com os coformadores 
ácido salicílico (SLC) e ácido fumárico (FMA) 
foram obtidos por evaporação lenta, bem como 
seus respectivos polimorfos. As estruturas 
cristalinas foram elucidadas por difração de raios-
x de monocristal. Entretanto, as técnicas de 
espectroscopia infravermelho e Raman também 
foram realizadas para caracterizar os cocristais, 
uma vez que são de fácil realização e podem ser 
úteis na diferenciação das formas polimórficas.  
 

Resultados e Discussão 

 
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 visualização.  

        A análise de espectros infravermelho (Figura 
2) mostrou que as bandas presentes no BZMD 
podem ser encontradas em todos os seus 
cocristais. Deslocamentos nas bandas em 1715 
cm-1 e 1522 cm-1 podem ser vistos nos cocristais, 
referentes aos grupos carbonila e nitro, 
respectivamente. Estes achados podem ser 
justificados uma vez que estes grupos estão 
envolvidos em ligações com os coformadores. 
 

 
Figura 3: Espectros Raman de BZMD, 
coformadores e respectivos cocristais. 

*Os espectros foram deslocados verticalmente e o quadrante 
direito foi ampliado 4x para melhor visualização.  

 
        Os espectros Raman (Figura 3) mostram que 
os cocristais conservam modos relativos ao BZMD 
e aos respectivos coformadores, o que evidencia 
sua obtenção. Além disso, os polimorfos exibem 
diferenças entre si que podem ser vistas em seus 
espectros, como a intensidade, a posição ou 
mesmo a ausência dos modos. 
 

Conclusões 
        Os polimorfos de cocristais apresentaram 
espectros bem semelhantes entre si, porém 
ambas as técnicas (FT-IR e Raman) mostraram-
se úteis na caracterização e distinção das formas 
polimórficas.  
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Introdução 
A aplicação incorreta e excessiva de agrotóxicos 
pode causar desequilíbrios ambientais com 
efeitos agudos e crônicos nos organismos 
vivos.1 O desenvolvimento de pesquisas na área 
de agrotóxicos é importante devido à sua grande 
utilização no Brasil e aos seus efeitos na saúde 
humana e nos ecossistemas. Como estratégia de 
estudo, o desenvolvimento de substratos ativos 
SERS também têm sido um ponto focal de 
pesquisa nos últimos anos. O espalhamento 
Raman intensificado por superfície (SERS; do 
inglês "Surface Enhanced Raman Scattering") é 
um dos métodos mais sensíveis para a detecção 
de moléculas adsorvidas em superfícies 
metálicas nanoestruturadas.2  
 

Resultados e Discussão 
Foi obtido um filme fino de nanopartículas de 
ouro dispersas em óleo de mamona, 
denominadas de AuNP-OM, empregado como 
substrato SERS. Foi utilizada a molécula do 
agrotóxico Ácido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D) 
para ser caracterizada pela adsorção no filme 
fino sintetizado. Foram obtidos os espectros 
Raman e SERS da molécula, representados nas 
Figuras 1 e 2 respectivamente, ambos analisados 
no espectrômetro Raman Bruker-Senterra 
dispersivo com linha de excitação do laser com 
comprimento de onda de 632,8 nm. 
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Figura 1. Espectro Raman da molécula de 
agrotóxico 2,4-D no estado sólido na radiação de 
excitação do laser no comprimento de onda de 
632,8 nm. 
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Figura 2. Espectro SERS da molécula de 
agrotóxico 2,4-D adsorvido no filme fino de AuNP-
OM. 

A mudança no padrão espectral do espectro 
SERS da molécula de 2,4-D, permite inferir que 
houve a interação entre a molécula e a superfície 
metálica. As bandas mais intensas em 1173 cm-1, 
1246 cm-1 e 1418 cm-1 são relacionadas aos 
modos de respiração do anel, flexão C–H no plano 
e estiramento C-C, respectivamente. Todas essas 
bandas estão, portanto, relacionadas às vibrações 
do anel no plano, indicando que as moléculas são 
preferencialmente adsorvidas com o plano do anel 
perpendicular à superfície. 

Conclusões 
A utilização de um substrato SERS construído a 
partir de um filme fino constituído por 
nanopartículas de ouro dispersas em óleo de 
mamona permitiu a observação do efeito SERS 
através dos espectros das moléculas de 2,4-D, 
mostrando-se um excelente sistema de detecção 
deste analito. 
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Introdução 
Os metais tóxicos podem provocar problemas de 
toxicidade nos organismos expostos a eles. 
Muitas substâncias são capazes de reverter essa 
toxicidade. Dentre os metabólitos secundários de 
origem vegetal amplamente investigados estão 
os flavonoides. No presente trabalho, foi 
investigado o flavonoide rutina com o intuito de 
verificar seu papel na redução da toxicidade do 
cloreto de mercúrio em Lactuca sativa e avaliar 
as interações entre estas por Espectroscopia 
Vibracional. 

Resultados e Discussão 
Quando o flavonoide rutina é associado ao 
cloreto de mercúrio, (Fig. 1), ele não apenas 
permite um melhor desenvolvimento e 
crescimento de caulículos, como também confere 
que os tecidos vegetais da planta sejam 
conservados. Esses resultados corroboram com 
os autores [1,2]. 
 
Figura 1. Massa seca de plântulas de L. sativa 
submetidas ao cloreto de mercúrio a 0,05 mM em 
ausência e presença de rutina 
.
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A Fig. 2 mostra o espectro Raman da rutina pura 
e associada com soluções de HgCl2 a 0,05 mM e 
1,25 mM. Entre as regiões de 50 a 700 cm-1 
podemos observar uma mudança na intensidade 
da banda 315 cm-1, evidenciando assim, a 
coordenação do mercúrio presente na molécula 
da rutina. 
 

Figura 2. Espectros Raman da rutina pura e 
associadas com HgCl2 a 0,05 mM e 1,25 mM. 

 
Na Figura 3 observa-se que a rutina teve um efeito 
protetor no caulículo de plântulas de L. sativa, mas 
não em raízes.  
Figura 3. Danos de membrana em L. sativa 
provocados pelo HgCl2 a o,05 mM em ausência e 
presença de rutina.   

 

Conclusões 
Observou-se a atividade citoprotetora da rutina, 
pricipalmente no caulículo. Os testes de toxicidade 
utilizando vegetais constituem recurso prático de 
boa sensibilidade na indicação qualitativa da 
presença de substâncias tóxicas. Essa interação 
foi evidenciada por FT-Raman e FTIR. 
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