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RESUMO

Estudos tém identificado a fotolise e radiolise de mantos gelados de grdos de poeira
interestelar como uma possivel fonte de aminodcidos, sugerindo, junto & descoberta de
compostos organicos complexos em meteoritos e cometas, que moléculas prebidticas possam
ter sido trazidas a Terra primitiva pelo impacto desses corpos celestes. Aminoacidos tém sido
estudados, juntamente com seus precursores, com 0 proposito de compreender 0S processos
fisico-quimicos decorridos da sua exposicdo aos agentes ionizantes (elétrons, fotons, raios
césmicos, etc) nos ambientes astrofisicos. Este trabalho tem como objetivo estudar a interacdo
do aminoacido L-prolina (CsH9eNO2) com elétrons de energia da ordem de 2 keV. Mais
especificamente, analisar, por espectroscopia no infravermelho, a radidlise ocorrida e obter
valores de secdo de choque. Para isso, filmes de prolina depositados por sublimacéo sobre
janelas de ZnSe foram irradiados por um feixe de elétrons em uma camara experimental a alto
vacuo e a temperatura ambiente. Um dos filmes foi previamente aquecido a 120°C para analisar
a influéncia do annealing no comportamento da amostra durante a degradacdo. Os resultados
obtidos mostraram que a radidlise da prolina induzida por elétrons pbde ser caracterizada
utilizando o modelo de analogos de gelos astrofisicos irradiados por um feixe de ions réapidos.
Foram observados e comparados valores de secdo de chogue de rearranjo e destruicdo para 0s
dois filmes analisados, concluindo-se que o annealing realizado ndo provocou alteracdes
significativas no processo de rearranjo da amostra, mas modificou a forma como ocorreu a

destruicdo causada pelos elétrons.

Palavras-chave: Prolina — Radiolise — Elétrons — Espectroscopia infravermelha —

Annealing — Aminoé&cidos



ABSTRACT

Studies have identified the photolysis and radiolysis of icy mantles of interstellar dust
grains as a possible source of amino acids, suggesting, along with the discovery of complex
organic compounds in meteorites and comets, that prebiotic molecules may have been brought
to the primitive Earth by the impact of these celestial bodies. Amino acids and their precursors
have been studied with the purpose of understanding physicochemical processes induced by
ionizing radiation, like electrons, photons and cosmic rays, in astrophysical environment. This
present study aims to study the interaction between the L-Proline (CsH9NO>), sublimated on an
ZnSe substrate, and 2 keV electrons beam in an experimental chamber under high vacuum at
room temperature. And more specifically, our goal is to analyse, by infrared spectroscopy, the
radiolysis and obtain cross section values. One of the films was previously heated at 120°C to
analyse the influence of annealing during the sample degradation.

The results obtained showed that electron-induced proline radiolysis can be
characterized using the astrophysical ice analogues model irradiated by swift ion beam.
Rearrangement and destruction cross section values were determined and compared for the two
films prepared with and without annealing, concluding that the sample heating did not promote
significant changes in the sample rearrangement process although it has modified the rate of

destruction by the impact of electrons.

Key-words: Proline — Radiolysis — Electron — Infrared Spectroscopy — Annealing — Amino acids
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1 Introducao

A presenca de matéria organica tem sido reconhecida ha muitos anos em cometas
[1,2] e em meteoritos do tipo condrito carbonaceo, fragmentos de antigos asteroides
[3,4,5]. Aminoé&cidos, em particular, ttm sido encontrados de forma expressiva nesses
corpos. Somente nos meteoritos Murray (EUA, 1950) e Murchison (Australia, 1969),
foram encontrados numerosos tipos de aminoacidos [6,7] com caracteristicas que
sugerem serem esses ndo contaminantes terrestres, mas de origem exdgena [8,9] (tabela
1).

Tabela 1 - Aminoécidos identificados nos meteoritos Murray e Murchinson, adaptado de [10].

Aminoéacidos encontrados em Murray e Murchison

Isovalina (DL) Acido a—aminobutirico D-Prolina
L-a-Alanina Acido y-aminobutirico L-Prolina

D-Valina Acido B-amino-n-butirico (DL) N-Metilglicina

L-Valina Acido D-Pipecdlico Acido D-Aspartico
Glicina Acido L-Pipecdlico Acido L-Aspartico
D-a-Alanina Acido D-o-amino-n-butirico ~ Acido D-Glutamico
B-Alanina Acido L-a-amino-n-butirico Acido L-Glutamico

Os aminoacidos sdo componentes moleculares essenciais aos organismos Vvivos
na Terra, mas 0S mecanismos propostos para sua geracao espontanea ndo foram capazes
de explicar sua presenca na histéria da Terra primitiva [11]. Estudos identificam hoje a
fotolise e radidlise de mantos gelados de grdos de poeira interestelar como uma possivel
fonte de aminoéacidos e sugerem que essas moléculas prebidticas possam ter sido trazidas
a Terra primitiva por poeira de cometas, meteoritos ou particulas de poeira interplanetaria
[12, 13]. Em modelos teoricos e experimentais [14-17], os resultados apontam para a
producdo de moléculas com uma maior complexidade quimica, tais como o0s
aminoacidos, a partir da irradiacdo por ultravioleta de vacuo de gelos astrofisicos
contendo H20, CO, CO2, CH3OH, CHs e NHs.
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Os fatos acima citados, combinados com inumeros outros resultados ndo
comentados nesse texto, sdo apontados como elementos chave para uma questdo de
grande relevancia para a ciéncia: a origem da vida. E, diante desse cenario, muitos
trabalhos tém sido realizados a fim de compreender a formacédo e a sobrevivéncia de
moléculas organicas complexas nos meios circunstelar e interestelar. Assim, tem-se
estudado experimentalmente os mecanismos e condi¢des de sua interacdo com agentes
ionizantes tipicos desses ambientes [18].

De modo particular, existe atualmente um grande interesse em radiolise na
superficie de gelos astrofisicos, cometas, satélites naturais ou asteroides, devido ao fato
de que compostos prebiodticos foram descobertos nesses corpos [19], os quais estdo
expostos permanentemente a fotons, elétrons e ions de fontes como, por exemplo, raios
cosmicos e ventos solares (e mesmo estelares) [20,21].

Por isso, analogos de gelos astrofisicos tém sido produzidos e submetidos em
laboratérios a radiacdo ionizante [22-24] para simular as condi¢des das interacdes
ocorridas no meio interestelar e verificar a ocorréncia de sintese ou degradacdo de
aminoacidos e de seus precursores naturais. O modelo de interacdo utilizado para a
dindmica de gelos astrofisicos irradiados em vacuo tem sido também utilizado nos ltimos
anos em estudos de radidlise de aminoacidos a baixissimas temperaturas e, da mesma
forma, a temperatura ambiente [19].

Os experimentos de radidlise induzida por ions tém sido feitos com aminoacidos
como a valina [25], glicina [26,27], fenilalanina [26] e alanina [18,26] e induzida por
elétrons também com a glicina [19,28-30] e a alanina [31]. De modo geral, tem-se
utilizado a espectroscopia no infravermelho como técnica de andlise e obtido resultados
em termos de secdo de choque de formacdo ou dissociacdo para 0S compostos
investigados. Os valores de se¢do de choque podem ser utilizados para tragar rotas de
fragmentacdo e caminhos de reagdo em estudos da cinética quimica de moléculas em
ambientes astrofisicos.

Dentre os compostos prebidticos descobertos nos meteoritos Murray e Murchison
(tabela 1) esta a Prolina (Pro), um dos 20 a-amino&cidos proteinogénicos encontrados no
cddigo genético dos seres vivos. Por ser um composto quiral, apresenta atividade optica,
existindo como um par de enantiomeros, L-Prolina ou D-Prolina. Os enantidmeros séo
estereoisdmeros cujas moléculas sdo imagens especulares ndo superponiveis. No caso dos

aminoacidos, os que formam proteinas sdo sempre os levogiros (L).
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A L-Prolina é classificada como nao-essencial por ser sintetizada pelo organismo
a partir do acido glutdmico. Sua férmula geral € CsHgNO: e sua estrutura molecular esta

ilustrada na figura 1.1.

OH |- —
N \
H & o

Figura 1.1: Estrutura molecular de L-Prolina [32].

Efetivamente, a prolina ndo é um tipico aminoacido, mas um iminoacido. Isso
porque ela contém, no lugar de um caracteristico grupo amina (>C-NH), um grupo imina
(>C=NH), além do grupo carboxilico (-COOH). Ademais, possui um anel heterociclico
com 5 membros, entre os quais esta 0 &tomo de nitrogénio. E a Unica ocorréncia natural
de aminoacido que possui uma cadeira lateral ciclica com um grupo amina (imina)
secundario (fig. 1.2). Dessa forma, a prolina tem uma notavel rigidez conformacional

comparada aos outros aminoacidos [33].

H H I?
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H | CH, cH
pK;=9.6 pK,=23 HsC  CHy
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|
“H3N-C—COOH “HsN—C ~COOH *HN—C—COOH
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R | I e § \c:H'CH2
B A -CH S 2
N N |
H CH,
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Figura 1.2: Alguns aminodcidos encontrados em proteinas, sendo cada um deles
apresentados simultaneamente em suas possiveis formas canfnica e protonada, com 0s
dissociaveis ions de hidrogénio representados em negrito. Destaque em branco para as cadeiras
laterais. Adaptado de [34].
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O ponto de fusdo da prolina € 205°C. No estado sélido, esta naturalmente presente
em sua forma zwitteriénica [35]. Um zwitterion é um composto com carga elétrica
resultante nula, mas com partes separadas com carga positiva e negativa. Assim, 0o
fragmento N-H toma a forma protonada, gerando um grupo NH2", enquanto o grupo acido

toma a forma aniénica COO" (fig. 1.3).

Grupo Grupo
Imino Amino
N2 T N\
- |
*Hzflﬂf?fCOO *HaN—C—CO0”
|
HC _CH, CH,
CH,
Prolina sl

Figura 1.3: Comparacéo entre os aminoacidos prolina e alanina nas suas formas
zwitteridnicas, adaptado de [34].

A L-prolina € um dos principais responsaveis pela estrutura helicoidal tripla do
colageno, as proteinas mais abundantes em mamiferos, que compdem pele, tenddes, 0ss0s
e tecido conjuntivo. Além de desempenhar papéis estruturais Unicos nas proteinas, a L-
prolina protege 0s organismos contra varios estresses. As plantas, por exemplo,
acumulam prolina sob estresse osmotico induzido pela seca, alta salinidade e
congelamento [33]. Nesse contexto, acredita-se que esse aminoacido aja como um
osmodlito, preservando a integridade das proteinas, enzimas e membranas celulares, sendo,
portanto, muito utilizado na biotecnologia.

Entre os diversos trabalhos desenvolvidos sobre a prolina nos ultimos anos, estao
0s estudos sobre a sua estrutura molecular [36-38], a sua interacdo com os diferentes tipos
de radiacdo [33,39,40] e a sua interacdo com diferentes compostos [35,41,42]. Ha também
trabalhos envolvendo a identificacdo das suas bandas vibracionais na espectroscopia no
infravermelho e Raman [35, 43-49].

O objetivo principal deste trabalho € estudar, via espectroscopia no infravermelho
por Transformada de Fourier (FT-IR), a interacdo, a temperatura ambiente, do
aminoacido prolina com elétrons de energia da ordem de 2 keV. Especificamente, 0
objetivo compreende a caracterizagdo do processo de radiolise por meio das secOes de
choque e fluéncia de meia-vida.

Para realizar o estudo, foram executados experimentos no Laboratério de
Espectroscopia Molecular e Filmes Finos (LEMFF) da Universidade Federal da Bahia

(UFBA) que envolveram:
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o A caracterizacdo da producdo de amostras, onde foi investigado, via FT-
IR e MEV (Microscopia Eletrénica de Varredura), um método eficiente para

produzir filmes de prolina finos e sem umidade;

. A investigacdo via FT-IR da influéncia do aquecimento na estrutura da
amostra;
o A irradiacdo de filmes de prolina por um feixe de elétrons, em vacuo e a

temperatura ambiente, e a caracterizacdo, por meio do modelo da dindmica
de gelos astrofisicos, da consequente radiolise ocorrida.

A estrutura deste trabalho, entdo, foi disposta do seguinte modo:

No capitulo 2, € abordada a teoria referente aos experimentos realizados, desde o
principio fisico-quimico que os fundamenta até o funcionamento do seu aparato
instrumental.

No capitulo 3, sdo descritos os procedimentos realizados durante 0s experimentos,
desde a producdo de amostras até a degradacdo dos filmes de prolina e obtencdo dos dados
a partir dos espectros.

No capitulo 4, sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos nos testes de
preparacdo de amostras, nos experimentos envolvendo tratamentos térmicos e nos
experimentos de radidlise do aminoacido induzida por elétrons.

No capitulo 5, sdo expostas as conclus@es sobre o trabalho e consideradas as suas

devidas perspectivas.
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Neste capitulo, abordaremos a teoria relativa aos experimentos realizados, desde

0 principio fisico-quimico que os fundamenta até o funcionamento do seu aparato

instrumental.

2.1 INTERACAO DA RADIACAO COM A MATERIA

2.1.1 Espectros eletromagnético e molecular

A radiacdo eletromagnética inclui, além do que comumente chamamos de ‘luz’,

radiacdo de longos e curtos comprimentos de onda [50]. Estende-se, em ordem crescente

de energia, das ondas de radio até os raios X e gama. Todas essas formas compdem,

juntas, o espectro eletromagnetico (fig. 2.1).

-
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Figura 2.1- Espectro eletromagnético

Segundo a teoria ondulatoria, a radiacéo eletromagnética pode ser compreendida

como ondas que se propagam no espago com um dado comprimento de onda A e uma

frequéncia v. Sob a perspectiva corpuscular, a descricdo da radiacdo eletromagnética

apresenta-a como um fluxo de particulas chamadas fétons, que sdo como pacotes de

energia. A energia E de cada féton esta relacionada com a frequéncia v da radiacao por

meio da equacdo E = hv, onde h é a constante de Planck, cujo valor é 6,62606876-

10734 s [50].
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Ademais, a frequéncia v da radiacgdo relaciona-se com o seu comprimento de onda
por meio da sua velocidade v. No vacuo, v é escrita como c, cujo valor e,

aproximadamente, 3,0 - 108 m/s. Assim, 1 = ¢/v [50].

Em vérios tipos de espectroscopia, usa-se E, v ou A para caracterizar a radiacdo
emitida ou absorvida em particular. Uma grandeza adicional, proporcional a energia, é
frequentemente usada. E o nimero de onda v, ou reciproco do comprimento de onda,

dada por v = 1/A. Sua unidade usual é cm™.

Apesar de ser continuo, o espectro eletromagnético é ordinariamente dividido em
faixas de frequéncias, sendo cada uma delas associada a diferentes efeitos. O valor da
energia de determinada radiacdo que incide sobre a matéria estabelece quais fendmenos
espectroscopicos podem ocorrer. Raios X, por exemplo, tém energia suficiente para fazer
com que os elétrons se desprendam de atomos e moléculas, causando ionizacao; radiacdes
de outras regifes do espectro eletromagnético (ultravioleta proximo, infravermelho,
micro-ondas, etc.) ndo sdo ionizantes, mas promovem transicOes entre estados
energeéticos.

Pode-se compreender 0s processos ocorridos as moléculas quando da sua
exposicao a radiacdo ndo-ionizante por meio dos niveis de energia a elas associados.

A energia total de uma molécula, sem levar em conta seus movimentos
translacionais e considerando apenas estados ligados, esta vinculada aos seus estados nos
niveis eletrénico, vibracional e rotacional. Para cada estado eletr6nico de energia E,
existem varios estados vibracionais ligados de energia E,,, e para cada estado vibracional
existem varios estados rotacionais ligados de energia E,.. De forma geral, escreve-se a

energia total E como
E=E,+E,+E, Eq. (1)

Quando a molécula é exposta a radiacéo, absorvera a sua energia se essa tiver o
mesmo valor (Eg. 2) da diferenca de energia AE entre dois estados quanticos eletronico,

vibracional ou rotacional.
AE = hv Eq. (2)

Dessa maneira, a absorcdo de energia esta vinculada as transi¢des entre os niveis
energéticos da molécula e cada regido do espectro eletromagnético esta relacionada a um
tipo de transicdo do espectro molecular. Usualmente, a regido do visivel ao ultravioleta

corresponde as transicdes eletronicas, a regido do micro-ondas corresponde as transi¢des
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rotacionais e a regido do infravermelho, as vibracionais. O primeiro caso refere-se a
passagem de um elétron de um estado de menor energia para um estado de maior energia,
e os dois ultimos referem-se a mudanca da posigdo relativa dos &tomos na molécula e a

mudanca no seu momento angular, relacionada as suas vibracbes e rotacdes,
respectivamente.

A figura 2.2 apresenta a variacdo da energia potencial V(r) de uma molécula
diatdbmica como uma fungdo da distancia entre seus atomos, r, durante uma vibragdo. A
linha tracejada refere-se ao caso do oscilador harménico, modo no qual os &tomos vibram
com movimento harmdnico simples (ou seja, obedecendo a lei de Hooke) e a variacéo
real da energia potencial € mostrada como uma linha continua, sendo uma funcédo
potencial anarménica (tipo Morse). As linhas horizontais referem-se aos estados
vibracionais que, como se nota, sao quantizados. [51]

|

——————

Potencial Harménico

]
!
1
1] I;'A” (Lei de Hooke)
?
\

Potencial
Anarménico
(de Morse)

V(r

Figura 2.2: Energia potencial de uma molécula diatbmica em funcdo do deslocamento

atdmico durante uma vibragdo para um oscilador harmonico (linha tracejada) e um oscilador
anarmonico (linha sélida). [51].

2.1.2 Modos normais de vibracdo e o processo de absorcdo de radiagao
infravermelha

Em um modelo simples, uma molécula pode ser vista como um sistema de massas
unidas por ligacdes com propriedades semelhantes as de molas [52]. Assim sendo, as
vibracbes moleculares se estabelecem em funcdo da distancia dessas ligacOes —

aproximadamente como uma oscilagdo harmonica simples da mola em torno da sua
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posicdo de equilibrio — e da alteracdo dos angulos especificos formados pelos atomos,
podendo variar desde o simples movimento acoplado de dois &tomos em uma molécula
diatbmica a um movimento muito mais complexo em uma grande molécula com varios
grupos funcionais [53].

Em termos de mobilidade, uma molécula de N atomos possui 3N graus de
liberdade, dentre os quais estdo trés relacionados a translacdo do seu centro de massa e
outros trés relacionados a rotagdo em torno de trés eixos perpendiculares. Moléculas
lineares se diferenciam por terem apenas dois graus de liberdade rotacional, visto que ndo
héa rotacdo em torno do seu eixo internuclear.

Desse modo, pode-se saber quantos graus de liberdade vibracional tem uma
molécula poliatdmica utilizando a expressdo 3N-6 para as ndo-lineares e 3N-5 para as
lineares. Esses graus correspondem aos chamados modos normais de vibracdo,
movimentos sincronos e independentes de 4tomos ou grupo de atomos, com alguns

exemplos ilustrados na figura 2.3.

Estiramento Estiramento Dobramento angular

simetrico assimétrico (tesoura)

NN
N

Figura 2.3 — Exemplos de modos normais de vibragdo para uma molécula triatdmica

Os modos normais envolvem basicamente dois tipos de movimento:

I) DeformacGes lineares, ou elongacOes axiais, que consistem em variacGes das
distancias internucleares. S0 os estiramentos simétricos e assimétricos, comumente
chamados na literatura de stretching;

I1) Deformagdes angulares, que consistem em flexdes dos angulos entre as
ligacbes. Podem ser no plano molecular (dobramento no plano — in-plane bending;
balango — rocking e tesoura — scissoring) ou fora do plano (dobramento fora do plano —
out of-plane bending; oscilagdo — wagging e torgéo — twisting).

Cada um dos modos, entdo, configura uma vibragdo molecular e € definido por

uma frequéncia Unica. Essa frequéncia (eg. 3), denotada por v, depende de dois fatores.
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Esses fatores sdo as massas dos atomos ligados, ou massa efetiva u, e a rigidez relativa

da ligagdo, medida pela constante de for¢a k

1 |k
V_E ; Eq. (3)

Usualmente, o niumero de onda é utilizado no lugar da frequéncia para caracterizar
alguma vibracéo.

Como mencionado anteriormente, a radiacdo infravermelha, cuja faixa vai de
14000 cm™! a 10 cm™?, estd associada as transi¢Bes entre os niveis energéticos
vibracionais moleculares. Para um composto absorver radiacdo, essa deve ser de
frequéncia coincidente com a frequéncia natural de um dos modos de vibracdo das suas
moléculas. Esse processo, portanto, pode ser descrito em termos de uma condicdo de
ressonancia.

Quando a absorc¢do ocorre, a energia da radiacdo promove as suas moléculas aum
estado quantico vibracional excitado e aumenta a amplitude dos movimentos de vibracdo
dos seus atomos ou grupos de atomos.

Entretanto, nem todas as ligages em uma molécula sdo capazes de absorver
energia na referida faixa espectral, ainda que a frequéncia da radiacéo incidente satisfaca
a condicao acima citada. A regra de selecdo para absor¢do de radiacdo por uma vibragdo
molecular € a de que o0 momento de dipolo elétrico da molécula deve se alterar quando 0s
atomos forem deslocados uns em relagdo aos outros. Essas vibragfes sao ditas ativas no
infravermelho. Isso implica, por exemplo, em moléculas diatbmicas homonucleares tais
como Ha, N2 e Oo, cujas vibragdes ndo afetam os seus momentos de dipolo (que séo
nulos), ndo interagirem com a radiacdo e ndo exibirem transi¢cbes espectrais no

infravermelho [54].

2.2 Espectroscopia no Infravermelho

Os primeiros espectrometros utilizados na espectroscopia no infravermelho foram
os dispersivos. Como 0 nome sugere, possuem elementos dispersivos em sua composicao,
como redes de difracdo e prismas. A sua fonte produz um feixe de radiacdo infravermelha
que é dividido, por meio de espelhos, em dois: um incide sobre a amostra e 0 outro €
usado como referéncia. Esses feixes, entdo, passam alternadamente pelo monocromador,
onde ocorre a dispersdo. O elemento dispersivo faz variar a frequéncia da radiacao que

chega ao detector, para que esse reconheca quais frequéncias da radiacdo incidente foram
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absorvidas pela amostra por meio da razdo entre as intensidades dos feixes citados. E

obtido, assim, o espectro de absorcéo da amostra.

Nos ultimos anos, no entanto, o espectrometro dispersivo foi sendo substituido
pelo espectrometro no infravermelho por Transformada de Fourier, FTIR — do inglés
Fourier-Transform InfraRed —, que apresenta algumas vantagens em relacdo ao anterior,
dentre as quais estdo uma maior sensibilidade e maior velocidade na obtencdo dos

espectros?.

Em geral, esse tipo de espectrdmetro emprega um interferdmetro de Michelson e
baseia-se na ideia da interferéncia entre dois feixes de radiacdo para a construcdo de um
interferograma, convertido posteriormente no espectro desejado por meio da
Transformada de Fourier.

A figura 2.4 apresenta um modelo do interferdmetro de Michelson em um
espectrometro FT-IR. Esse dispositivo é constituido por uma fonte, um divisor de feixes

e dois espelhos planos e perpendiculares entre si, sendo um fixo e o outro mével.

Espelho estacionario
[ ]

i .
almal s
| ! s, Feixe nio modulado
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mavel M N
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[ .
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———————————————— "——{'Ir—= ~. femes
Laser He-Ne ~ II I '
» | .
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Figura 2.4 — Esquema de um interferémetro de Michelson, adaptado de [52].

A fonte de luz produz um feixe de radiacdo que é colimado e direcionado ao
divisor de feixes. Nele, metade da radiacao é transmitida para o espelho maével, ao passo
que a outra metade é refletida para o espelho fixo. Tal elemento semi-refletor, portanto,

1O espectrémetro do tipo FT-IR apresenta poucos elementos dpticos se comparado ao tipo dispersivo. Nele,
todos os sinais da fonte alcangcam o detector simultaneamente, fazendo com que as varreduras sejam rapidas.
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divide o feixe inicial em dois, onde cada um viaja separadamente para o0s bracos do
interferometro [53]. Ao chegar aos espelhos planos, os feixes sao refletidos e voltam para
o divisor, onde se encontram e se recombinam. Essa interferéncia ocorre porque o
movimento do espelho mdvel faz com que um feixe tenha percorrido uma trajetoria
distinta em relacdo ao outro, com diferentes numeros de onda. Assim, a diferenca de
caminho oOptico introduzida nessa etapa produz padrdes de interferéncia, dando origem
ao interferograma.

O feixe recombinado que emerge do interferémetro é focalizado entdo para a
amostra, atravessando-a. Quando o faz, ha absorcéo simultanea de todas as frequéncias
na faixa do infravermelho que sdo encontradas em seu espectro molecular. Desse modo,
0 detector recebe a radiagdo transmitida contendo informacg6es sobre a quantidade de
energia que foi absorvida em cada frequéncia.

E realizada, entfo, uma comparac&o entre o interferograma padréo produzido pelo
feixe de referéncia e aquele que sofreu modificacfes ao atravessar a amostra. O resultado
obtido é um grafico da intensidade da radiacdo em funcéo do tempo.

A Transformada de Fourier € o0 método matematico pelo qual o software utilizado
no espectrobmetro convertera o interferograma construido do dominio temporal para o

dominio da frequéncia, fornecendo, desse modo, o espectro desejado.

O espectro infravermelho (fig. 2.5) é um grafico da medida da intensidade da luz
absorvida ou transmitida pela amostra versus o numero de onda associado a absor¢do ou
transmissdo. Ele costuma aparecer como uma série de bandas, linhas muito préximas,

sendo cada uma delas correspondente a um modo normal de vibrac&o da molécula.

© e
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Figura 2.5: Espectro infravermelho de L-prolina no modo de absorbancia.
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A posicdo, a intensidade e a largura das bandas séo caracteristicas do espectro
vinculadas as propriedades especificas da amostra.

A posicéo em que as bandas se manifestam depende da frequéncia em que a luz é
absorvida. A frequéncia, por sua vez, depende dos fatores massa efetiva u e constante de
forca k, descritos na equacdo 3. Desse modo, vibra¢fes de atomos mais pesados (com
uma alta massa efetiva) absorvem radiacdo infravermelha em baixas frequéncias e
vibrages cuja ligacdo dos atomos é forte ou rigida absorvem radiacéo infravermelha em
altas frequéncias.

Ha fatores tais como temperatura e pressao que alteram as interaces quimicas e
afetam a constante da forca de ligacdo, influenciando, consequentemente, a posicao das
bandas.

A intensidade das bandas é medida a partir da sua altura ou area, e corresponde a
absorbancia ou a transmitancia. A transmitancia T esta associada a quantidade de radiacédo

que atravessou a amostra sem ser absorvida. Ela é definida como
T =1/I, Eq. (4)

onde I, é a intensidade da luz incidente e I intensidade da luz que é transmitida pela
amostra [54]. A Lei de Beer-Lambert (eq. 5) mostra que a intensidade I decresce
exponencialmente a medida que a absorvidade &, a concentragdo ¢ e o caminho éptico ou

espessura [ da amostra crescem.
I = ye k¢ Eq. (5)

A absorbancia A mede a quantidade de radiacdo absorvida por uma amostra em
um dado nimero de onda e pode ser definida por

A =log(lp/I) Eq. (6)
Logo, a absorbancia pode ser também escrita como [55]
A = €lc/In10 Eq. (7)

A absorvidade &, ou coeficiente de absorcdo molar, € uma propriedade fisica

fundamental da molécula. E a medida absoluta da intensidade de sua absorbancia a um
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namero de onda especifico [56]. Muitas vezes denotada por o, é, fundamentalmente, a
secdo de choque de fotoabsorcédo da interacdo entre o feixe de radiacdo e o material.
E possivel escrever a absorbancia integrada sobre toda a largura da banda, S,

utilizando:

S = fv”if AW) dv Eq. (8)

A Lei de Beer-Lambert ¢, portanto, a base para uma analise quantitativa dos
espectros. Tem, no entanto, suas limitacbes. Existe um limite de linearidade que
representa a concentragcdo maxima para qual essa lei ainda é valida, e ndo devem estar
presentes na mesma solucdo mais de uma substancia absorvente para analise. Assim, ela
é absolutamente apropriada somente quando uma Unica espécie da origem a absor¢édo
observada.

E, por fim, a largura das bandas de amostras sélidas e liquidas esta associada ao
namero de ambientes quimicos nelas contido, e tem relacdo com a forga das interacdes
intermoleculares. Quando uma ligacdo de hidrogénio estd presente, por exemplo, o
numero de ambientes quimicos é grande e bandas largas sdo observadas. Quando as
interacdes moleculares sdo fracas, esse nimero é pequeno, e bandas estreitas séo
observadas [56].

Diferentes grupos funcionais ddo origem a bandas com diferentes larguras,
intensidades e posicbes, e, por isso, as moléculas de uma amostra podem ser
frequentemente identificadas analisando-se o espectro infravermelho com o auxilio de

uma tabela de frequéncias como o exemplo a seguir.

Tabela 2: Bandas da agua no espectro infravermelho

Numero de Onda (cm™) Atribuicdo/Assinatura
3490 Estiramento Antissimétrico O-H
3280 Estiramento Simétrico O-H
1645 Dobramento H-O-H

Desse modo, a agua, uma molécula triatdmica ndo-linear, possui 3 modos normais
de vibracdo (3(3) - 6 = 3), dois estiramentos e um dobramento, que podem ser
identificados no espectro infravermelho a partir das frequéncias de suas bandas
correspondentes.

Assim, a observagdo de caracteristicas espectrais em uma determinada regido do

espectro é frequentemente indicativa de um grupo quimico funcional especifico na
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molécula. Em algumas bandas, a frequéncia varia de uma molécula para outra contendo
o grupo funcional especifico. Esses modos séo Uteis para distinguir uma molécula de outra
que contém grupos funcionais semelhantes e, portanto, sdo frequentemente conhecidos
como faixas de impressdo digital, ou regido de fingerprint, entre 1450 - 500 cm™ do

espectro eletromagnético. [51]

2.3 DEGRADACAO DE AMINOACIDOS POR IMPACTO DE ELETRONS

Além da identificacdo de compostos quimicos e investigacdo da sua estrutura
molecular, a espectroscopia no infravermelho permite também monitorar 0s processos
que ocorrem as moléculas de uma amostra quando essas sdo expostas a um feixe de
particulas energéticas, como fons e elétrons. E, por isso, bastante utilizada como técnica
de analise em experimentos de radidlise.

Como citado no capitulo 1, o estudo da radidlise de aminoacidos e analogos de
gelos astrofisicos induzida por ions e elétrons vem sendo realizado nos Gltimos anos para
compreender 0s processos fisico-quimicos que ocorrem a esses compostos Nos seus
ambientes espaciais. No entanto, 0s modelos de interagdo utilizados nesse estudo ainda
estdo em desenvolvimento. Trabalhos como os de MEJIA et al. [22,23], MATE et al. [29],
de BARROS et al. [58], de ANDRADE et al. [59], PEREIRA et al. [60], PILLING et al.
[61,62], por exemplo, tém trazido contribuicdes para a consolidacdo da sua estrutura.

Os primeiros trabalhos [22,23,57-61] trazem um modelo inicialmente elaborado
para impacto de ions em gelos astrofisicos, cuja aplicabilidade tem sido estendida para
impacto de ions e elétrons em aminoacidos a baixas temperaturas e a temperatura
ambiente [19, 25, 27, 29, 30, 41, 62]. SOUZA-CORREA et al. apresentam, em seu
trabalho [19], resultados semelhantes para experimentos de radiolise do aminoacido
glicina induzida por elétrons realizados a 40, 80 e 300 K.

2.3.1 Radiolise de aminoécidos e gelos astrofisicos

Um determinado material, ao ser exposto a radiacdo ionizante, esta sujeito a
ocorréncia de uma série de processos fisico-quimicos. Quando essa radiacdo consiste em
feixes de ions ou elétrons, os processos induzidos sdo frequentemente chamados de
radiolise, enquanto a fotolise, normalmente, refere-se ao efeito dos fotons [63]. Assim, a

radidlise (fragmentacéo) ocorre devido a ionizagdo das moléculas, ao passo que podem
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ocorrer ao material mudancas estruturais, dessor¢édo, pulverizacdo (sputtering) e possivel
formag&o de novos radicais/moléculas [64].

No caso em que o feixe ionizante é constituido por elétrons ou fétons, outros
efeitos caracteristicos podem resultar da interagdo com o material: aguecimento do alvo,
emissdo de fotons ou elétrons (elétrons Auger, elétrons secundarios, elétrons
retroespalhados, raios-X), dentre outros. Os fatores que determinam quais processos
podem ocorrer séo a energia do feixe e a natureza do alvo (constituicdo da amostra).

As interacGes ocorridas nas colisfes entre um feixe de elétrons e uma amostra tal
como analogos de gelos astrofisicos ou aminoacidos provocam modificagdes no seu
espectro infravermelho. Em geral, as modificagdes mais expressivas que podem aparecer
s&0 0 surgimento?, o desvio ou reducéo das bandas. Essa Gltima, a diminuicdo das areas
integradas das bandas de absorcdo (absorbancia integrada), ocorre a medida que a fluéncia
do feixe aumenta, como é possivel verificar na figura 2.6. A fluéncia pode ser
compreendida como o numero de projéteis que colidem com a amostra por unidade de

area até o instante da aquisicdo do seu espectro.
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Figura 2.6 — Espectros de prolina obtidos para diferentes fluéncias de elétrons.

Assim, nesse experimento ocorrem interagcbes de dois tipos de feixe com a
matéria: o feixe infravermelho e o feixe de elétrons. No primeiro caso, a intensidade da

radiacdo infravermelha que incide sobre a amostra e é transmitida & medida diretamente

2 O surgimento de outras bandas esta relacionado com formacéo de novas moléculas, conhecidas
na literatura como “moléculas filhas” [19], 0 que ndo foi detectado neste trabalho pela técnica de analise
(FT-IR). Por conta disso, optou-se por tratar nessa subsecdo somente da dindmica de destruicdo do
aminoécido.
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pelo espectrdmetro, fornecendo desse modo o valor da absorbancia. No segundo caso, o
feixe de elétrons incide sobre o material, mas ndo é possivel quantifica-lo depois do
impacto. Por isso, é realizada a medida indireta por meio da absorbancia na regido
infravermelha.

Além da absorbancia integrada, uma outra grandeza pode caracterizar a amostra
no seu processo de degradacdo por impacto de elétrons: a densidade de coluna N. Ela é
definida como o nimero de moléculas dentro de uma coluna da amostra com &rea
transversal unitaria. Para uma amostra virgem, temos que a densidade de coluna inicial
N, ¢é dada por

No = 2541 Eq. (9)

onde N, é o numero de Avogadro, p é a massa especifica do material, M é a massa molar
e | é a espessura da amostra. Assim, a densidade de coluna pode também ser entendida
como a concentracao ¢ da amostra integrada por toda a sua espessura .

Tem-se, portanto, que a absorbancia da amostra esta diretamente relacionada com
a densidade de coluna, visto que ambas estdo associadas a quantidade de material no
caminho éptico da radiacdo, quantidade essa que € alterada com o aumento da fluéncia.
Arelacdo entre S e N pode ser expressa a partir de uma adaptacdo da Lei de Beer-Lambert

(eg. 7), onde se escreve [22]:
N(F) = (In10)S(F)/A,(F) Eq. (10)

O termo que aqui aparece, A, (F), € chamado forca da banda, ou valor de A (A-
value). E uma propriedade dptica que depende da banda vibracional da molécula e do
meio quimico/cristalino em que essa se encontra na amostra [25]. Uma vez determinados
os valores desse parametro para as bandas vibracionais de um composto, é possivel
utilizar a equacdo 10 e obter a densidade de coluna — grandeza de interesse astrofisico —

de qualquer uma de suas amostras a partir da absorbancia integrada.

2.3.2 Secao de choque e curvas de degradacao

Os resultados do processo de colisdo entre elétrons e uma amostra podem ser
expressos em termos de se¢do de choque, grandeza que quantifica o nimero de eventos
bem sucedidos por particula-alvo e por fluéncia. A secdo de choque pode ser definida

como a area que mede a probabilidade de que uma coliséo entre um feixe de particulas e
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um alvo ocorra [65]. Assim, a secdo de choque o esta associada a taxa de
aparecimento/desaparecimento de espécies moleculares dN na amostra para uma dada
variacdo de fluéncia dF. No modelo da dindmica para gelos astrofisicos irradiados, a taxa
dN/dF depende de trés contribuic¢des [25]:

i) moléculas precursoras que se fragmentam, formando ou ndo outras moléculas;

i) moléculas precursoras que sdo ejetadas da amostra em um processo

denominado pulverizagdo (sputtering).
1ii) moléculas “filhas” que se recombinam formando novas moléculas;
No caso particular de um processo onde ndo haja formacédo de novas moléculas, a

taxa dN/dF é expressa por:
dN/dF = —(c P)N Eq. (11)

Logo, essa taxa € proporcional ao numero total de moléculas na coluna e o
coeficiente de proporcionalidade é a secdo de choque de destruicdo aparente, a;”. A

solucdo da equacdo diferencial 11 é dada por:

N(F) = exp(—aF) Eqg. (12)
onde
0,8 =04+ Yy/Ny Eq. (13)

As grandezas Y, e N, se referem ao nimero de moléculas ejetadas por impacto,
chamado rendimento de sputtering (sputtering yield), e a densidade de coluna inicial,
respectivamente. Portanto, a se¢do de choque de destruicdo aparente (eq. 13) abrange o
efeito associado a fragmentacdo (radidlise), medido por o,;, € o efeito associado ao

processo de sputtering, medido por Y, /N,.

A partir das equacdes 10 e 12, pode-se escrever também a evolucao da absorbancia
S em funcdo da fluéncia F como uma funcdo exponencial. No entanto, os ultimos
trabalhos [19,23,24] tém escrito essa funcdo por meio de duas exponenciais, ajustando-a
desse modo quando a sua curva apresenta duas regides de comportamentos distintos®. A
primeira regido do grafico, de decréscimo mais acentuado, atribui-se, além do efeito da
destruicdo citado anteriormente — que ocorre em todo o processo —, o0 efeito de rearranjo

ou compactacédo da estrutura molecular da amostra. Dessa forma, escreve-se:

3 Uma terceira regido, quando observada, ¢ atribuida predominantemente ao efeito de sputtering.
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S(F) = =Sol exp[—(a, + 647)| F + Sy exp(—0 4 F) Eq. (14)

onde {({ = Sy, —Sp/S,) € a porosidade relativa e o, ¢ denominada secdo de
choque de rearranjo.

Antes do processo de irradiacdo, a area medida de um dado pico de um espectro
de amostra porosa virgem é definido como Sp. Uma vez iniciada a irradiacdo, a area da
banda diminui rapidamente; apds uma certa fluéncia, diminui lenta e exponencialmente.
Assim, S, corresponde a uma amostra virgem rearranjada/compactada. Portanto, a
diferenga S, — Sp € causada pela porosidade do amostra e tende a desaparecer quando a
essa € irradiada [22].

Dessa forma, a €q.14 descreve, por meio da varia¢do da absorbancia, 0s processos
ocorridos ao material irradiado. Nela, o termo o7 esta associado aos processos sofridos
de destruicdo por radidlise e remocéo por pulverizacdo, enquanto o termo o, descreve o
rearranjo da estrutura morfolégica do material devido aos impactos do feixe, que podem
ocasionar  mudancas na  porosidade da  superficie  atingida. [66]

Portanto, os valores de se¢do de choque expressam quao eficiente é 0 processo de
degradacdo de uma amostra, podendo ser utilizados para calcular a fluéncia de meia-vida
ou fluéncia de meia intensidade, dada pela equacéo [29, 66]:

Fi/, =In(2)/ o Eq. (15)

Essa quantidade advém da ideia de tempo de meia vida e é uma estimativa da
fluéncia necessaria para a destruicdo da metade da concentracdo molecular de um

condensado.
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3 TECNICA EXPERIMENTAL

Neste capitulo, serdo descritos os procedimentos realizados durante os
experimentos, desde a producdo de amostras até a degradacdo dos filmes de prolina e

obtenc¢éo dos dados a partir dos espectros.

3.1 PRODUCAO DE AMOSTRAS

A producdo de amostras solidas para a espectroscopia no infravermelho pode ser
realizada por meio de diferentes técnicas, sendo as mais comuns o pastilhamento, a
deposicao por spray e a sublimacgdo. No pastilhamento, a amostra solida € misturada com
uma outra substancia em pé — um sal de haleto transparente a radiacao infravermelha,
geralmente o Brometo de Potassio (KBr) — e, depois de macerada, € compactada em uma
prensa, formando uma pastilha translicida. Na deposi¢cdo por spray, ou Wet Powder
Spraying (WPS), a amostra é pulverizada na forma de solucdo aquosa por um aerdgrafo
sobre a superficie de um substrato aquecido. Na sublimacédo, a amostra sélida é aquecida
a alta temperatura em um forno ou célula de efuséo para que, sublimando, va ao encontro
do substrato e forme um filme.

Em funcéo do objetivo de produzir filmes finos para possibilitar a maior penetracéo
possivel do feixe de elétrons nos experimentos de radidlise, o pastilhamento foi
descartado. Assim, neste trabalho, optou-se por realizar testes de producéo pelos métodos
WPS e sublimacéo. Para o primeiro, o aerografo utilizado foi um aparelho como o da
figura 3.1, pressurizado por nitrogénio a 0,5 bar. A solucdo saturada de prolina e 4gua
destilada correspondia a uma mistura de 0,5g de soluto para 10 ml de solvente e a janela,
apos a deposicdo, era aquecida por cerca de 2 minutos, a 120° C, para que ocorresse a

secagem, assim como realizado em [41].

Figura 3.1: Aérografo, fabricacdo WebKits, modelo AB132s. [41]

Nos dois métodos, o substrato utilizado foi uma janela de transmissdo Optica de

Seleneto de Zinco (ZnSe), transparente a radiacdo infravermelha, e o aminoacido L-
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Prolina foi adquirido da empresa Sigma-Aldrich, com pureza superior a 99 %, na forma
de po.
Para a sublimag&o, foi montado um sistema no laboratério, em que constam:
e Célula efusora (fig. 3.2a), modelo Oled-40-5-WK-SHM, e unidade
controladora, modelo CU-2604-S1-DC-320-10A. Ambos fabricados pela
CreaTec;
e Sistema de vacuo: bomba mecanica, modelo Rotary Vane Pump Duo 10M;
bomba turbomolecular (fig. 3.2b), modelo Drag Pumps TMU261-P, e
medidor de vécuo do tipo catodo frio (fig. 3.2c). Todos fabricados pela
Pfeiffer Vacuum;

Figura 3.2 — Sistema para producao de amostras por sublimacao: (a) célula efusora; (b)
bomba turbomolecular; (c) medidor de vacuo

As células efusoras (fig. 3.3) s@o utilizadas em sistemas de sublimacdo com alto
vacuo ou ultra alto vacuo para gerar feixes moleculares e atdmicos ultrapuros a partir de
uma grande variedade de elementos e compostos. As células do tipo OLED s&o projetadas

para a evaporacao de compostos moleculares organicos com alta pressdo de vapor numa
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faixa entre 30°C a 800°C. Seu sistema de aquecimento consiste de um filamento de
tungsténio submetido a uma determinada tensdo elétrica e anéis de nitreto de boro

pirolitico (PBN) para isolamento elétrico. [67]

Figura 3.3: Célula efusora, modelo Oled-40-5-WK-SHM, Createc [67].

O procedimento para a producéo dos filmes por deposicdo a vacuo consistiu em:

o Adicionar uma determinada quantidade de prolina sélida no cadinho da célula
efusora;

o Inserir, na parte superior do interior do sistema, a janela de ZnSe presa a um suporte;

o Com o sistema fechado, ligar as bombas de vacuo e aguardar a pressdo alcancar
10" mbar;

o Ligar a fonte de tenséo e controlar o aquecimento gradual desde a temperatura
ambiente até 120° C;

Monitorar a sublimacéo em um intervalo de tempo especifico e, apds isso, aguardar
o0 arrefecimento por cerca 1 hora, para tornar possivel a quebra do vacuo e remocao

do substrato com o filme formado.

Por ter higroscopicidade acentuada [68], a prolina forma um filme que absorve agua
facilmente. Nos nossos testes, a amostra teve um bom comportamento em ambientes com

umidade relativa abaixo de 40%.
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Os resultados da comparacéo entre os métodos de producéo sdo discutidos na se¢do
4.1.1. A partir deles, comegou-se a realizar testes variando o parametro de tempo de
deposicdo dos filmes para sublimacdo. Esses testes visavam dois objetivos: medir a
espessura dos filmes formados para tracar uma curva de espessura versus absorbancia —
0 que permitiria posteriormente saber quao espesso € um filme a partir do seu espectro
IR- e verificar as condi¢des sob as quais fosse possivel obter a melhor configuracao dos
filmes fabricados, aquela em que esses tivessem a menor espessura e a maior
uniformidade em sua superficie.

Em vista disso, nesses testes, além da janela de ZnSe, foram presos fragmentos de
lamina de vidro (para microscopia) ao suporte (fig. 3.4). Com a janela foi possivel obter
0 espectro infravermelho da amostra produzida e, com as laminas, as imagens da

superficie dos filmes por meio de um Microscépio Eletronico de Varredura (MEV).

Figura 3.4: Filmes de prolina em janela de Seleneto de Zinco e em laminas de vidro para
microscopia produzidos em testes

A Microscopia Eletronica de Varredura é uma técnica que fornece rapidamente
informacdes sobre a morfologia de uma amostra solida. Seu principio de funcionamento
consiste em utilizar um fino feixe de elétrons para explorar a superficie da amostra, ponto
a ponto, por linhas sucessivas, e transmitir os sinais obtidos a partir da interacdo elétrons-
amostra a uma tela catodica. A imagem, portanto, é o resultado da amplificacdo desses
sinais [69].

Neste trabalho, foram utilizados os microscopios do Laboratério de Microscopia
Eletrdnica da Universidade Federal da Bahia (UFBA), fabricante JEOL, modelo JSM-
6610LV, e do Laboratério de Caracterizagdo de Materiais do Instituto Federal de
Educacédo, Ciéncia e Tecnologia da Bahia (IFBA), fabricante Tescan, modelo Vega 3
LMU. Com os equipamentos, foi possivel realizar o mapeamento das superficies de
diversas amostras de prolina testadas e obter as suas espessuras. Esses dados sé&o

discutidos na secéo 4.1.2.
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3.2 APARATO E PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

3.2.1 Irradiagdo da amostra por elétrons em vacuo

Ap0s ser estabelecida a melhor rotina para preparacdo de amostras, partiu-se,
entdo, para a realizacdo dos experimentos analisados por espectroscopia infravermelha,
0s testes para avaliar o efeito de um tratamento térmico na estrutura dos filmes e a
degradacéo da prolina por impacto de elétrons.

Para a degradacdo dos filmes, foi utilizado um sistema composto por: bombas de
vacuo, camara experimental, canhdo de elétrons e o espectrometro no infravermelho, o
FT-IR, responsavel pelas analises. O funcionamento desses equipamentos e as etapas do
experimento sdo descritos a seguir.

Uma vez produzido o filme, a janela de ZnSe é fixada ao porta-amostras e
imediatamente inserida na cdmara experimental (fig 3.5). Foi utilizada entre as placas do
porta-amostra uma chapa de cobre com janelas circulares, a fim de adequar a area exposta
da amostra ao feixe de elétrons a area analisada pelo espectrémetro, correspondente a um
diametro de 5 mm. Assim, era garantido que as areas expostas a degradacdo e analise
estavam iguais.

E, entflo, realizado o alinhamento entre a posicdo da amostra e as dos feixes de
elétrons e de radiacdo infravermelha. Um manipulador rotativo (fig.3.6b) permite
posicionar a amostra tanto de modo frontal ao canhdo de elétrons, quanto ao
espectrometro, que sdo perpendiculares entre si.

Apos isso, para efeito de verificacdo, € obtido um espectro da amostra por meio do
FT-IR (fig.3.6¢) seguindo um procedimento padrdo. E manipulada, com um manipulador
do tipo Push-Pull (fig.3.6a), a posicao vertical do porta-amostras para que primeiro seja
adquirido um espectro de fundo/ambiente (background) e depois adquirido um espectro
da amostra no ambiente. O espectro final, o desejado, € o resultado da divisao entre 0s

dois.
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O funcionamento do espectrometro de infravermelho por Transformada de Fourier
esta descrito na secdo 2.2.2. Neste trabalho, foi utilizado um aparelho da Jasco, modelo
4100, na faixa do infravermelho médio (4000 a 400 cm™). Os pardmetros utilizados na
obtencio dos espectros foram: resolugdo de 2 cm™, velocidade de escaneamento de 2

mm/s e nimero de varreduras igual a 100.

Figura 3.6: Manipuladores do tipo Push-Pull (2) e do tipo rotativo (b) e espectrémetro

infravermelho por Transformada de Fourier, Jasco, modelo 4100 (c).

Apbs reconhecer o espectro obtido como adequado segundo 0s parametros
estabelecidos (cf. secdo 4.1), segue-se, entdo, para a producdo de alto vacuo na camara
experimental. Essa é uma etapa fundamental para o experimento e ha duas razdes

principais para isso. A primeira é o regime de trabalho do canhdo de elétrons, que opera
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somente a baixissimas pressdes (~10" mbar). A segunda é o fato de que o fendmeno
analisado deve estar tdo isolado quanto possivel, para que ndo haja interferéncia das
moléculas diferentes das que se pretende estudar. O alto vacuo, portanto, tem a funcéo de
minimizar efeitos perturbadores que o ar do ambiente poderia causar e também oferecer
as condicdes de operacdo adequadas aos equipamentos.

Para atingir a pressao desejada, foi utilizado um sistema de bombeamento em série
composto de uma bomba mecanica rotativa, modelo Rotary Vane Pump Duo 10M, e de
uma bomba turbomolecular, modelo Drag Pump TMUZ261-P, além de dois medidores de
vacuo. Todos fabricados pela Pfeiffer Vacuum.

Depois de alcancar o alto vacuo, o canhdo de elétrons (fig. 3.7) é ligado e é
aguardado o intervalo de tempo de sua estabilizagao, que dura de 24 a 48 horas. Uma vez

estavel, o feixe pode ser configurado.

Figura 3.7: Canhdo de elétrons, modelo ELG-2 [69].

Os principais componentes do canhéo (fig. 3.8) sdo o filamento (catodo), a grade
de controle e o anodo duplo. A producdo de elétrons nesse sistema ocorre por efeito
termidnico: é aplicada uma determinada tensdo sobre o filamento de tantalo e esse, ao
aquecer, faz com que o catodo emita elétrons da sua superficie. Essa nuvem de elétrons
formada é acelerada pelo campo elétrico referente a diferenca de potencial entre o catodo
e grade de controle, a um potencial negativo, e o anodo, a um potencial positivo. A grade
de controle (grid) situa-se entre o catodo e 0 anodo e age como uma lente eletrostéatica,
controlando a corrente de elétrons, podendo zera-la ou até mesmo pulsa-la quando
requerido.

Um copo de Faraday acoplado a saida do canhdo pode interromper a saida do feixe
e também determinar a intensidade da sua corrente inicial. Um segundo copo de Faraday
acoplado ao porta-amostras (fig. 3.9) determina a intensidade da corrente que impactara
a amostra, permitindo, dessa forma, identificar a relacdo entre a producdo e a chegada de



35

elétrons. Essa relacdo € maximizada quando se tem um feixe bem colimado e focalizado

no alvo e, por isso, é feito o alinhamento do feixe de elétrons ap0ds a sua estabilizacéo.

a\ , Alavanca do copo
b /" de Faraday

Copo de Faraday

Defletores X'Y

Figura 3.8 — llustracdo do interior do canh&o de elétrons [70]

|

no porta amostra.
\. w '
\'.42
Medida de con
no copo de day.

_3

Figura 3.9: Porta-amostras com copo de Faraday. [31]

Para alinhar o feixe ao alvo, sdo configurados os parametros da sua producédo a
partir da unidade controladora do canhdo, modelo EGPS-1022, Kimball Physics. Tais
parametros sdo a energia dos elétrons, que pode ser selecionada entre 1 e 2000 eV para
obter uma corrente de emissdo entre 1 nA e 20 pA, os valores de deflexdo nos eixos X e
Y e os valores de potencial do Grid, Focus e 12 anodo. A tabela 3 apresenta os valores

utilizados na configuracdo do canhdo para os experimentos realizados.
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Tabela 3: Parametros ajustados no canhdo de elétrons para a realizacdo dos experimentos

Parametros de configuracéo Valores

Energia 1960 eV

Intensidade de corrente no segundo copo de Faraday (pA) 0,6 pA
Grid 1V

Primeiro anodo 1901, V

Focus 650,4 eV

Deflexéo em X -8,12V

Deflexdo em Y -23,87V

O experimento de degradacdo foi realizado duas vezes, uma para a amostra que ndo
passou por tratamento térmico (annealing) e a outra que passou por esse. O procedimento
do annealing é descrito ao final desta subsecdo. Nos dois casos, o canhdo de elétrons

estava a uma distancia de 5 cm do porta-amostras.

O processo de degradacgdo se inicia, entdo, ap6s o alinhamento do feixe, seguindo

as etapas:
o Interromper a corrente e obter um espectro do background;
o Posicionar a amostra no centro do feixe infravermelho e obter seu espectro “zero”,

aquele que € utilizado como referéncia, correspondente a fluéncia nula;

o Posicionar a amostra de modo frontal ao canhdo de elétrons e abrir o primeiro
copo de Faraday para expor o filme ao feixe por intervalos de tempo pré-
determinados e obter espectros apos cada irradiagéo®.

o Encerrar 0 experimento quando as bandas mais representativas da prolina no
espectro se extinguirem.

A figura 3.10 apresenta um esquema que ilustra de que modo o canhdo de elétrons

e 0 FT-IR estdo dispostos dentro da camara experimental. Como estdo posicionados

perpendicularmente, era necessario girar o porta-amostras em 90° ap6s cada irradiacdo

para a obtencdo dos espectros.

4 Em funcéo do habitual uso feito pelos grupos de pesquisa do termo irradiagdo para referir-se a propagacéo
do feixe de elétrons, optou-se por também utiliza-lo aqui. Pode-se considerar que o termo tem sentido se
levada em consideracdo a natureza dual do elétron.
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Figura 3.10: llustracdo do interior da cAmara experimental
3.2.2 Tratamento térmico de amostras

Sendo o estudo do efeito do aquecimento nos filmes de prolina uma das etapas
deste trabalho, foram feitos tratamentos térmicos em amostras em diferentes situagdes.
Esses tratamentos (annealing) consistiram em aquecer os filmes em uma chapa quente e

foram realizados em dois contextos:

i) Em 4 amostras, para observacao direta do efeito do aguecimento no seu espectro
IR. Nesse caso, ndo houve irradiacéo por elétrons. O annealing na primeira amostra teve
duracdo de 2 horas; na segunda, terceira e quarta, 4, 8 e 12 horas, respectivamente. Foram
obtidos espectros antes e imediatamente apds o tratamento. Também foram adquiridos
espectros quando a amostra retornava a temperatura ambiente. Em todos 0s 4 casos, 0
aquecimento foi feito a 90°C. Testes futuros poderdo ser feitos para uma faixa de
temperatura acima dessa e inferior a temperatura de fusao da prolina (205°C).

il) Em uma amostra irradiada posteriormente por elétrons e analisada via FT-IR,
para verificar se um aquecimento previo alteraria o seu comportamento durante a
irradiagdo. Se o fizesse, e as curvas de absorbancia normalizada versus fluéncia pudessem
ser ajustadas por uma exponencial, entdo um dos possiveis efeitos causados pelo impacto
do feixe, o rearranjo molecular, poderia ser confirmado. Nesse caso, o0 annealing foi feito

por 2h a 120°C, temperatura empregada no trabalho [25].
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo, serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos nos testes de
preparacdo de amostras, nos experimentos envolvendo tratamento térmico e nos

experimentos de radidlise do aminoacido por impacto de elétrons.

4.1 PREPARACAO DE AMOSTRAS

Para o assinalamento das bandas no espectro do filme de prolina, foram utilizadas
as referéncias [35], [43], [44] e [45]. Na figura 4.4, ha a indicacdo de 10 bandas, no
intervalo de 750 a 1800 cm™, faixa que abrange a regido de impressao digital da molécula

(fingerprint). As atribuigdes vibracionais estdo descritas na tabela 4.1,
0.7
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Figura 4.4: Espectro de L-Prolina, obtido via espectrometro FT-IR (LEMFF/UFBA), com linha
de base corrigida.

Tabela 4.1: Assinalamento de bandas para o espectro de L-Prolina

Namero de
Banda  onda medido Atribuicio®
(cm™)
1 1618 v,sCO0 [28,37,38]
2 1562 SNH2* [28,37]
3 1450 8CH2[28,36-38]
4 1408 v,COO"[28,37,38]
5 1380 TNH2* [37,38]
6 1320 TCH2[28,36-38]
7 1294 S6CH [36,38]
8 1170 TCH2[28,36,38]
9 1086 vAnel [36], pCH2[28,38]
10 1035 vAnel [36], wCH2 [38]

Sy, stretching; 8, in-plane bending; t, twisting; p, rocking; as, assimétrico; s, simétrico.
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E possivel observar, a partir da tabela 4.1, que as atribuicbes contidas nas
referéncias trazem as bandas da prolina COO™ e NH.", referentes a forma zwitterionica,
em lugar das bandas NH e C=0, referentes a forma neutra. Na forma néo zwitteridnica,
entdo, ndo ha a presenca das bandas TNH>" e v;COO", enquanto as bandas 6NH e v,,CO
estdo situadas em 1544cm™ e 1645cm™, respectivamente. Ha também, nesse caso, 0
aparecimento da banda §OH em 1375 cm™ Dessa forma, pode-se dizer que a estrutura
quimica das moléculas de prolina nos filmes produzidos por sublimacdo estd,
provavelmente, na forma zwitteridnica, concordando com os estudos que apontam para a

formagdo de zwitterions em amino&cidos no estado sélido [36,71].

4.1.1 Testes de producao

Nos testes de preparacdo de amostras, foram analisadas duas técnicas de producéo:
deposicdo por spray e deposicdo a vacuo (sublimacgdo). Os espectros que alcancaram
menor absorbancia — e, consequentemente, menor espessura—, com uma boa relagao entre
sinal e background, foram aqueles referentes aos filmes produzidos por sublimacédo. Para
os estudos de radidlise, filmes mais finos sdo requeridos e, em razdo disso, esse Ultimo

método foi escolhido como padréo.

Além da espessura dos filmes, apresentadas na tabela 4.2, outro fator importante na
escolha do método foram os vestigios de dgua nas amostras produzidas por WPS, cuja
causa esta provavelmente relacionada a sua ndo remocao total durante o aquecimento da
janela de ZnSe. E possivel observar a diferenca nos espectros de filmes produzidos pelos
dois métodos testados neste trabalho no intervalo entre 3100 a 3600 cm™ cm™ da figura
4.1. A banda da 4gua em 1650 cm-1 ndo apresentou mudancas significativas.

Quanto a estrutura das bandas caracteristicas de L-Prolina nos espectros das
amostras produzidas por WPS e por sublimacdo, verifica-se que ha alteragdes

significativas em 3 bandas na faixa entre 1400-1700 cm, conforme se vé na figura 4.2.
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Figura 4.1: Espectros de filmes de L-Prolina produzidos por deposicdo por spray/WPS

(superior, em preto) e por sublimacéo (inferior, linha cheia em vermelho). O espectro tracejado é
0 mesmo do inferior multiplicado por um fator de aproximadamente 3,4, para melhor

visualizacao.
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Figura 4.2: Espectros de filmes de L-Prolina produzidos por deposicéo por spray/WPS (a)
e por sublimacdo (b). Zoom na faixa entre 2000 e 750 cm-1. Destaque para as 3 bandas
discrepantes em (a).

As alteracOes reportadas acima também estiveram presentes nos filmes expostos a
ambientes cuja umidade do ar era superior a 40%. E possivel visualizar as 3 bandas de

agua e as outras bandas modificadas em destaque nos espectros da figura 4.3.

A partir das figuras 4.1, 4.2 e 4.3, verifica-se, portanto, que os efeitos mais

significativos da presenca de 4gua nos filmes de L-Prolina manifestos nos seus espectros

IR sdo:
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e Crescimento de bandas referentes a dgua, na faixa entre 3100 a 3600 cm™;

e Diminuigdo relativa das areas das bandas sinalizadas, correspondentes as
vibragoes v,,COO", 8NH>" e vCOO", cuja causa esta provavelmente ligada a alteragédo
do ambiente quimico das moléculas, uma vez que a maioria das frequéncias dos grupos
COO" e NH2" é modulada por ligacbes de hidrogénio e, portanto, sensivel as suas
mudangas [45,48].
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Figura 4.3: Espectros de L-Prolina antes (superior, em preto) e apés o filme ter sido exposto a
umidade (inferior, em vermelho). Os espectros estdo deslocados verticalmente para melhor
visualizagdo. Destaque para as bandas de agua e regido das 3 bandas que sofreram alterages.

4.1.2 Andlise de amostras via Microscopia Eletrénica de Varredura

Em uma simulagio computacional no software CASINO®, pdde-se verificar que a
penetragdo de um feixe de 2,0-10°elétrons de 2 keV de energia em uma amostra de prolina
de densidade 1,35 g/cm?3 é de, aproximadamente, 100 nm. Portanto, a busca pela produgéo
de filmes finos ocorreu para que, nos experimentos de radiolise, ndo houvesse somente
efeitos na superficie da amostra, tendo em vista que a técnica utilizada para analise, FT-
IR, é uma chamada técnica de bulk, porque analisa a estrutura interna do material.

Desse modo, ainda nos testes de producéo, as amostras preparadas por sublimacéo

foram examinadas a procura de filmes que fossem o mais uniforme e fino possivel, cujos

6 Este cadigo é baseado em simulagGes de Monte Carlo de trajetdrias de elétrons considerando processos
de perda de energia dentro de um solido. [29]
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espectros tivesse boa relacdo entre sinal e background. Assim, junto a técnica FT-IR, foi
utilizada a Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), obtidas imagens das amostras e
também medidas suas espessuras.

Nessas imagens, foi possivel observar amostras de diferentes espessuras, desde o
inicio de sua deposicdo, como na figura 4.5, onde nao havia filme formado, apenas ilhas

depositadas, até filmes espessos, como os exemplos da figura 4.6.

10 pm

Figura 4.5: Filme de prolina em formac&o. Ampliacdo de 5000 x em MEV
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Figura 4.6: Diferentes amostras de prolina observadas por MEV. Filmes com espessuras de
aproximadamente: 0,67 um, ampliados (a) 1000 x e (b) 9000 x; 2 um, ampliados (c) 1000 x e
(d) 9000 x; 20 um, ampliados (e) e (f) 1000 x
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Observando as figuras 4.6 e 4.7, verifica-se que os filmes mais espessos
apresentam uma estrutura de superficie mais irregular em relacdo aos mais finos. Logo,
as imagens sugerem que a forma dos filmes é mais compacta e plana no inicio da sua
formacéo, e, a medida que a deposicao ocorre e a espessura aumenta, se torna mais rugosa,

com desniveis e pequenas aglomeracdes.

SEM HV: 10.0 kV WD: 13.99 mm VEGA3 TESCA!
View field: 43.6 ym Det: SE

" |2 . ~ J
SEM HV: 10.0 kV WD: 20.00 mm VEGAS TESCAN SEM HV: 10.0 KV WD: 19.97 mm
View field: 43.6 pm Det: SE 10 pm low fleld: 43.6 ym Det: SE 10 pm
SEM MAG: 5.00 kx ISEM MAG: 5.01 kx

Figura 4.7: Diferentes amostras de prolina ampliadas 5000 x em Microscépio Eletrénico de
Varredura: filmes com espessuras de aproximadamente (a) 0,67+0,07 um (b) 2,0+0,2 um e (c)
1941 pm

Apobs o exame de todas as amostras testadas, concluiu-se que os filmes que
apresentaram boas carateristicas de espessura, uniformidade e relagdo entre sinal e
background nos espectros IR corresponderam a uma faixa de absorbancia maxima entre
0,15 e 0,47, equivalente a espessuras de aproximadamente 0,67 a 2,0 um. E preciso
destacar que, para a mesma rotina de producdo de amostras, havia pequenas diferencas
de espessura entre os filmes. Considerando que o intervalo de tempo de deposi¢édo a
120°C era sempre 0 mesmo em determinada rotina, pode-se dizer que isso se deve,
provavelmente, as temperaturas intermediarias no aquecimento e resfriamento graduais.
Desse modo, para os experimentos de radidlise, a referida faixa de absorbéancia foi
estabelecida como padréo.

As medidas das espessuras® feitas para cada filme nos permitiram tragar a curva
da figura 4.9. A finalidade dessa curva € a de ter a capacidade de obter a espessura
aproximada de um determinado filme produzido a partir do seu espectro IR, somente com
o valor da absorbancia de uma banda, sem a necessidade de recorrer as imagens

microscopicas. Para isso, em todos o0s espectros, utilizamos a banda 8 como referéncia,

7 Alguns trabalhos utilizam unidades arbitrarias (u.a.), mas neste trabalho optamos por escrevé-la sem
unidade.
8 As espessuras foram medidas na borda de cada filme e calculada, em seguida, uma média entre elas.
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em 1170 cm™, por essa ser isolada das demais. Essa banda n&o foi utilizada na anélise de
degradacdo, em funcdo das suas curvas terem apresentado muito ruido, mas foi escolhida
aqui por ser um processo diferente, com a amostra virgem.

A tabela 4.2 apresenta os valores utilizados para tragar a referida curva, ajustada
por um ajuste linear, concordando com a Ler de Beer-Lambert em relagéo a dependéncia

entre absorbancia e espessura (eq. 7).

Tabela 4.2: Valores de espessura de filmes de prolina em fungéo da absorbancia da banda 1170

cm,
Amostra E,S’ pessura Absorbancia
média (um)
1 0,67 0,1159
2 2,00 0,3854
3 3,66 0,6963

—— Ajuste linear

Espessura (pm)
(0]
|

T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6
Absorbancia

Figura 4.9: Espessura de diferentes amostras em funcéo da absorbancia da banda 1170 cm™ nos
seus respectivos espectros. O ponto (0,0) foi adicionado, pois, naturalmente, a absorcédo é nula
guando ndo se tem amostra.

Com o valor das espessuras, foi também possivel calcular a densidade de coluna
inicial N, (eg. 9) das amostras, onde: p, a massa especifica da prolina, é 1,35 g/cm3; M, a
sua massa molar, é 115,13 g/mol [72] e Na= 6,0221409-10% moléculas/mol. Apds isso,
foi calculado o A-Value da banda 8 usando a equacao 10 para fluéncia nula, e obtidos os

valores apresentados na tabela 4.3.
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Tabela 4.3: Valores de densidade de coluna inicial e A-value da banda 1170 cm™ para filmes de
prolina

Densidade de coluna A-value (1170
Amostra . . . .
inicial (moléculas/cm?) (cm/molécula)
1 4,7-10Y 5,6-1071°
2 1,4:10'8 6,3-101°
3 2,6-1018 6,2:101
Média - (6,0 +0,3) 10

A partir dos valores acima, pode-se considerar o A-value da banda 8 como

Apa170) = (6,010,3) -10™° cm/molécula, sendo possivel também encontrar a magnitude

do A-value para outras bandas utilizando o mesmo procedimento.

4.2 TRATAMENTO TERMICO EM AMOSTRAS DE PROLINA

Para estudar, via FT-IR, o efeito da temperatura na estrutura dos filmes de prolina,
foram feitos tratamentos térmicos com diferentes amostras a 90°C.

O tratamento foi feito em quatro amostras diferentes, onde cada uma foi aquecida
durante 2h, 4h, 8h e 12h, respectivamente. Nos estudos, foram obtidos espectros em
momentos distintos: antes e imediatamente apds o tratamento e ainda alguns durante o
arrefecimento, quando a amostra retornava a temperatura ambiente.

As figuras de 4.10 a 4.14 apresentam as faixas espectrais onde houve alteragdes
mais significativas. Em todas essas figuras, os espectros foram deslocados verticalmente,
estando o da amostra virgem (superior) em preto; o que foi imediatamente obtido apés o
tratamento térmico (inferior), em vermelho, e, a temperatura ambiente (intermediario),

em azul.
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Figura 4.10: Espectros da amostra tratada termicamente por 2h. Zoom entre 900 e 750 cm™.
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Figura 4.11: Espectros da amostra tratada termicamente por 2h. Zoom entre 1490 e 1350 cm™
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Figura 4.12 Espectros da amostra tratada termicamente a 90°C por 4h.
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Figura 4.13: Espectros da amostra tratada termicamente a 90°C por 8h.
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Figura 4.14: Espectros da amostra tratada termicamente a 90°C por 12h.
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Nas figuras 4.10, 4.12a, 4.13a, 4.14a, observa-se uma diminuicdo do ombro da
banda 862 cm, e uma mudanca na estrutura da banda 792 cm™. Temperaturas mais altas
podem favorecer o povoamento de estados mais excitados da molécula e, como a
absorcéo de radiacdo infravermelha corresponde as transi¢fes vibracionais do espectro
molecular, a absorbancia pode entéo ser afetada.

Nas figura 4.11, 4.12b, 4.13b, 4,14b, observa-se um desvio da banda 4 (v{COO")
para nimeros de onda menores, ou seja, um desvio para o vermelho. Esse efeito pode ser
compreendido por meio da interacdo entre os &tomos e entre as moléculas: o aumento da
temperatura faz as distancias interatbmicas e intermoleculares crescerem e, por
consequéncia, a constante de forca das ligacbes diminuirem. Assim, a frequéncia de
algumas bandas pode ser afetada, conforme equacéo 3.

Quando a temperatura da amostra diminui, em uma tendéncia a alcangar o
equilibrio térmico com o ambiente, as modificacdes observadas nos espectros sdo
revertidas. Conclui-se, portanto, que essas alteracdes sdo efeitos transientes da
temperatura e que o tratamento térmico a 90°C, com duragdo de 2 a 12 horas, ndo provoca
mudangas permanentes na estrutura da amostra que possam ser observadas via FT-IR.

Esses resultados concordam com a afirmacéo dos trabalhos [25] e [71] em relacéo
aos efeitos transientes da temperatura na amostra: espectros adquiridos em temperaturas
iguais sdo praticamente idénticos. E importante salienter, ainda, que as modificacdes
citadas ndo aparecem nos espectros dos experimentos de radiélise, conforme é possivel

verificar na préxima subsecao.

4.3 RADIOLISE DA PROLINA POR IMPACTO DE ELETRONS

O experimento de radidlise induzida por elétrons de energia de 1960 keV a
temperatura ambiente foi realizado em duas amostras produzidas pelo mesmo método,
sendo uma delas submetida ao tratamento térmico descrito na se¢édo 3.2.2. A espessura de

ambas foi estimada por meio da fungdo ‘Espessura x Absorbancia’ (fig. 4.9).

4.3.1 Radiodlise da amostra ndo tratada termicamente

A primeira amostra, ndo tratada termicamente, tinha espessura aproximada de
2,29 um. A figura 4.15 apresenta a evolucdo dos espectros dessa amostra para diferentes
fluéncias. Nela, observa-se a diminuicao das areas das bandas ao longo da irradiacdo. Nao
ha surgimento de outras bandas, nem o aparecimento de desvios, 0 que sugere, segundo

secdo 4.2, que ndo houve aquecimento significativo da amostra.
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Para altas fluéncias, a reducdo das areas se torna cada vez menor. Assim, foi
adotado como critério de término do experimento a diminuicdo expressiva dos picos
relativos as bandas do anel (9 e 10, em 1086 e 1035 cm™), devido a possibilidade de ainda
haver, mesmo com o processo de destruicdo, vibracdo de fragmentos da molécula que

impossibilite a diminuicdo significativa das outras bandas.
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Figura 4.15: Evolucdo dos espectros da prolina em funcéo da fluéncia de elétrons com
1960 eV de energia. O espectro preto corresponde a amostra virgem e o vermelho, a amostra ao
final da irradiacéo.

A partir desses espectros, foram obtidos os valores de absorbancia integrada para
as bandas. Esses valores sdo calculados pelo software do espectrdmetro: é tracada uma
reta entre dois pontos do inicio ao fim da banda e ¢ integrada toda a area sobre essa base.
Para obter as areas de bandas ndo isoladas como as de 1 a 5, foi necessario executar uma
deconvolucgéo dos seus picos.

As bandas analisadas nesse experimento foram as 1, 2, 3, 4, 5, 9 e 10. Elas tém
uma representatividade significativa em relagdo a estrutura total do aminoacido, mas,
como se pode verificar adiante, quaisquer outras bandas da prolina poderiam ser
escolhidas.

Com os dados de absorbancia integrada, foram tracadas as curvas de absorbancia
normalizada em funcgdo da fluéncia para cada banda e apresentadas em um mesmo grafico
(fig. 4.16). A normalizacéo foi feita a partir do ponto em que ocorre a notavel mudanca

de inclinacéo das curvas, de uma diminuicdo da absorbancia mais intensa para outra mais
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suave. Ela é realizada para que as curvas se sobreponham nas duas regides, permitindo

visualizar de modo mais eficiente os seus comportamentos.
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Figura 4.16: Absorbancia normalizada de diferentes bandas em funcdo da fluéncia de
elétrons. Curva referentes a amostra sem tratamento térmico.

Como discutido no capitulo 2, o melhor ajuste para as curvas de absorbancia
normalizada em func¢do da fluéncia (como as da figura acima) é feito a partir de duas
exponenciais, descritas na equacdo 14. A primeira exponencial refere-se ao regime inicial
onde ocorre rearranjo da estrutura da amostra e destruicdo e a segunda exponencial, ao
regime de destruicdo. Os ajustes nos forneceram os valores de se¢do de choque o, € gy

para cada banda, descritos na tabela 4.4.

Tabela 4.4: SecOes de choque para prolina por impacto de elétrons para a amostra sem

annealing
Banda Atribuicio o,(107 cm?) o4 (102° cm2)
1 v,,COO" 7+1 3,3+ 0,6
2 SNH2* 912 10+2
3 8CH> 7,310,9 3,6+ 0,6
4 v,COO 5+1 6,1+ 0,7
5 TNH2* 1242 10+1
9 vAnel 16+4 10+2
10 vAnel 1312 1242

Media - 10+4 843
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4.3.2 Radiolise da amostra tratada termicamente

No segundo experimento de degradacdo por impacto de elétrons, foi utilizada uma
amostra de prolina produzida da mesma forma que a anterior, mas submetida a um
tratamento térmico de 2h a 120°C. Sua espessura estimada, apos 0 processo de annealing,
foi de 0,77 um, sendo inferior aquela da amostra ndo tratada termicamente. Além da
diferenca citada na secéo 4.1.2 referente as diferencgas de temperaturas intermediarias no
processo de sublimacdo, o procedimento do annealing em si pode ter causado alguma
dessorcdo no filme, diminuindo sua espessura. A figura 4.17 apresenta a evolucdo

espectral dessa amostra para diferentes fluéncias de elétrons de energia de 1960 eV.
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Figura 4.17: Evolucdo dos espectros ao longo das irradia¢des do filme de prolina tratado
termicamente.

Utilizando as mesmas bandas, foi feito o mesmo tratamento de dados para essa
amostra, obtida a curva de absorbéancia normalizada em funcéo da fluéncia (fig. 4.18) para
cada banda. Nessa figura, pode-se verificar que as curvas também podem ser ajustadas
para duas exponenciais e, a partir desse ajuste, encontrados os valores de sec¢do de choque

apresentados na tabela 4.5.
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Figura 4.18: Absorbancia normalizada de diferentes bandas em funcéo da fluéncia de elétrons.
Curvas referentes a amostra com tratamento térmico.

Tabela 4.5: Valores de se¢do de chogue para a amostra tratada termicamente.

Banda Atribuicio 0,(10¢ cm?) o4 (1017 cm?)
1 v, COO" 3,740,5 1,6+03
2 SNH2* 4,540,1 2,440,8
3 8CH:2 3,709 1,240,4
4 v,COO" 3,240,5 1,640,4
5 TNH2* 4,1+0,7 1,7+0,4
9 vAnel 4+1 1,2+0,4
10 vAnel 2,1+0,4 0,9+0,5
Média - 3,610,7 1,5+0,4

Analisando as tabelas 4.4 e 4.5, foi possivel concluir para os dois casos (com e

sem annealing):

i) Os valores de secdo de choque de rearranjo sdo maiores em relacdo aos de secéao

de choque de destruicao;

ii) Considerando as suas ordens de grandeza, observa-se que os valores da se¢éo
de rearranjo para cada banda sdo bastante proximos entre si , assim como o0s da secdo de

choque de destruicdo. Nesse caso, € possivel afirmar que o comportamento de qualquer
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banda pode representar o comportamento geral da molécula durante o experimento de
radiolise. Em funcdo disso, uma média dos valores foi calculada e utilizada nas anélises.

A partir das médias das tabelas 4.4 e 4.5, foi feita uma comparacao dos valores de
secdo de choque de rearranjo e destruicdo entre as amostras com e sem tratamento
térmico, exposta na tabela 4.6.

Tabela 4.6: Variacdo das secdes de choque de rearranjo e destrui¢do para as duas amostras
analisadas, com e sem tratamento térmico (annealing)

g, (10 cm2) g4 (101 cm?)
Sem annealing Com annealing  Sem annealing  Com annealing
Média 1,0+0,4 3,6+0,7 0,08+0,03 1,5+0,4

Ao analisa-la, observa-se que:

i) A amostra tratada termicamente apresenta valor de secéo de choque de rearranjo
préximo ao da amostra sem tratamento. Isso ndo é esperado pelo modelo de radiolise de
gelos que foi utilizado na analise, j& que o tratamento térmico realizaria o rearranjo
antecipadamente. Portanto, h4& uma indicacdo de que o annealing realizado ndo foi
suficiente para alterar a estrutura da amostra a ponto compacta-la ou rearranja-la
integralmente. No entanto, seria necessario dar continuidade ao trabalho e outros
experimentos serem realizados para se obter uma concluséo a respeito;

i) Os valores de secdo de choque de destruicdo foram quase duas ordens de
grandeza maiores na radiélise da amostra com tratamento térmico, sugerindo que o
processo de destruicdo (dissociacdo quimica e sputtering) ocorreu de forma mais eficaz.

Com os valores de secdo de choque, foi possivel obter a fluéncia de meia-vida, ou
fluéncia de meia intensidade, calculada a partir da equagéo 15. A tabela 4.7 apresenta 0s
valores dessa grandeza para os dois experimentos de radiolise realizados. Observa-se que
o valor da fluéncia de meia-vida para o filme de prolina previamente aquecido é inferior
em relagdo ao que ndo foi aquecido, indicando que o annealing favoreceu a degradacao

da amostra.

Tabela 4.7: Valores de fluéncia de meia-vida para a prolina sem e com aquecimento
prévio (annealing)

F1/, (elétrons/cm?)

Sem annealing Com annealing

8,7 - 1017 4,62 -10°
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Neste capitulo, serdo apresentadas as conclusdes sobre os resultados obtidos nos
experimentos realizados, bem como as consideragOes gerais acerca desse trabalho e suas

perspectivas futuras de continuidade e melhorias.

5.1 CONCLUSOES

Quanto aos resultados obtidos nesse trabalho, pode-se concluir:

i) Na preparacdo do experimento, os testes de producdo de amostras mostraram
que a técnica mais eficiente para produzir filmes finos e sem presencga de agua é a de

deposicao a vacuo (sublimacao);

i) A analise dos espectros das amostras modificadas pela presenca de agua
mostrou que as bandas evidentemente afetadas referem-se as vibragdes v,;COO", NH,"

e v¢COO", provavelmente afetadas em funcdo das ligacdes de hidrogénio.

iii) Durante os testes, a Microscopia Eletronica de Varredura se revelou eficiente
para analisar a superficie dos filmes e medir suas espessuras. Com as espessuras e 0S
espectros das amostras, foi obtida a curva ‘Espessura x Absorbancia’, a partir da qual é

possivel saber de forma aproximada quéo espesso é um filme a partir do seu espectro;

iv) Foi possivel ainda calcular o A-Value da banda 1170 cm™ da prolina a partir

das espessuras e dos espectros, obtendo A, (117¢) = (6,410,8) -10*® cm/molécula. Valores

de forca da banda (A-Value) sdo escassos na literatura para outros aminoacidos, e

inexistentes para a prolina;

iv) Os experimentos de annealing a 90°C mostraram que, para essa temperatura,
o0 tratamento térmico ndo provoca alteracdes estruturais permanentes na amostra capazes
de serem visualizadas por FT-IR. Ademais, foi possivel concluir que os espectros da

amostra medidos a uma mesma temperatura sao praticamente idénticos;

Iv) No experimento de radidlise induzida por elétrons das duas amostras de prolina
a temperatura ambiente, a evolucéo espectral em funcdo da fluéncia apresenta reducéo da
absorbancia integrada, sem surgimentos de novas bandas ou desvios;

v) Ainda sobre a radiolise, a curva da absorbancia normalizada em funcdo da
fluéncia pbéde ser, como previa 0 modelo, ajustada de modo adequado para duas
exponenciais, indicando que havia dois regimes distintos. Por meio do fitting, foram

obtidas as se¢des de choque de rearranjo e destruicao;
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v) Em cada amostra, os valores da secdo de choque tanto de rearranjo quanto de
destruicdo para as bandas sdo bastante proximos da média, se considerarmos o desvio
associado, sugerindo, assim, que quaisquer bandas podem ser utilizadas para a anélise da
radidlise, por representar o comportamento da molécula como um todo;

vi) Ao comparar os resultados das duas amostras, com e sem annealing, vé-se que
os valores de secdo de choque de rearranjo séo ligeiramente diferentes, mas de mesma
ordem de grandeza. Assim, pode-se dizer que o annealing de 2h a 120°C néo foi eficaz
para realizar integralmente o rearranjo que o feixe de elétrons realiza durante a irradiacéo.
Vé-se ainda que os valores de sec¢do de choque de destruicdo sdo distintos, sendo duas

ordens de grandeza maior para a amostra com annealing.

5.2 CONSIDERACOES GERAIS SOBRE O TRABALHO

Os experimentos realizados nesse trabalho forneceram informac6es acerca de um
dos aminoéacidos de interesse astrofisico, a prolina. Mais especificamente, sobre como
esse aminoacido se comporta quando é bombardeado com um feixe de elétrons de 2 keV
de energia.

A utilizacdo do modelo da dindmica da densidade de coluna de gelos astrofisicos
irradiados em vacuo mostrou-se, de modo geral, satisfatdria na caracterizacdo da radiolise
da prolina, uma vez que processos semelhantes foram identificados e as mesmas
grandezas puderam ser medidas por meio das equacdes especificadas. Ha, no entanto,
uma divergéncia em relacdo aos resultados esperados para o annealing realizado. Desse
modo, outros experimentos deverao ser feitos posteriormente para a melhor compreensao
do efeito do tratamento térmico prévio em uma amostra degradada por impacto de

elétrons.

Os valores de secdo de choque de destruicdo encontrados neste trabalho sdo
importantes para a constru¢cdo de modelos de evolugdo quimica do aminoacido em
ambientes astrofisicos, podendo ser utilizados em trabalhos correlatos para elaboracéo de
rotas de fragmentacdo. Da mesma forma, os valores da fluéncia de meia-vida encontrados
podem ser utilizados, junto aos outros dados de interesse astrofisico, para compreender a

sobrevivéncia da molécula nesses meios.

Por fim, é possivel dizer que, dada a pouca quantidade de informac6es na literatura

sobre radidlise de aminoacidos induzida por elétrons, e considerando a prolina um
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aminoéacido de alta relevancia bioldgica, trabalhos como este se fazem necessarios, sendo
essenciais a sua continuidade e aprimoramento.
5.3 PERSPECTIVAS

Para a continuidade deste trabalho, algumas a¢cdes podem ser realizadas a fim de

aprimora-lo:
1) Calcular o A-value de outras bandas da prolina;

ii) Realizar o experimento envolvendo annealing das amostras e anélise via FT-

IR em outras faixas de temperatura, superiores a 90°C;

iii) Repetir o experimento de irradiacdo de amostras de prolina por impacto de

elétrons com energia de 2 keV e também em outras faixas de energia;

iv) Repetir o experimento citado acima (iii) em amostras submetidas a tratamentos

térmicos com duracgdes e temperaturas diferentes;
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