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Introduction

Biochar (BC), a charcoal-like material, is the ancient key
to the dark, fertile soils of Terra Preta de indio? (TPI) in
Amazon. BC is being explored both as soil amendment?
and for carbon sequestration?. It is a renewable material
and each local produces its own BC according to
availability of organic waste. Here, we have
characterized BC produced from sugarcane bagasse
(SB), Mamona cake (MC) and sewage sludge (SS),
using Raman spectroscopy, Scanning electron
microscopy (SEM) and Thermogravimetric (TG)
analysis. The microscopic and spectroscopic
characterizations were carried out to provide the basic
information of the carbonized biomass materials in
comparison to TPI. This characterization will help us to
produce BC similar to TPI.

Results and Discussions

Table 1 lists the pyrolysis temperatures and organic
wastes (feedstock) used to produce BC.

Table 1:
Feedstock Pyrolysis Temperature
Sugarcane Bagasse 300- 350 °C
Mamona 400 °C
Sewage sludge 450 °C

Figure 1 shows scanning electron microscopy images
of BCs and TPI-carbon (see caption. There are
significant differences in shape.

Figure 1. Scanning electron microscopy (SEM) images
of BC produced from (a) Sugarcane bagasse, (b)
Mamona, (c) Sewage sludge, (d) terra preta de indio
(TPI). The scale bars are in microns, unless stated
otherwise.

We also performed thermogravimetry analysis to
characterize the weight loss, which are generally related
to carbon oxidation by Oz, forming CO..

Fig. 2 shows the Raman spectra of TPI-carbon and
BCs. We observed that the relative intensities of D band
G peaks vary, and from the characteristics of the
spectra, we perform structural analysis.
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Figure 2. Raman spectra of BC-Mamona, Sugarcane
bagasse, sewage sludge and TPI.

Conclusions

TG, DTA, Raman spectroscopy and SEM analysis
showed that BC produced from MC and SB have similar
amorphous carbon characteristics and BC-SS and TPI-
carbon showed similarity in amorphous carbon
structure.

Acknowledgements

CNPq BJT-B fellowship (314731/2014-8)

1. Lehmann, J.Second Edition 1-4 (CRC Press, 2005).
2. Lehmann, J. et al. Soil Biol. Biochem. 43, 1812—-1836 (2011).
3. Matovic, D. Energy 36, 2011-2016 (2011).

Poster 001


mailto:*%20sugandha.dogra@gmail.com,%20**adojorio@fisica,ufmg.br

-ir V Encontro Brasileiro de Espectroscopia Raman
V EnBraER

EnBraER

03 a 06/12/17, Campos do Jordao — SP
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Introducgéo

Estudos envolvendo o espalhamento Raman

intensificado por superficie, SERS, cresceram nos
Ultimos anos devido as indmeras aplicagdes em
diversos campos. Sabe-se que a intensidade do sinal
SERS esta diretamente relacionada ao tipo, morfologia
das nanoparticulas metélicas e a constante dielétrica
do meio no qual a nanoparticula esta envolvida. Para
obter um substrato SERS excelente, eficiente e
reprodutivel, é importante estudar quais fatores
contribuem mais para o sinal SERS, como a
compreensdo das interagdes eletromagnéticas entre
nanoparticulas metdlicas e o0 ambiente dielétrico
circundante (por exemplo, o substrato de suporte e se
as nanoparticulas sdo cercadas por ar ou agua.
Neste contexto, os nanocubos de prata sdo um dos
sistemas mais interessantes para o SERS, uma vez
gue os nanocubos de prata apresentam fortes efeitos
de interferéncia com uma superficie dielétrica
subjacente, causando fortes mudangas nas
distribuicdes de campo elétrico de superficie.! Este
trabalho apresenta sintese, caracterizacdo e estudos
variando a constante dielétrica do meio para nanocubos
de prata.

Resultados e Discussao

A sintese de nanocubos de prata (NCAQ) foi feita
seguindo a rota descrita na literatura.2 Os NCAg obtidos
foram depositados em Si e vidro ITO previamente
silanizados.

Foram feitas medidas SERS com substrato de Si
seco e molhado e com substrato de ITO seco. As
Figura 1 e 2 mostram as caracteristicas dos materiais
obtidos.

O ilvssooan o o" oo
Figura 1. Imagem de microscopia eletrbnica de
transmissdo dos NCAg.
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Figura 2. Imagens de microscopia eletrdnica de
varredura dos substratos de ITO e Si.

Mapeamentos SERS foram obtidos, e as
principais caracteristicas espectrais de cada substrato
estdo na Figura 3.
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Figura 3. Espectro SERS do 4-ABT em substrato ITO
e Si.

Os espectros SERS obtidos a partir de
nanoparticulas sobre ITO e sobre Si apresentam
grandes diferencas entre si, sugerindo fortes
contribuicBes de interacdes eletromagnéticas entre os
nanocubos e o substrato, afetando a resposta 6ptica
das nananoparticulas. Estes resultados foram
investigados a partir de simulagbes baseadas em
eletrodindmica classica via aproximagdo por dipolos

discretos iDDAi.

O aumento da constante dielétrica resulta numa
pequena intensificacdo das bandas na regido do
vermelho, e as simula¢des indicam importantes efeitos
de interacdes eletromagnéticas, principalmente no caso

de pequenos agregados de nanocubos.
Agradecimentos a CAPES, Fapesp, CNPq, LNLS,
LNNano e Inomat.
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Introducéo

Neste trabalho, a espectroscopia Raman foi utilizada
para estudar a transicdo de fase do aminoacido
policristalino L-Leucina em funcdo da temperatura.
Foram utilizadas as técnicas de calorimetria diferencial
de varredura (DSC) e a difratometria de Raios-X (DRX),
para comparacdo com o0s espectros Raman. No
entanto, apenas a espectroscopia Raman é capaz de
identificar os estados vibracionais moleculares do L-
Leucina podendo ser utilizada como uma ferramenta
analitica para monitorar mudancas em ligacdes
moleculares -2, Além disso, a espectroscopia Raman
mostrou-se eficiente na identificacdo de transicdo de
fase no amino&cido, mostrando mudancas espectrais,
em intervalos de temperatura proximos aos em que
foram detectadas transi¢Ges de fase, por DSC e DRX,
0 que sugere que essas mudancas espectrais estdo

associadas as transi¢cdes de fase no L-Leucina.

Uma analise utilizando o DSC foi realizada no intervalo
de temperatura de -60 a 180 °C para avaliar os
processos endotérmicos e exotérmicos do aminoacido.
Em seguida, medidas de espectroscopia Raman do L-
Leucina foram coletadas a temperatura ambiente
(21°C), no intervalo espectral de 4000 a 400 cm-%, com
0 intuito de caracterizar as bandas Raman das cadeias
lateral e principal. Para estudar a transicdo de fase
usando a espectroscopia Raman, o L-Leucina foi
aquecido e resfriado na mesmo intervalo de
temperatura que as medidas de DSC. Devido as
variagbes observadas tanto nas medidas de DSC
guanto de Raman, uma analise estrutural foi realizada
utilizando a técnica de DRX, entre 30 a 130 ° C devido
as limitacbes do equipamento. Foram observadas
algumas mudanc¢as nos espectros Raman a 78 °C, na
posicao do centro das bandas atribuidas a cadeia
lateral e dos grupos funcionais da estrutura principal do
L-Leucina corroborando com a transicdo de fase
observada no DSC. Os resultados mais significativos
do DRX mostraram mudancas no paradmetro de rede c,
devido aos grupos funcionais da cadeia lateral estarem
distribuidos nessa dire¢do. Analisando o parametro de
rede ¢ como funcé@o da temperatura, observou-se uma

transicdo de fase em cerca de 80 °C, na qual ocorre a
expansdo da célula unitaria durante o aumento de
temperatura, confirmando as alteragBes observadas
nos espectros Raman.
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Figura 1. L-Leucina em fungcdo da temperatura: (A)
parametro de rede c e (B) centro da banda Raman. (C)

Célula unitaria do L-Leucina em temieratura ambiente.

Com a espectroscopia Raman obteve-se uma analise
em nivel molecular dos modos vibracionais do L-
Leucina em funcdo da temperatura. Observou-se
mudancas nos modos vibracionais dos grupos
funcionais CH, CHs, CO-2 e NH3:. As temperaturas das
mudancas espectrais foram proximas as temperaturas
de transicdo de fase observada no DSC, bem como na
temperatura de de inicio da expanséo da célula unitaria
analisada por DRX. Os resultados da espectroscopia
Raman corroboram com os resultados de DSC e DRX,
provando esta ser uma técnica poderosa para estudar

transicdo de fase em aminoacidos alifaticos.
Agradecimentos
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Introducéo

As colegbes mineraldgicas-petrograficas-
paleontologicas representam um recurso cultural
relevante para a difusdo do conhecimento cientifico e
tecnol6gicol!. Nesse sentido, varias instituicdes ligadas
as ciéncias geologicas detém tais colecdes cuja
finalidade pode estar associada a pesquisa, exposi¢ao
permanente ou mesmo a fins educacionais e didaticos?.
O departamento de engenharia civil da Universidade
Federal de Sdo Carlos (UFSCar) possui uma cole¢éo
mineralégica-petrografica-paleontolégica que é
utilizada em disciplinas ministradas aos alunos de
graduacdo de diferentes cursos da referida
universidade. Deste modo, a correta identificacdo dos
minerais presentes nessa colegdo se faz necessaria.
Para tal, o emprego de diferentes técnicas de
identificacdo de minerais como densidade relativa e
espectroscopia Raman foram utilizadas em duas
amostras de minerais constituintes desse acervo que
ndo haviam sido identificadas de forma satisfatoria.

Resultados e Discusséo
Figura 1. foto das amostras A170802, e A170807.

A andlise por densidade relativa das amostras de
minerais utilizou o principio de Arquimedes que diz que
“Um corpo mergulhado em um liquido, sofre agédo de
uma for¢a no sentido ascensional, cujo modulo € igual
ao peso do volume do liquido deslocado pelo préprio
corpo”™ e forneceu os dados apresentados na tabela 1.

Tabela 1. Densidade relativa dos minerais obtida pelo
principio de Arguimedes.

Amostra Densidade Nome do
(g/cm?d) mineral

A170802 3,07 “turmalina”

A170807 2,66 calcita

Uma analise mais refinada por meio de espectroscopia
Raman foi realizada. Para tal, utilizou-se um
espectrdmetro Raman modelo LabRAM Jobin-Yvon da
marca Horiba Scientific e os lasers com comprimento
de onda de 532 nm e 633 nm. As amostras A170807 e
A170802 foram identificadas, respectivamente, como

calcita e dravita/uvita. No estudo realizado, o0s
espectros obtidos foram comparados com a literatura e
com a base de dados RRUFF (http:/rruff.info/) da
Universidade do Arizona.

Figura 2. Espectros Raman caracteristicos da amostra
A170807- 633 nm (A) e R050128 da calcita da base de
dados RRUFF (B)

£ [T T £3 088 £ BT

Figura 3. Espectros Raman da amostra A170802-
532nm (A), dravita (514nm) RRUFF ID R040088 (B),
dravita (532nm) RRUFF ID R060534 (C) e uvita (532
nm) ID RRUFF R050301(D).

i (o

Conclusoes

Ap6s andlise e comparagdo dos espectros Raman
obtidos com a literatura, conclui-se que a amostra
A170807 corresponde ao mineral calcita e a amostra
A170802 é um mineral do supergrupo da turmalina.
Entretanto, por serem muito parecidos os espectros,
nao foi possivel inferir se a amostra era uma dravita ou
uma uvita.
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Introducéo

A biodiversidade natural da Amazb6nia apresenta um
cendrio promissor para pesquisa cientifical, como o
estudo e investigacdo de materiais naturais que visem
a obtenc¢do de novos avangos medicinais, tecnolégicos,
etc. Por exemplo, o estudo de corantes naturais como
o licopeno que é encontrado em frutas com coloragao
avermelhada?. Este trabalho apresenta a
caracterizagdo de cristais de licopeno por

espectroscopia Raman em altas temperaturas.

Resultados e Discussao

A Figura 1 mostra o espectro Raman dos modos dos
cristais de licopeno em temperatura ambiente entre 20
a 3600cm, onde todos modos dos espectros Raman
foram ajustados por fungbes Lorentzianas. Na Figura 2
€ mostrado o comportamento dos espectros Raman do
modo de 1528 cm- chamado de (1 (estiramento C=C)
e do modo de 1170 cm chamado de (I2 (estiramento
C-C) com o aumento da temperatura. Para uma andlise
mais detalhada, a Figura 3 mostra os nimeros de onda
em fungdo da temperatura para os modos (Jie [z e
observou-se uma mudanca no comportamento destes
em torno das temperaturas 367 K e 400 K. Medidas de
DSC em altas temperaturas corroboram com as

analises Raman em torno das mesmas temperaturas.

Conclusdes

As analises da espectroscopia Raman dos cristais de
Licopeno em altas temperaturas indicaram duas

transicGes de fase nas temperaturas 367K e 400K.
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Introducgéo

Substratos SERS soélidos tém recebido grande
interesse devido as propriedades melhoradas quando
comparados as dispersdes coloidais, que ndo podem
ser reutilizadas e cujas caracteristicas sao
extremamente modificadas com o tempo de
armazenamento e temperatural?. Neste trabalho,
apresentamos a sintese e otimiza¢cdo de um substrato
SERS reutilizavel apos lavagem, composto por PANI-
ES e nanoesferas de ouro (AuNSs), cuja molécula
prova foi rodamina 6G (R6G).

Resultados e Discussao

Espectros SERS da R6G para quatro substratos
diferentes (A-D), com quantidades crescentes de
AuUNSs, se encontram na fig. 1. Observou-se que 0s
espectros do analito foram mais repetitivos, com
bandas de maior intensidade e melhor resolvidas com
0 aumento da concentracdo de AuNSs. Este fato se
deve ao maior numero de “hot-spots” e melhor
uniformidade para o substrato D, sendo este usado nos
testes de limite de deteccéo e reciclabilidade.

100 cps

Intensidade Raman / cps
Intensidade Raman / cps

1800 1600 1400 1200 1000 800 600 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
Namero de onda / cm” Numero de onda / cm™

Figura 1. Espectros SERS da R6G a 10 mol.L* nos
substratos A-D.

A reciclabilidade do substrato é apresentada na figura
2. A diminuicdo das intensidades das bandas do analito
com o nimero de lavagens (espectros 0,5, 1,5 e 2,5) foi
provavelmente causada pelo arraste de AuUNSs e
nanofibras de PANI pela solucdo usada durante o
processo de lavagem.
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Figura 2. Espectros do substrato D antes e apds cada
ciclo de lavagem.

A fig. 3 apresenta a intensidade relativa de algumas
bandas caracteristicas da R6G em funcdo do
cologaritmo da concentracao.

100

Intensidade Relativa / %

0

5 6 7 8
-log C

Figura 3. Variacdo da intensidade relativa com a
concentracdo de analito.

Conclusodes

O substrato SERS apresentado mostrou bom limite de
deteccdo de R6G usando baixos tempo de acumulagéo
e poténcia do laser. Seu reuso efetivo foi demostrado,
mostrando-se promissora a busca por um substrato
SERS reutilizavel. No futuro, a otimizacéo da deposi¢éo
do substrato sera feita a fim de se melhorar sua
reciclabilidade.
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Introduction

The vibrational spectroscopy study in essential oils
has been essential to provide detailed information about
their structural and vibrational properties [1].

In this work, we apply the technique Fourier transform
Raman (FT-Raman) and as well as Density functional
theory (DFT) calculations to realize a vibrational
spectroscopy study in the essential oils from fresh
leaves of Plectranthus amboinicus (Labiateae) and of
the stem bark of Vanillosmopsis arborea Baker
(Asteraceae).

Although the literature reports a large number of
studies about essential oils, to the best of our
knowledge neither the Raman spectra nor assignment
of vibrational modes of essential oils from Plectranthus
amboinicus and Vanillosmopsis arborea have been

reported until now.
Results and Discussions

Figures 1 and 2 show respectively the experimental
and calculated (scaled) Raman spectra in the region of
fingerprint of the essential oils from Plectranthus
amboinicus (EOPa) and Vanillosmopsis arborea
(EOVa) as well as of its major chemical constituents.
The calculated theoretical Raman spectra in the
essential oils were obtained by the summing of the
spectra in the major chemical constituents of the
essential oils.

Raman Intensity

Figure 1: The experimental and calculated (scaled) Raman
spectra of the essential oil from Plectranthus amboinicus and

the calculated (scaled) Raman spectra of its major chemical
components in the spectral region of 150-2250 cm™.

500 70 1000 1250 150 1750 2000 2250
Wavenumber (cm™)

Figure 2: The experimental and calculated (scaled) Raman
spectra of the essential oil from Vanillosmopsis arborea and
the calculated (scaled) Raman spectra of its major chemical
components in the spectral region of 400-2250 cm™.,

These results show that the Raman spectrum of an
essential oil represents a fingerprint for it, exhibiting the
characteristic profile of its main chemical constituents.
Therefore, the spectroscopic technique by FT-Raman in
combination with the DFT calculations can be promising
in identifying the chemical constituents present in the
essential oils.

Conclusions

The analysis of the normal modes in the essential oils
of the Plectranthus amboinicus and of the
Vanillosmopsis arborea, showed that the bands in the
Raman spectra are characteristics of the chemical
constituents mainly of their major constituents.
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Introducgéo

Temos que a pele humana sofre dois tipos de
envelhecimento o intrinseco e extrinseco, e uma das
principais causas do envelhecimento cutineo é a
exposicdo solar (envelhecimento extrinseco) [1]. A
exposicao solar em excesso, acelera o processo de
envelhecimento da pele, e os seus danos sdo dados
por alteracdes de constituintes bioquimicos do tecido e
alteracdes morfolégicas, sendo estas alteracdes devido
a uma desordem no metabolismo do colageno. E como
andlise das amostras utilizamos a técnica de
Espectroscopia Raman que nos fornece em tempo real
as formas estruturais da pele e suas alteracdes
bioquimicas [2].

Resultados e Discussao

Temos que na figura 3 o espectro Raman de uma
amostra de pele ex vivo da regido do braco e antebraco
de um voluntario que ndo tem muita exposicao a
radiacéo solar, em que podemos observar 0s espectros
caracteristicos da Epiderme que possui na sua regiao o
estrato cérneo e camada basal e a Derme que possui a
derme papilar e reticular. Com isso podemos observar
alteracdes de alguns constituintes bioquimicos da pele
na regido 750-1000cm! na regido estrato cérneo. E na
figura 1 e 2 foi feito um dendograma referente aos
espectros para podermos analisar o grau de
similaridade, em que obtemos 3 grupos referente ao
estrato cérneo, camada basal e derme.
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Figura 1. Dendograma referente a amostra
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Figura 2. Dendograma referente a amostra
envelhecida.
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Figura 3. Espectros Raman médio de um mesmo

voluntario da parte envelhecida-Env e cronolégica-Cr.
Conclusodes

No trabalho podemos comparar os efeitos da radiacao
solar em pele humana, e medindo em duas regides
distintas podemos observar que existem alteracbes
bioguimicas na regido do estrato cérneo, através do

uso da técnica de espectroscopia Raman confocal.
CAPES, UFPI, DERMOPROBES, Hospital
Universitario-UFPI

P.K, Oliveira, et al. Brazilian Journal of Biomedical Engineering,
28(2012)278-287.

2POON F, Kang S, Chien AL. Photoimmunol Photomed
2015;31(2):65-74.
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Introducao

Os minerais tem grande importancia tanto econémica
guanto tecnolégica. Além disso, a determinagéo de sua
estrutura cristalina pode servir de base para novos
compostos sintéticos!, alguns elementos quimicos de
grande importancia tecnolégica sdo encontrados em
certos minerais brasileiros (como o neodimio e tantalo,
presentes em determinadas espécies minerais do
supergrupo do pirocloro, que sdo amplamente usados
nas industrias aeroespacial, mecénica, eletrénica e
nuclear, por exemplo).

Mesmo o Brasil possuidor de grandes reservas de
minerais, h4 poucos minerais-tipo (atualmente 70 ao
todo) completamente identificados e aceitos pela
Associacdo Mineraldgica Internacional (IMA).

Resultados e Discusséao

Por meio da espectroscopia Raman e de base de dados
mineraldgica, é possivel determinar rapidamente qual
grau de compatibilidade de uma espécie mineral com
uma determinada amostra.

Intensity

500 700 900 1000
Raman Shift (cm_l)

Figura 1. Espectros Raman medidos com laser 532 nm
no sistema LabRam HR UV-Visivel-NIR (em vermelho,
roxo e ocre) comparados com 0s espectros presentes
na base de dados RRUFF (verde e azul) pertencentes
ao Grupo da microlita.

Para realizar esta correspondéncia, o trabalho aborda
0 estudo de redes neurais artificiais (RNA) para
identificar, processar e se adaptar? aos padroes
presentes em bases de dados mineraldgicas.

Conclusoes

A utilizacdo dos dados provenientes da espectroscopia
Raman como entrada da RNA proporciona uma
ferramenta computacional eficaz para a
caracterizagdo/identificacdo de minerais.
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Introducéo

Os polimeros conjugados sdo semicondutores
organicos e o interesse em utiliza-los em dispositivos
opto-eletronicos € crescentel, e a andlise do
comportamento térmico destes materiais € importante
para fabricacdo e otimizacdo dos mesmos.

Neste trabalho foi estudado o comportamento
térmico do polimero comercial poli(3,4-
etilenodioxitiofeno)-poliestirenosulfonato
(PEDOT:PSS) (Fig 1-A) através da espectroscopia
Raman.

Resultados e Discussao

A curva termogravimétrica do PEDOT:PSS
realizada em ar sintético indica que a degradacao
térmica do polimero inicia-se em 300°C. Com o objetivo
de monitorar o efeito da temperatura no material, foram
registrados espectros Raman (Ao = 633 nm) em um
intervalo de temperatura de -150°C a 300°C utilizando
um acessorio de temperatura Linkam FTIR600.

As bandas Raman do PEDOT:PSS a 25°C
(Figl- B) estéo relacionadas & cadeia principal: 1565,
1530, 1427, 1368, 1256, 1132,1095, 989, 852, 701,
577,526 e 438 cm™.

ﬁ/@\/s\ﬁ}\s( (Y
)

S
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Figura 1. (A) Estrutura quimica PEDOT:PSS e (B) espectro
Raman do PEDOT:PSS (25°C, Ao = 633nm).

Nos espectros Raman realizados até 250°C
(antes da decomposicéo térmica — Fig 1-C) observa-se
gque com o aumento da temperatura ocorre um
deslocamento da banda em 1567 cm! para 1556 cm™,
e da banda 1532 cm! para 1525 cm-1, ambas atribuidas
ao v(C=C)2. Também observamos um deslocamento da
banda atribuida ao v(Ca=Cg) de 1432 cm para 1419
cm-t (-196°C e 250°C, respectivamente).

Adicionalmente, ha um aumento das razdes lises/l1427 €
l1s30 /l1427. Estes resultados sugerem um aumento do
comprimento de conjugagdo com o acréscimo da
temperatura.

Intensidade Raman

1600 1500 1400 1300 1200
N° de onda (cm™)

Figura 1. Espectro Raman do PEDOT:PSS em
diferentes temperaturas (Ao = 633nm).

A banda atribuida a ligagao Ca = Ca (1256 cm-
1,25 °C)2 e referente ao estiramento inter-anel sofre um
deslocamento de 9 cm. Contudo, a razdo lizse/ l1427
ndo € alterada até 250°C, o que sugere que ndo ha
fragmentagdo da cadeia polimérica durante o
aquecimento.

Conclusodes

Através das analises de espectroscopia Raman
foi possivel investigar o efeito da temperatura na
estrutura do polimero PEDOT:PSS. Os resultados
mostram que o comprimento de conjugagéo no deste
polimero aumenta com o0 aumento da temperatura.

A estrutura do PEDOT-PSS apresenta uma
consideravel resisténcia térmica até 250°C, e os
espectros Raman sugerem que até esta temperatura
ndo ha rompimento das ligagbes Ca = Ca.
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Introducéo

O desenvolvimento da indUstria do plastico ofereceu a
sociedade produtos cada vez mais resistentes e
duraveis, com uma producdo e consumo superior a
capacidade de destinacdo e tratamento do residuo
plastico gerado. Surge entdo, a necessidade de
solugbes para a biodegradacdo destes polimeros
convencionais. Pesquisas indicara que o uso de dleos
vegetais, em proporcdes de 2 a 5% em peso, pode
fazer o papel de aditivos pro-degradantes, como
precursores de polimeros e copolimeros
biodegradaveis?.

O presente trabalho propds a obtencdo e
caracterizacdo de filmes poliméricos biodegradaveis
compostos pela associacdo do polietileno de baixa
densidade (PE) com polimeros biodegradaveis (PB) e
dopados com o 6leo da semente de Moringa oleifera

MO).
Resultados e Discusséao

Os filmes foram formados pela mistura de 15% em
massa de MO, 35% de PE e 50 % de PB. Filmes de 10
g foram pigmentados pela adicdo de 5 mL de tintura
durante o processo de mistura dos componentes
citados. Os filmes pigmentados foram caracterizados
por espectroscopias Raman e FTIR, difracdo de raios-
X, analise térmica, microscopia eletrénica de varredura
e tracéo.

Os resultados mostraram que a pigmentacdo nao
afetou de forma significativa a cristalinidade dos filmes
obtidos, mas fez com que a estabilidade térmica
diminuisse, sendo o efeito mais marcante foi com a
utilizagdo da curcuma. As caracteriza¢des por Raman
(Figura 1) e FTIR mostraram que a pigmentacdo
utiizando a curcuma leva a maior alteracdo nos
espectros obtidos que a pigmentacéo feita com urucum,
sugerindo maior interacdo deste corante com a
estrutura polimérica do filme. As imagens MEV nao
mostraram altera¢ges significativas da morfologia dos

filmes apdés o tingimento. Os testes de tracdo
mostraram que a pigmenta¢do com clrcuma aumentou
a plasticidade do filme, mas ndo melhorou a resisténcia
a tracdo em relacdo ao filme ndo pigmentado. Ja a
pigmentacdo com urucum levou a diminuicdo da
plasticidade e da resisténcia mecanica do filme em
relacdo ao filme ndo pigmentado.

MO15PE35PB50

MO15PE35PBS0,
MO15PE35PB50

Intensidade / unid. arb.

T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Deslocamento Raman / cm™

Figura 1. Espectros Raman dos filmes obtidos.

Conclusoes

A presencga de carotenoides nos corantes urucum e
cldrcuma alteram as propriedades fisico-quimicas dos
filmes produzidos. Tanto os carotenoides presentes nos
corantes estudados quanto os polimeros usados na
producdo dos filmes apresentaram vibracdes
importantes na mesma regido do espectro Raman. No
entanto, as interacdes da circuma com a cadeia
polimérica se mostraram mais intensas que aguelas
observadas para o corante urucum. Isso se reflete na
diminuicdo da cristalinidade, estabilidade térmica e
resisténcia mecénica dos filmes pigmentados em

relacao ao filme ndo pigmentado.
FAPEMIG, CAPES, CNPQ, UFOP, UFSJ, Laboratério
de Nanoestruturas Plasménicas-UFJF

S. Miao et al. Acta Biomater. 10, 2014, pp 1692-1704
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Introducgéo

A caracterizacdo dos pigmentos e outros materiais
utilizadas na manufatura de uma escultura
policromada, por exemplo, sdo extremamente
importantes para uma melhor compreenséo da histéria
da obra, além de auxiliar na conservacéo e restauragao
do artefato. Neste trabalho as técnicas de andlise
molecular espectroscopicas Raman e de Infravermelho
por transformada de Fourier (FT-IR) e analise
elementar de Espectroscépica por Dispersdao em
Energia (EDS), foram empregadas em conjuntos para
investigar algumas amostras, com dimensdes maximas
de 1 cm?, extraidas de uma escultura Barroca datada
do inicio do século XVIII, de Jesus Cristo. A escultura,
gue possui uma policromia com regiées vermelhas e
brancas, foi esculpida por autores desconhecidos
inicialmente para o alta — mor da igreja dos Jesuitas
levantada no Morro do Castelo (Rio de Janeiro, Brasil),
porém com a derrubada do Morro, em 1922, a imagem
foi alojada no sagudo do Colégio Santo Inécio (Rio de
Janeiro, Brasil).

As medidas foram realizadas utilizando um
espectrobmetro Raman da Horiba Jobin Yvon modelo
LabRam HR Evolution, sendo as amostras expostas a
fonte laser de 785 nm focada por meio da objetiva de
100X e os espectros coletados utilizando a grade de
difracdo de 600 I/mm e com um tempo de aquisi¢cdo de
2 segundos e 10 acumulac¢des. As andlises de FT-IR
foram realizadas na regido do infravermelho médio
(4.000-400 cm), em um espectrémetro de FT-IR
modelo Vertex 70/75v da Bruker pelo método da
reflectancia total atenuada (ATR), utilizando um
acesso0rio com cristal de diamante. Os espectros foram
coletados com resolugdo de 1 cm e realizados 32
scans de varrimento. As analises elementares foram
realizadas em um sistema de EDS acoplado a um
Microscépio de Varredura Eletrénica (SEM), modelo
TM 3000 da Hitachi, que possui um filamento de W
operando a tensao de 15 kV e os espectros coletados
durante 240 segundos. As andlises Raman e EDS
ocorreram, nas regifes das sec¢Bes transversais das
amostras, que foram embutidas em uma resina
misturada com um catalisador e em seguidas lixadas e
polidas.

Resultados e Discussao

~a ﬂ B e e

Figura 1. Imagens das sec¢fes transversais.

Através das imagens das sec¢fes transversais das
amostras (Fig.1) é possivel verificar, que ambas
policromias possuem uma base branca, onde foi
detectado por EDS, Ca e S. Nesta regido foram
registrados espectros Raman com as bandas 1003 e
1128 cm! que podem ser atribuidas ao gesso, também
foram registrados espectros com a bandas 175, 285 e
1085 cm, que podem ser relacionados ao carbonato
de calcio [CaCO3].

Na policromia da amostra vista na figura Fig.la,
extraida da zona de carnagéo, foi caracterizado a nivel
elementar somente Pb, sendo nesta regido registrados
espectros Raman com a banda 1046 cm! que pode ser
associado ao pigmento branco de chumbo
[2PbCO3.Pb(OH)2].

Na amostra vista na Fig. 1b, foram detectados na
camada da policromia os elementos Hg e S e
registrados espectros Raman com as bandas 248, 282
e 341 cm que podem ser atribuidas ao pigmento
vermelhdo [HgS]. Nesta amostra pode ser visualizado,
uma camada alaranjada, onde foram detectados por
EDS Fe, K e Ca, entre a base e a policromia, essa
regido apresentou uma alta fluorescéncia induzida nas
andlises Raman. Entretanto, espetros de FT-IR
registrados de amostras retiradas de regides vermelhas
apresentaram as bandas 471 e 535 cm, que podem
ser relacionadas a 6xido de ferro, justificando a
presenca do Fe nas amostras.

Conclusodes

Estes resultados indicam que a escultura é condizente
com sua época de datacdo (século XVIII), pois os
pigmentos identificados foram amplamente utilizados,
no periodo de manufatura da obra.
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Introducao

Alteracdes bioquimicas podem ser observadas através
da espectroscopia Raman. As caracteriticas espectrais
de proteinas, lipideos e acidos nucleicos servem como
biomarcadores®.

A fim identificar os elementos bioquimicos basais nos
tecidos de pele humana ex vivo foram utilizados os
seguintes constituintes bioquimicos: colageno I, actina,

elastina, leucina, queratina, ceramida, RNA e trioleina?.
Resultados e Discussao

A Figura 1 apresenta o espectro médio normalizado da
pele humana, com marcacdo de picos. Os picos
marcados foram relacionados com o0s picos dos
elementos bioquimicos basais da pele, obtidos através
dos espectros das substancias puras, conforme Tabela
1.
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Figura 1: Espectro Raman médio normalizado da pele
humana com a marcacéo dos picos.

Tabela 1: Relacdo dos picos Raman dos espectros da
pele humana e os respectivos elementos bioquimicos
responsdveis por estes picos.

Picos (cm™) Elementos bioguimicos
1:532 Colégeno 1 (529); a_ctina (535); queratina (526);
leucina (537); elastina (529)
2: 568 Ceramida (568)
3:623 Actina (621); RNA (633); elastina (622)
4:725 Actina (726); RNA (726); trioleina (737)
5:762 Actina (765); leucina (756)
6: 815 Colageno | (817); queratina (805); leucina(808)
7: 855 Actina (856); leucina (852); elastina (863)
. Colageno | (884); queratina (885); RNA (879);
8.878 trioleina (875)
9: 921 Colageno | (925); queratina (925); leucina (927)

10: 939 Elastina (939)

Colageno | (962); leucina (965); elastina (966);

11: 963 trioleina (975)
Colageno | (1006); actina (1004); queratina
12: 1004 (1003); elas(tina (%OOG) ( Fd
13: 1032 Colageno | (1035); elastina (1034)
14: 1045 Queratina (1048)
15: 1064 Ceramida (1066)
ueratina (1089); ceramida (1094); RNA
16: 1086 8090); Ieu(cina ()1086) (1059
Actina (1131); queratina (1138); ceramida
17: 1128 (1133); leucina (1134); elastina (1131);
trioleina (1123)
18: 1164 Colageno | (1166)
Actina (1178); ceramida (1181); leucina (1179);
19:1176 eIastian\ (118)4) ( ) ( )
20: 1207 Queratina (1209)
21: 1248 Colageno | (1253); actina_ (1258); queratina
(1246); RNA (1239); leucina (1244)
Colageno | (1274); trioleina (1274); elastina
22:1270 (1273); cera(mida)(1275) (279
Colageno | (1323); RNA (1328); leucina (1319);
23:1320 elastigna (13(13) ) ( ) ( )
24:1344 Actina (1344); leucina (1344); elastina (1344)
25:1381 Ceramida (1375)
Colageno | (1452); actina (1460); queratina
26: 1452 (1461); ceramida (1464); leucina (1456);
elastina (1455); trioleina (1443)
27: 1524 Actina (1527)
28: 1662 Elastina (1666); trioleina (1659)

Conclusdes
Conclui-se que dentre os picos assinalados no espectro
da pele humana, as proteinas apresentam maior
representatividade, estando presentes na maioria dos

DICOS.
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Introd ugéo Figura 1. Foto da amostra do féssil de uma preguica

O fossil preguica gigante € um animal que provavelmente gigante.
pertence ao género Eremotherium, provavelmente este
animal viveu no periodo da “Era do Gelo”. O fossil foi
encontrado na cidade de Corrente, extremo Sul do Piaui,
estimado o tamanho de 5 metros. Podemos descrever que
o fossil foi uma descoberta incomum, pois a maioria de
fésseis de animais que viveram no nosso pais durante o
periodo Quaternério € encontrada no fundo de lagoas ou
cacimbas, e no interior de grutas. Porém, esse foi
encontrado na margem de um grotdo, o que difere dos
outros fosseis encontrados.[1]

Neste trabalho aplicamos de técnicas fisicas na
caracterizacdo do féssil de uma preguica gigante, a
analise de espectroscopia Raman foi realizada no
Laboratério de Fisica dos Materiais do Departamento
de Fisica, com um espectrbmetro Raman Bruker,
modelo senterra com comprimento de onda em 785 nm
e a Espectroscopia de Disperséao de Energia (EDS), a
no Departamento de Ciéncias dos Materiais, na
Universidade Federal do Piaui — UFPI.

Resultados e Discuss&o i

Na figura 2 apresentamos a medida de Raman em a4
pontos distintos, em que destacamos a uniformidade
dos espectros abrangendo a regido de 100 a 3500 cm- 1o |
1. De acordo com figura 2, observamos uma banda ao
redor de 283 cm a presenca de COs* e na matriz a oooxl .

presenca de alumino-silicatos. A partir do EDS =N
confirmamos as medidas realizadas por espectroscopia
Raman. Na figura abaixo mostramos o perfil e

coloracdo do féssil da preguica. Conclusbes

A utilizacdo das técnicas de Espectroscopia Raman e EDS
tem por objetivo de determinar a composi¢cdo quimica
indicando que o processo de fossiliza¢@o da preguica. A partir
dos resultados podemos indicar que o processo foi de
calcificacéo.
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Figura 2. Espectro Raman da preguica gigante com bandas
numeradas.
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Figura 3.Espectro EDS da amostra de uma preguica gigante.
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Influéncia da Dopagem com Mn nas Propriedades Vibracionais de Nanoparticulas de TiO2
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Introducao

Atualmente muitos pesquisadores tém como objetivo
contribuir para o desenvolvimento de novas tecnologias
gue sejam harmbnicas com o0 meio ambiente,
ecologicamente limpas, seguras e sustentaveis. A
fotocatalise, que utiliza a abundante, limpa e segura
energia solar, € uma das tecnologias que mais
apresentaram avangos nesta direcdo. Dentre os 6xidos
semicondutores, o diéxido de titanio (TiOz) tem sido o
catalisador mais estudado para a fotodegradacdo de
diferentes corantes. No entanto, devido sua alta energia
de gap (3,0 - 3,2 eV), a performance fotocatalitica do
TiO2 €& baixa na regido do espectro visivel,
inviabilizando a utiliza¢&o da luz natural. Desta forma, é
crescente a busca de novos materiais que apresentem
uma boa atividade fotocatalitica nas regides do
ultravioleta (UV) e do visivell2. Dentro deste contexto,
0 presente projeto tem como objetivo a preparacdo de
nanoparticulas de TiO2 puros e dopados com Mn
visando a otimizacdo de suas propriedades
fotocataliticas na regido da luz visivel.

Resultados e Discussao

As nanoparticulas de TiO2 foram crescidas pelo
método dos precursores poliméricos, utilizando uma
concentracéo de 3:1 de acido citrico e isopropoxido de
Ti. Foram preparadas amostras dopadas com 0,2%,
0,5%, 1,0%, 2,0% e 5,0% em mol de Mn. Todas foram
calcinadas a 450 °C por 2h. Medidas de difracdo de
raios X (DRX) indicaram que as amostras cristalizam
apenas na fase anatase, independente da
concentracdo de Mn incorporada. Este resultado foi
confirmado pelas medidas de espalhamento Raman
(Fig. 1) realizadas em um equipamento LabRAM HR
Evolution equipado com um dispositivo de carga
acoplada (CDD).

A Fig. 2 apresenta a evolucdo da posi¢do dos
picos Raman mais intensos e definidos das amostras
de TiixMnxO2. Como pode ser observado, 0s picos
apresentam um forte deslocamento para o vermelho
até uma concentracdo de 0.5% de Mn. Acima desta
concentracao, o comportamento muda, variando entre
um deslocamento para o azul e uma tendéncia a
estabilizagéo, dependendo do pico (Fig. 2).

e T T mng,
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Figura 1. Espalhamento Raman de amostras de TiO2
dopadas com diferentes concentracbes de Mn (Tii-
xMnxO2).

Este pode ser um indicativo de que a
incorporacdo do Mn até uma concentracdo de 0,5%
produz uma redugdo do tamanho médio das
nanoparticulas que, acima de 1% de Mn tendem a se
estabilizar. Este resultado esta de acordo com o que foi
observado pelas medidas de DRX.

Figura 2. Evolucéo da posicdo dos picos Raman mais
definidos do TiOz2 com o aumento da concentragéo de
Mn.

Conclusodes

As medidas de espalhamento Raman
forneceram informacdes fundamentais no
entendimento de como a incorporacdo de Mn nas
nanoparticulas de TiO2 influenciam suas propriedades
estruturais.
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Introducéo

O lopinavir (LPV) (Figura 1) é um farmaco utilizado na
terapia antirretroviral de pessoas portadoras do virus

HIVL.

/CE HN/\/ﬁ

HM o]

OT\NJ HiC. fm CH,
Figura 1. Férmula estrutural do LPV.

Apesar de amplamente utilizado, até o momento néo
existem dados sobre suas estruturas cristalinas
depositados em bancos de dados. Desta forma, o
objetivo do trabalho é a obtenc&o de diferentes formas
cristalinas do lopinavir, com respectivas
caracterizacfes por difracdo de raios X de monocristal,
policristal, espectroscopia no infravermelho,
espectroscopia Raman e analises morfoldgicas. Para a
obtencdo de monocristais, foi utilizada a técnica de
evaporacdo lenta, com o0s solventes acetona, acetato
de etila, éter etilico, metanol e tolueno. A resolugéo de
estrutura foi realizada utilizando anodos de cobre (A =
1,54178 A) e molibdénio (A =0,71073 A). As analises de
Raman foram procedidas com laser de 1064 nm, 900
scans de aquisicdo e 2 cm de resolugdo. A poténcia
variou de acordo com a capacidade da amostra em ndo
sofrer degradacéo, sendo de 50 mW, 80 mW e 150 mW
para a matéria-prima, amostra com acetato de etila e
amostra em metanol, respectivamente (Figura 2).

Resultados e Discussao

Foram obtidas duas formas cristalinas diferentes,
ambas solvatos. As amostras com acetona, acetato de
etila, éter etilico e tolueno foram caracterizadas como
ortorrbmbicas, sendo todas isoestruturais, com grupo
de espaco P2:12:2:. Ja a amostra em metanol se
apresenta como triclinica, com grupo de espaco P1.

Foi observada que a mudanca na estrutura cristalina
reflete diretamente na morfologia dos cristais obtidos. A
espectroscopia na regido do infravermelho médio indica

a presenca de bandas caracteristicas dos solventes
utilizados nos experimentos, confirmando a formagéo
de solvatos. E possivel observar nos espectros Raman,
indicados na Figura 2, semelhancas entre a amostra
com metanol e a matéria-prima, principalmente na
regido entre 2500 a 3500 cm 1. Isso se deve a ambas
apresentarem o mesmo grupo de espaco, realizando
interacdes intermoleculares semelhantes entre si.
Verificou-se que 0s solventes presentes nas amostras
triclinicas interagem diretamente com as moléculas de
farmaco, o que modifica o padrdo vibracional destas
amostras ao serem comparadas com as estruturas
ortorrdbmbicas.

M
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Figura 2. Espectros Raman da matéria-prima,
amostra com acetato de etila (representativa dos
demais solvatos ortorrdbmbicos) e amostra com
metanol (solvato triclinico).

Conclusoes

As caracterizagbes confirmaram a presenca de
solventes nas estruturas. Foi possivel detectar através
das espectroscopias de infravermelho e Raman
mudancas nos padrdes vibracionais, principalmente em
regides tipicas de grupamentos que realizam ligacdes
de hidrogénio.
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Introducéo

Materiais macios a base de resina acrilica tém sido
utilizados amplamente para moldagem dinamica, sendo
essenciais adjuntos no tratamento da mucosa bucal
traumatizadal. No entanto, estes materiais séo
considerados temporarios, tornam-se suscetiveis a
degradacdo superficial?, o que pode favorecer a
instalac@o de processos patoldgicos como a estomatite
protética bem como dificultar o tratamento de infeccdes
presentes®. Para prolongar a longevidade clinica
desses moldes e reduzir a possibilidade de acimulo de
biofilme, alguns autores tém proposto a incorporacdo
de farmacos antifingicos nesses materiais, entre eles a
clorexidinal. Entretanto, esse farmaco apresenta baixa
solubilidade, é lipofilico e possui sabor desagradavel 4.
Neste sentido, uma estratégia é a complexagdo com
ciclodextrina. Portanto, o objetivo deste trabalho é a
caracterizac&o de complexos de inclusdo de clorexidina
em ciclodextrina por espectroscopia Raman. Os
complexos foram obtidos por 2 métodos diferentes de
secagem - liofilizag&o e spray drying.

Esses complexos foram  caracterizados por
Espectroscopia Raman utilizando utilizando um
espectrometro FT-Raman (modelo Vertex 70v com
modulo Ram Il, Bruker) com laser de Nd: YAG em 1064
nm.

Resultados e Discusséao

Na Figura 1 sédo apresentados os espectros Raman da
Clorexidina (CHX), B-ciclodextrina (Bcd), da mistura
fisica (MF) e dos complexos de inclusdo obtidos por
liofilizacao (CI Lio) e spray drying (Cl spray) nas regides
de 800-1300cm? (la) e 1400-1650cm? (1b).
Observamos um deslocamento na banda caracteristica
da CHX (1586 cm-) para maiores nimeros de onda.
Esse deslocamento pode ser atribuido a interagdo do
farmaco com o hospedeiro (Bcd )°.

Também observamos deslocamento de 848 para 841
cm? e de 921 para 915 cm?, além da banda em 1261
cm-1 diminuir drasticamente em intensidade relativa.
Estudos anteriores demonstraram que a complexacéo

Poster 017

ocorre com a penetracdo da CHX na cavidade maior da
Bcd®, conforme representado na Figura 2.
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Figura 1. Espectros Raman do farmaco (CHX), da -
ciclodextrina (fcd), da mistura fisica (MF) e dos complexos de
inclusdo obtidos por liofilizagdo (Cl Lio) e spray drying (CI
spray)

Figura 2. Esquema representando a complexagdo da

clorexidina iela cavidade maior da BCD.

A partir da espectroscopia Raman foi possivel observar
a complexacdo do farmaco clorexidina em f-
ciclodextrina.
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Introducéo

Nanobastées de ouro (AuNRs) tem atraido
significativamente a pesquisa cientifica, devido as suas
propriedades Opticas especiais. Brevemente, essa
nanoestrutura possui duas bandas plasménicas
principais e distintas, nomeadas bandas de
ressonancia plasmonica de superficie transversal e
longidutinal (TSPR e LSPR), que permitem estudos de
interacdo entre a luz e essas nanoestruturas. Em
particular, o estudo da interacdo entre as
nanoestruturas metdlicas e a luz estd emergindo
rapidamente como dispositivos plasménicos, que estédo
associados a aplicagbes analiticas, como a
espectroscopia de espalhamento Raman intensificado
por superficie (SERS, do inglés, Surface-Enhanced
Raman Scattering).2 Neste trabalho, aplicamos uma
nova metodologia de analise SERS para investigar o
efeito na intensificagdo do sinal Raman. Para isso,
substratos de silicio previamente limpos foram
funcionalizados com mercaptosilano (MPTMS) e
posteriormente, imobilizado os AuNRs através do
método de monocamadas automontadas (SAM, do
inglés, Self-Assembly Monolayer). Os espectros
Raman foram coletados adicionando uma aliquota de
Rodamina 6G sob a superficie do substrato SERS e
posteriormente, a sua secagem. Por fim, adicionu-se
uma aliquota de agua ultrapura a fim de comparar o
efeito na intensidade do sinal Raman para as diferentes

metodologias.
Resultados e Discussao

Os espectros Raman foram coletados utilizando um
espectrometro da Horiba, modelo T64000. Para
analise, os substratos SERS foram investigados
gotejando-se 5,0 yL de R6G 108 mol.L? e, ap6s a
secagem da gota de R6G. Verifica-se na Fig. 1(A) um
aumento na intensidade do sinal Raman com a gota do
analito comparado a gota seca na superficie, ilustrado
na Fig. 1(B). Entretanto, notamos na Fig. 1(C) que o
sinal Raman pode aumentar ao adicionarmos uma gota
de 4gua na superficie. Este efeito na intensidade do
sinal Raman estd associado com a componente
dielétrica do ambiente analisado. Em concordancia aos
resultados experimentais, dados teéricos indicaram que
na presenca do meio liquido a ressonéncia recobre o
espectro SERS, enquanto que a medida em ar a

ressonancia esta mais afastada da ressonancia,
justificando o efeito da diminuicdo na intensidade do
sinal Raman. Além disso, caracterizacdes como
espectroscopia de FTIR, MEV-FEG e HR-TEM
confirmam a uniformidade de obtencdo dos AuNRs,
bem como, a homogeneidade de deposicdo na
superficie do substrato.
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Figura 1. Espectros Raman analisados em diferentes condigoes, em
(A) espectro Raman obtido para substrato SERS contendo a gota de
R6G, (B) substrato SERS em condi¢éo da R6G seca sob a superficie

e em (C) substratos SERS contendo uma gota de H,O ultrapura.
Conclusdes

Em resumo, verificamos que o efeito do estado
molhado e seco da gota de R6G, bem como, posterior
adicao de uma gota de 4gua apés a secagem da R6G
sob a superficie, foi um fator importante na
intensificacdo do sinal Raman. Sugerimos que tal efeito
esteja associado a componente dielétrica do ambiente
em que analisamos, abrindo um novo caminho para
novos estudos de andlise através da ferramenta SERS.
Além disso, o sistema também mostrou-se bastante
promissor para aplicacdes SERS na deteccdo de

moléculas em baixas concentracdes.
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Introduction

In the recent years there has been an increasing interest
in vibration and structural properties of amino acid
crystals. The possibility of producing polymorphs under
different external conditions is a subject of crucial
importance within the pharmaceutical industry because
different polymorphs of the same drug compound may
have very distinct physical and chemical properties
affecting bioavailability, processing, dissolution rate,
and stability, among others [1] [2].

In this work we investigate through Raman
spectroscopy the normal modes of (-dl-methionine
crystal using the DFT and potential energy distribution
(PED), and comparing with the results previously
presented on I-methionine crystal [3] and d-methionine
crystal [4].

Results and Discussion

The identification of the modes with the measurement
of DFT calculations and also tentatively according to
articles already published on other crystals of amino
acids. Figure 1 shows the experimental Raman spectra
and the calculated amino acid DL-methionine in the
form in the spectral region between 50 and 3250 cm-! at
room temperature.
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Figure 1 - Experimental and calculated Raman spectra
of the amino acid DL-methionine in the form in the
spectral region between 50 and 3250 cm -1 at room
temperature.

Conclusions

The computational calculations reproduced the
characteristics of the material in good agreement with
the experimental spectrum. Based on this agreement, it
was possible to associate the observed wave numbers
with the atomic displacements in the molecules. Also for
the DL-methionine molecule were realized calculations
of potential energy distribution PED, which made it
possible to classify the normal modes of vibration with
greater precision and to compare with those that have
been reported in the literature.
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Introducgéo

O envelhecimento cutaneo, é um processo de
deterioragcdo progressiva, tempo-dependente, e pode
ser intensificado pela exposicdo solar. Nestas
circunstancias, diversas alteracdes ocorrem no
sistema tegumentar de maneira rapida, observando-se
a degradacdo das funcbGes e danos nas fibras de
coldgeno e elastina (Poon,2015). E como analise das
amostras utilizamos a técnica de Espectroscopia
Raman que nos fornece em tempo real as formas
estruturais da pele e suas alteragdes bioquimicas..

Resultados e Discusséao

Na figura 3 o Espectro Raman de uma amostra de pele
ex vivo da regido do antebraco de um voluntario ndo
foto exposto a radiacdo solar, em que podemos
observar os espectros caracteristicos da derme papilar
e reticular. Na andlise, foram evidenciadas observar
alteracbes dos constituintes bioquimicos da pele na
regido 750-1000cm-tna derme. E nafigura 1 e 2 foi feito
um dendograma referente aos espectros para
podermos analisar o grau de similaridade, em que
obtemos 3 grupos referente ao estrato cérneo, camada
basal e derme.
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Figura 03- Médias espectrais do Raman da derme de um
voluntério ndo foto exposto

Conclusodes

A espectroscopia Raman é um contribuinte promissor
na elucidacdo das alteragdes bioquimicas da pele
fotoenvelhecida; viabilizando com isto, medidas que
podem influir positivamente.
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Introducao

Ceramicas bifasicas de fosfatos de calcio (BCP) tém
recebido grande aten¢&o na area de biomateriais para
uso como enxerto ésseo na ortopedia médica e
odontologica. Estas cerdmicas sdo compdésitos
geralmente formados por Hidroxiapatita (HAp) e B-
fosfato tricalcico (B-TCP), e que,via de regra, possuem
uma melhor bio-reabsorgcéo e osseointegracdo, que a
HAp e/ou o B-TCP, com relacdo a comportamento de
dissolugdo em estudos sob condi¢des bioldgicas tanto
in vitro quanto in vivo. [1,2]. Varias técnicas estado sendo
testadas para desenvolver esta ceramica bifasica, a
quais incluem, misturas de fosfatos de célcio em
reacfes de estado sélido, precipitagdo, técnicas de
mistura liquida, pirélise por pulverizacdo e microondas,
entre outras [3,4]. No presente trabalho a ceramica
bifasica (HAp/B-TCP) foi obtida via calcinagéo de ossos
de peixe [5] e caracterizada por espectroscopia Raman
em funcéo da idade dos peixes.

Resultados e Discusséao

Os compésitos foram obtidos por calcinacdo (a 900°C,
por 8h) dos ossos de peixes com diferentes idades (de
15 a 420 dias). As medidas foram realizadas em um
espectrobmetro Raman da marca Bruker, modelo
SENTERRA, com excitacdo em 532nm. Na fig. 1 séo
mostrados 0s espectros, para compdsitos obtidos de
peixes com 30, 105 e 420 dias, na qual se observa a
evolugdo das bandas caracteristicas para PO4% em
funcdo da idade dos peixes.

3 M M
=)
(5]
=)
_-‘.5 105 dias (x10),
(72}
f
QL
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30 dias

(x8)
1140 1080 1020 960 600 500 400

Deslocamento Raman (cm™) Figura
1. Espectros Raman das BCP obtidas de peixes com
idades de 30, 105 e 420 dias
Para 30 dias observa-se predominantemente a fase 8
—TCP, com picos caracteristicos em 951 e 971 cm™.

Para 420 dias observa-se um espectro caracteristico da
fase HAp com pico em 962 cm. Para idades
intermediarias (105 dias) o espectro é formado pela
superposi¢cdo dos espectros de cada fase. A partir da
deconvolucéo dos espectros na regido de 960cm-1, foi
obtido a concentragéo de cada fase em funcdo da idade
dos peixes, cujo resultado é mostrado na Fig.2.
Observou-se também uma dependéncia da
concentracdo das BCP com a temperatura da 4gua, a
qual influencia diretamente no crescimento dos peixes.
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Figura 2. Concentra¢cBes das fases B—TCP e HAp em

funcdo da idade. Temperatura da 4gua no periodo de

realizagé@o dos experimentos.

Conclusoes

A espectroscopia Raman foi utilizada para caracterizar
e quantificar ceramicas bifasicas HAp/ B-TCP obtidas
de ossos de peixes calcinados, revelando que a
composicao destas cerdmicas é funcédo da idade dos
peixes, e também apresenta dependéncia de
pardmetros extrinsecos como por exemplo a
temperatura da agua.
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Introducéo a)

Numerosas aplicacbes cataliticas de mondxidos
nanoestruturados tais como ceria, zircOnia, cassiterita
foram realizadas focando em suas propriedades
vibracionais e investigagbes sobre as propriedades
estruturais dos oOxidos foram realizadas, incluindo
efeitos de temperatura e pressao na estrutura e textura
de solidos®. Quanto aos efeitos térmicos induzidos pelo
aquecimento local do feixe do laser na amostra, a
densidade de poténcia 6ptica é um parametro crucial?.
Além disso, as abordagens das variagBes de poténcia
do laser podem explicar fatores térmicos, eletrénicos e
outras excitagbes nos espectros Raman em bulk e
nanoestruturas e preveem melhorar as caracteristicas
dos solidos para aplicacéo tecnoldgica ou evitar efeitos
indesejaveis como oxidagdo dos materiais®.

Resultados e Discusséao

Os oxidos nanoestruturados CeO: e MnOx foram
preparados pela técnica de nanomoldagem®. No
espectro obtido a 2 mW de CeO: aparece um modo
fraco em cerca de 948 cm-1. O surgimento deste modo
na regidao de alta freqiéncia € uma prova do laser
induzindo mudangcas diretas nas caracteristicas
estruturais do sélido. O modo T2y a 459 cm! se
deslocou para 456 cm-! (Fig. 1) e tornou-se mais nitido
e mais simétrico a medida que a poténcia do laser
aumenta de 2 para 9,1 mW. Este efeito é
provavelmente devido ao crescimento do cristalito
induzido por temperatura e aumento da rugosidade da
superficie e é conhecido como efeito de sinterizacéo.
Os modos em 594 e 948 cm! parecem ser mais amplos
e mais assimétricos com deslocamento de suas
posicdes para menores numeros de onda com o
aumento de poténcia do laser até 8,1mW. Isto € um
resultado da formacdo de vacéncias (defeitos) de
oxigénio na estrutura do CeO2. Os modos Raman de
MnOx em torno de 320, 648 e 704 cm™* deslocam-se
ligeiramente para regides de freqiiéncias mais baixas
com o0 aumento de poténcia do laser até 5,4 mW (Fig.
1), como esperado pelo aumento dos efeitos de
temperatura. A relagéo entre a intensidade dos modos
em 648 e 704 cm! less/l704 muda de 2,6 para 1,35. Isso
pode significar que a transformacéo parcial de fases
relacionadas com MnO: para a-Mn203 esta ocorrendo.
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Figura 1. Espectros Raman de a) CeO:2 e b) MnO,

coletados em varios valores de Eoténcia do laser.

O laser induziu aquecimento local e mudancas
estruturais nos solidos CeO2 e MnOx. Dependendo da
poténcia do laser aplicada, podem ser criados defeitos
na estrutura desses solidos. Os sdlidos CeO2 e MnOx
mostraram efeitos de sinterizacdo com o aumento da
poténcia do laser de 2,0 a 9,1 mW. O aquecimento
provocado pelo laser pode causar alteracdes
estruturais no 6xido MnOx com a ocorréncia de
transformagéo de fase de MnOx para a-Mnz20s, bem
como a oxidacao dessas fases.
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Introducéo

Activated carbon (AC) is a carbonaceous material,
which is usually synthesized from biomass.! AC has
high surface area and is used as adsorbent. However,
it is amorphous and not a good conductor of electricity,
which can be improved by heat treatment.? In this work,
AC obtained from babassu mesocarp was heat-treated
at different temperature and the samples were
characterized by Raman spectroscopy varying the
energy of Laser (532nm and 785nm).3

Resultados e Discussao

AC Samples after heat treatment at 1100°C, 1400° C
and 2200°C were designated as AC-1100, AC-1400
and AC-2200 respectively. The positions and intensities
of Raman bands changed with heat treatment. At
2200°C, AC was graphitized, which was confirmed by
TEM and XRD.
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Figure 1 (a) Raman Spectroscopy of AC, AC-1100, AC-
1400 and AC-2200; (b) and (c) XRD and TEM of AC and
AC-2200.

Figure 1(a) shows the Raman (532 nm laser) spectra of
all samples with deconvolutions. In the first-order region

(1000-1800cm-1), besides the D', D", D and G bands,
two amorphous bands (Al and A2) were observed. It
was possible to observe that the intensities ofAl and A2
bands decrease with heat treatment and in AC-2200,
they disappear completely. In the second order region
(2200cm* - 3200cm?), D '+ D, 2D and D + G bands
were almost inseparable and with very low intensity in
the samples AC, AC-1100 and AC1400 but in AC-2200,
the 2D band was very intense. To confirm the
graphitization, TEM and XRD were performed with AC
and AC-2200 (Figure 1b and c). The generation of
graphene sheets could be clearly observed in AC-2200
through TEM compared to the amorphous structure of
AC. Through the XRD the presence of organized grafitic
structure was confirmed in AC-2200 while AC shows
amorphous nature.*

Conclusodes

AC obtained babassu mesocarp was thermally treated
at different temperatures. Raman bands demonstrated
changes, indicating a change of electronic structure. At
the temperature 2200 °C, AC have graphitic behavior
which has been confirmed by Raman, MET and XRD
characterizations
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Introducéo

Layered titanates with the M2TinO2n+1 formula, where M
is mainly H, Li, Na and K, crystallize usually into a
monoclinic structure. They are composed of edge-
sharing and strongly distorted TiOs octahedra, yielding
ribbons whose thickness depends on the n value.[! In
this structure, the alkaline metals are located in the
interlayer space.

The tunnel like titanates exhibit a better stability than the
open ones. The study of these materials has been
motivated by their potential use in many technological
applications, such as photocatalysis, sensors, dye
adsorption and ion exchange. In particular, sodium
trititanate Na:TisO7 has been demonstrated to be a
good candidate as a matrix for lithium batteries and also
as the lowest voltage oxide insertion electrode for
sodium ion batteries.l? In this work, a detailed study of
vibrational properties of the trititanate Na2TisO7
crystalline sample was performed by Raman and
infrared (IR) spectroscopies techniques.

Resultados e Discussao

Na:TisO7 samples were produced carefully by
conventional solid state reaction as reported in the
literature. Their crystal structure and morphology were
investigated by electron and X-ray powder diffraction
(XRD), scanning (SEM) and transmission electron
(TEM) microscopy. A SEM image showed that sodium
trititanate sample consists of elongated particles with
several microns in length and some hundreds of
nanometers in width.

A high quality Raman spectrum of the sodium
trititanate sample is presented in Figure 1(a). This
unpolarized Raman spectrum was adjusted with 36
Lorentzian lines, in complete agreement with group
theory predictions. In order to identify the symmetry of
Raman normal modes, polarized Raman
measurements were carried out on isolated trititanate
particles along the main crystallography directions
obtained from the electron diffraction data. For a
complete assignment of the vibrational modes of
sodium trititanate, its vibrational properties were

simulated within the framework of density functional
theory and compared with the experimental data, as can
be seen in Figure 1(b).
@
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Figure 1. (a) Experimental (open circles) and adjusted (solid red line)
Raman spectra of the sodium trititanate sample. The individual
Lorentz lines for the adjustment are shown in solid black lines (b)
Simulated Raman spectrum of Na,Ti;O; by means of density
functional theory at the GGA+TS level with the cutoff energy of 1000
ev.

Conclusoes

A complete analysis of the vibrational modes of the
Na:TisO7 have been performed by comparing the
experimental Raman and IR results with first-principles
calculations within the framework of density functional
theory. The experimental and theoretical results are in
very good agreement, allowing a sound assignment of

all the vibrational modes of Na-TizO7 crystalline sample.
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Introducéo

Fator de Aumento FA de um sistema TERS é
definido como sendo o produto entre um fator que
relaciona as intensidades I.om ponta/Isem ponta € UM
Fator Geométrico FG que relaciona as areas A,/
Aponta- Nesse trabalho, discutiremos o uso desse FA
considerando  novos  estudos referentes ao
comprimento de coeréncia L. dos fénons opticos do
material e a o fator de aumento da ponta f,. Para isso,
utilizamos a relacdo entre intensidade do sinal Raman
normalizado em func¢do da distancia ponta-amostra
para os modos de vibragéo 4,, e E,,4, variamos o valor
delL.ef,.?

Resultados e Discussao

A Figura 1 mostra que para o modo de vibragao E,g,
um L. igual a 30 nm gera um aumento 3x maior que um
L. de 50 nm

——E2g - Lc =30
——E2g - Lc = 50

084 \
0.6
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Intensidade U.A.
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Figura 1. Sinal Raman em funcdo da distancia z da
amostra: modo E,,, f, =3 para os L. igual a 30 e
50 nm.

A importancia da simetria do modo e do fator de
aumento da ponta f, fica evidente em graficos similares
aos da Fig. 1.

Conclusodes

Conforme ilustrado nas curvas de aproximacdo da
ponta, um mesmo sistema TERS pode gerar diferentes
valores de FA dependendo da simetria do modo de
vibracdo da amostra e do comprimento de coeréncia
dos fénons da mesma. Esses resultados mostram que,
para se comparar dois diferentes sistemas TERS
gquantitativamente usando o FA, as medidas devem ser
realizadas utilizando a mesma amostra em mesmas
condicbes experimentais.

Além disso, estudar a curva de aproximagéo para
diferentes fatores de f, pode ser um método para
avaliar a qualidade da ponta utilizada no sistema TERS.
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Introducéo

O fendbmeno do espalhamento Stokes-anti-stokes?!
(SaS) correlacionado ocorre quando fétons do tipo
Stokes e anti-Stokes, gerados no espalhamento de
uma fonte de excitacdo (laser), sdo criados
compartilhando o mesmo fénon de um determinado
meio?. O carater do espalhamento SaS é definido pela
funcao de correlacdo de segunda ordem normalizadas®
entre os campos. O principal objetivo deste trabalho é
estudar a possivel dependéncia do fenémeno SaS com
0 material, através da medida da fung¢éo correlacédo

g%(0).

Resultados e Discusséao

Foram selecionados 8 materiais liquidos transparentes
ao laser, bem como regifes especificas dos seus
espectros Raman. Foram obtidos histogramas de
contagem de coincidéncias no espalhamento de fétons
Stokes e anti-Stokes pelos meios. Através destes
histogramas [Fig. 1] calculou-se os valores para a
funcdo g?(0), que define o carater do fendmeno SaS em
uma dada regido do espectro.

s amste
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Figura 1. Histograma de contagens de coincidéncias
de amostra de Tolueno na regido 1360cm-2.
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Uma vez obtidos os valores para g2(0) a partir dos
histogramas, foi realizada uma andlise comparativa
entra os resultados dos diversos materiais buscando
uma correlagdo de g%(0) com alguma propriedade dos
materiais.

Conclusodes

Nossos resultados preliminares mostram que 0s
valores de g?%(0) para todas as amostras liquidas
aumentam significativamente nas regifes fora da
ressonancia dos modos Raman com o laser; 0o que
poderia indicar a existéncia de interacbes ou estados
“virtuais” na ocorréncia do fenémeno SaS.
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Introduction

Nowadays, the great interest in 2D transition metal
dichalcogenides (TMDs) has proposed that they may be
useful in a variety of electronic applications [1]. Most of
the Raman and photoluminescence (PL) studies of
TMD have been performed on the substrate where the
corresponding material was grown or transferred after
exfoliation [2,3]. It is important that these materials are
studied on different substrates; to fully understand their
properties and distinguish between intrinsic and those
influenced by substrate interactions. Because, the
properties of few layers TMDs are strongly influenced
by the underlying substrate [4]. In this work we report
the Raman studies of suspended WS: continuous films.

Results and Discussion

Suspended samples were fabricated by transferring
WS: monolayers films (using a polymer-assisted
technique) onto SisN4 substrates that were previously
drilled by a focused ion beam (Ga*). Raman spectra
exhibited higher intensity peaks for both of the
corresponding main vibrational modes (2LA and A’1) in
the suspended and edge regions when compared to the
regions of the WS: that were directly onto the SisNa
substrate. Interestingly, the most intense Raman
signals were consistently collected at the center of the
holes (see Fig. 1).

e Tw

o B

Figure 1. Raman spectra of suspended continuous film
WS: of the differente parts and microscope image of
sample with the selected points which Raman spectra
were collected using 514 nm laser line.

Position (um)

Figure 2. Raman line scan of the suspended WS:
samples. (a) A'1 mode peak intensity, (b) A’1 mode peak
position and (c) 2LA/A’1 intensity ratio. Optical image of
the sample on the holes.

The Raman line scan was performed to infer about the
vibrations properties of the center and the edge of
suspended samples (see Fig. 2). A'1 peak intensity was
increased inside the hole and the edge (see peak
intensity in the Fig. 2(a)) and the vibration energy was
decreased on the hole and the edges. The energy was
lower on the edges than the center (see peak position
in the Fig. 2(b)).

Conclusions

The differences in suspended and supported WSz are
attributed to strained WS2 over the holes and increased
out-of-plane motion of the layer due to lack of substrate
interactions.
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Introducéo

Devido a sua condutividade e propriedades épticas e
eletrbnicas os polimeros condutores sdo amplamente
utilizados. Dentre esses a polianilina (PANI) em sua
forma condutora, sal de esmeraldina (ES), se destaca
devido a sua f4cil sintese e baixo custo. As nanofibras
de PANI sédo de grande interesse, por combinarem as
propriedades de condutores orgénicos de baixa
dimensdo com materiais de area de superficie
elevadal. Uma importante classe de materiais que
envolvem esses compostos sd0 0s nanocompésitos,
gue consistem em nanoparticulas metalicas
depositadas nos polimeros atravées de reacdo de
oxirreducéo e apresenta as propriedades de ambos os
componentes e a morfologia da nanoparticula pode ser
controlada através do dopante da PANIZ.

Resultados e Discussao

Neste trabalho filmes de nanofibras PANI foram feitos
através da imersdo de slides de vidro sem tratar e
tratados com solugdo piranha em suspensdo de
nanofibras de PANI, nomeados de PVNT e PVT
respectivamente. Posteriormente, esses filmes foram
imersos em solucdo de AgNOs (0,01M) para produzir
nanocompésitos (PVNT/Ag e PVT/Ag). Para a
caracterizagdo do filme foram utlizadas as
espectroscopias de absor¢do no UV-VIS (Figura 1) e
Raman (Figura 2).

0,02
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Figura 1. Espectro UV-VIS dos filmes PVNT, PVNT/Ag,
PVT e PVT/Ag

De acordo com os espectros UV-VIS a adsorcdo das
fibras de PANI foi semelhante no vidro tratado e néo
tratado. Os espectros UV-VIS das amostras tratadas
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com solucdo de AgNOs apresentam uma banda em ca
570 nm além de uma cauda que se estende ao
infravermelho préximo.
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Figura 2. a)
Espectro Raman dos filmes PVNT, PVNT/Ag, PVT e
PVT/Ag. Ao=632,8 nm b) Imagem AFM da amostra
PVT/Ag.
A imagem de AFM da amostra PVT/Ag sugere gque as
nanoparticulas de prata se formam na superficie das
nanofibras de PANI.
Os espectros Raman dos filmes PVT e PVNT séo
semelhantes e apresentam um perfil caracteristico do
ES. Depois da deposi¢do da Ag o espectro Raman do
filme PVNT/Ag apresentou as bandas em 1587, 1472,
1220 e 1161 cm, indicando a desprotonacao do ES.
Ja o espectro Raman do filme PVT/Ag apresentou um
deslocamento da banda 1472cm para 1462 cm? e

evidenciou o suriimento das bandas 1417 e 1337 cm-1.

Apesar do perfil do UV-VIS dos filmes PVT/Ag e
PVNT/Ag serem semelhantes, os espectros Raman
demonstram que existe diferencas no polimero formado
apoés interacdo com AgNOs. Assim, o tratamento do
substrato influéncia na interacdo da prata com a PANI
e possivelmente na forma e tamanho da nanoparticula
formada.
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Introducéo

Os o6leos vegetais possuem grande importancia na
indudstria de alimentos e biocombustiveis. Vrios fatores
séo levados em conta para avaliacdo de sua qualidade,
sendo a acidez um dos mais importantes. Este fator
esta relacionado com o teor de acidos graxos livres
(AGL)! presentes na amostra de 6leo vegetal. Por
serem indesejados, quanto maior o percentual de
acidez presente, menor é a qualidade do 6leo. O
método classico para a andlises da acidez é a titulacéo
volumétrica alcalina que consiste na solubilizagdo do
Oleo vegetal em uma mistura de solventes seguida pela
titulacdo da mistura com uma solucdo padrdo de
hidréxido de sodio.

Embora classica a volumetria de neutralizacdo é
bastante laboriosa e limitada, apresenta alto consumo
de reagentes toxicos como tolueno e quando o
procedimento é realizado para 6leos que apresentam
coloracdo mais acentuada, o ponto de viragem do
indicador torna-se um problema. O objetivo desse
trabalho é verificar a possibilidade de se obter um
método de andlise por Espectroscopia Raman que
possa facilitar a determinacdo da acidez, diminuir o
namero de ensaios com amostras e a exposi¢do do
analista & reagentes téxicos e ainda, facilitar a obtengéo
da acidez por um método rapido, pratico e nédo
destrutivo.

Resultados e Discusséao

Foi determinada a acidez das amostras de 6leos pelo
método da titulagdo volumétrica alcalina. Espectros
Raman de todas as amostras foram obtidos com um
equipamento FT-Raman Bruker modelo Multiram com
laser de excitagdo em 1064 nm. As condi¢cbes de
aquisicao foram 100 varreduras, 400 mW de poténcia e
resolucdo de 4 cm™. Apds a normalizacao vetorial dos
espectros o modelo de regressdo multivariado PLS foi
ajustado no software R, com 2 VLs, R2X de 69,5 % e
R2Y de 91,9%. A estimativa de erro global RMSEC foi
0,058%.

A figura 1 mostra o espectro Raman obtido nas
andlises. Os modos vibracionais observados estdo em
acordo com o reportado na revisao de literatura.?
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Figura 1. Espectros Raman das amostras de 0leo
vegetal.
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Figura 2. Gréfico de correlagdo entre os valores de
acidez determinados pelo método de referéncia versus
valores obtidos a partir dos espectros Raman com
regresséo PLS.

Conclusodes

A metodologia Raman juntamente com a regressao
PLS mostrou-se promissora para a determinacédo da
acidez de 6leos vegetais. Apresentando uma solugéo
rapida e eficiente para avaliar a qualidade de produtos
acabados.
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Introducgéo

Os oxicloretos com metais de transicdo (MT)
costumam apresentar uma formulagéo do tipo MOCI
(M: Sr, Ti, V, Cr, Fe) e séo sistemas quase
bidimensionais que exibem interessantes propriedades
elétricas e magnéticas'. Até M = Fe, esses oxicloretos
cristalizam em estruturas FeOCl de camadas com
grupo espacial Pmmn. Na estrutura FeOCl os MT séo
coordenados octaedralmente por quatro atomos de
oxigénio. No entanto, no caso onde M = Cu, 0 composto
cristaliza em uma diferente estrutura melanothalita com
grupo espacial Fddd. Esta estrutura pode ser vista
como quadrados cujas arestas sdo compartilhadas
formando cadeias ao longo das dire¢cbes [11 0] e [£1 F+
1 0]. Estes quadrados sdo a base para ions de cobre
coordenados com 4 jons de cloro e 2 ions de oxigénio
formando octaedros de CuO2Cl4 fortemente distorcidos
(Figura 1).

O Cu20Cl; exibe uma temperatura de Neel por volta
de 70K, abaixo deste ponto existe uma ordem
antiferromagnética observada através de experimentos
de rotacdo/relaxacdo de spin realizados por
Kawashima et al?. Mais tarde Okabe et al® e Zhao et al*
também confirmaram a transicAo magnética (Tn)
proxima de 70K.

Andlises da constante dielétrica e perda dielétrica,
recentemente executadas por Zhao et al', também
revelaram que o Cu20Cl. apresenta uma polarizagdo
com carater ferroelétrico abaixo de Tn. No mesmo
trabalho, os autores também investigaram a existéncia
de um acoplamento magnetoelétrico, confirmando que
este efeito é permutavel e s6 pode ser observado na
fase abaixo de Tn.

Dessa forma, a coincidéncia das temperaturas de
transicdo magnética e ferroelétrica, juntamente com a
manifestagcdo de um ordenamento magnetoelétrico,
tornam o Cu20Cl2 um promissor material multiferréico.

Resultados e Discussao

Neste estudo a técnica de espectroscopia Raman
sob variacdo de temperatura (no intervalo entre 40 e
300K) foi empregada para investigacdo do
comportamento dos modos vibracionais do Cu20ClI:
nas proximidades de Tn. A teoria de grupos para esse
material prediz: Trgman = Ay + 2B14 + 3By + 3B3,4* dos
quais podemos observar 8 modos vibracionais bem
definidos em temperatura ambiente.

Nas proximidades de Tn 0 modo observado em 548
cm-l apresentou um desvio no nimero de onda em
relacio ao comportamento anarménico (modelo
proposto por Balkanski et al®) dependente da
temperatura para um modo normal de vibracdo. Tal
fendmeno pode ser compreendido como a assinatura
de um acoplamento entre a ordem magnética e o0s
fénons deste material abaixo de Tw.

Q O« Qo0

Figura 1. Cela unitdria do Cu20Cl. mostrando as
configuracdes de atomos de cobre coordenados A) em
forma de quadrados e B) em forma de octaedros.

Conclusodes

A melanothalita Cu2OCl. apresenta uma fase
multiferréica abaixo de Tn ~70K. O espectro Raman
desse composto foi investigado sob variacbes de
temperatura com o objetivo de detectar possiveis
acoplamentos entre a ordem magnética e os fénons
deste material permitidos na fase multiferrdica do
composto. A posi¢éo do modo nas proximidades de 548
cm?® apresentou um desvio no comportamento
anarmonico dependente da temperatura indicando um
acoplamento spin-fénon abaixo de Th.
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Introducgéo

A caracterizacdo de fases minerais produzidas
naturalmente pelo efeito de metamorfismo de choque
(altas pressdes e altas temperaturas) em meteoritos
condritos ordinarios auxilia o estudo sobre a formacgéo
de minerais e transicdes de fases sob altas pressdes
presentes no interior da Terra, pois a formacao de fases
de minerais ferromagnesianos como a ringwoodita —
polimorfo da olivina (Mg, Fe)2SiO4 — é prevista ocorrer
na chamada Zona de Transi¢cdo da Terra situada entre
0 manto Superior e 0 manto inferior (cerca de 400 a 660
km de profundidade) e formada a partir da olivina sob
altas pressbes entre 18-22 GPa (a temperatura em
torno de 1200 °C) [1] e esta fase também pode ser
encontrada nos chamados veios de choque de
meteoritos, devido ao efeito da acdo de ondas de
choque no corpo parental do qual o meteorito se
originou, sendo a espectroscopia Raman uma das
principais técnicas ndo destrutivas de caracterizagéo de
tais fases, pois permite acessar uma pequena
guantidade de area de amostra, 0 que é uma grande
vantagem em se tratando de materiais raros como
amostras meteoriticas. Neste trabalho, apresentamos
resultados de uma caracterizagdo por espectroscopia
Raman de fases minerais do grupo da olivina no
meteorito brasileiro Paranaiba, classificado como um
condrito ordinario do tipo petroldgico L6 e escala de
choque S6 [2], caracterizado pela presenca de partes
escuras severamente alteradas pela a¢do de choque.

Resultados e Discusséao

Por meio de uma série de medidas observou-
se a presenca do dubleto associado as vibracdes de
estiramento do grupo SiOs4 (~ 798 cm e 844 cm)
caracteristico da fase da ringwoodita (ver Figura 1).
Embora o meteorito Paranaiba ja tenha sido
classificado como do tipo S6, pela presenca de veios
de choque, recristalizacdo da Olivina, e fusao de fases
minerais, ainda, nao havia sido observada a presenca
de ringwoodita, fase esperada em meteoritos chocados
na escala S6. Para fortalecer os resultados foi realizada
uma comparac¢do com os espectros da fase de olivina

presente no préprio meteorito e utilizado a metodologia
padrao para a determinacdo da razdo de Fe/Mg, por
meio da andlise do dubleto Raman caracteristico das
vibracdes de estiramento simétrico [1,3]. Os resultados
dessas andlises foram consistentes com resultados
anteriores da razdo Fe/Mg global deste meteorito,
obtida por meio de microssonda eletrdnica.

Figura 1. Espectros Raman do meteorito Paranaiba
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Conclusodes

Identificamos e caracterizamos por meio da
analise de espectroscopia Raman a fase do polimorfo
de altas pressfes do mineral olivina, a ringwoodita, no
meteorito brasileiro Paranaiba. Esta caracterizagao faz
parte de uma de pesquisa em andamento para a
identificacdo e caracterizacdo de fases de altas
pressdes neste meteorito.
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Introducao

Atualmente, a principal forma de diagnéstico do cancer
de pele é por meio de avaliacdo histopatoldgica,
realizada através de fragmento de biépsia, sendo
considerada padrdo ouro?!. A espectroscopia Raman é
uma técnica Optica baseada no espalhamento
inelastico da luz pelas moléculas?. Toda doenca tem
sua progressdo acompanhada por altera¢des quimicas
das moléculas, e a espectroscopia Raman é capaz de
fornecer informacgfes detalhadas a respeito destas
alteracdes, por isso surge como uma alternativa para
diagnostico de diversas doengas®.

Este trabalho avalia a técnica de espectroscopia
Raman no diagnéstico do carcinoma basocelular
(CBC), carcinoma espinocelular (CEC) e da ceratose
actinica (CERAT) comparativamente a pele normal,
através dos espectros coletados ex vivo por um

espectrometro Raman portatil.
Resultados e Discussao

A Figura 1 apresenta os espectros médios dos tecidos
normal, CBC, CEC e CERAT obtidos nos experimentos
realizados ex vivo. Nesta figura pode se observar
algumas alteracbes de intensidade em todos os tipos
de tecidos.

0,014
Z oo \_NMM/“\_/\//\/

g 0,010

50 \/w\lw\w/"\/\/\/
8

> 0,006 1

B 0,004 1

cC

g 002 _M/‘UW‘\._/\_/\/

c

= 0,000

400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Raman shift (cm'l)
—médiaN — média CBC —— média CEC — media CERAT

Figura 1. Médias dos espectros Raman normalizados
da pele N, CBC, CEC e CERAT. Poténcia do laser: 150
mW, comprimento de onda: 830 nm e resolucéo
espectral: 2 cm1. Os espectros foram deslocados para
facilitar visualizacao.

A tabela de contingéncia (Tabela 1) foi construida com
base nos resultados da discriminacdo dos tecidos a
partir do espectro Raman comparativamente ao
padrao-ouro (histopatologia), e mostra a sensibilidade,
especificidade e acuracia globais.

Tabela 1: Tabela de contingéncia com os resultados da
discriminacdo e a classificagdo dos espectros em
grupos.

Diagndstico Raman/Mahalanobis

Histologia N CBC CEC CERAT Total
N 30 0 0 0 30
CBC 0 118 0 0 118
CEC 0 3 18 0 21
CERAT 0 5 0 53 58
Sensibilidade 100%*

Especificidade 100%*

Acuracia 100%*

*Sensibilidade, especificidade e acuracia foram calculadas de forma

global, comparando o N com CBC + CEC +CERAT.
Conclusodes

Pode-se concluir que a espectroscopia Raman trata-se
de um método eficaz para a diferenciagéo entre tecidos
normais e tecidos patolégicos, uma vez que apresentou
sensibilidade, especificidade e acuracia global de
100%.
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Introducao

Os alimentos comerciais para animais de companhia
buscam suprir desde as necessidades nutricionais, e
também aaceitagdo por um alimento mais palatavel.
Entretanto, pouco se conhece sobre os efeitos dos
aminoacidos nas dietas de gatos, nos parametros de
crescimento e resisténcia dos pelos. Neste contexto, o
objetivo deste trabalho foi analisar a cistina, aminoacido
metabolizado a partir da metioninal, em pelos de gatos
por espectroscopia Raman. Os animais consumiram
dietas com niveis crescentes de proteina e
metionina+cistina (M+C). A gqueratina contida nos pelos
possui elevado contetido de cistina, caracterizada pela
ligacdo (S-S)?, a qualé Raman ativa, o que torna a
espectroscopia Raman uma técnica promissora para
avaliar a cistina direcionada aos pelos dos gatos,
mediante a ingestéo de proteina e M+C.

Resultados e Discusséao

O estudo foi realizado num periodo de 90 dias,
envolvendo 30 felinos domésticos em crescimento, sem
raca definida, com idade de 150 dias (Ti), inicio dos
experimentos, e 240 dias (T7) de idade. Foram
avaliados 5 tratamentos, com niveis crescentes de
proteina bruta (PB) e (M+C) como amino&cido limitante.
Foi utilizada a espectroscopia Raman (FT-Raman,
Bruker) em por¢cBes de pelos de gatos submetidos
aostratamentos Ti, T2, Ts, Tae Ts, a fim de monitorar a
banda do v(S-S). Como comparacéo foram analisados
indicadores qualitativos de pelagem: crescimento e
resisténcia mecanica, avaliados por meio de medida
direta com paquimetro (500-144b, Mitutoyo) e por
ensaio com texturdmetro (TA-HD Plus, Stable Micro
Systems), respectivamente. A Figura 1 mostra o
espectro Raman de uma porcao de pelos de felinos
submetidos a uma das dietas experimentais, em Tr, € a
banda atribuida ao v(S-S) centrada em 510cm. Em
destaque, ha uma comparacdo do comportamento,
considerando a variacao entre os periodos Tr e Ti, da
area da banda v(S-S) com o crescimento e resisténcia
dos pelos em funcdo dos tratamentos. Nota-se que
para os tratamentos T2 e Ts hd maior evidéncia da
presenca da cistina, enquanto que para os tratamentos
Ti, T4 e Ts existe uma tendéncia de diminui¢gdo. Nos
tratamentos de T1 a Ts é crescente a adicdo de M+C
nostratamentos. Sendo assim, pode-se observar que

os tratamentos T2 e Tz tendem a ser mais eficientes,
pois o aumento da cistina contribuiu na melhora dos
indicadores de pelagem. Foi possivel observar
também, que o nivel de cistina nos pelos foi reduzido
com o aumento da concentracdo de M+C nas
formulag6es, indicando que a proporcao de M+C acima
da utilizada em T3, ndo se mostrou proveitoso para os
felinos avaliados, em termos dos indicadores de
pelagem.
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Figura 1. (A) Espectro Raman de pelos de gato. (B)
Comparacdo do comportamento, considerando a
variagdo entre os periodos Tt e Ti, da area da banda
v(S-S) com o crescimento e resisténcia dos pelos em

funiéo dos tratamentos.

A espectroscopia Raman se mostrou uma ferramenta
eficiente para analise de cistina em pelos de felinos,
mostrando que existe relagdo entre a dieta consumida
e a qualidade da pelagem, uma vez que o
comportamento da diferenca percentual entre os
periodos final e inicial para a cistina corroborou com os
resultados obtidos para o crescimento e a resisténcia
dos pelos dos felinos submetidos a dietas com
diferentes concentracdes de M+C.

Agradecimentos

Agradecemosas agéncias CAPES, CNPq, Finep e
Fundacdo  Araucaria pelo apoio  financeiro

1Brosnan, J.T., etal. The J. of Nutrition, 136,2006, pp. 1636-1640S.
2Wei, G., et al.Ultramicroscopy, 105, 2005, pp. 248-266.

Poster 033



-jr V Encontro Brasileiro de Espectroscopia Raman
V EnBraER

EnBraER

03 a 06/12/17, Campos do Jordao — SP

Anélise de manchas de sangue empregando espectroscopia Raman: uma abordagem

forense

Carlos Alberto Rios*(PG)?, Leonardo de Souza Vasconcellos (PQ)?2, Mariana Ramos Almeida (PQ)*

1Departamento de Quimica, Instituto de Ciéncias Exatas, UFMG
?Departamento de Propedéutica Complementar, Faculdade de Medicina, UFMG

*redcar6250@ufmg.br

Poster 034

Palavras Chave: Espectroscopia Raman, manchas de sangue, andlise forense

Introducao

A busca por vestigios em uma cena de crime é
uma das principais etapas de uma investigacao
criminal. Entre os vestigios bioldgicos, as manchas de
sangue podem fornecer informag¢des a respeito do
crime, como por exemplo tempo de ocorréncia,
associacdo com o evento e origem das provas. De
forma geral, a identificagdo de manchas de sangue é
feita utilizando reagentes quimicos. No entanto, 0 uso
de tais procedimentos inviabiliza analises futuras e ndo
traz informacdes a respeito do tempo em que a mancha
esta no local.

A partir disso, o desenvolvimento de uma
metodologia que possa estimar a idade da mancha de
sangue é muito importante para a analise forense, uma
vez que, essa informacédo pode ser relacionada com o
momento do crime.

Na area forense, uma das técnicas que tém se
destacado é a espectroscopia Raman devido ao seu
carater pouco destrutivel, sem ou com poucas etapas
de preparo de amostra e a capacidade de identificar
compostos inorganicos e organicos.

A proposta desse trabalho € o emprego da
espectroscopia Raman como técnica analitica para
determinacéo da idade de manchas de sangue dentro
do contexto forense.

Resultados e Discusséao

Amostras de sangue foram coletadas de 10
doadores (5 homens e 5 mulheres) e depositadas em
placas de vidro. Duas formas de obtencdo dos
espectros Raman foram testadas: a analise direta da
mancha na placa de vidro e por meio da amostra
recuperada em swab de algoddo. Os espectros foram
coletados em um espectrémetro dispersivo Raman
Senterra (Bruker) com detector CCD equipado com
microscopio (Olympus,20x) e laser de excitacdo em
785 nm. A melhor relagé@o sinal ruido foi obtida com
poténcia nominal de 10 mW, 30 acumula¢bes de 10
segundos no intervalo espectral de 80-2650 cm e
resolugdo espectral de 4 cm?l. O software OPUS
(versdo 7.2) foi usado para obter os espectros.

A Figura 1 apresenta os espectros coletados
diretamente (Blh, B7h) e os espectros recuperados
(R1h-R144h). O método de recuperagdo se mostrou
viavel, ja que as principais bandas puderam ser vistos
tanto nos espectros obtidos diretamente quanto nos

recuperados. Além disso, uma vantagem da
recuperacao é a facilidade da coleta da amosta em
diferentes superficies.

Uma das principais mudancas que ocorrem
com o tempo da mancha de sangue € o0 aumento na
intensidade Raman da desoxihemoglobina (Met-Hb,
377 cm't) em detrimento da oxihemoglobina (Oxy-Hb,
420 cm1). Esse comportamento ja era esperado, pois
fora do corpo humano néo existe a enzima que converte
Met-Hb em Oxy-Hb, a citocromo-B5-redutase. Os
outros picos presentes nos espectros podem ser
atribuidos a hemoglobina (675, 1575 e 1584 cm), o
triptofano (744 e 1448 cm™), a fibrina (967 e 1248 cm-
1), a fenilalanina (1003 cm-), o algodédo (1124 e 1095
cml), alguns polissacan’deos (1124 cm?) e o grupo
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Figura 1. Espectros de Sangue (B1h-B7h) e sangue recuperado (R1h-
R144h); (1-Met-Hb, 2-Oxy-Hb, 3-Hemoglobina, 4-Triptofano, 5-Fibrina,

6-fenilalanina, 7-Algoddo, 8-Polissacarideos, 9-Heme)
Conclusbes

O uso da espectroscopia Raman para anélise
de manchas de sangue com a proposta de determinar
o tempo da mancha se mostrou adequada. A partir dos
espectros foi possivel acompanhar as mudancas
guimicas que ocorrem com a idade da mancha. Essas
informacdes sdo interessantes e serdo empregadas

para construcdées de modelos quantitativos.
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Introducgéo

O uso de agrotoxicos na agricultura de larga escala faz-
se necessario em virtude da crescente demanda
mundial por alimento. Porém, o uso indiscriminado,
sem controle e fiscalizacdo, de tais agrotéxicos leva a
contaminagcdo do meio ambiente, podendo chegar ao
homem pelo alimento e &gua contaminados. Neste
trabalho, a técnica SERS é empregada na deteccao da
ametrina (AMT), um herbicida largamente utilizado no
cultivo da cana-de-acucar, cujo impacto, pelas préprias
proporcdes da é&rea plantada de cana-de-acUcar,
dispensa maiores justificativas.

Resultados e Discusséao

As medidas de SERS foram realizadas em dois
sistemas distintos: i) solu¢édo etandlica de AMT diluida
em suspensdo coloidal de nanoparticulas de ouro
(AuNPs, 100 nm de diametro) ou AuNPs recobertas
com cerca de 4 nm de silica (Au-SHINs), de forma que
a concentracao final da AMT no coloide foi de 10°%
mol/L; ii) deteccdo de uma variada faixa de
concentracdo de AMT (10-% a 10-® mol/L) borrifando as
respectivas solucdes (2 mL) sobre a superficie da cana-
de-acucar, seguida de gotejamento das AuNPs ou Au-
SHINs (5 pL) sobre a area borrifada. A Figura 1
apresenta os espectros SERS da AMT diluida em
ambos sistemas coloidais (AuNPs e Au-SHINs), além
do espectro Raman da AMT em po. A semelhanga entre
0s espectros SERS sugere que o0 mesmo mecanismo
de adsorcdo da AMT ocorre nas AuNPs e Au-SHINs.
Observa-se que as bandas de maior intensidade no
espectro SERS da solugcédo de AMT em ambos coloides
estdo em 1617 e 1394 cm, atribuidas ao v(NC) +
V(NC)anel + 8(NH) e ao v(NC)anel + 5(CH) + 5(NH)!. Tais
caracteristicas sugerem que as moléculas de AMT
adsorvem sobre a superficie das nanoparticulas via
anel triazinico. A banda em 963 cm-1, caracteristica do
V(NC)anel (respiragao)®, pode ser utilizada para determinar a
orientacao da molécula de AMT adsorvida na superficie
das nanoparticulas?. Neste caso, como praticamente
ndo se nota tal banda nos espectros SERS, pode-se
concluir que as moléculas de AMT estdo adsorvidas,
preferencialmente, com o plano dos anéis paralelo as
superficies metélicas. Porém, chama atencdo a
diferenca entre os espectros SERS da AMT em meio

coloidal e em pé, de forma que, além das regras de
selecdo de superficie, uma possivel degradacdo da
AMT ndo deva ser descartada e esta em investigacao.
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Figura 1. Espectro Raman da AMT (p6) e espectros
SERS da solucdo da AMT em coloide de AuNPs e Au-
SHINs (concentragéo final de AMT = 10-° mol/L). Laser
633 nm. Detalhe: estrutura molecular da AMT.

Em relacdo a deteccdo de AMT borrifada na superficie
da cana-de-acUcar, ndo foi possivel detecta-la para
concentracdes abaixo de 10 mo/L utilizando Au-
SHINs como elemento amplificador do sinal Raman.
Por outro lado, utilizando AuNPs, a detecgdo foi
possivel para concentracdes de AMT de até 108 mol/L.

Conclusoes

A faixa de concentragdo analisada neste trabalho (103
a 10 mol/L) possibilitou alcancar o limite maximo de
residuos de AMT permitido em produtos agricolas
como abacaxi, milho, grdos de café e cana-de-acUcar.
O valor regulamentado em alguns paises e adotado
pela ANVISA é de até 5,3x10% mol/L de AMT em cana-
de-acucar.
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Introducéo

As perovskitas de haleto, tais como CsPBXs (X=ClI,
Br ou 1), sdo materiais de grande interesse na ciéncia
dos materiais, devida suas propriedades elétrica,
Optica, cataliticas e magnetoresistivas. Recentemente,
esses materiais revolucionaram o campo fotovoltaico,
com sua utilizacdo em células solares de baixo custo e
eficiéncia superior a 20%][1-3]. A medida que se analisa
a eficiéncia de conversdo de energia nesses novos
materiais, aumenta-se a compreensao de processos de

separacao de cargas.
Resultados e Discussao

Microcristais de CsPbls foram crescidos pelo
método de evaporacdo lenta de solucdo aquosa a
temperatura fixa. NO6s obtivemos estes materiais pela
propor¢do equimolar dos reagentes Pbl: e Csl,
fornecidos pela Sigma Aldrich® em agua deionizada.
Obtivemos pequenos cristais na forma de agulhas de
cor amarelada com comprimentos variados de 1 a 5
mm. Através de medidas de difracdo de raios-X,
determinamos que este cristal apresenta uma simetria
ortorrbmbica Pmna do tipo perovskita com quatro
férmulas por célula unitaria. Os parametros de rede sédo
a=10,4585(2) A, b =4,7982(1) Ae c = 17,7711(3) A.

Também investigamos as propriedades vibracionais
deste material. Na figura 1, mostramos 0 espectro
Raman do CsPbls a temperatura ambiente no
comprimento de onda 514,5nm.

Intensity (a. u.)
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Figura 1.
Espectro Raman do cristal CsPbls a temperatura ambiente.

Realizamos medidas de espectroscopia Raman
para diferentes comprimentos de onda do laser na
regido do visivel. Observamos um comportamento
ressonante de alguns modos vibracionais com a
energia do laser. Também realizamos um estudo em
temperatura a fim de investigar a transicéo para a fase
cubica perovskita. Por medidas de absorcdo UV-VIS
determinamos um gap de 2.7 eV.

Conclusoes

Concluimos que microcristais de CsPbls possuem
uma simetria ortorrdmbica a temperatura ambiente. Ele
apresenta uma transicdo de fase em alta temperatura
para uma fase perovskita de simetria cubica.
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Introducao

Grafeno € um cristal bidimensional formado por uma
camada Unica de 4tomos de carbono. Sua descoberta
experimental em 2004 promoveu uma corrida cientifica
liderada por fisicos e quimicos visando descobrir e
comprovar suas caracteristicas Unicas e de
promissoras aplicagbes em diversas areas como
nanoeletrénica e nanodispositivos, células solares,
supercapacitores, sensores e baterias [1,2].

Resultados e Discussao

E sabido que a espectroscopia Raman pode ser
utilizada para quantificar defeitos no grafeno através de
relacbes entre as bandas D e G [3,4]. A banda-D do
grafeno tem como origem uma desordenacdo da
estrutura cristalina do material e torna-se mais presente
guanto maior sua amorfizacdo. O conhecimento do
grau de amorfizacdo é de grande importancia no
controle de qualidade tanto durante o processo de
fabricagdo do material, quanto em suas possiveis
aplicacdes.

Se considerarmos um Unico nanofloco de grafeno de
dimensdes inferiores ao limite de difragdo, um Unico
espectro Raman corresponde a uma resposta ao
estimulo de todo o nanofloco em estudo, ndo sendo
possivel separar a contribuicdo individual de seus
elementos constituintes, como bordas, defeitos
pontuais e diferentes nimeros de camadas que
possam existir no floco em estudo.

A grande limitacdo da aplicacdo das técnicas de
espectroscopia em nanotecnologia € o chamado critério
de Rayleigh, que diz que a luz ndo pode ser localizada
em uma regido menor do que metade do seu
comprimento de onda (AM2), uma vez que a partir deste
ponto a difragédo torna-se um problema. Considerando
que a luz visivel tem um comprimento de onda em torno
de 500nm, a Optica usual ndo € capaz de distinguir
informacdes na escala nanométrica.

Pelo exposto acima, ndo é possivel resolver
Opticamente um nanofloco de grafeno de dimensfes
inferiores ao limite de difracdo. Em um sistema micro
Raman confocal, o didmetro do ponto focal do laser é
maior do que o préprio nanografeno, assim sendo, a
aquisicdo de espectros utilizando a técnica tem como
resposta uma média de todos os pontos distintos de
uma amostra. A posicao do laser na amostra ndo altera
o perfil dos picos obtidos, somente a intensidade do
espectro como um todo.

Em nossos experimentos utilizamos TERS (Tip
enhanced Raman spectroscopy) com o objetivo de
caracterizar flocos de grafeno com dimensfes
nanométricas, buscando obter informacdes Opticas
abaixo do limite de difragdo (nano Raman) e comparar
0s resultados com aqueles obtidos através de micro
Raman, onde perde-se a informacao contida no campo
evanescente, e de macro Raman, onde diversos
nanoflocos sdo medidos ao mesmo tempo.

Conclusodes

Resultados preliminares indicam que somente a
utilizacdo de micro Raman para a caracterizagdo de
nanografenos pode fornecer resultados imprecisos
sobre a real natureza do material guando comparamos
aos resultados obtidos através da espectroscopia
Raman com resolugdo nanomeétrica utilizando TERS.
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Introducéo

Devido ao fato da espectroscopia SERS intensificar o
sinal Raman em varias ordens de grandeza, inUmeras
aplicacbes analiticas sdo propostas na literatura,
incluindo a determinacdo de pH em células.! Neste
contexto, uma questao importante na investigacédo de
equilibrios &cido-base utilizando a espectroscopia
SERS consiste na alteracdo do pKa da molécula com a
adsorcdo na superficie metdlica.? Neste trabalho, o
objetivo foi funcionalizar superficies metélicas de Au
com moléculas que possuem sitio de protonacédo e
caracterizar o equilibrio &cido-base utilizando a
espectroscopia Raman ressonante e SERRS.3

- ~

Resultados e Discusséo
Os experimentos SERRS foram realizados em
diferentes pHs, utilizando-se a molécula de ITDM (4-(4-
Isotiocianatofenilazo)-N,N-dimetilanilina) como modelo
(Figura 1).
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Figura 1- Espectros SERRS/SERS do ITDM em
nanoparticulas de Au a 2x10°M em diferentes pHs.
Todos os espectros foram obtidos laser de 633 nm.

Observa-se que ha uma alteracdo da intensidade
relativa de algumas bandas em fun¢&o do pH do meio.
Em meio &cido as bandas em 1280 e 1600 cm! sdo
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observadas com alta intensidade e sdo atribuidas a
vibracdo do grupo N-NH, e ¢sa do anel ligado ao
tiocianato, respectivamente. J& em meio neutro ou
béasico as bandas mais intensas aparecem em 1100 e
1400 cm, atribuidas a vibracdes v(CN) e grupo azo
neutro (N=N), respectivamente. Devido ao pKa do
analito em meio aquoso na auséncia de nanoparticulas
ser da ordem de 3,28, mesmo em pHSs baixos é possivel
observar a presenca da espécie neutra. Uma andlise
detalhada da relacdo de intensidades das bandas
atribuidas as espécies neutra e protonada, em 1400 e
1280 cml, respectivamente, deve fornecer o pKa da
molécula adsorvida na superficie metédlica, o que
consiste numa informacao importante para a aplicagdo
de sensores SERRS de pH.!

A analise do deslocamento e da intensidade da banda
caracteristica em cerca de 2200 cm-, atribuida ao
modo de estiramento C=N do grupo NCS, indica que de
fato a adsorcdo da molécula ocorre pelo enxofre (Fig.
1). E interessante que tal banda n#3o apresenta
dependéncia com o pH, o que permite a sua utilizagédo
como um padrdo interno para a medida das
intensidades relativas.

Conclusbes
Caracteristicas como grupo cromoéforo na regidao do
visivel, sitio de protonacdo e &tomos com grande
afinidade por metais se mostraram bastante eficientes
para estudos de sensores nanomeétricos através da
espectroscopia SERRS. As mudangas nos espectros
vibracionais do analito no equilibrio acido-base foram
detectadas em baixissimas concentragdes e volumes,
0 que permite o uso desta técnica para aplicacdes
analiticas sensiveis que necessitam de pouco volume
de amostra e que apresentem mudancgas em diferentes

DHS.
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Introducéo

O termo inovagao tecnoldgica para os materiais
ecoldgicos aplicaveis na industria da construgdo civil
equaciona os custos, diminui as perdas, aperfeicoa e
racionaliza a qualidade do produto final. Nesse contexto
destacam-se as pesquisas de adicbes orgéanicas e
inorganicas na produgdo de compostos cimenticios?,
gue satisfazem as exigéncias técnicas e ambientais
para o setor. O objetivo principal desse trabalho foi
efetuar uma andlise da viabilidade do emprego de um
polimero biodegradavel como um agente colaborador
nas das propriedades fisicas e mecanicas do concreto.

O estudo convergiu na andlise da interagdo
cimento-cal visando identificar os fendmenos quimicos
e fisicos relevantes que se sucedem a adicao de agua
ao sistema, sendo empregado a espectrometria Raman

para caracterizar as amostras.
Resultados e Discussao

O espectro Raman do cimento Portland
apresentou bandas que identificam as substancias
qguimicas que fazem parte de sua composicao. As
bandas pouco intensas em 302 e 258 cm sdo
caracteristicas do 4.Ca0.Al203.Fe20z (C4AF); as
bandas em 511, 750, 1525 cm? sdo associadas a
presenca do 3.Ca0.Al203 (C3A); as bandas em 583,
632, 644, 650, 667, 707e 1025 cm s&o relativas ao
3.Ca0.Si02(CsS) e as bandas em 687, 727, 810, 1025,
1111 cm? e na regido entre 1370-1450 cm? sdo
atribuidas a presenca do composto quimico
2.Ca0.SiO2 (CsS).

A analise inicial das amostras ocorreu apos o
periodo de pega do cimento (124 minutos), quando
inicia as mudancas fisicas decorrentes do processo de
hidratacdo. No entanto, os espectros das amostras
obtidas n&o apresentaram diferencas que sugerissem
alguma influéncia do biopolimero na reacéo inicial do
cimento. Os espectros Raman das amostras foram
obtidos apés 1 e 4 dias e ndo apresentaram nenhuma
alteracdo espectral que sO6 comecaram a ser
observadas ap6s o sétimo dia de idade. Apds o esse
periodo é possivel observar a diminuicdo da
intensidade das bandas em 632 e 645 cm-, ambas
relacionadas ao C3S. Observa-se também o aumento

da intensidade da banda em 811 cm-!, fortalecendo a
ocorréncia da reacdo de hidratacdo envolvendo o
componente C3S que possui uma reacao de hidratagéo
mais rapida que os demais. Por fim, é possivel também
observar o aumento da intensidade das bandas em
torno de 1880 e 1530 cm™? pode ser associado a
presenca do hidréxido de célcio, o qual é produzido na
reacdo de hidratacdo do Cs3S. Essas alteracdes
apresentaram-se mais significativas nas amostras que
foram produzidas com o biopolimero suspenso de uma
maneira especifica, 0 que € compreensivel j4 que a
outra forma de suspensdo apresenta em sua
composicao um carboidrato que apresenta propriedade
de retardar o processo de hidratacdo do cimento. Os
espectros das amostras apés 54 dias da sua producgdo
apresentaram, de forma mais significativa, as mesmas
alteracfes. Assim, até esse periodo pode-se observar
apenas a reacdo de hidratacdo envolvendo o
componente C3S. Nesse sentido, pretende-se obter os
espectros Raman das amostras apés 360 dias de sua
obtencdo a fim de se ter resultados que envolva o
processo de hidratagdo dos outros componentes do
cimento Portland.
Conclusdes

A eficiéncia do agente de cura (material
“autocura”) nas misturas cimenticias €& um fator
importante, pois sua viabilidade e sua funcionalidade
sdo fundamentais para a producao dos produtos. A fim
de reduzir o pre¢co do agente de cura, a sua produgao
deve ser simples, em grande escala e com pouca
perda, minimizando o wuso de procedimentos
complexos, logo, o reaproveitamento de rejeitos de
diversos setores industriais viabiliza o produto além de
possibilitar a obtencdo de materiais ecoeficentes

aplicaveis na industria da construcao civil.
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Introducéo

Entre os 6rgdos linfoides existem linfonodos, que séo
considerados como filtros linfaticos porque sao ricos em
linfocitos e outras células de defesa. Entre os fatores
gue contribuem para o comprometimento, observamos
a invasao de sua estrutura por células neoplasicas. A
citologia é o teste de diagndstico padréo de ouro, e a
FNA é a técnica mais usada para obter o material a ser
analisado. No entanto, alguns estudos questionam seu
uso, devido a perda de arquitetura celular. NOs
estudamos pela espectroscopia confocal Raman a
constituicdo bioquimica dos linfoides, mas o espectro
mostra apenas poucas bandas. Por esse motivo, N0sso
foco foi ampliar nosso estudo de linfoides usando a
espectroscopia SERS. Com o0 espectro SERS
atingimos uma caracterizagcdo bioquimica mais
completa dos linfoides. No momento da analise
espectral, os tecidos foram colocados sobre janelas de
CaF: (fluoreto de Célcio). O sistema Raman utilizado é
composto por um espectrdbmetro Raman confocal
modelo 3510 Rivers Skin Analyzer (Holanda). O laser
aplicado sobre as amostras teve um comprimento de
onda de 785 nm, compreendendo a faixa espectral de
400 a 1800 cm-1, cuja poténcia utilizada foi de 21 mW,
profundidade de 0—40 microns, tempo de integracéo 10
segundos com 1 acumulagéo e passo de 2 microns, 0
sinal Raman foi coletado por um detector CCD resfriado
a -95°C (Andor iDus 416 CCD). A faixa espectral de 400
a 1800 cm-1, foi escolhido para a analise, nesta regido
conseguimos observar as diferengcas espectrais entre
0s grupos. Para a obtencdo dos espectros SERS, as
amostras foram registradas sobre substrato organico

no qual se depositaram nano particulas de prata.
Na Figura 1 apresentamos 0s espectros Raman
comparativos dos linfonodos Os espectros de

tecidos normais de linfonodos, sem malignidade. Em
azul, amostra de tecido depositada

sobre janela de CaF2. Em vermelho a amostra do tecido
sobre janela de CaF2 coberta com filme fino de substrato
organico e nano particulas de Ag°.

1500 1000 50 T & @

Figura 1. Espectros Raman confocal de linfonodos.
Em azul tecido sobre janela de CaF, Vermelho: Efeito
SERS, e Regido banda Amida | com espectro da
segunda derivada (azul).

A banda Amida | fica mais bem evidenciada no
espectro SERS revelando a composi¢do da estrutura
secundaria de proteina com a seguinte atribuicédo
vibracional: 1697 cm! B-sheet, 1686 cm-! B-turn, 1672
cm-! B-turn, 1659 cm! a-Helix, 1652 cm-1 Random,
1641, 1632 e 1621 cm-! B-sheet,

Conclusoes

O espectro SERS obtido com o Raman confocal
modelo 3510 Rivers Skin Analizer de linfonodos sem
malignidade, além de identificar a estrutura proteica
secundaria, destacou a banda Amida Il (1549 cm),
bandas de lipideos, modos vibracionais dos grupos PO-
2= de &cidos nucleicos (1246 e 1211 cm™), banda
caracteristica de DNA aos 1134 cml, e a regido
especifica razoavel da presencga dos &cidos nucleicos
entre 1135 — 100 cm. Dessa forma o espectro SERS
tem a vantagem de se obter uma melhor caracterizacdo
dos componentes bioquimicos de linfonodos.
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Introduction

Silver tungstate (Ag2WO4) compounds have attracted
widespread scientific and technological interest,
especially regarding ther multifuncional aplications in
photocatalysis [1], photoluminescence [2], antibacterial
agent [1] and gas sensor [3]. The silver molybdate
exhibits polymorphism can be obtained in three phases:
Alpha phase (a-Ag2WO0a4) with orthorrombic structure
(Pn2n); beta phase (B-Ag2WO4) with hexagonal
structrure (P63s/m) and gamma phase (y-Ag2WO4) with
cubic structrure (Fd-3m) [4]. The temperature effect on
the phonon properties of metastable B-Ag2WOs is
unknown yet and it is of great interest to study the
structural and vibrational stability of 3-Ag2WOa4 at high-
temperature to improve the understanding of the
properties and phase transitions mechanisms of the
metastable materials. In this paper, we presented a
temperature-induced structural phase transformation
study on metastable 3-Ag2WOa4 using in situ Raman
spectroscopy measurements in a temperature range
300-833K, in order to obtain information on vibrational
and structural changes undergone by this material.

Results and discussion

Temperature-dependent Raman study of the Beta-
Ag2WO4 was performed in order to obtain information
on structural changes induced by temperature
evolution. The stability of the hexagonal structure
(P63/m) phase of Ag2WOas crystal was assessed and our
results indicate that this undergoes a sequence of three
phase transitions, which were observed at 413-423,
483-493, and 713-733 K. In both transitions, strong
changes occur of the Raman modes: the new Raman
bands appear and disappear, and that leads us to
assume the following transitions: Beta to alpha, from
alpha to hexagonal and the hexagonal to alpha again.
Such transitions are irreversible. These transitions are
connected with tilting and/or rotations of the WOa
tetrahedra, which leads to a disorder at the [WO4] sites.
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Figure 1: Raman spectra of the $-Ag2WOa recorded in the
different temperature from 300K to 833K with the spectral
range 50-1100 cm™.

Conclusions

We can conclude from this study with temperature (123
to 818 K), that the undergoes a sequence of three-
phase transitions: Beta to alpha, from alpha to
hexagonal and the hexagonal to alpha again. Such
transitions are irreversible.
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Introducéo

Os dleos vegetais sdo reconhecidos como precursores
de polimeros ha duas décadas. Recentemente, a
literatura apresenta o uso polimeros de 6leos vegetais
(POVs) como componentes em misturas de polimeros
visando a melhoria na sua processabilidade e a
promocéo da capacidade de biodegradacéo.! Os POVs
podem ser obtidos por temopolimerizacdo ou
epoxidacdo dos 6leos.? O presente trabalho prop6s a
obtencdo e caracterizacdo de filmes poliméricos
biodegradaveis compostos pela associacdo do
polietileno de baixa densidade (PE) com polimeros
biodegradaveis (PB) e o polimero do éleo da semente
de Moringa oleifera (PMO).

Resultados e Discusséao

O PMO foi obtido por termopolimerizacdo com
irradiacdo em micro-ondas. A mistura de 15% de PMO,
35% de PE e 50% de PB foi pigmentada com 5 mL de
tintura de cdrcuma e de urucum. Os filmes foram
caracterizados por espectroscopias Raman e FTIR,
difragéo de raios-X (DRX), analise térmica, microscopia
eletrnica de varredura (MEV) e tragéo.

O MEV e o DRX n&o indicaram altera¢des morfologicas
e estruturais significativas que tenham sido causadas
pela pigmentacdo O urucum ndo promoveu alteragédo
significativa na estabilidade térmica do filme (PMOu),
entretanto, a cdrcuma (PMOc) promoveu consideravel
diminuicdo da estabilidade térmica. A pigmentacéo
baseada em carotenoides leva a perda das
propriedades mecénicas dos filmes. Os espectros FTIR
dos filmes pigmentados sdo similares ao filme néao
pigmentado nas bandas associadas as vibracdes da
cadeia polimérica. O espectro Raman do PMOu
apresenta bandas caracteristicas do carotenoide bixina
definidas em 1532 cm (v1 C=C), 1154 cm™ (v2 C-C) e
1008 cm?® (v3 C-CHs). Enquanto para PMOc

identificam-se as bandas referentes as vibracdes C=C
(1528 cm?) e C-C (1167 cml) do -carotenoide
crocentina. O Raman para o PMOc é menos definido
gque o PMOu e apresenta maior deslocamento da
vibracdo C=C dos carotenoides (1525 cm-no PMOu e
1517 cm™ no PMOc).2 Os resultados sugerem maior
interacao da clircuma com a cadeia polimérica.

\ PMO15PE35PB50
PMO15PE35PB50

Intensidade / unid. arb.

T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Deslocamento Raman / cm™

Figura 1. Espectros Raman dos filmes obtidos.

Conclusodes

A presenca de carotenoides pigmentos alteram as
propriedades fisico-quimicas dos filmes produzidos. A
cUrcuma apresentou maior interacdo com a cadeia
polimérica, o que reflete na redugdo da cristalinidade,
estabilidade térmica e resisténcia mecéanica do filme

produzido.
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Introducéo

O dipeptideo L-Alanil-L-Fenilalanina (AF),
C12H16N203 € um dipeptideo hidrofébico formado pelos
aminoacidos L-Alanina e L- Fenilalanina, que
individualmente possuem diversas func¢des bioldgicas.
Essa classe de aminoécidos tem apresentado formas
diversificadas, seja no processo de sintese ou durante
0 crescimento, com a modificacdo do solvente usado
no processo, formando estruturas como: nanotubos,
nanoesferas, vesiculas e hidrogéis!?, possibilitando
aplicagbes em &reas como a nanotecnologia na
construcdo de biosensores e na medicina, onde
substancia desse tipo tém sido usadas como
encapsuladores naturais de farmacos, além de compor
medicamentos usados na regeneracdo te diversos
tecidos3. Nesse trabalho foi feito um estudo das
propriedades vibracionais do dipeptideo AF utilizando
espectroscopia Raman e Infravermelho em conjunto
com modelos computacionais utilizando a teoria do
funcional de densidade (DFT).

Resultados e Discusséao

A amostra do dipeptideo AF, que consiste de
um po policristalino, foi utilizado, como fornecido pela
Sigam-Aldrich, com o c6digo A3128. Foram realizadas
medidas de espectroscopia Raman, entre 40 e 3500
cm? e espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier FT-IR, entre 400 e 4000 cm™,
ambas em temperatura ambiente. Em adic&o, foram
feitos calculos computacionais utilizando a teoria do
funcional de densidade (DFT), o que nos possibilitou
fazer uma comparacao tedrico-experimental das
propriedades vibracionais do material. Para isso
utiizamos o pacote do software Gaussian09, e o
programa VEDA4 que faz uma andlise da distribuicdo
da energia potencial de cada modo normal de vibragéo
(PED). As figuras la e 1b ilustram a comparagéo
tedrico-experimental Raman e infravermelho.
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Figura 1 a) Espectros Raman e b) Espectros IR do
dipeptideo AF.

Conclusoes

A atribuicdo dos modos normais de vibracao
mostra uma boa concordancia quando comparada com
os dados da literatura. Podemos observar bandas de
grupos caracteristicos como CH, CH2, CHs, vibragbes
do grupo amina, do grupo carboxilico, do anel
aromatico, em regifes esperadas, 0 que corrobora com
a boa aproximacao tedrico-experimental.
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Introducgéo

Nos ultimos anos, apds os primeiros trabalhos com
grafeno, nanoestruturas bi-dimensionais  tém
despertado muito interesse tanto do ponto de vista de
pesquisa fundamental quanto aplicacdes. Uma grande
familia desses materiais nanoestruturados s@o os
semicondutores bi-dimensionais conhecidos como
dicalcogenetos de metais de transicdo, estruturas
laminares da forma MXz, onde M sdo metais de
transicdo e X sdo elementos da familia dos calcogénios
(coluna 6A). Assim como o grafeno, uma ou poucas
camadas dessas estruturas laminares podem ser
isoladas formando nanoestruturas estaveis e com
propriedades fisicas distintas daquelas dos materiais
bulk. Varios tipos de estruturas podem ser formados
combinando metais de transicdo e calcogénios. Muitos
desses materiais se cristalizam em estruturas
semelhantes & do grafite, em geral, os metais de
transicdo encontram-se organizados em uma rede
hexagonal localizada entre duas redes de atomos
calcogénios. Serdo apresentados resultados obtidos
pela técnica de espalhamento Raman ressonante
combinada com a fotoluminescéncia para estudar as
propriedades estruturais e eletrbnicas do MoS2, WSz,
MoSe:2 e WSe>, que formam estruturas semicondutoras
com gap variavel de acordo com o nimero de camadas.

Resultados e Discussao

O espalhamento Raman ressonante € uma maneira de
caracterizar esses materiais bidimensionais quanto ao
namero de camadas a partir das frequéncias dos
modos vibracionais, e, a0 mesmo tempo, excitar os
gaps direto e indireto de maneira a observar as
transicBes excitbnicas e os acoplamentos éxciton-
fénon. Variando a energia do laser incidente é possivel
obter os perfis de ressonancia dos modos de primeira

ordem com as transicdes excitbnicas revelando um
acoplamento entre fénons e éxcitons selecionado pela
simetria do fénon. Variando a energia do féton incidente
observamos também a presenca de novos modos
dispersivos originados de um processo de
espalhamento com dupla ressonancia que seleciona
diferentes estados eletrdnicos e diferentes fénons no
interior da zona de Brillouin com momentos opostos. It
is also observed that the double-resonance conditions
for the second-order modes are strongly affected by
changes in temperature.

Serdo  apresentados também  estudos em
heteroestruturas bidimensionais formadas por mono ou
poucas camadas de diferentes dicalcogenetos de
metais de transicdo. Essas heteroestruturas possuem
grande potencial para aplicagbes para foto-detectores
e dispositivos foto voltaicos.

Conclusodes

O espalhamento Raman ressonante fornece
informacdes sobre as energias de transigfes dos a
medida que reduzimos do material bulk para a
monocamada e a medida que variamos a temperatura
do material, além de informacdes sobre as interacdes
entre diferentes camadas nas heteroestruturas. Foram
observados acoplamentos éxciton-fonons nesses
materiais e o processo de espalhamento Raman com
dupla-ressonéncia que fortemente afetado pela
temperatura do material.
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Introducéo

No inicio da década de 1990 foram introduzidos no
mercado 0s primeiros microscopios Raman dedicados,
0S quais eram mais luminosos que seus antecessores.
Esse foi certamente um marco do ponto de vista das
aplicagBes analiticas da espectroscopia Raman e duas
areas do conhecimento que mais se beneficiaram
foram a ciéncia forense e a de bens culturais; essas
areas tem um interesse comum bastante importante
gue € aquele ligado & autenticacéo de obras de arte. O
mercado da arte movimenta dezenas de bilhdes de
dolares anualmente, constituindo-se em terreno
apropriado para lavagem de dinheiro e obtencéo de
dinheiro facil com a venda de obras falsas. O sucesso
da microscopia Raman nesse campo decorre do fato de
permitir a analise quimica seletiva, de modo néo
invasivo e com alta resolucdo espacial, razdes pelas
guais uma das casas de leildes mais importantes do
mundo  (Sotheby) contratou recentemente um
especialista no uso da técnica e s6 aceita colocar uma
obra em leildo depois que ela for analisada. Apesar
desse sucesso h& diversos desafios ainda a serem
vencidos para que a microscopia Raman possa
corresponder plenamente as expectativas no combate
a esses tipos de crime. Este trabalho apresenta alguns
desses desafios e as abordagens que vem sendo
adotadas na investigacdo de obras apreendidas em
operagdes policiais.

Resultados e Discusséao

Um microscépio Raman Renishaw inVia Reflex e um
System 3000 foram empregados na obtencéo de todos
0s espectros reportados neste trabalho. Um dos
primeiros objetivos no uso da microscopia Raman em
obras de arte consistia na identificacdo de pigmentos,
buscando aqueles que eram incompativeis com o
contexto histérico da obra. Essa € uma abordagem
primaria, porque informacdes de paletas de artistas
podem ser usadas por falsarios, entretanto, €
necessariamente a primeira triagem e seu sucesso
depende de um banco de dados confiavel. Estudos
conduzidos em nosso grupo de pesquisa mostraram
gue 2 pigmentos que sdo marcadores tem problema:
um é o amarelo da india (derivado do acido euxantico,
em uso desde o século 15) cujo espectro de referéncia
era erroneamente o da tartrazina, um substituto

sintético de 1894!. O outro exemplo é dado pela
anatase: desde a investigacao sobre o Mapa de Vinland
(década de 1970), a deteccdo de particulas
arredondadas de anatase, com diametro entre 150 e
200 nm, em documentos e pinturas antigos é tido como
indicio de que se trata de falsificacdo porque seria de
anatase sintética, que somente comecou a ser
produzida na década de 1920; mostramos, entretanto,
gue anatase natural sedimentar encontrada em baixa
guantidade em minérios como caolim tem essa
caracteristica. = Pigmentos antigos podem  ser
sintetizados com matéria prima atual e sua identificagédo
pode ser feita através de elementos quimicos
minoritarios. Alguns deles podem ser identificados
empregando o microscépio Raman como fluorimetro.
Um dos maiores desafios, entretanto, esta relacionado
a obras de arte contemporaneas, quando a
identificacdo de pigmentos e corantes néo é eficiente.
Nesses casos, a técnica ainda é importante por permitir
a analise do substrato, camadas de preparacgéo,
aglutinantes e microvestigios deixados na obra. O
efeito do tempo nos materiais pictéricos ndo pode ser
simulado por falsarios e experimentos de
envelhecimento acelerado séo ferramentas
importantes para identificar tentativas de fazé-lo; assim
como o0 desenvolvimento de metodologias que
permitam identificar as estratégias de falsificacdo mais
empregadas.

Conclusoes

A microscopia Raman tem sido uma ferramenta
importante na deteccao de falsificacbes de obras de
arte e ndo pode se limitar & mera identificacdo de
pigmentos e corantes. Desafios importantes sao
bancos de dados confiaveis, interpretacdo adequada
dos resultados, identificacao de elementos minoritarios
através de sua luminescéncia e conhecimento do efeito
do tempo e microambiente sobre o0s materiais
pictoricos.
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Introducéo

Em arqueometria, métodos n&o-destrutivos sao
fundamentais na analise de objetos. Corantes estao
entre esses sistemas que despertam maior interesse, o
que faz com que a espectroscopia Raman seja um
método largamente utilizado. Na cultura Latino-
Americana destaca-se um pigmento encontrado em
artefatos da civilizacdo Maia: o azul Maia (AM). Esse
pigmento resulta da interacdo entre moléculas de
indigo (pigmento organico) com paligorsquita (pali),
filossilicato que possui microcanais ndo expansiveis em
sua estrutura. Além da pali, sepiolita (sepi) também é
citada como um argilomineral capaz de formar AM por
também ser um filossilicato com estrutura muito
préxima a da pali, exceto pelos microcanais mais largos
(10,6 A na sepi e 6,4 A na pali)l. A literatura tras
informacdes conflitantes sobre a capacidade ou ndo da
sepi em formar AM, o que motivou este trabalho que é
baseado na exploragéo do efeito Raman ressonante.

Resultados e Discusséo

Para este estudo foram preparados simulantes de AM
pelo aquecimento a 130 °C e por 2 h de misturas
preparadas por trituragédo de sepi com indigo (1% em
massa do corante). As amostras foram testadas antes
e depois do aquecimento; a estabilidade do simulante
foi verificada através de extracédo do corante com DMF
e da acdo de HNOs. As técnicas utilizadas foram
espectroscopia de absor¢do no UV-VIS e no IR,
espectroscopia Raman e termoanélise.

Resultados recentes? mostram que a ligacdo de
hidrogénio entre moléculas de indigo e de &gua
coordenada no interior dos microporos é responsavel
pela estabilidade do AM. As curvas TG mostram que
0s canais da sepi, por terem maior dimens&o, contem
menor quantidade de 4gua coordenada. Os espectros
Raman (633 nm) das misturas iniciais de indigo e
argilomineral (sepi e pali), sdo bastante semelhantes
ao espectro do indigo puro; as misturas aquecidas
fornecem espectros Raman semelhantes entre si,
porém distintos do indigo e similares ao do AM3. Os
espectros UV-VIS das misturas aquecidas da sepiolita
e da paligorsquita, entretanto, divergem,
especialmente sobre a banda tipica do indigo em ca.

660 nm, o que reflete diferentes tipos de interacdo. A
extragdo com DMF remove a maior parte do corante
das misturas iniciais mas ndo das aquecidas. Com
HNOs o simulante de AM feito com pali mostrou-se
estavel, mas ndo o com sepi, como ja demonstrado na
literatura*>. A fragilidade do simulante de AM
produzido com a sepiolita frente a agentes oxidantes
é conhecida na literatural#, mas nesses artigos néo é
reportada a formacgéo de dehidroindigo (DHI) quando
se utiliza sepi, o que ndo ocorre no caso da pali,
conforme verificamos usando excitacdo em 457,9 nm.
A formacgédo de DHI tem sido usada por alguns autores
para explicar o tom esverdeado do AM®, o que néo é
sustentado pelos resultados aqui apresentados.

Conclusdes

Pali e sepi divergem na quantidade de &gua
coordenada aos ions de metais nos microcanais, e na
largura desses canais. Os poros mais largos da sepi
permitem o acesso de oxidantes e de solventes as
moléculas de indigo, fazendo com que, ao contrario
dos simulantes de AM feitos com pali, a sepi néo
produza o mesmo efeito de estabilizacdo do
pigmento, observado no AM. Observou-se que no
caso da sepi forma-se DHI, mas n&do no caso da pali
e que, por isso, nenhum papel pode ser dado a essa
espécie no que tange a estabilidade e cor do AM.
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Introducéo

Lead silicate glasses are widely investigated because
of their numerous industrial applications, (e.g. as optical
glasses and electronic devices) [1]. Doping lead silicate
glasses with transition metals (TM) may lead to more
applications because of new magnetic and optical
properties [1-4]. Thus, understanding how TM dopants
generate these properties is a fundamental question to
broaden their application. Therefore, this study aims to
understand the influence of Cr, Co and Ni on the optical
and structural properties of the lead metasilicate
glasses with compositions TMx-PbO@1-x-SiO2, X =
0.0025 — 0.04.

Resultados e Discusséao

The glasses were produced melting the oxide mixtures
at 1000 °C for 20min and quenching in liquid
nitrogen.The non-doped glass was colorless while the
doped ones has different colors depending upon the
dopant and concentration. Raman and optical
absorption where the major techniques used to
investigate the dopant and concentration influence. In
the samples with Co and Ni, the Raman spectra show
no or subtle changes in their spectra when compared to
pure PS glass. In contrast, the Cr doped glasses show
changes in the high frequency region even at low doping
levels (Fig.1). This suggests that Cr ions affect the glass
more than any of the others dopants used.

The optical absorption measurements showed a
change in the optical band gap for all dopants as well as
a concentration-dependence. The Ni and Co doped
glasses showed absorption bands characteristic of Ni?*
and Co?*. In the latter case the existence of Co%* cannot
be eliminated, since the characteristic absorption bands
of this valence is superimposed on the Co?* bands. For
the Cr doped glasses, overlapping bands were
observed close to the band gap. This absorption could
be associated with either, the characteristic transitions
of Cr3* in an octahedral coordination, or Cré*. Moreover,

the Cr-doped presented the highest change in the
optical bandgap, which is another indicative of the
bigger changes in the glass for these samples.
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Figura 1. Changes in Raman spectra of Cr-doped
glasses. Two new bands shows up even with the lowest
dopant concentration.

Conclusodes

We showed that besides the coloring effect, the Ni and
Co are incorporated with minor changes in the glass
structure. However, just a small amount of Cr already
shows a high influence on the glass, as hew Raman
modes and changes in the optical band gap.
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Introducao

Nesse trabalho apresentamos 0s primeiros resultados
experimentais de espalhamento Raman para seis
espécies do género Leishmania. No contexto desse
estudo, depositamos filmes finos de Au em um
substrato de vidro, a fim de obter um sinal Raman com
uma boa relagdo sinal-ruido para amostras de DNA em
solugdo aquosa. A extracdo de DNA das espécies L.
donovani, L. infantum, L. braziliensis, L. amazonensis,
L. guyanensis e L. major foram realizadas com auxilio
de um kit comercial, de acordo com as recomendagdes
do fabricantel. Os espectros micro-Raman foram
obtidos em quatro linhas de excitagéo de laser: 325 nm,
532 nm, 633 nm e 785 nm, e mantidas as mesmas
condi¢cdes de preparacdo e obtencdo para todas as
amostras. As nossas analises preliminares dos
espectros obtidos, indicam ser possivel separar as
espécies de Leishmania em dois grupos: as espécies
responsaveis pela manifestacdo clinica da
leishmaniose cutdnea e da leishmaniose visceral.
Identificamos também o grupo de espécies responsavel
pela ocorréncia das leishmanioses nas Américas e na
Europa.

Resultados e Discussodes

Para todas as espécies Leishmania os espectros micro-
Raman mostraram bandas de vibragédo no intervalo de
50 a 4000 cm correspondendo aos grupos de
frequéncias constituintes do DNA2345 e da solucédo.
As espécies L. braziliensis, L. amazonensis, L.
guyanensis e L. major sdo os agentes etiologicos da
leishmaniose cuténea; ao passo que as espécies L.
donovani e L. infantum, causam leishmaniose visceral.
As espécies L. donovani e L. major ocorrem na Europa;
por outro lado as espécies L. braziliensis, L.
amazonensis, L. guyanensis e L. infantum ocorrem nas
Américas. Em todos os espectros observamos bandas
abaixo de 2000 cm e acima de 2700 cm-! relativas ao
DNA. Biomoléculas naturais ndo possuem nenhum
sinal Raman na regido de 1800 cmt a 2800 cm?,
chamados de “regido-Raman silenciosa” da célula, de
acordo com a Literatura®

Conclusdes e Perspectivas

Nossas primeiras andlises indicaram a dominancia dos
modos da base guanina nos espectros das seis
espécies. Além disso, como seus espectros sao muito
semelhantes as quatro linhas de laser deverdo ser
ajustadas e analisadas; por exemplo, analisando as
intensidades relativas das bandas vibracionais
relacionadas aos diversos grupamentos quimicos
presentes nas bases de DNA. Finalmente, sera
identificada a impresséo digital de cada uma destas
seis espécies de Leishamania.
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Um dos grandes desafios em SERS (Surface-
enhanced Raman scattering) esta relacionado ao
desenvolvimento de substratos que permitam altas
intensificagdes do sinal Raman da molécula sonda (alta
performance), de forma reprodutivel. A obtencdo de
substratos com tais caracteristicas € de fundamental
importancia para aplicacdes da técnica SERS, como
por exemplo em quimica analitica para detecgdo de
espécies de interesse, como contaminantes. Neste
trabalho analisamos a possibilidade de obtenc&o de
substratos de alta performance baseados em
nanoparticulas core-shell (Ag@AuUNR), sintetizadas a
partir de nanobastbes de Au (AuUNR).

Resultados e Discussao

A Figura 1A apresenta o0s espectros de
extincdo de AuNR (vermelho) e das nanopparticulas
Ag@AUNR obtidas a partir de reducéo de Ag* (linhas
verdes).
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Figura 1. A) Espectros de extincdo de AuNR e
Ag@AUNR obtidos com o aumento do volume de
AgNOz na sintese. B) Imagem de microscopia
eletrbnica de transmissdo de uma nanoparticula

Ag@AuUNR. C) Espectros SERS obtidos de solucdes
diluidas de 4-aminobenzotiol.

Observa-se que a reducdo de Ag* em presenca dos
AuNR promove um deslocamento dos modos
longitudinal e transversal (ca. 700 nm e 500 nm
respectivamente) observado nos AuNR para menores
comprimentos de onda, indicando a formagé@o de
nanoparticulas do tipo Ag@AuNR, o que pode ser
confirmado através da imagem de microscopia
eletrbnica de tunelamento (Figura 1B). Além dos
modos longitudinal e transversal, observa-se ainda nos
sistemas Ag@AUNR bandas em torno de 400 nm e 350
nm, que sdo devido a modos da camada de Ag.
Simulagdes baseadas em eletrodindmica classica
estdo em andamento para estes sistemas e resultados
preliminares indicam uma maior contribuicdo para
nanoparticulas com crescimento assimétrico da
camada de Ag.

A Figura 1C apresenta espectros SERS da
molécula-sonda 4-aminobenzotiol (4-ABT) no intervalo
de concentragBes 104 mol. L (preto) a 104 mol.L?
(roxo) sobre as nanoparticulas Ag@AuUNR depositadas
sobre Si. Os resultados indicam que o procedimento de
deposicdo das nanoparticulas Ag@AuUNR levam a
formacéo de hot-spots extremamente eficientes para a
deteccdo de concentracdes extremamente baixas do
analito, atingindo niveis de detec¢do de uma Unica
molécula.

Conclusodes

Os resultados experimentais indicam que
nanoparticulas do tipo Ag@AUNR sado extremamente
eficientes para a obtencédo de espectros SERS. Para
um melhor entendimento destes resultados, simulagfes
de electrodindmica estdo em andamento para avaliar
as propriedades dos hot-spots gerados por tais
nanoparticulas.
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Introduction |

One-dimensional magnets, also termed spin-
chains, are materials of interest to fundamental
condensed matter physics since the effects of
quantum spin fluctuations and spin-lattice
coupling are normally enhanced with respect to
3D magnets. Of particular interest are the S=1/2
quantum spin chains, which are experimentally
realized in some cuprates such as CuSb20s
(see Fig. 1). Despite its apparent 3D crystal
structure, this material shows a magnetic
susceptibility curve characteristic of a 1D
magnet in a wide temperature range above the
3D magnetic ordering temperature Ty = 8.6K,
which has been ascribed to strong
unidirectional  superexchange  Cu-O-O-Cu
interaction caused by an orbital ordering of the
hole in the Cu?* 3d level.! This orbital ordering
effect presumably occur below the tetragonal-
monoclinic phase transition at Ts = 395 K. In
this work, we investigate a single crystalline
sample of the spin-chain system CuSb20s by
means of polarized Raman scattering in the
temperature range of 2 - 450 K covering both
the magnetic and structural transitions.

Results and Discussion |

The observed Raman peaks at the high-
symmetry tetragonal phase were assigned to
normal modes of vibration with the aid of first-
principle lattice dynamics calculations. The
tetragonal-to-monoclinic transition is
manifested in our data by a remarkable
separation and spectral weight transfer of two
nearby modes at 650-660 cm-* on cooling below
Ts=395 K. This is attributed to phonon mixing of
these modes in the monoclinic phase, where
they become of the same symmetry. A second-
order ferroelastic transition at Ts is inferred,
possibly caused by orbital ordering of Cu?* 3d
holes. Frequency anomalies are observed for
most phonons below T**~115 K, caused by the
onset of 1D spin correlations and the spin-

Poster 050

phonon coupling. Asymmetric Fano lineshapes
indicate a coupling of specific phonons with
electronic excitations at @<200 cm? and
@x~200 cm-1, and suggest a phase transition at
T* = 220 K. Such excitations are attributed to
spin fluctuations and orbital-flop excitations,
respectively. Spin fluctuations are also directly
visible in our data through a quasielastic Raman
peak that sharpens on cooling from T* down to
Tn, showing that the 3D transition is preempted
and possibly driven by a slowing down of
fluctuations associated with the 1D spin-
correlated chains. No significant phonon
anomalies are observed at Tn.

Figure 1. Crystal structure of CuSb20e. The red
lines indicate the spin chain directions.

Conclusions

Our results reveal a rich physics involving
lattice, orbital and spin degrees of freedom in
this archetypal guantum spin-chain
antiferromagnet.
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por espectroscopia Raman
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Introducéo

O amido é um polimero natural com propriedades
fisico-quimicas Unicas, com diversas aplicacdes, em
particular, na depressdo de hematita durante o
processo de concentracdo de minérios itabiriticos por
flotacdo catibnica [1]. Com o intuito de estudar o
sistema descrito, amido de milho de grau analitico e
monocristais de hematita natural foram adquiridos. As
superficies de hematita (0,0,6), de amido gel e de
hematita ap6s condicionamento com o amido gel foram
investigadas por espectroscopia vibracional Raman.

Resultados e Discussao

Na Tabela 1, apresenta-se a composi¢do quimica do
monocristal de hematita, a partir do resultado do
espectro obtido por microscopia eletrénica acoplada ao
sistema de energia dispersiva de Raios-X (MEV-EDS).
O resultado indica que a amostra apresenta
constituicdo majoritaria de ferro.

Tabela 1. Resultados referentes ao espectro de EDS
acoplado ao MEV para amostra de hematita.

Fe (%) | O(%) | Ti(%) | Co (%)
68,9 28,9 11 0,6
Cr(%) | V(%) | Al(%) | Si@®)
0,3 <0,1 <0,1 <0,1

A partir do difratograma apresentado na Figura 1
observa-se um pico proeminente referente a distancia
interplanar de d = 2,29 A, caracteristico da face (0,0,6)
de a-Fe203. Essa superficie polida foi base de estudo
para as analises por espectroscopia Raman (Figura 2).

Foi observado que o espectro da hematita exibiu sete
assinaturas esperadas para a-Fe203. Comparando os
espectros do amido gelatinizado puro com o seu
espectro sobre a hematita, vemos mudancas
significativas nas posicbes das bandas na regido de
deformagéo C-O-H e de estiramento C-C e C-O (entre
1000 cm e 1200 cm1). Essas variacdes sugerem uma
interacdo quimica entre oxigénio alcodlico e a
superficie de hematita.

__wd=229A
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Figura 1. Difratograma de Raios X para superficie
mineral polida.
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Figura 2. Espectros Raman obtidos para (1) filme de
amido gel; (2) hematita; e (3) superficie da hematita
com amido gel (1 g.LY) apds 20 min de contato em pH
10,5. A linha preta continua é a soma numérica
ponderada dos espectros (1) e (2). O inset real¢ca as
diferencas observadas na regido de interesse das
bandas do amido.

Conclusodes

A partir da espectroscopia Raman foi observado uma
interacdo quimica entre oxigénio alcodlico e a
superficie de hematita, em pH alcalino.
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Introducgéo

O titanato de chumbo, quando dopado com lantanio
(PLT), apresenta uma transicdo de fase difusa, com
constante dielétrica relativa elevada e um pico de
maximo bastante alargado dependente da frequéncia.
Na determinagdo da temperatura de Curie (Tc) em
cer@micas ferroelétricas a Espectroscopia Raman tem
limitacbes, como por exemplo, a auséncia de
sensibilidade na detec¢do da transicdo de fase de 22
ordem e transicdo de fase difusa, enquanto que
medidas de constante dielétrica relativa permitem
distinguir entre transicdo de 1% ordem, 22 ordem e
transicdo de fase difusa com bastante exatidao,
tornando-se valiosa como medida complementar a
Raman.

Resultados e Discussao

A figura 1 mostra os espectros Raman acima e
abaixo de Tc de PbixLaxTiOs com (a) X = 10% (PLT10),
(b) 20% (PLT20) e (c) 27% (PLT27).
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Figura 1. Tc por Raman das PLT 10, 20 e 27

Para a PLT10 os modos vibracionais sdo Raman
ativos abaixo e inativos acima de Tc, conforme prevé a
teorial. Na PLT20, contudo, pode ser vista ainda

alguma atividade Raman acima de Tc, e na PLT27 o
espectro Raman € praticamente 0 mesmo tanto acima
quanto abaixo de Tc, quando a estrutura das PLT
deveria ser clbica, portanto Raman inativa acima de Tc
e tetragonal para T<Tc. Isso ocorre provavelmente
devido a introducgédo do La®*, que levaria a formacéo de
vacancias nos sitios de Pb?* e Ti**, gerando desordem
estrutural de curto alcance, a qual seria vista por
Raman, mas ndo pela difracdo de raios x, que vé
desordens de longo alcance. Nao foi possivel observar
por Raman a transicdo de fase abaixo de Tc para a
PLT27 como seria de se esperar?, o que leva a sugerir
que a grande quantidade de defeitos diminui as
distor¢des estruturais e impede que a transicdo de fase
difusa seja detectada por esta técnica, o que é
corroborado pelo comportamento observado na
literatura®. A estrutura destas composicfes ndo €
exatamente cuUbica, pois a posicdo do ion Ti* é
deslocada, formando uma estrutura pseudo-cubica,
que pode ser detectada por medidas de constante
dielétrica relativa como visto na figura 2.

4]
E f=1MHz PLT10
E ]
4]
)
w PLT20
E P
_'E PLT!"?/, /
2 P /
—— & "
£
&
FlIIIlIIFIIIIIlIIl rIIIIIIIl"FFrFIIII1FT'F IIIlIIl rllll

100 50 0 S0 100 150 200 250 300 350 400
Temperatura (°C)
Figura 2. Permissividade relativa como funcdo da

tem ieratura.

Raman e constante dielétrica relativa mostraram-se
complementares em observar a transicdo de fase
difusa em ceramicas de PLT.

1G.Burns, B.A. Scott, Phys. Rev. B, V.7, n.7, 1973, pp.3088-3101.

2 Hennings, D. and Hardtl, K.H., , Phys. Stat. Sol. (a) 3, 1970, pp.465.
3Zhang, J., Jiang, K., Hu, Z. et al., Sci. China Technol. Sci. 59, 2016, pp. 1537.
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