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RESUMO

Esta Tese tem por objetivo apresentar os resultados da interacdo de prétons energéticos
(energia de 1 MeV) e de elétrons (energia de 2 KeV), com a prolina (CsHgNO3) e acido
ascorbico (CsHgOg). O interesse do estudo da radiolise da prolina, aminoacido natural
encontrado no DNA, junto com o &cido ascorbico, que possui caracteristica antioxidante,
é avaliar de uma outra 6tica 0 modelo em que moléculas antioxidantes podem minimizar
efeitos de processos secundarios, como por exemplo, os causados pela producdo de
radicais livres induzidos na prolina quando esta sofre interacdo com radiacdo ionizante.
Para isso, foi incidido ions H* (produzidos no acelerador Van de Graaff PUC-RJ) sobre a
prolina e o &cido ascérbico, separadamente, e depois a mistura destes nas seguintes
proporcdes: uma parte de acido ascorbico para uma prolina (1:1), duas partes de ascérbico
Acido para uma de prolina (2:1) e quatro partes de acido ascorbico para uma de prolina
(4:1). Este mesmo procedimento foi realizado no Laboratério de Espectrometria
Molecular e Filmes (LEMFF) do IF-UFBA para a colisdo de elétrons com as mesmas
amostras. Utilizando-se da técnica de Espectroscopia no Infravermelho por Transformada
de Fourier (FTIR), foram obtidas as curvas de absorbancia em funcéo da fluéncia, curvas
estas que forneceram os valores das se¢des de choque de destruicao e rearranjo das bandas
da prolina, &cido ascorbico e também para a mistura destes compostos em diferentes
proporcdes. Estes valores das secdes de choque e a analise das bandas com a fluéncia
ajudam a compreender como pode ocorrer tanto o processo antioxidante, quanto o

processo oxidante da prolina no processo de radiolise.



ABSTRACT

This thesis aims to present the results of the interaction of energy protons (1 MeV energy)
and electrons (2 KeV energy), with proline (CsHgNOz) and ascorbic acid (CeHgOg). The
interest in the study of the radiolysis of proline, a natural amino acid found in DNA,
together with ascorbic acid, which has antioxidant properties, is to evaluate from another
perspective the model in which antioxidant molecules can minimize the effects of
secondary processes, such as caused by the production of free radicals induced in the
proline when it undergoes interaction with ionizing radiation. For this, we apply H* ions
(produced on the Van de Graaff accelerator PUC-RJ) on proline and ascorbic acid
separately, and then mix them in the following proportions: a part of ascorbic acid for a
proline (1:1), two parts of ascorbic acid to one of proline (2:1) and four parts of ascorbic
acid to one of proline (4:1). This same procedure was performed in the Laboratory of
Molecular Spectrometry and Films (LEMFF) of the IF-UFBA for the collision of
electrons with the same samples. Using the Fourier Transform Infrared Spectroscopy
(FTIR) technique, the absorbance curves were obtained as a function of the creep, which
provided the values of the shock and destruction sections of the proline bands, ascorbic
acid and also for the mixture of these compounds in different proportions. These values
of the shock sections and the analysis of the bands with the fluency help to understand
how the antioxidant process occurs, as well as the oxidative process of the proline in the

process of radiolysis.
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1 Introducéo

O estudo da colisdo dos diversos tipos de radiagdo com biomoléculas, nas diversas
faixas de energia, tem como objetivo, entre outros, obter uma melhor compreensao dos
efeitos resultantes da interacéo da radia¢do ionizante com moléculas organicas, a exemplo
estruturas que pertencem ao DNA e ao colageno [01, 02, 03]. Um destes efeitos pode ser
representado pela figura 1.1, onde fotons e ions ao interagir com o DNA causam danos
estruturais e estes danos ocasionam respostas distintas para diferentes agentes ionizantes.
Esses efeitos séo variados, os quais podem ser relacionados em [04]:

e Estudo da composi¢do quimica do universo e 0 tempo que a matéria
bioldgica, pode resistir inserida neste ambiente;

e Lesdes em DNA e mutagOes cromossomicas;

e Estudos associados aos processos de diviséo celular;

e Tomografia tridimensional com ions para a melhor deteccdo de tumores,
resultados que podem fornecer um diagndstico mais preciso para o

paciente.

Fotons

Figura 1.1: Diferentes tipos de tratamento de radia¢do causam diferentes tipos de dano ao DNA em uma
célula tumoral. Os fdtons de raios-X causam danos menores (&rea roxa) nas células cancerosas. Ja irradiacéo
com fons causam maiores danos, resultando em uma menor reparacao e efeito mais letal no tumor. Retirado
de [05].

Compreender a interacdo de particulas energéticas com moléculas organicas é
importante, porque estas sdo parte de estruturas bioldgicas fundamentais para 0s seres

ViVOs e sdo essenciais para sua origem e manutencédo [06,07]. As moléculas organicas séo



formadas basicamente por atomos de carbono e hidrogénio, muitas vezes ligadas a outros
grupos funcionais, como o grupo amina (NH2) e o grupo carboxilico (COOH), para
formar estruturas mais complexas [08,09,10]. Experimentos associadas a interacdo de
elétrons, fotons e ions com moléculas de interesse biologico vem sendo realizados
ultimamente, estes experimentos estdo ligados principalmente a aplicacGes biomédicas e
astroquimicas [04,06,07]. Nestas experiéncias, feixes de elétrons e prétons, quando
transferem energia para moléculas, causam excitacao, ionizacao, dissociacdo da molécula
ou sintese de novas estruturas [04,06,07].

Estudos recentes mostram que a utilizacdo de aminoacidos como molécula-
modelo, provou ser um método Util e tem sido amplamente utilizada para modelar os
efeitos de agentes ionizantes em estruturas mais complexas como a proteina e o colageno
[11,12,13,14].

1.1 Prolina

A prolina é um aminoé&cido que faz parte de estruturas mais complexas como as
proteinas e 0 coldgeno, compostos estes essenciais no desempenho de um vasto conjunto
de fungdes nos organismo vivos que vai desde a regeneracao de tecidos, replicacdo de
DNA, agindo também como catalisador de reagdes quimicas, dando resisténcia e
elasticidade aos tecidos, presentes até nos 0ssos, tenddes, tecidos conjuntivos, veias e pele
[15,16,17,18,19,20,21].

Nos estudos realizados, escolhemos o aminoacido prolina como molécula-
modelo da agdo antioxidante, e o &cido ascorbico na neutralizacdo de radicais livres
induzidos por particulas energéticas. Classificado como um aminoécido nédo essencial
(aminoacido que o organismo € capaz de sintetizar internamente) a prolina tem sua
estrutura quimica ligada ao grupo amina secundario (NH) e o grupo carboxila (COOH).
Na natureza existem mais de 500 aminoacidos ja encontrados, contudo apenas 20 deles
podem ser encontrados no cédigo genético dos seres vivos, e sdo, de extrema importancia
para o0 bom funcionamento dos organismos vivos [22,23].

A Prolina (figura 1.2) faz parte deste conjunto dos 20 aminoacidos que sdo
encontrados no cddigo genético dos seres vivos, sendo encontrada em quase todas as
proteinas dos organismos vivos, desempenhando agdes importantes na estrutura
molecular e também na dindmica de funcionamento de organismos vivos [23,24]. Entre
estas acOes podemos citar:

e Vital para 0 bom funcionamento das articulagGes e tenddes;



e Fortalecimento dos musculos do coragéo;

e Responsavel pela criacdo de colageno;

e Ajuda de modo direto no bom funcionamento arterial, ajudando a artéria a
poder esticar-se e voltar ao seu tamanho e forma normal. Esta capacidade
do aminoacido é essencial para manter os niveis de pressdo apropriados
em todo o corpo, bem como para o transporte de longa distancia de sangue
ao redor do sistema circulatorio.

H
SN
C—C—N

HO'H-ga o "

Vo NN
H ,C_ H
H H

Figura 1.2; Estrutura quimica da prolina.

H

Esta biomolécula difere de outros aminoacidos devido ao fato de ter uma estrutura
quimicamente coesa e rigida (ligacbes covalentes formadas por elétrons compartilhados
por diferentes nucleos de atomos exigem que os a&tomos que se ligam permanecam em
posicdes relativamente fixas). Particularmente, a prolina associada ao &cido ascorbico sdo
essenciais na producdo de colageno, melhorando a textura da pele e fortalecendo as
articulacGes, tenddes e musculos cardiacos do corpo [14].

Trabalhos associados ao entendimento da interacdo da radiacdo (fétons, ions e
elétrons) com colégeno e seus constituintes, por exemplo a prolina, vem sendo realizado
nos ultimos anos, principalmente experimentos ligados a degradacédo do colageno e suas
estruturas elementares devido a radiacdo ultravioleta e estudos de como reduzir os efeitos

danosos de espécies reativas produzidas por impacto de particulas energéticas [13,14,18].

1.2 Acido Ascorbico

Como citado anteriormente, o antioxidante do presente estudo foi o acido
ascorbico (figura 1.3). O &cido ascérbico tem a caracteristica de inibir a oxidacdo de
outras moléculas [14,25,26]. A oxidagéo € uma reacao quimica capaz de produzir radicais

livres, onde o alto nimero destes radicais pode danificar a estrutura celular [25,26].



Figura 1.3: Estrutura quimica do &cido ascérbico.

Um dos processos da neutralizacdo de radicais livres parte do modelo em que o
atomo de hidrogénio ativo do antioxidante neutraliza os radicais livres Re e ROOs, estes
radicais muitas vezes séo produzidos devido a interacdo de radiagdo ionizante com uma
molécula organica. Logo apds a acdo redutora do antioxidante forma-se um radical inerte
(A*) procedente do agente redutor da oxidagdo, este radical, ja estabilizado, ndo tem a
capacidade de iniciar ou propagar as reacdes oxidacdo quimica. Um modelo do processo

da acdo do antioxidante é descrito abaixo.

1.RO0* + AH - ROOH + A®
2.R®*+AH - RH+ A®

ROO- (peroxila) e Re (alcoxila) representam radicais livres; AH o antioxidante
com um atomo de hidrogénio ativo e Ae o radical inerte liberado no fim do processo
[25,26].

Espécies reativas de oxigénio, como o radical hidroxila (OH), podem gerar danos
as proteinas e em Ultima instancia no DNA [27]; Neste contexto, os antioxidantes atuam
na minimizacdo dos efeitos adversos produzidos por um excesso de radicais livres nos
organismos vivos [28]. Podemos enfatizar que o &cido ascérbico, que em baixas
concentrag0es nos seres vivos pode ndo transformar os radicais livres em elementos
inertes, desta forma, estes radicais livres presentes no corpo humano, podem causar lesées
patoldgicas graves, como choque hemorragico, artrite, catarata, cancer e etc. [29,30].

Uma origem de radicais livres esta associada a producao de elétrons secundarios
gerados apos a interacdo da radiacdo ionizante com a matéria. Esses elétrons secundarios,
com baixas energias, podem permitir a transferéncia de energia suficiente para ocorrer

ionizacdo e a formacdo de radicais livres nas moléculas — uma parte significativa dos



danos celulares esta associada a acdo dos radicais hidroxila (OH) e 6xido nitrico (NO)
[01,31,32].

Ao interagir com a prolina, ions e elétrons pode favorecer a formacgéo de espécies
reativas oxigénio (ERO) e nitrogénio (ERN), estes compostos causam danos oxidativos
as macromoléculas, como lipidios, DNA, proteinas e aminoacidos [33]. Um modelo de
formacdo de espécies reativas € ilustrado na figura 1.4 onde em (1) temos prolina pura
interagindo com os a radiagdo ionizante (ions ou elétrons) formando superoxido (2), estes
superdxidos ainda podem se tornar peroxido de hidrogénio (3) que ao sofrer irradiacao da
origem ao radical hidroxila (4) [34,35].

CsHsNO; 2

ion/elétron

C5H9N+ 2 H‘+@d

ion/elétron

CEH;'I\_ - H™+ H:20:
3

Figura 1.4: Modelo proposto para a formagdo de ERO.

Por fim, ressaltamos que o &cido ascorbico, que de modo mais geral atua como
um agente redutor, pode também contribuir de modo direto na produgéo de radicais se
tornando assim um agente oxidante. Estudos que trazem evidencias de gque existe uma
reducdo mediada por vitamina C no dano oxidativo ao DNA, também relatam que em um
namero menor de situacdes, 0 acido ascorbico pode contribuir para 0 aumento de radicais
livres [25,36,37].

Com o propésito de acrescentar informacdes experimentais da acdo antioxidante
do acido ascérbico no processo de radidlise da prolina, apresentamos resultados dos
efeitos fisico-quimicos produzidos nas estruturas de prolina, &cido ascérbico e suas
misturas em fase sélida quando irradiados por feixes de ions H* com uma energia da
ordem de 1 MeV e também com um feixe de elétrons com um a energia na ordem de 2
KeV. Os resultados apresentados neste trabalho estdo associados a resisténcia a radiolise

que cada amostra possui, representada pelos valores das sec¢des de choque de destruigédo



e rearranjo, que séo obtidos através do monitoramento da evolucao das areas das bandas
da prolina, &cido ascérbico e dos compostos quimicos quando misturados em propor¢oes
de 1:1, 2:1 e 4:1 partes de &cido ascorbico para uma prolina.

Nos capitulos subsequentes teremos:

1. No capitulo 2 é feita uma discussdo a respeito da interacao da radiacdo com a
matéria, incluindo a descric¢do de todo o equipamento experimental utilizado
na aquisicdo dos espectros infravermelho em funcdo da irradiacdo das
amostras por ions e elétrons.

2. No capitulo 3 é realizado toda contextualizacdo sobre os métodos de
caracterizacdo das nossas amostras, incluindo a descricdo da técnica da
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier e também
escolha da melhor funcao de ajuste dos dados coletados a partir as areas dos
espectros IR.

3. O capitulo 4 trata dos dados experimentais obtidos, sendo eles discutidos por
meio de uma analise da evolugdo das areas devido a interacdo ion-alvo e
elétron-alvo.

4. Por fim no capitulo 5 temos o relato das principais conclusdes e também

perspectivas para trabalhos a serem desenvolvidos no futuro.



2 Interacdo da Radiacdo com a Matéria.

O estudo da interagdo da radiacdo com a matéria € importante para o
desenvolvimento deste tipo de trabalho, uma vez que processos de radiolise,
recombina¢do molecular, sputtering, reacdes quimicas, entre outros, sdo resultados
possiveis da interacdo da radiacdo com atomos ou moléculas [38]. Neste capitulo sera
descrito os processos basicos da interacdo da radiacao ionizante com a materia, utilizados
no desenvolvimento deste trabalho, assim como o detalhamento das fontes de radiacdo
experimentais utilizadas (acelerador VVan de Graaff -PUC/Rio e o canhdo de elétrons do
LEMFF/UFBA). Na figura 2.1 é apresentado um esquema do espectro eletromagnético
mostrando a faixa de frequéncia e comprimento de onda, que ocorrem as vibracGes

moleculares produzidas pela técnica de espectroscopia no infravermelho.
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Figura 2.1: Espectro eletromagnético. Retirado [39].

Neste trabalho foi realizado o estudo dos danos causados nas estruturas da prolina,
acido ascorbico e também na mistura destes em diferentes proporcdes, em funcdo da
fluéncia de ions (acelerador Van de Graaff -PUC/Rio) e em funcdo da fluéncia de elétrons
(canhdo de elétrons LEMFF/UFBA) com o intuito de quantificar as alteracdes nos
compostos através dos valores de secdo de choque. As energias envolvidas neste estudo
foram na faixa de 1 MeV para a interacdo ion-matéria e na faixa de 2 KeV para a interagao
elétron-matéria, sendo que a fluéncia esta associada ao nimero de particulas que atingem

uma determinada unidade de area da amostra que esta sendo irradiada.

2.1 Fonte de ions (PUC/RJ) e interacéo ion-sélido

A irradiagdo das amostras por ion foi realizada no acelerador Van de Graaff da
PUC-Rio de Janeiro, BRASIL, onde foi produzido o feixe de ions de (H*), com 1 MeV



de energia. Nesta energia, a passagem de cada projétil pela amostra estudada gera, entre
outros efeitos, excitacdes eletronicas e ionizag¢les que, por sua vez, causam modificagdes
fisico-quimicas na moléecula.

O equipamento central do laboratério Van de Graaff € um acelerador eletrostatico
de 4 MeV, modelo KN4000, fabricado pela High Voltage Engineering Corporation. Para
deflexdo dos feixes de ions, contamos com um eletroimd analisador de 1,23T (12,3
kgauss) com saidas a 45° e 90°. Os tipos de feixes disponiveis sdo de: prétons, deutérios,
He*, C*e N*, com tensOes de aceleracdo variando entre 200 kV e 3.8 MV. Uma visdo
esquematica do sistema pode ser visto na figura 2.2 e é constituido por [40]:

e Uma fonte de ions, do tipo radiofrequéncia, responsavel por ionizar gases;

e Um tubo acelerador vertical com elementos eletrostaticos capaz de
focalizar o feixe de ions;

e Um imd analisador de 90° para selecionar a carga e 0 momento do ion
acelerado;

e Um ima distribuidor que seleciona horizontalmente as linhas
experimentais que vai de - 45° a + 45°, com intervalos de 15° para cada

linha experimental.

Sample hold?t I — A

'\ Beam collimator

Experiment hall | Van de Graaff hall
(~1E-8 mbar) | (~1E-6 mbar)

Experimental vacuum chamber H Van de F}raaff
with rotatable sample holder Liquid N> H generator/accelerator

capillary trap |
m Ion pump C foil '
/ Quadrupole | Magnet switch
H d HE— -2

Vacuum
/ pumps
90° bending™
magnet

Auxiliary vacuum
chamber

Figura 2.2: Aparato Experimental do laboratério Van de Graaff — PUC/Rio [41].

Beam collimator

Sé&o cinco as linhas de transporte de feixe que estdo sendo utilizadas no momento
[40] e dedicadas a:

1. Anélise de Materiais, com cdmara de espalhamento para analise com as técnicas
de espectrometria de retroespalhamento de Rutherford (RBS) e reacdes nucleares;

2. Analise de Aerossois, com camara de espalhamento para analise com as
técnicas de emissdo de raios-X induzida por particulas (PIXE) e Plasma Desorption Mass
Spectrometry (PDMS);



3. Colisbes Atdmicas, equipada com camara de espalhamento gasoso com sistema
de espectrometria de massa/carga por tempo de voo, cdmara de espectroscopia de elétrons
e camara com detectores sensiveis a posicao;

4. Colisbes em Sdlidos, com camara equipada com sistema de espectrometria de
massa por tempo de v6o e detectores sensiveis a posicao;

5. Analise de Superficies, com cdmara de ultra alto vacuo para anélise com a
técnica de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS);

6. Colisdes em solidos, com camara equipada a um sistema integrado a um FTIR.

Todo o sistema necessario para o transporte do feixe de ions esta ligado a bombas
mecanicas, turbo-moleculares e difusoras que fazem com que estas regides tenham
pressdes na ordem de ~10° mbar. Ja na parte final de todo o sistema (onde se encontra o
FTIR), existem uma bomba mecanica seca, duas bombas turbo-moleculares e uma bomba
ionica, capazes de alcancar pressdes na faixa do ultra-alto-vacuo, ~10° mbar [42]. Todo
nosso estudo foi realizado a temperatura ambiente (uma vez que as nossas amostras a esse
valor de temperatura se encontram no estado solido).

A grande vantagem na utilizacdo do acelerador Van de Graaff € o fato de termos
um maior controle nas caracteristicas do feixe de particulas como o tipo de ion, a energia,
0 angulo de colisdo e também a intensidade do feixe.

Ao atingir um material s6lido que possui uma densidade pm, um ion de massa My,
de nimero atbmico Z; e energia cinetica E1 pode induzir trés efeitos, conforme a ilustragdo

do processo na figura 2.3 [43].

Projétil (Alvo) Efeitos
(ion) no projétil

M'Iv 24= E'i ._.»-"'
. P

1
~ N /L
Wl M /!
\‘f“ Efeitos

- £ L
> no solido .
—— Lo

. b VA"
Emissoes \f
secundarias

Figura 2.3: Efeitos observados na interacdo projétil — alvo. Retirado de [44].



10

O primeiro efeito ocorre no ion primario, com a perda de energia em funcéo da
colisdo. O projétil podera capturar ou ceder elétrons mudando, assim, o valor da sua carga
inicial @ medida que ele penetra no sélido [45,46].

A segunda situacdo que pode acontecer sdo as emissdes secundarias de diferentes
tipos de radiacdo em decorréncia das colisbes ion-matéria. Essas emissGes podem
fornecer diferentes informacdes a respeito dos processos produzidos dentro da amostra
por meio da colisdo projétil-solido, e essa informagdes surgem da emisséo de radiacéo
UV, elétrons, raios-X, ions, moléculas e atomos [47].

O terceiro efeito ocorre no proprio solido e, geralmente, sdo observados
posteriormente. Esses efeitos sdo decorrentes de processos como reagfes quimicas,
mudanca da prépria estrutura do solido e mudancas permanentes ou temporarias na
estrutura do alvo, como exemplo destes processos, ilustramos com figura 2.4 danos

gerados na superficie de um polimero [45,47].

particulas emitidas
elétrons, moléculas, fotons ...

6 nm

ion
energetico

50 nm

Fig 2.4: Dano gerado na superficie de um polimero devido a incidéncia de um ion de 5°I de 55 MeV, em
angulo rasante (79° com a normal a superficie). Imagem obtida atraves de microscopia de forca atbmica.
Retirado de [40].

Todos esses efeitos obedecem a uma cronologia temporal, que estéo relacionados
a passagem de cada projétil pela amostra, e que acaba gerando modificagdes (vide tabela
2.1). A intensidade do projetil e as modificagcGes que ele gera variam radialmente em
torno da sua trajetoria; esse fenbmeno ocorre por que a energia transferida pela particula
ao alvo vai diminuindo em funcéo da distancia percorrida. Os efeitos com maior energia

e, por consequéncia, mais rapidos ocorrem em regides proximas ao caminho do projetil;
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0s mais lentos, e de menor energia, ocorrem em uma regido maior, e também mais
afastada do caminho do projétil na amostra [44,48]. Na perspectiva do nosso trabalho, a
area da superficie, sobre um plano perpendicular a trajetdria do projétil e dentro da qual
certo fendmeno ocorre, ¢ chamada secdo de choque (o) deste efeito, e a tabela 2.1
apresenta os principais fendmenos causados pela passagem de cada projétil, mostrando
os intervalos de tempo caracteristicos em que esses efeitos acontecem
[44,47,49,50,51,52].

Tabela 2.1: Cronologia dos principais efeitos gerados em um alvo sélido pela interacdo de um projétil idnico
rapido [45,47].

Intervalo de Processo Descrigdo

Tempo (S)

107a 10" ExcitacBes O ion penetra na amostra gerando ionizagdes e
eletrbnicas excitacdes primarias que se espalham no alvo.

10%a 10 Relaxac&o A excitacdo induzida as moléculas relaxa e as
eletrbnica cargas se neutralizam a 103 s. Nesse intervalo a

energia transferida ao s6lido gera pulsos térmicos,
ondas de choque mecanicas ou pulsos de presséo.

<10 Reacbes Ocorréncia de  processos  fisico-quimicos,
quimicas recombinacéo eletronica, dissociacdo molecular e

rapidas reordenamentos atdbmicos e moleculares.
101%a 10° Emisséo Emisséo de ions de hidrogénio e de outros ions. A

secundaria quantidade de ions ejetados depende do angulo de
incidéncia do projétil. Producdo de defeitos no
interior e de crateras na superficie do solido

10°a10° Equilibrio A temperatura local se homogeneiza no sélido,
térmico com a energia extra que as moléculas adquiriram
novamente podem ocorrer dessorcao térmica.

>10° Emissdo de Emissdo de fétons (luminescéncia) emissdo de
fétons fétons por parte das moléculas, &tomos e radicais

(Luminescéncia) | excitados.
> ~10° ReacOes Processos quimicos por meio da difusdo de
quimicas lentas | radicais e producdo de espécies quimicas mais

complexas

A taxa de perda de energia por unidade de comprimento (dE/ds) esta relacionada
as caracteristicas do projétil (energia, massa e carga) e também das propriedades do
material. A taxa de perda de energia do projétil apresenta duas componentes, uma devida
as colisdes eletronicas e a outra devida as colisdes nucleares. E, por definicéo, a taxa de

perda de energia total corresponde a soma da taxa de colisdo eletrénica e a colisdo nuclear.

&= (@), (@), @
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Os dois regimes sdo separados justamente pela velocidade de Bohr, que
corresponde a velocidade que um elétron possui no &tomo de hidrogénio, considerando o
modelo semi-classico de Bohr.

Em linhas gerais, um projétil com velocidade menor do que velocidade de Bohr
(ve = 0,22 cm/ns) induz uma cascata de colisGes ao atingir a superficie do alvo
provocando efeitos fisico-quimicos em solidos. Nas nossas medidas, a velocidade dos
fons de H* foi de 2 cm/ns, o que garante que a energia transferida ao sélido é utilizada

prioritariamente em excitacOes e ionizacoes [42,44,53,54].

2.2 Fonte de elétrons (LEMFF/UFBA) e interacgao

elétron-sdlido

O Laboratério de Espectroscopia Molecular e Filmes (LEMFF) do Instituto de
Fisica da Universidade Federal da Bahia, no Campus de Ondina, é equipado para realizar
estudos experimentais e tedricos sobre a excitacdo, dissociagdo e ionizacdo de variados
tipos de moléculas, entre elas as de interesse bioldgico — nas fases: gasosa, liquida e
também na fase condensada — induzidos pela incidéncia de radiacédo ultravioleta de vacuo
ou por impacto de elétrons. As linhas de pesquisa do LEMFF englobam: fotoestabilidade
de moléculas organicas em fase condensada expostas a radiacdo VUV e impacto de
elétrons e espectroscopia eletrdnica de sistemas diluidos. Dentro das linhas de pesquisa
citadas acima, esta em operacdo ou fase de implementacdo os seguintes experimentos no
LEMFF [55]:

1. Degradacdo de filmes finos de compostos organicos por meio de radiacéo
ultravioleta de vacuo e elétrons utilizando espectroscopia infravermelho por transformada
de Fourier (FTIR);

2. Estudos dos mecanismos de dissociacao e ionizacdo de sistemas moleculares
por meio do desenvolvimento atual de um espectrébmetro de coincidéncia de ions e
elétrons;

3. Medidas das secOes de choque absolutas de fotoabsorcdo e fotoionizagao de
moléculas em fase gasosa com interesse bioldgico na regido do ultravioleta de vacuo
utilizando a técnica da dupla cdmara de ionizacao;

4. Espectroscopia eletronica e de massa de amostras liquidas por meio de radiagédo

ultravioleta de vacuo (ainda em implementacao).
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Neste trabalho, de modo mais direto trabalhamos com a modificacdo de solidos
(filmes) por meio do impacto de elétrons. Os elétrons sdo produzidos por um canhao cuja
finalidade é a producdo de um feixe de elétrons com uma energia de 1 a 2000 eV. Para a
producdo do feixe de elétrons (figura 2.5), via de regra, um catodo, é aquecido e este

libera elétrons [56].

Filamento
' N | Anodo
C \( | |r'| | | | e
Tenséo do aquecedor | ‘ | >
0 | V| [V ] Fhuxo de elétrons
|\
| | o
‘.\:._.
N
- +
Alta tensdo

Fig 2.5: Esquema de funcionamento de um canhéo de elétrons por efeito termidnico.

O aquecimento do filamento induz a liberacdo de elétrons, por efeito termidnico,
e estes elétrons sdo acelerados em dire¢do a grade, que possui um orificio que tem o
intuito de diminuir a divergéncia do feixe de elétrons. A diminuicdo da divergéncia do
feixe acontece porque existe uma d.d.p. elevada entre o primeiro anodo, que funciona
com acelerador inicial, e o filamento. Concomitantemente, é gerado um campo elétrico E
entre estes eletrodos, cuja direcdo € indicada na Fig. 2.5, Com isso, cria-se um fluxo de
elétrons que sdo acelerados em direcdo ao alvo (as amostras) [56,57].

A linha experimental utilizada neste trabalho consiste de uma fonte de ionizagéo
(canhdo de elétrons Kimball ELG-2), de uma camara de vacuo, um manipulador do tipo
“push pull” e um outro rotativo para posicionar as amostras, uUma bomba mecénica e uma
bomba turbo com os seus respectivos sensores, um analisador (FTIR- JASCO 4100) com
0S seus respectivos monitores/controladores, figura 2.6. Tudo isto em um ambiente
concebido para que favorega um bom desempenho do equipamento obtido através de ar
condicionado e desumidificador dedicados, a fim de deixar a sala com pouca umidade
para que o FTIR ndo absorva dgua em alguns dos seus componentes 0Oticos que s&o
hidroscépicos [57,58].
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Fig 2.6: Linha experimental de elétrons do LEMFF /UFBA.

Nesse sistema, que estd em regime de alto vacuo, é possivel induzir transicdes
eletrénicas por meio do feixe de elétrons em amostras solidas. Além disso, é possivel
acoplar a camara outros equipamentos capazes de dar outras informac6es que o FTIR néo
é capaz, a exemplo disso, a possibilidade de colocar um analisador de gas residual, a fim
de obter informac6es de dissociacdo e/ou fragmentos resultados no processo de irradiacdo
[57].

A atual configuracédo experimental da linha de elétrons — FTIR nos permite colocar
as nossas amostras em fase solida para serem atingidas perpendicularmente ao feixe de
elétrons (0°) e, depois que a amostra sofre a irradiagdo por impacto de elétrons, com um
giro de (90°) pode-se quantificar os possiveis efeitos fisico-quimicos sem a quebra de
vacuo, via espectroscopia no infravermelho (FTIR) uma vez que o porta-amostras esta
acoplado ao manipulador. Todo o esquema descrito acima é ilustrado na figura 2.7.

Feixe de elétrons

Feixe de IR Feixe de IR
P >
90% =—> >
P —_—

Fig 2.7: Imagem do esquema de irradiacdo e analise da amostra na camara.
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A contagem de elétrons pode ser feita por trés modos, sendo a primeira com 0 uso
da corrente do copo de Faraday acoplado na saida do canhdo. O segundo, através da
corrente do copo de Faraday posicionado na parte inferior do porta amostra e finalmente,
o terceiro, pela corrente induzida no suporte no qual colocamos as amostras. Todos
isolados eletricamente um do outro e ligados a um amperimetro externo, a fim de
monitorar o feixe e o alinhamento. Maiores detalhes sobre todo o aparato
desenvolvimento e montagem do aparato experimental, pode ser visto com maiores
detalhes nos trabalhos de [57,58].

Um canhdo de elétrons Kimball physics, modelo ELG-2, foi utilizado como fonte
de excitacdo e ionizacdo das moléculas estudadas. Este canhdo pode ser utilizado para o
estudo de radidlise de moléculas por impacto de elétrons, estudos de coeficientes de
emissdo dos elétrons secundarios, estudos de superficies, entre outros. Neste equipamento
existe o controle da energia do feixe (1eV — 2000 eV), a corrente e, também o controle

do tamanho do “spot” [59]. Toda a estrutura € componentes eletronicos podem ser Visto

Dobradica o}
do copo |
de Faradav l

Copo de Faraday

na figura 2.8.

Ground

Deflexdo
Anodos

Fig 2.8: Canhéo de elétrons Kimball Physics ELG-2.

O canhdo ainda contém uma lente de focalizacdo, e o potencial pode variar de 0 a
2 keV. Existe também o Grid que varia de -50 a 0 V — e que também pode agir como uma
lente eletrostatica de focalizacdo do feixe. Antes de sair do canhdo, os elétrons ainda
passam por um conjunto de lentes eletrostaticas ortogonais que determinam a direcdo do
feixe de elétrons, e potenciais para a deflex@o dos eixos X e Y, variam entre -150 e 150
V, tanto para X quanto para Y [58,59].

A tabela 2.2 mostra os parametros utilizaveis no canhdo para estudos de

degradacéo neste trabalho.
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Tabela 2.2: Pardmetros técnicos da linha experimental do LEMFF/UFBA [59].

Parametros Faixas
Energia (eV) 1 a 2000
Distancia de trabalho (mm) 5a20
Corrente do feixe (LA) 10°a 10
Spot (mm) 05a5
Polos eletrostaticos — X/Y (V) -150 a
Source (V) e (A) 0e3,0
Grid (V) 0a-50
1° Anodo (V) 0a 200
Focus (kV) 0az2
Pressdo maxima de funcionamento (mbar) | <107

Um feixe de elétrons ao atingir a superficie da amostra interage com os atomos e,
como consequéncia acaba sofrendo modificacdes na sua velocidade inicial. Este processo
conduz a estados excitados e transformacBes quimicas que podem ser observados por
diversas técnicas espectroscépicas. O resultado dessa interagdo pode ser equivalente ou
complementar aos produzidos por fétons e ions [57,60].

Se o elétron penetra no atomo de maneira a se aproximar do nucleo, o potencial
coulombiano do nucleo carregado positivamente acaba influenciando na sua velocidade
e é diretamente proporcional a carga do nicleo, ou seja, a0 numero atdmico Z. E
importante observar que apesar do exposto anteriormente 0 movimento do ndcleo é muito
pouco afetado pelo movimento do elétron devido a sua grande massa, cerca de 1830 vezes
a massa do elétron. Sendo assim, na interacdo entre o elétron e o nucleo existe
conservacao do momento e energia, sendo, portanto uma interacdo do tipo elastica [61].

Existe também a situacdo onde o elétron interage com os elétrons do préprio
atomo (amostra), neste caso o elétron do feixe ao penetrar no atomo ird interagir também
com os elétrons ao redor do atomo resultando principalmente em espalhamento inelastico
do elétron e transferéncia de energia para o &tomo. Como resultado destas interacdes,
elétrons das varias camadas do &tomo poderdo ser liberados e\ou excitados. A maioria
dos elétrons das camadas externas do atomo sofrem este tipo de interagdo inel&stica, pois
estes elementos de carga requerem pouca energia para serem removidos. Estas particulas
irdo se mover pelo material e também poderdo sofrer interacdes inelésticas. Além disso,
0 4tomo excitado, aquele do qual foi retirado um elétron, podera capturar um elétron que

esteja se movendo na amostra, resultante de outras excitagoes.
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No que se refere este trabalho, o processo inelastico € o mais importante, onde a
energia cinética do elétron é transferida para os elétrons da amostra e essa ndo se conserva
[62].

O efeito combinado de todos os resultados da colisdo inelastica na absorcédo de
energia pelo alvo pode ser tratada pela lei de Bethe [63]. Essa lei descreve como ocorre a
perda média de energia, por distancia percorrida do feixe de elétrons. E é exemplificado

na figura 2.09.
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Fig 2.09: resultados experimentais obtidos a partir de medidas de varios autores, enquanto a curva vermelha
é a lei de Bethe e curva azul é lei de Bethe mais corre¢des. Considerando um feixe de elétrons com uma
alta energia, a lei de Bethe possui resultados semelhantes aos experimentais [63,64].
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Os elétrons ao penetrarem na amostra (alvo), sofrem um grande numero de
colisBes, esse fato faz com que as suas energias diminuam sempre apds cada impacto, e
essa a taxa de perda de energia por unidade de comprimento (stopping power) (dE/ds)
esta relacionada as caracteristicas do projétil e também das propriedades da amostra,
condicdes estas caracterizadas pela eg. 2.1, [60,65,66].

A profundidade de penetracdo do feixe de elétrons, que esta relacionada a taxa de
perda de energia de elétrons primarios em uma direcdo normal a superficie da amostra, é

descrito pela lei de Griin eq.2.2, [67,68].
Rg = C.EX (2.2)

Na equacdo anterior, C e Kk, sdo constantes que dependem da amostra e E,
corresponde a energia do feixe de elétrons. Na sequéncia tem-se os valores destas

constantes para algumas amostras:
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1. Para o arsenieto de galio (GaAs): C=4,89 e k=1,7;
2. Paraosilicio (Si): C=4,0 e k=1,75.

Mesmo existindo diferencas nos valores das constates C e k para diferentes
materiais, de modo geral a comunidade cientifica vem obtendo valores bem préximos dos
experimentais utilizando os valores para C=4,0 e k=1,75, trabalhando com quase todos
0s materias e considerando a energia do feixe de elétrons entre 1-40 keV [69,70].

As figuras 2.10 e 2.11 trazem resultados da simulacdo por impacto de elétrons,
com um valor constante para a energia do feixe de elétrons penetrando em materias
distintos e também para um feixe de elétrons, com diferentes valores de energia
penetrando em um anico material (ferro). Essas imagens sdo decorrente de simulagdes
utilizando o método de Monte Carlo que é muito utilizado para entender como ocorre a

trajetdria de um feixe de elétrons em uma dada amostra [71].

Fig 2.10: Simulacdo de Monte Carlo com o poder de penetracdo para amostra de Carbono, Ferro,
Prata e Ouro com o feixe de elétrons primarios de 20 KeV.
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Fig 2.11: Simulacdo de Monte Carlo para a penetracdo dos elétrons no ferro usando diferentes
valores de energias no feixe de elétrons.
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Sendo assim, podemos concluir analisando os resultados das simulacfes, que
existe influéncia do valor do nimero atdmico Z dos compostos e também que existe a
influéncia da energia inicial do feixe de elétrons na profundidade que estes penetram na
amostra.

Contudo, 0s eventos que ocorrem na interacdo radiacdo-matéria que desejamos
investigar neste trabalho tem um resultado final que s&o as de destruicdo de estruturas e
rearranjo do nosso alvo. Estes fendmenos podem de maneira global, ser associados a
valores de secdo de choque, que podem em ultima instancia serem relacionados a

probabilidade de interacdo de elétrons com certa energia com a amostra.
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3 Teoria da medida

Neste capitulo serd realizada uma descrigdo das técnicas de caracterizacdo
utilizadas para tratar os dados experimentais. O primeiro topico Serd espectroscopia
vibracional onde sera abordada a metodologia apropriada para o estudo das vibragdes de
moléculas diatbmicas e poliatbmicas por meio do modelo quéntico. Para finalizar vamos
explicar como obter as se¢Oes de choque de destruicdo e rearranjo a partir de um

monitoramento das areas das bandas em funcéo da fluéncia de ions e elétrons.

3.1 Espectroscopia no infravermelho.

Em termos gerais, podemos definir espectroscopia como uma técnica de estudo
da interacdo da radiacdo eletromagnética com a matéria. Sendo a espectroscopia no
infravermelho (IR) correspondente a um dos métodos fisicos de determinacdo da
composicao molecular de um compostos organico ou inorganico [72].

Os espectros de infravermelho sdo obtidos a partir de absor¢des da radiacdo IR
pela molécula, onde esta interacdo radiacdo-matéria causa transicdes entre estados
discretos de energia vibracional da molécula. Analisando essas vibragdes podemos
entender muitas das propriedades de tais compostos. Os resultados da analise proveem
dados sobre a geometria da molécula, natureza quimica da molécula, comprimentos de
ligacGes quimicas, entre outras propriedades [72,73].

Uma vantagem que a espectroscopia no infravermelho possui, € que esta técnica
trabalha numa poténcia relativamente baixa, valores estes insuficientes para degradar as
amostras, permitindo apenas induzir vibragbes com uma maior rapidez e também com
maior amplitude nas moléculas. A espectroscopia no infravermelho ainda consegue
caracterizar a composicao quimica das moléculas — nos estados sélido, liquido e gasoso
— e ainda pode ser utilizada para determinar concentracfes de certos grupos funcionais na
amostra, uma vez que as concentracdes sao proporcionais as intensidades dos picos nos
espectros [47,74]. A tabela 3.1, faz uma comparagdo em relacéo aos diversos fendmenos
associados a interacdo da radiacdo com a matéria, trazendo informacfes a respeito do

intervalo de comprimento de onda (1) com a faixa de radiacdo envolvida no processo.
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Tabela 3.1: Faixa de radiagdo associado a cada fendmeno fisico [74].

Comprimento de Onda (L) Faixa de Radiacao Fendmenos Associados
— 10" m Raios Gama Desintegragdo Nuclear
10°-10M"m Raios-X TransicGes Eletronicas
Profundas
107-10°m Ultravioleta TransicOes Eletronicas
4x107 - 7x107" m Visivel TransicGes Eletronicas
Externas
102 -10%m Infravermelho Vibragdes e Torgbes
Moleculares
1-10%m Microondas Rotacdes e Inversoes
Moleculares
10°m — Ondas de Radio Aceleragéo Circular de
Elétrons em Campos Elétricos
e Magnético

Em se tratando de espectroscopia no infravermelho, quando existe uma vibracéo,
as ligagdes covalentes comportam-se como se fossem pequenas molas que unem 0s
atomos. Essas “molas” vibram em frequéncias especificas e cada vibracdo esta associada
a uma diferenca de niveis energéticos. Essa diferenca de energia € descrita da seguinte

forma:
hv=E, -E, (3.01)

AE =hv (3.02)

Tem-se que a absorcdo da radiacdo na regido do infravermelho, na qual vamos
trabalhar, ocorre com base em uma transi¢cdo entre niveis de energia de vibragédo
molecular [74], por isso o espectro de absor¢do infravermelho corresponde a um espectro
vibracional molecular. Ressaltando que as transi¢des entre estados de energia permitidos
sdo regidos pelas regras de selecdo associadas a molécula estudada [61].

A condicdo para que ocorra absorcdo da radiacdo infravermelha é que haja
variacdo do momento de dipolo elétrico, (i), da molécula como consequéncia de seu
movimento vibracional ou rotacional. O momento de dipolo é determinado pela
magnitude da diferenca de carga e a distancia entre dois centros de carga, e as regras de

selecdo sdo desenvolvidas a partir de consideracdes da mecanica quantica. Somente
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nessas circunstancias o campo elétrico alternante da radiacdo incidente interage com a
molécula, originando os espectros [75,76].

As moléculas diatbmicas possuem trés graus de liberdade translacionais e dois
graus de liberdade rotacionais. Os atomos nas moléculas também podem se mover em
relacdo ao outro, isto &, comprimento de ligacdo pode variar ou um atomo pode sair de
seu plano atual. Esta € uma descri¢do de alongamento e movimentos de flexdo que séo
referidos coletivamente como vibragdes. Para uma molécula diatbmica, apenas uma
vibracdo que corresponde ao alongamento e compressdo da ligacdo € possivel. Isto
representa um grau de liberdade vibracional. Moléculas poliatdmicas contendo N atomos

terdo 3N-5 graus de liberdade de vibracao para moléculas lineares.

3.1.1 Modelo Quantico para Vibracdes de Moléculas

Diatdmicas.

A mecanica quantica nos permite descrever os niveis de energia de vibracGes de
moléculas diatbmicas, para tal, o primeiro passo é escrever equacdo de Schrodinger,
Hy = Ey, a partir desta equacdo podemos obter os autovalores e as autofuncdes [76].
Usando a conservagdo da energia e partindo do modelo classico (anexo 1), temos que a
energia total H de vibracdo para uma molécula diatbmica é a soma da energia cinética

(equacdo A8), e da energia potencial (equacdo A9), logo

H=T+V (3.03)
1 2 k 2
{g-50] eos
: ih d
Sabendo que Q corresponde ao operador —Z—E , H pode ser expresso como:
T
A h> d*> 1k
H=_ . +-20p? 3.05
872 dQ* 2 gQ (3.05)

Substituindo em H na equacao de Schrodinger do oscilador harménico de uma molécula

diatdbmica, temos,
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h* d*> 1 Q?
{_ o Ek%}// By =0 (306)
h® d? 1, Q
- EV/—Ek%V/ (3.07)
2 2 2
R
2 2 1 2
e (309)

Concentrando-se em descrever os resultados da solucdo e em discutir seu

significado fisico. A equacdo (3.09) tem uma solucdo para autovalores do tipo,

E, =(n+%)hv (3.10)

onde v corresponde a frequéncia de vibracdo da molécula.

Classicamente a amplitude de vibragdo harmonica pode possuir qualquer valor
dentro de uma distribuicdo continua de energia. Porém, a mecanica quantica restringe os
possiveis valores de energia para quantidades discretas (1/ 2)hv, ou seja, os osciladores

quanticos podem estar apenas em estados de energia bem definidos. Outro ponto a se
destacar é o fato que existe uma probabilidade de encontrar uma particula em uma regido

classicamente proibida [61].

3.1.2 Modelo Quantico Para Vibracdo de Moléculas

Poliatdmicas.

Nesta secdo vamos analisar as vibragdes das moléculas poliatbmicas de acordo

com a mecanica quantica [61,75,76]. Sendo assim podemos reescrever a energia cinética

T e aenergia potencial V como:
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18,

T:EZQi (3.11)
e

Vv =%i/1iQf (3.12)

Na expressdo acima A, estd relacionado a forca restauradora associada as ligacoes

quimicas presentes na molécula. A energia total do sistema pode ser descrita como:

H=T+V
1 n ‘o 1 n )
H=2Y 0P+ 40 (3.13)
273 273
: th d . _
sabendo que Q corresponde ao operador —Z—E H pode ser calculado de maneira
T

semelhante ao realizado no processo classico, logo

ﬁw:Ew
2 n GWZ

1 n
+=> 24Q° =E 3.14
o oy 2% Y .

A partir da equagdo acima temos que as vibragGes normais s&o independentes
umas das outras, logo a formula acima pode ser dividida em N equacdes de onda que,

correspondem as vibragGes normais associadas aos respectivos, autovalores da energia
E, . Sendo assim, a energia total corresponde & soma das 3N —6 energias para moléculas

nao lineares e 3N —5 para moléculas lineares.

E, = (ni + %)hvi (3.15)

E=E+E +E+..+E, (3.16)
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E, = (Vl + %jhvl + [VZ + %jhv2 Fot (Vn + %jhvn (3.17)

A figura 3.1 mostra os niveis de energia de N;,N, e N; de uma molécula de agua,
nesta figura (0, 0, 0) indica o estado de mais baixa energia e (1, 0, 0), (0, 1, 0), (0, 0, 1)
denotam niveis fundamentais em que N;,N, e N;, respectivamente, tém um ndmero

quantico igual a 1.

. (Ul”?vs}
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12000
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T 8000 =
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Figura 3.1: Os niveis de energia dos modos de vibragdo M;,N, e N, da agua.

O tratamento anterior € valido na aproximacdo do oscilador harménico e
pressupde que a molécula ndo rotaciona. Moléculas reais, no entanto, estdo girando e
correspondem a osciladores anarmonicos. Contudo, o tratamento descrito nesta secdo é
um bom ponto de partida para a descri¢édo das vibracbes moleculares verdadeiras.

Para este trabalho é importante destacar alguns modos de vibragdo, uma vez que
eles representam como determinadas subestruturas dos compostos prolina e acido
ascorbico se comportam quando sdo irradiados no infravermelho. Estes modos de
vibracédo sdo destacados na figura 3.2 [77]. Um tratamento quantico é o mais adequando,
no entanto, classicamente podemos visualizar os modos normais de vibragdo mais
facilmente.
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f

Figura 3.2: Modos de vibragdo a) alongamento assimétrico (v); b) alongamento simétrico (y);
c) deformacdo (3); d) balango (p); e) abano (w); f) tor¢do (t). Retirado de [58].

3.2 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada

de Fourier (FTIR).

Os primeiros espectrémetros no infravermelho (IR) eram do tipo dispersivos e

eles surgiram em meados de 1940. Estes aparelhos ajudaram a disseminar o uso de

espectroscopia no infravermelho como uma técnica comum de analise de compostos

organicos e inorganicos. Este equipamento utilizava um mecanismo onde um feixe com

radiacdo na regido do infravermelho é produzido e dividido em dois raios. Um destes

feixes passa pela a amostra e 0 outro por uma referéncia, que é normalmente a substancia

na qual a amostra esta dissolvida ou misturada. Ambos os feixes sdo refletidos de volta

ao detector, porém, primeiro eles passam por divisor que rapidamente alterna qual dos

dois raios entra no detector. Os dois sinais sdo coletados em um computador e entdo

comparados, uma ilustragio do mecanismo de um espectrometro infravermelho

dispersivo pode ser visto na figura 3.3.
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Figura 3.3: Espectroscopia dispersiva.
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O exame do resultado da comparacdo da intensidade dos dois feixes revela quanta
energia foi absorvida em cada comprimento de onda. A anélise destas caracteristicas de
absorcéo revela detalhes sobre a estrutura molecular da amostra.

A Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) foi
desenvolvida para uso comercial em 1960, mas naquela época o aparelho s era usado
em avancadas investigagcOes cientificas devido ao custo do instrumento e dos seus
componentes além de computadores de grande porte computacional necessarios para
processar 0s dados. Gradualmente os avancos da tecnologia em computadores e
instrumentos, reduziram os custos e aumentaram os recursos de um FTIR. Nos dias de
hoje, um instrumento FTIR é comum para o trabalho de identificagdo de compostos
organicos em modernos laboratorios de analise [75].

A espectroscopia baseada na transformada de Fourier € uma técnica que tem como
elemento central o interferdmetro de Michelson-Morley — que consiste minimamente de
um espelho semi-refletor, uma fonte de infravermelho, dois espelhos, um laser e um
detector. No interferémetro a radiacdo vai até o espelho semi-refletor que divide o feixe
em duas partes. Parte do feixe infravermelho € transmitida a um espelho em movimento
gue se move para frente e para tras com uma velocidade fixa. Os dois feixes sao refletidos
nos espelhos e recombinados no espelho semi-refletor e em seguida encaminhados para
0 sensor (detector =) figura 3.4.

espelho

fonte
de luz

espelho
semi-prateado

sensor
de luz

Figura 3.4: Aparato experimental do interferdmetro de Michelson-Morley.

Devido a este tipo de instrumentacdo ilustrada na figura 3.4, a espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) consegue colher os espectros das
amostras de modo mais rapido, pois todos os comprimentos de onda da faixa usada é
guiada através do aparato experimental, modo multiplex, e um interferograma é gerado.

De posse destes dados é realizado uma transformada de Fourier e logo em seguida, temos
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0 espectro de absorcdo ou de transmiténcia, resultando assim em um espectro idéntico ao

da espectroscopia infravermelha convencional (dispersiva), figura 3.5 [76].

Espelho : Sample lgm Sample Single Beam
fixo
I smp: FFT /“\ 8 Transmittance Spectrum
Divisor de feixe |
‘Beam-splitter’ i ~ W! |
| ™ v ™
; | o
-~ - Espelho | AT L
g movel " \
" ; [ | q:FFT ,
. | ,r'/ Y‘AI99107
Amostra A LN /
‘ I i \/
| e
Fonte : Background lgm Background Single Beam |
| __N o ’W"’Jv
|

Absorbance Spectrum

Figura 3.5: Sequéncia de passos em um aparelho FTIR. Desta figura vale destacar que um
interferograma do background é gerado antes da medida, no decorrer do experimento é retirado um
interferograma do background e amostra, logo em seguida a subtra¢do do background é feita e um
espectro IR de transmitancia ou absorbancia é gerado. Retirado de [76].

A vantagem da espectroscopia no infravermelho por FTIR, em relagdo a
espectroscopia dispersiva, € que a técnica FTIR varre muitas frequéncias em um tempo
menor, existem menos espelhos, fendas maiores, portanto ha menos perdas do que em um
espectrometro dispersivo (vantagem de Jacquinot). Globalmente, mais energia atinge a
amostra em um espectrometro FTIR do que em um espectrémetro dispersivo e, o fato de
utilizar um laser de comprimento de onda constante para calibracdo, torna-se um fator
importante na questdo da confiabilidade dos espectros. Por fim, os espectros obtidos por
um espectrdmetro do tipo dispersivo ndo sdo tdo confiaveis, sendo necessarios padrdes
externos de calibracdo para controlar a exatiddo destes espectros [78].

Dos espectros FTIR, a partir da quantificacdo das areas das bandas selecionadas
paras as amostras (prolina, acido ascérbico e mistura entre eles), torna-se possivel, por
meio de fungdes matematicas adequadas, quantificar os valores de se¢do de choque e
rearranjo das amostras. A figura 3.6 ilustra trés espectros da prolina em funcdo da fluéncia
de ions com a energia de 1 MeV, na figura pode-se notar que existe um decréscimo da
area das bandas que caracterizam esse composto. A partir dos valores destas areas, que é
obtido por meio do software spectra manager da Jasco (empresa fabricante do
equipamento FTIR-4100) consegue-se gerar os graficos da variacdo da area em funcéo
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da fluéncia. Dos ajustes dos pontos destes graficos obtém-se as se¢des de choque deste

trabalho (quadro superior direito presente na figura 3.6).
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Figura 3.6: llustracdo da variacdo das areas de algumas bandas da prolina em funcéo da fluéncia.

3.3 Medidas de secéo de choque

Secdo de choque corresponde a unidade de area que pode ser associada a uma
probabilidade de que uma coliséo (interacdo) entre um feixe de particulas e o alvo ocorra,

seja este alvo solido, liquido ou gasoso, figura 3.7.

Amostra

Efeito no projétil

Feixe de particulas

Sputtering Efeitos na amostra

Figura 3.7: Interacdo particula — amostra.
Quando a amostra € irradiada por ions e elétrons com alta energia, podemos
observar via espectros FTIR, redugdes nas areas do espectro de absorbancia (ou
transmitancia). A esse decréscimo podemos associar a alguns efeitos como:

e Degradacao da estrutura da molécula, por radiagéo (radidlise);
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e Dissocia¢fes moleculares e reagdes quimicas;
e Sputtering (ejecdo de material do alvo devido a radiagao);
e Mudancas topoldgicas e de estrutura cristalina: cristalizagdo, amorfizacao,

compactacao e rearranjo.

Para a quantificacdo do efeito da interacdo ion/elétron-amostra, utilizamos o
conceito de secdo de choque que pode ser relacionada a taxa de reagdofventos que
ocorrem com a amostra (alvo) em func¢édo da fluéncia. Utilizando-se também da ideia de
que a grandeza fluxo (¢) corresponde ao nimero de projéteis por unidade de area e por
unidade de tempo que atingem uma &rea da amostra. Tem-se que uma variacdo do sinal
de absorcao (ou densidade de coluna N) no tempo é devido a uma incidéncia do nimero
de projéteis por unidade de area. A quantidade de projéteis incidentes por unidade de area
é denominada fluéncia [47,79,80]. Podemos entdo reescrever a taxa de variacdo temporal

da densidade de coluna em fungéo da fluéncia, logo:

dN _ dF dN
dt  dt dF
dN dN
— == (3.18)
dt dF

A equacdo 3.18 define, de modo geral, que a variacdo da densidade de coluna das
estruturas de uma molécula ou composto no tempo € proporcional a sua variagdo com a
fluénciae, partindo dela podemos entender os varios processos induzidos na amostra pela
irradiacdo de ions e elétrons [47,79,80].

Vamos neste trabalho destacar os processos de destruicdo da molécula, e rearranjo
estrutural das amostras irradiadas por um feixe de particulas (ions e elétrons).

Em um processo onde exista apenas a degradacdo da molécula (considerando
reorganizacao e sputtering despreziveis), a variacdo da densidade de coluna, em funcgéo

da fluéncia, descrita de modo geral pela equagéo 3.18, pode ser escrita como:

E = —O'dN (319)

Onde (od) € a secdo de choque de destruigéo.
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Ou seja, a taxa de degradacao molecular é diretamente proporcional a sua propria
abundancia. A equacdo 3.19 tem como solugdo uma fungéo exponencial que pode ser

escrita da forma:
N(F) = Nyexp(—o4F) (3.20)

As hipdteses para que esta condi¢do ocorra sao:
o Na&o exista sputtering;
e Na&o exista recombinacdo quimica de estruturas secundarias que regenerem a
estrutura inicial;

e A superficie atingida sofra modificacéo.

Outra situacao que pode ocorrer quando o feixe de particulas (ions ou elétrons)
interage com a amostra € a existéncia de ejecdo de parte do alvo (sputtering). Essa
dessorcdo de parte do material na superficie acaba contribuindo para a reducdo da area do
espectro infravermelho. Sendo assim na equacdo 3.19, temos que introduzir o termo
associado ao dessor¢ao da amostra “Y(F)”, e a variagdo da area em funcao da fluéncia

deve ser escrita como:

dN
—=—0gN +Y(F) (3.21)

A solucdo para a equacgdo 3.21 é
Y
N(F) = Ny exp(—a,F) — G—‘; (1 — exp(—0,F)) (3.22)

Se a fluéncia for baixa, na equacéo 3.22 o segundo termo da expresséo se torna
bem menor do que o primeiro termo se aproximando da equacdo 3.20. Ja para valores
altos de fluéncia o processo que domina a variacdo da area dos espectros € o relacionado
ao sputtering [42,47].

E importante considerar que ao se trabalhar com uma amostra no estado sélido
deve-se ter muito cuidado no preparo, uma vez que a sua estrutura cristalina pode ser
alterada [42,47]. Outro fato relevante é que a incidéncia das particulas pode induzir
aquecimento, dessor¢do e radiolise da amostra, assim como um reordenamento da sua

estrutura [57], esta ultima deve ser levada em conta. A figura 3.8 mostra como a estrutura
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cristalina do aminoacido alanina sofreu alteracdo a partir do impacto de elétrons

energeéticos.

ol 1oxv WOIGmin . 5538 o SEva0Rv N0 10mm  S838
AMRIde _ LAMUME . IF UFsA 2 Alanini  SAAMUME - IF7USSA

£ : » ’ . s g
B 0ky - WOI0me S 58 xi00 100fsrm e S o™ Wolomm 5838 *2,000  A0um
AlAIng | LANUME - I ( UFB, 0003 11 Jao 2097 Alanina ~~ LAMUME - IF | UFBA 0008 11 Jan 2017

Figura 3.8: Imagem que mostra a mudanga na estrutura do aminoacido Alanina com o aumento da fluéncia
de elétrons energéticos. Experimento realizado no LEMFF/UFBA. (A) foi realizada a microscopia
eletrénica de varredura (MEV) para a alanina sem sofre irradia¢do. (B) Regido ampliada da imagem ().
(C) MEV da alanina apds a fluéncia méaxima de elétrons. (C) Regido ampliada da imagem (C). Retirado de
[57].

A alteracdo na organizacdo das moléculas acaba alterando as vibracfes das
ligagcBes quimicas e também a sua disposi¢cdo no caminho do IR, o reflexo disso é a
modificacdo da leitura da evolugdo das areas analisadas a partir dos espectros. Logo,
vamos levar essa situagdo em consideracédo, que é representada pela seccao de choque de
rearranjo (crearranjo) que sera estudada junto com a radiolise [42,47,81].

Se a amostra ndo irradiada é amorfa ou porosa, sua absorbancia (capacidade dos
materias em absorver radiacdo) S(F=0) = Spe 0 A-value, sofrera alteracdo no seu valor
em funcdo da irradiacdo. A-value, é um parametro que depende da banda vibracional da
molécula e do meio quimico ou cristalino em que a molécula se encontra na amostra. Se a
amostra é cristalina, sua absorbancia é dada por S(F=0) = So € 0 seu A-value, varia pouco
com a irradiacdo tendendo a um valor de equilibrio [41,42,45,47]

O A-value, para uma amostra porosa possui a seguinte dependéncia [42,47]:

1-{ exp(—0rearranjoF)
A,(F) = - oAb (3.23)
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Onde { corresponde a um reordenamento relativo da amostra, que por simploria
definicdo € o numero de unidades de matéria observadas ao longo do caminho de divisado,
que possui uma area A e profundidade X, sendo entdo proporcional ao sinal de absor¢do S(F),
e é dada por [42,47]:

{ = % (3.24)

Nas equacdes 3.23 e 3.24, A/P estd associado a forca da banda quando a amostra
ndo foi irradiada, ou seja fluéncia nula (F=0), ¢ é a porosidade da amostra [42,46,47], So
¢ a area da absorbancia inicial, que é determinada quando temos o espectro FTIR da banda
estudada sem sofrer impacto de ions ou elétrons e Sp é a &rea inicial associada a
porosidade da superficie da amostra.

A técnica de espectroscopia IR relaciona absorbancia ética com a quantidade de
matéria no caminho 6tico da radiacdo. A lei que descreve esta situacao é a lei de Lambert-
Beer, que para o presente estudo pode ser escrita como [42]:

S(F)

N(F) = lnlom (3.25)

Da relacdo de entre densidade N(F) e a absorbancia integrada S(F), equacdo 3.25,
podemaos reescrever a densidade de coluna em termos da area da banda (em absorbancia),
entdo para a situacdo onde exista tanto a destrui¢do da amostra como o seu reordenamento

na equacdo 3.20 inserimos as equacdes 3.23 e 3.24, cuja a solucao é:
S(F) = SO exp(_O-dF) - (SO - Sp) exp(_(arearranjo + O-d) (3.26)

Na equacdo 3.26, o primeiro termo corresponde a radidlise que o alvo sofre
quando existe impacto de particulas energéticas e o segundo termo esté relacionado a
rearranjo da amostra. Um detalhe importante surge do fato que quando a amostra se
cristaliza temos que Sp = So €, por conta desta igualdade, o segundo termo da equagéo
3.26 se anula restando apenas o primeiro termo que é muito semelhante ao tipo de solucéo

encontrada quando apenas existe destruicdo da amostra (equacao 3.20).
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4 Resultados

Neste capitulo apresentamos resultados associados as secdes de choque de
destruicdo e rearranjo de algumas bandas da prolina, &cido ascérbico e a mistura entre
eles. Além disto, serdo discutidos os resultados a respeito do efeito oxirredutor do &cido

ascorbico em funcdo da sua concentra¢do na mistura com a prolina.

4.1 Radidlise por impacto de ions de H*

Como ja foi realgado ao longo do texto, neste trabalho utilizamos as amostras
prolina e acido ascorbico; estes compostos se apresentam na forma de cristais a
temperatura ambiente. As amostras utilizadas foram adquiridas na empresa Sigma-
Aldrich e possuem uma pureza superior a 99%. Para a preparacdo dos filmes nenhum
processo adicional de purificagdo foi utilizado.

Para a preparacdo dos filmes (prolina, &cido ascérbico e das misturas em
diferentes proporcdes) as amostras foram misturadas ao brometo de potéssio (KBr) e
prensadas em um substrato de KBr fabricado pela técnica de pastilhamento. Para a
fabricacédo dos filmes, foi tomado o cuidado de manter as amostras e 0 KBr numa estufa,
com intuito de remover a umidade, antes da compactacéo.

No estudo de irradiacdo dos compostos foram feitas misturas na proporcao de 1:1,
2:1 e 4:1 partes de &cido ascorbico para uma parte de prolina, no intuito de observar como
a mudanca de concentracdo do antioxidante afeta o espectro infravermelho da prolina em
funcéo da fluéncia (ions/cm?) de ions de H*.

Na tabela 4.1, temos as atribuicdes vibracionais com 0s seus reciprocos nimeros
de onda. A figura 4.1 apresenta os espectros infravermelho da prolina [82] e do acido
ascorbico [83]; onde foram indicadas as bandas analisadas e suas estruturas vibracionais.
Estas bandas vibracionais foram selecionadas como marcadores por ndo haver
superposicdo de bandas entre as amostras, para posteriormente realizar-se comparagéo

com 0s espectros obtidos no processo de radidlise das misturas.

Tabela 4.1: Bandas selecionadas com as suas respectivas atribui¢des vibracionais [82,83].

Prolina Acido ascérbico
Bandas FTIR [82] AtribuicGes Bandas FTIR [83] AtribuicBes
(cm?) (cm?) (cm?) (cm?)
1 1085 1090 v ring 6 1490 1487 6CH;
2 947 950 o OH 7 1220 1221 6COH, pCH»
3 913 907 v ring 8 1197 1197 vC-O
4 848 850 p CH; 9 1112 1112 vC-0, 5COH
5 790 799 p CH» 10 755 756 vC-C

v, alongamento; 3, deformacgéo; ®, abano; p, balanco.
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Figura 4.1: Espectro ndo irradiado da prolina e acido ascérbico, produzidos pela técnica de Pastilhamento
destacando as dez bandas monitoradas neste trabalho. No canto superior direito destacamos um esquema
do aparato experimental onde as amostras sofrem radi6lise por impacto dos ions energéticos.

A irradiacdo foi realizada no acelerador Van de Graaff da PUC-Rio de Janeiro,
onde foi produzido o feixe de prétons (H™), de 1 MeV. Nesta energia, a passagem de cada
projétil pela amostra estudada gera excitacfes eletrénicas e ionizacdes que, por sua vez,
causam modificacGes fisico-quimicas na molécula. Para confirmar que os fons de H*
interagem, em sua maioria, eletronicamente com as moléculas do alvo calculou-se o
stopping power eletrénico, que apresentou trés ordens de grandeza maior do que a

nuclear, por meio do software SRIM [84].

e Prolina:
dE/dXejetronico = 2, 51x1071 eV /(105 4tomos/cm?)
dE/dXpyclear = 1,93x107% eV /(10 4tomos/cm?)

e Acido ascorbico:
dE/dXeletronico = 2,31x1071 eV /(1015 atomos/cm?)
dE/dXpyciear = 1, 71x107% eV /(10° 4&tomos/cm?)

e Mistura:
dE/dXeletronico = 2, 38x1071 eV /(10'° 4tomos/cm?)
dE/dXpyclear = 1,80107% eV /(105 4tomos/cm?)

O resultado da interacdo destes ions energéticos foi monitorada por meio da

espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), onde € possivel
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quantificar os efeitos da interacdo ion-alvo a partir das determinagbes das secOes de
choque (o) da prolina, 4cido ascorbico e das misturas dos compostos analisados via FTIR
[41].

O experimento foi realizado em uma camara de alto vacuo, onde as pressdes
residuais foram da ordem de 1x10°® mbar, e a temperatura mantida na ordem de 300 K.
Uma descri¢cdo mais completa do aparato experimental e de toda a linha experimental
desde o acelerador Van de Graaff até a caracterizacdo via FTIR, pode ser vista em Piliing
at. al.[85].

A figura 4.2 ilustra a regido de interacdo do feixe de ions e do feixe IR. O porta-
amostra pode ser girado, onde em uma posi¢do ocorre o impacto frontal com o feixe de
ions (0°) e na posicao (90°) o espectro FTIR € coletado. Tudo isso sem a quebra do vacuo

da cdmara experimental.

Radiacdo ionizante

Feixe de IR Feixe de IR
—_— —_—
90° —> 5
5 >

Figura 4.2: Esquema da camara experimental, onde a pastilha amarela representa a amostra e a pastilha
cinza o substrato de KBr.

Para a caracterizacdo do feixe de ions, foi posicionado uma folha de cobre numa
das trés posicdes disponiveis as amostras no porta-amostras a qual esta conectada a um
integrador de carga. Em conjunto com a folha de cobre temos uma placa com um orificio
circular que capta aproximadamente 20 % dos ions incidentes, também conectado a outro
integrador de carga. O feixe de ions utilizado para a interacdo é construido com perfil de
densidade de ions uniforme, em sua secdo transversal. A tomada da razdo entre as
correntes da folha e da placa possibilita quantificar e 0 acompanhar o fluxo de ions que
atinge a folha de cobre e posteriormente da amostra, quando na sua posicao.

O impacto de ions energéticos induzem processos fisico-quimicos os quais

induzem a degradacgédo dos filmes organicos. Para quantificar a evolugdo das areas de
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algumas bandas selecionadas da prolina, ver tabela 4.1, um espectro que ndo sofreu
irradiacdo por impacto de ions de H* (virgem) foi utilizado como referéncia. A partir dos
ajustes das areas das bandas dos espectros irradiados as se¢@es de choque de destruicéo e
rearranjo foram obtidas.

Na figura 4.3 destacamos trés espectros da prolina sob a acdo de diferentes
fluéncias onde fica evidenciada a evolugdo destas areas. A evolucdo destas areas é
descrita através da equacdo 3.26, que nos da informacdo a respeito da se¢do de choque de
destruigdo e rearranjo (6d + Grearranjo) € também o valor da se¢do de choque de destrui¢éo
(cd). Vale lembrar que toda a teoria associada a determinagéo de se¢do de choque para o
processo de radidlise em solidos, ainda estd em construcdo. E no tratamento vigente um

termo associado ao rearranjo molecular foi introduzido na solucéo.

0,6

oy

04 |

Prolina ndo irradiada
— 6,112 x 10" (ions/cm?)
—— 6,012 x 10"° (ions/cm?)

Absorbancia

0,2 -

0,1 -

0,0 ¢k T T T T T 1
1600 1400 1200 1000 800 600

Numero de Onda (cm™)

Figura 4.3: Evolucéo espectral da prolina em funcéo da fluéncia de ions de H* com 1 MeV.

As areas das bandas selecionadas foram analisadas separadamente, gerando os
valores das segBes de choque (4 + Grearranjo) € (0d). E importante destacar que o melhor
ajuste para as curvas obtidas é o de duas exponenciais, cuja a solucdo foi apresentada no
capitulo 3 representada pela equagéo 3.26.

A tabela 4.2 e figura 4.4 mostram os respectivos valores de se¢do de choque e

ajustes para as bandas estudadas.
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Figura 4.4: Evolugdo da absorbancia das bandas da prolina em func&o da fluéncia de ions. Os valores (o4
+ Grearranjo) S80 obtidos nos regimes mais baixos da fluéncia dos ions, ja os valores (cq4) S80 coletados nos

valores mais altos da fluéncia.

Tabela 4.2: Se¢bes de choque para a prolina — H*.

Prolina
Bandas Atribuicoes Od + Grearranjo od
(cm?) (cm?)
1 Vv ring 2,50x10%° 3,46x10°1°
2 o OH 1,50x10" 6,06x10°
3 v ring 2,35x101° 7,06x10716
4 p CH; 1,77x10°% 1,22x1071
) p CH2 1,72x10 1,72x10°1°
Média 1,85x101° 8,94x1016

Um estudo semelhante ao realizado na prolina também foi feito para 0 composto

acido ascorbico. Os resultados podem ser vistos nas figuras 4.5 e 4.6 e tabela 4.3.
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Figura 4.5: Evolucéo espectral do acido ascorbico em funcdo da fluéncia de ions de H* com 1 MeV.
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Figura 4.6: Evolucéo da absorbancia das bandas da prolina em funcao da fluéncia de ions.
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Tabela 4.3: Se¢6es de choque para 0 ascdrbico — H*.
Acido ascorbico

Bandas Atribuicbes 6d + Grearranjo od
(cm?) (cm?)
6 OCH2 1,37x10°% 1,37x10°%
7 0COH, pCH2 1,18x101 1,18x101
8 vC-O 1,54x10°1 1,54x10°1
9 vC-0O, COH 1,13x10°% 1,13x10
10 vC-C 4,05x1013 1,56x10°14
Média ce 1,32x101 1,32x101

Na figura 4.7 temos a evolucdo dos espectros IR, em absorbancia, para as
diferentes proporcGes de mistura entre acido ascorbico e prolina (1:1, 2:1 e 4:1), onde
partiu-se da ideia de que com o aumento da quantidade de acido ascorbico a prolina sera
mais preservada pelo mecanismo redutor do &cido ascérbico. Cada mistura analisada
possui um espectro antes e ap0Os a irradiacdo final para melhor visualizacdo. As
exposicoes foram realizadas a temperatura ambiente e cada espectro foi deslocado

verticalmente para uma melhor visualizacéo.

- 1:1 ndo irradiada
— 1:1 8,65E"° (ions/cm?)
— 2:1 néo irradiada
— 2:1 4,90E" (ions/cm?)
— 4:1 ndo irradiada
—— 4:1 8,70E" (ions/cm?)

0,8

Absorbancia

Numero de onda (cm™)

Figura 4.7: Evolucéo espectral das diferentes misturas entre prolina e &cido ascdrbico (1:1, 2:1 e 4:1) em
funcdo da fluéncia de fons de H* com 1 MeV.

Nas tabelas 4.4a, 4.4b, 4.5a, 4,5b, 4,6a e 4.6b apresentamos os valores das
respectivas secdes de choque. E importantes destacar que para algumas bandas néo foi
possivel determinar estes parametros, uma vez que estas estruturas acabaram sendo
sobrepostas devido a mistura dos compostos, como exemplo temos a banda 7 do acido

ascorbico na concentragao 2:1.
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Nas figuras 4.8a, 4,8b, 4.9a, 4,9b, 4.10a e 4.10b temos a evolucdo da absorbancia
das bandas previamente selecionadas. Estas figuras mostram os ajustes realizados para se
obter os valores das se¢des de choque (G4 + Grearranjo € Gd) @ partir da equacao 3.26. Nestas
figuras também foi determinado um valor para as se¢cdes de choque média, esse valor
corresponde a um resultado representativo em se considerando os valores de secdo de
choque de todas as bandas das misturas.
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Figura 4.8a: Evolucdo da absorbéncia das bandas da prolina na mistura 1:1.

Tabela 4.4a: Se¢des de choque para as bandas da prolina na mistura 1:1 — H*.

Prolina
Bandas Atribuicbes Gd T Grearranjo ad
(cm?) (cm?)
1 v ring 2,21x1013 2,20x10°13
2 o OH 1,68x10°3 1,68x10713
3 v ring 3,95x1013 3,94x1013
4 p CHz 1,51x1012 3,68x101
5 p CH, 1,36x101 1,36x101
Meédia 3,13x10%3 5,00x10
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Figura 4.8b: Evolucédo da absorbancia das bandas do acido ascorbico na mistura 1:1.

Tabela 4.4b: Sec¢des de choque para as bandas do acido ascérbico na mistura 1:1 — H*.
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Acido ascorbico

Bandas Atribuicoes Od + Grearranjo od
(cm?) (cm?)
6 O0CH2 2,43x1013 5,34x1071
7 0COH, pCH2
8 vC-O C
9 vC-0, 6COH 1,72x108 1,72x108
10 vC-C 1,62x10°3 1,61x1013
Media 1,68x101 1,67x101
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Figura 4.9a: Evolucdo da absorbéancia das bandas da prolina na mistura 2:1.

Tabela 4.5a: Se¢Bes de choque para as bandas da prolina na mistura 2:1 — H*.

Prolina
Bandas Atribuictes 0d + Orearranjo od
(cm?) (cm?)
1 v ring 3,96x10713 8,79x107°
2 o OH 3,64x1013 9,82x10"°
3 Vv ring 2,32x1013 1,05x1014
4 p CH2 4,58x101 7,36x10°%
5 p CH, 2,56x1013 7,30x10°
Meédia 1,54x10°13 1,01x10 1
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Figura 4.9b: Evolucédo da absorbancia das bandas do acido ascorbico na Mistura 2:1.
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Tabela 4.5b: Sec¢des de choque para as bandas do acido ascorbico na mistura 2:1 — H*.
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Acido ascorbico

Bandas Atribuicbes Od + Grearranjo od
(cm?) (cm?)

6 O0CH2 2,43x10°13 5,16x10°"°
7 0COH, pCH2 5,83x1071 6,74x1071
8 vC-O 1,88x10°13 7,82x10°1°
9 vC-0, 6COH 2,62x10°13 9,68x101°
10 vC-C 1,94x1013 1,14x10

Média 2,07x101 9,91x10™®
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Figura 4.10a: Evolugéo da absorbéncia das bandas da prolina na mistura 4:1.

Tabela 4.6a: Se¢des de choque para as bandas da prolina na mistura 4:1 — H*.

Prolina
Bandas Atribuicoes Gd T Grearranjo ad
(cm?) (cm?)
1 v ring 2,12x107'6 2,01x107'6
2 o OH
3 v ring
4 p CH2 2,57x10716 1,56x10716
5 p CH2 2,71x107'6 2,34x107'6
Média 2,47x10°16 1,97x10°16
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Figura 4.10b: Evolugdo da absorbancia das bandas do &cido ascorbico na mistura 4:1.

Tabela 4.6b: Secdes de choque para as bandas do &cido ascdrbico na mistura 4:1 — H*.

Acido ascorbico

Bandas

AtribuicGes 6d + Orearranjo od
(cm?) (cm?)
6 O0CH2 4,25)(10'13 4,36)(10'15
7 O0COH, pCH2 9,71)(10'12 9,85)(10'15
8 vC-O 8,58x1074 2,09x1071
9 vC-0, 6COH 1,21x10%4 1,09x10°13
10 vC-C 3,24x10% 4,72x101°
Média 2,26x10%4 2,82x101

O fato de que o acido ascorbico desempenha papel fundamental como agente

redutor de radicais livres esta consolidado na literatura cientifica. Por ter uma

caracteristica antioxidante, o acido ascorbico neutraliza espécies reativas geradas pela

colisdo de particulas ionizantes com compostos organicos, tornando inofensivas
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principalmente as espécies reativas de oxigénio e nitrogénio que sdo 0s principais
formadores de radicais livres [03,13,14,32].

Um estudo da evolucdo de bandas selecionadas foi realizado com a ideia de
conseguir monitorar como as estruturas destes compostos evoluem com a fluéncia dos
ions. Para isso, utilizamos a evolucdo das areas das bandas vibracionais coletados via
espectroscopia FTIR. A anélise da variacdo das areas destas bandas geraram valores das
secOes de choque de destruicdo e rearranjo, tanto das bandas da prolina quanto as do &cido
ascorbico, e estes dados séo apresentados nas figuras 4.3, 4.5, 4.8a, 4.8b, 4,9a, 4.9b, 4.10a
e 4.10b e nas tabelas 4.2, 4,3, 4.4a, 4.4b, 4.5a, 4.5b, 4.6a e 4.6b.

e Amostras isoladas:

Como primeiro resultado, tem-se que a prolina € um composto mais resistente que
0 &cido ascorbico quando irradiados por ions com energia de 1 MeV. Esta afirmacédo tem
como base os resultados apresentados nas tabelas 4.2 e 4.3 onde os valores medios das
secOes de choque (od + Grearranjo) € (0d), € de pelo menos uma ordem de grandeza maior
para o acido ascorbico considerando a se¢Bes de choque (o4t Grearranjo) € de duas ordens
de grandeza para (od). Estes resultados evidenciam uma maior fragilidade do &cido
ascorbico em relacdo a prolina quando irradiadas por ions. Na tabela 4.7 apresentamos
mais uma vez os valores medios de secdo de choque das amostras prolina e acido
ascérbico quando isolados para uma melhor avaliacdo. Vale destacar que um maior valor

de secdo de choque de destruicdo implica numa maior facilidade de radidlise.

Tabela 4.7: Valores médios das se¢Oes de choque da prolina e &cido ascorbico.

Secdo de choque Prolina Acido ascorbico
(Gd + Grearranjo) 1,85X1O-15 sz 1,32X10_14 sz
(c4) 8,94x10°%6 cm? 1,32x10* cm?

Em relacdo a avaliacdo das bandas, como primeiro resultado temos que a estrutura
com maior secdo de choque (o4 + Orearranjo) para as bandas analisadas da prolina
corresponde a banda 1 (v ring), que possui um valor igual a 2,50x10*® cm?, ligada a
vibracdo no anel aromatico. J& para o valor de (c4), a banda com maior valor de secéo de
choque é a 3 (v ring) que também estd associada ao anel aromatico, com
(64) = 7,06x101* cm?. Em relagdo ao cido ascorbico a banda que possui a estrutura com

maior se¢do de choque (64 + Grearranjo) € a banda 10, com um valor igual a 4,05x10°" cm?,
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relativa a vibracdo de alongamento na ligacdo C-C, e em relacdo a (oq) 0 maior valor de
secdo de choque continua associada a banda 10, porém com o valor igual a (cq) = 1,56
x10* cm?. Em resumo, a radidlise da prolina ¢é evidenciada por um maior valor da secdo
de choque das vibragdes associadas ao anel aromatico e no acido ascorbico na vibragédo

associada a ligacédo C-C.

e Das misturas das amostras:

Analisando a evolucdo das areas das bandas selecionadas para o estudi, em funcdo
da fluéncia de ions de H*, nos espectros FTIR e também por meio dos calculos de secdo
de choque de destruicdo das bandas selecionadas, os resultados sugerem que existe uma
acao do antioxidante em funcéo da sua concentragdo nas amostras.

Um modelo de como sé&o gerados os radicais livres e de como eles podem ser
neutralizados foi apresentado no capitulo 1. Nesse modelo, temos a producdo de
hidroxilas (OH" e OH) que podem surgir da banda 2 (w«OH), que é uma espécie reativa do
oxigénio (ERO) passando de um valor de sec¢do de choque (6d + Grearranjo) € também (oq)
pequenos quando isolados, para valores maiores na mistura 1:1, evidenciando assim o
carater oxidativo do acido ascorbico para esta concentracdo. Estes resultados ja discutidos

neste capitulo sdo mais uma vez apresentado na tabela 4.8 para melhor entendimento.

Tabela 4.8: Valores das se¢des de choque da prolina quando isolada e na mistura 1:1 e 2:1

Prolina Isolada Prolina mistura 1:1 Prolina mistura 2:1
(Gd + Grearranjo) (Gd) (Gd + Grearranjo) (Gd) (Gd + Grearranjo) (Gd)
(cm?) (cm?) (cm?) (cm?) (cm?) (cm?)

Banda 1 0,25x1014 0,0346x1014 22,1x1014 22,0x1014 39,6x1014 0,879x104
Banda 2 0,15x1014 0,0606x1014 16,8x1014 16,8x1014 36,4x1014 0,982x1014
Banda 3 0,235x1014 0,0706x104 39,5x1014 39,4x1014 23,2x1014 1,05x1014
Banda 4 0,177x104 0,122x104 151x1024 3,68x1014 4,58x1014 0,736x104
Banda 5 0,172x104 0,172x104 13,6x10°14 13,6x1014 25,6x1014 0,730x10%4

Fazendo uma analise mais detalhada dos espectros da prolina, a banda 2 (oOH),

que possui o4 = 1,68x10* cm? para a concentracéo 1:1 e cai para o= 9,80x10%° cm? na
concentracdo 2:1. Explicitamos que na mistura 4:1 a intensidade da banda diminui a tal

ponto que ndo permitiu um calculo da area.
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As bandas 1 e 3 (v ring) da prolina, associadas a vibracdo no anel aromatico, e as
bandas 4 e 5 (p CH>), possuem um aumento consideravel nos valores de se¢do de choque
de destruicdo e rearranjo na concentragdo 1:1, j& na concentracdo 2:1 existe um acréscimo
menor, vale destacar que as bandas 1 e 3 possuem maiores valores de (64 + Grearranjo) € (Gd)
quando comparados com os valores das bandas 4 e 5, mostrando assim que o anel
aromatico da prolina é mais sensivel a destruigdo o que reforca a ideia de oxidagéo devido
ao &cido ascorbico, como pode ser observado nos valores da tabela 4.8. Sugerimos que
esse acréscimo deve-se a uma maior quantidade de radicais livres oriundos da banda 2
(wOH).

Na concentragédo 4:1 ocorre um comportamento similar, onde com o aumento da
quantidade de acido ascorbico na mistura, os valores de se¢do de choque para todas as
bandas diminuem, deixando evidente que para esta concentragcdo o acido ascérbico age
como um redutor da producdo de radicais livres da prolina por impacto de ions de H.

Utilizando os valores médios de se¢@o de choque (cd + Grearranjo), CONsiderando as
amostras isoladas e misturadas, foi feito um gréafico onde foi possivel monitorar os efeitos
da presenca do acido ascorbico na radiolise da prolina. Ao fazer essa anélise, podemos
comparar como a concentracdo do acido ascorbico age de modo direto na mudanca dos

valores de secdes de choque médio, figura 4.11
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- l- Prolina isolada
? ={J= Prolina misturada

(cm?)

x - @ Acido ascorbico isolado
\% == Acido Ascorbico misturado

rearranjo

Valores de sec¢éo de choque ¢+ ¢

10 T g T "
1:1 2:1 4:1

Concentragao (Acido ascorbico:Prolina)

Figura 4.11: Mudangas de aspectos fisico-quimico da radiolise da prolina em funcdo da concentragdo do
acido ascorbico.
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Do grafico apresentado na figura 4.11, podemos inferir que a acdo do &cido
ascorbico depende de sua concentracdo em relacdo a prolina. Para esta analise foi
adicionado no gréafico os valores das se¢Bes de choque para a prolina e acido ascorbico
quando isolados (curvas tracejadas). Esta conclusdo pode ser feita uma vez que os valores
das sec¢Oes de choque (o4 + Grearranjo), tanto para a prolina quanto para acido ascorbico
quando isolados, sofrem um aumento quando temos a mistura 1:1, mostrando assim que,
para esta concentracdo, o &cido ascorbico age contribuindo para uma maior degradacao
das estruturas da prolina quanto dele mesmo evidenciando assim o seu carater oxidativo
e vice e versa.

Na mistura 2:1, os valores de secéo de choque ainda permanecem elevados quando
comparados com as amostras isoladas. Para, a mistura 4:1 os valores os valores de se¢des
de choque (od + Orearranjo) para a prolina é menor do que quando a amostra é irradiada
isoladamente e em relacdo ao proprio acido ascorbico, ja o valor de se¢Ges de chogue (od
+ Orearranjo) € da mesma ordem de grandeza.

Dos valores de se¢des de choque das amostras (o4 + Grearranjo), POdemos retirar
informacdes a respeito da meia vida das areas das amostras em funcédo da fluéncia, dado
este que deixa mais claro o quanto cada composto pode resistir a irradiacdo por ions com

1 MeV. O célculo de meia vida das areas é determinado pela equacdo 4.1 [57,58].

’[1/2 = ln(Z)/(Gd + O-rearranjo) (41)

Os resultados obtidos foram:
o Prolina: 3,74x10' jons/cm?;
o Acido ascorbico: 5,25x10% jons/cm?;
o Mistura 1:1:
= Prolina; 2,21x10% jons/cm?;
= Acido ascorbico: 4,12x10'? jons/cm?;
o Mistura 2:1:
= Prolina: 4,50x10% jons/cm?;
= Acido ascorbico: 3,34x10'? ions/cm?;
o Mistura 4:1:
= Prolina: 2,80x10% jons/cm?;

= Acido ascérbico: 3,06x10%2 fons/cm?.
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Esses valores representam o quanto cada amostra suporta a exposi¢éo por ions de
H* com uma energia de 1 MeV. Destes valores podemos confirmar a tendéncia de
preservacdo em funcdo da concentracdo do &cido ascorbico onde para a mistura 1:1 a
média das bandas da prolina que € de 2,2x10%2 fons/cm?, vai para 2,80x10%° jons/cm? na
mistura 4:1. Este resultado também deixa evidente que a acdo redutora do &cido ascorbico
acontece em funcédo da sua concentracdo do &cido ascorbico em relacéo a prolina.

A partir dos valores médios de sec¢do de choque (cq), para as amostras isoladas e
misturadas, também foi realizado um grafico onde € possivel observar o resultado da

radidlise na prolina em funcéo da concentracéo, figura 4.12.
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Figura 4.12: Mudancas de aspectos fisico-quimico da radidlise da prolina em funcédo da concentracdo do
acido ascorbico.

Esta imagem também mostra que acdo redutora do acido ascérbico na prolina para
(od4) depende do valor da sua concentracdo na mistura. Esta conclusdo surge dos dados
apresentados na figura 4.12, onde os valores das se¢6es de choque (o4), tanto da prolina
quanto do &cido ascérbico quando isolados, sofrem um aumento na mistura 1:1. Este
resultado deixa evidente que para a concentracdo 1:1 o acido ascdrbico age contribuindo
para a oxidacao da prolina e vice versa.

Para a mistura 2:1, o valor de (cq) da prolina continua elevado quando comparado
com a amostra isolada, contudo uma diminuigdo no valor de se¢do de choque ja é visivel.
Considerando o &cido ascorbico, o valor de (oq4) € equivalente a quando ele esta sendo

irradiado isoladamente por ions.
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A tendéncia de preservacao da prolina, fica explicita na concentracdo 4:1, nessa
concentragdo tanto a prolina quanto o acido ascorbico possuem valores de (c4) menores
do que quando estes mesmos compostos estdo isolados indicando um processo de
preservacao mutuo.

Assim como foi realizado para determinar a meia vida das areas em funcéo da
fluéncia para (cd + Orearranjo), Vamos realizar para (oq), onde também podemos retirar

informagdes a respeito da resisténcia das areas destas amostras quando irradiadas.
71/, = In(2)/(04) (4.2)

Os resultados obtidos foram:
o Prolina: 7,75x10% fons/cm?;
o Acido ascorbico: 5,25x10 fons/cm?;
o Mistura 1:1:
= Prolina: 1,38x10% ions/cm?;
= Acido ascorbico: 4,15x10'? jons/cm?;
o Mistura 2:1:
= Prolina: 6,86x10% ions/cm?;
= Acido ascorbico: 6,99x10'® jons/cm?;
o Mistura 4:1:
= Prolina: 3,51x10% ions/cm?;

= Acido ascérbico: 2,45x10 fons/cm?.

Esses valores representam o quanto cada amostra suporta a exposi¢do a ions de
H* com uma energia de 1 MeV. Deste valores podemos confirmar que tanto para (cq +
Orearranjo) quUanto para (oq) existe a tendéncia de preservacdo em fungdo da concentracéo
do &cido ascorbico onde para a mistura 1:1 a média das bandas da prolina que é de
7,7x10E* fons/cm?, vai para 3,51x10% fons/cm? na mistura 4:1. Este resultado mostra
que a ac¢do redutora do acido ascorbico acontece em funcgéo da sua concentragdo dele em

relacdo a prolina.

4.2 Radiolise por impacto de elétrons

Na radiolise por elétrons, utilizamos amostras que também foram adquiridas na
empresa Sigma-Aldrich que estavam na forma de cristais a temperatura ambiente e com

99% de pureza. A técnica de fabricagdo das amostras foi o “Wet Powder Spraying”



54

também conhecida como WPS. A fabricacédo de filmes através deste método corresponde
a uma deposi¢do das amostras em fase liquida sendo um método rapido, simples e de
baixo custo, tendo como vantagens a possibilidade de recobrimento de grandes areas e
facil controle estequiométrico [86].

Para a producao dos filmes finos foi usado um aerografo para pulverizar a solucao
aquosa da amostra sobre a superficie de um substrato, que no nosso caso foi uma pastilha
de seleneto de zinco (ZnSe), material este que € transparente na faixa de frequéncia do
infravermelho. Esse método tem um melhor resultado quando aplicado a superficies
planas [86].

Na preparacdo dos filmes usando a técnica WPS, alguns parametros foram
controlados como: altura do aerégrafo em relacdo ao substrato e quantidade de amostra
que é depositada no substrato. Ainda tivemos que controlar a pressdo de pulverizacao,
sendo que este parametro afeta diretamente a qualidade e a estrutura cristalina dos filmes
produzidos [86,87].

Para produzirmos filmes utilizando a técnica WPS, utilizamos um aerdgrafo para
vaporizar a solucdo (adgua destilada + amostra) no substrato, sempre trabalhando com as
amostras (prolina e acido ascorbico) no ponto de solubilidade mé&xima em agua e
temperatura na faixa de 25 °C. O instrumento em questao possui um bocal de pulverizagdo
e um pequeno recipiente onde é colocada uma mistura composta de solventes e amostra.
O aerdgrafo usado corresponde a um aparelho manual da empresa WebKits modelo

AB132s, a figura 4.13 [87], e pressurizado (gas de arraste) por nitrogénio a 0,5 bar.
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Figura 4.13: Aerografo.

Durante a deposicdo da mistura soluto - solvente, a pastilha de ZnSe foi mantida
a uma temperatura na faixa de 60°C, por cerca de 2 minutos. O aquecimento e a secagem
da pastilha eram também mantidos a uma temperatura de 60°C por uma chapa aquecida.
Todo esse processo de deposicao e secagem foi realizado num ambiente fechado, ligado
a uma linha de exaustéo por questdes de seguranca.

A fabricacdo destes filmes pode ser representada conforme a figura 4.14.
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Soluto + Solvente Pulverizacdo
g. - # e
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Figura 4.14: Representacdo do ciclo de fabricacdo dos filmes finos através da técnica WPS, tendo como
solvente a agua. Retirado de [87].
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A uniformidade da amostra p6de ser garantida, uma vez que foi elaborada uma
rotina experimental no desenvolvimento no trabalho de mestrado [87] onde neste trabalho
foi mapeado as variaveis que podem interferir na espessura do filme e rugosidade.

Para o estudo da irradiagdo das amostras por impacto de elétrons, foram utilizados
equipamentos do LEMFF, entre eles um canhédo de elétrons modelo ELG-2 da Kimball
Physics. Esse canhdo produz elétrons com energia de 1 a 2000 eV, corrente elétrica
associada ao feixe de elétrons 1 a 20 pA e pode ser ajustado com um diametro de 0,5 a 5
mm quando se trabalha a uma distancia de 20 mm da amostra. Acoplado ao canhéo de
elétrons, existe um copo de Faraday, por onde € possivel determinar a corrente inicial do
feixe e, por sua vez, determinar o nimero de elétrons emitidos. Este equipamento pode
ser utilizado para estudos de dessorcdo estimulada por elétrons, estudo de superficies,
medida de coeficientes de elétrons secundérios e etc.

Para se trabalhar nesta linha de elétrons, o regime ideal de pressdo é de valores
menores do que 10 mbar, esse é o valor minimo para que este equipamento opere de
modo regular. No LEMFF existe um sistema de bombas de vacuo gque garante um regime
minimo de trabalho na ordem de 10”7 mbar, valor este que nos da seguranca de trabalho
para este equipamento.

O impacto de elétrons pode induzir processos fisico-quimicos que, por sua vez,
resultam na radidlise dos filmes orgéanicos estudados. Quantificando a evolugéo das areas
das bandas selecionadas da prolina (tabela 4.1) foram obtidas as se¢des de choque de
degradacéo e rearranjo das amostras . Na figura 4.15 destacamos trés espectros da prolina
com diferentes fluéncias onde fica evidenciada a evolucéo destas areas de absorbancia

dos espectros. Esta evolucdo é descrita atraves da equacdo 3.26, nos da informacdo a
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respeito da se¢do de choque de destruigdo e rearranjo (64 + Grearranjo) € também o valor da

secdo de choque de destruicdo (oq).

0,8

0,6

0,4

Absorbancia

0,2

0,0

Prolina ndo irradiada
— 2,52 x 10" elétrons x cm™
—_— 530 x 10% elétrons x cm™
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Figura 4.15: Evolucéo espectral da prolina em fungéo da fluéncia de elétrons com 2 KeV de energia. A

diminui¢do menos evidente do quer com ions H*.

A figura 4.16 e tabela 4.9 mostram os ajustes e 0s respectivos valores de secdo de

choque para as bandas estudadas.
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Figura 4.16: Evolucéo da absorbancia das bandas da prolina em fun¢&o da fluéncia de elétrons.
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Tabela 4.9: Se¢des de choque para a prolina — elétrons.

Prolina
BandaS Atl’lbUi(;ﬁes Gd + Grearranjo Gd
(cm?) (cm?)
1 v ring 3,43x10% 2,24x107%4
2 ® OH 3,58x102%2 2,35x10°%
3 v ring 4,65x10724 4,65x10*
4 p CH; 9,77x10% 2,69x10%
5 p CH> 1,30x1018 5,37x107%
Média 1,37x102% 4,44x10%

Foi feito um estudo semelhante ao realizado na prolina para 0 composto acido

ascorbico. Os resultados podem ser vistos nas figuras 4.17 e 4.18 e tabela 4.10.
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Figura 4.17: Evolucéo espectral do acido ascorbico em fungdo da fluéncia
de elétrons com 2 KeV de energia.



104 Acido ascorbico LEMFF
’ 0 Banda6
O Banda7
A Banda 8
g v Banda9
S 09 < Banc'ia 10
35 > Media das bandas
£
(0] AR
C ‘Q ~~~‘.
o Sel T .~
o Teol Ttnell el
Foa R T ;
!6 ~§\ T L LT T T
Sy, T eEssasaiaananmns
2 tn..:é %
< 1 i.======:=::: ________________ %
~~~.. ...... T -m
0,7 - §
I I I ! I ! I
0,0 5,0x10% 1,0x10% 1,5x10% 2,0x10°

a s , 2
Fluéncia (elétrons/cm®)

58

Figura 4.18: Evolucédo da absorbancia das bandas do acido ascérbico em fungéo da fluéncia de

elétrons.

Tabela 4.10: Se¢des de choque para o &cido ascdrbico — elétrons.

Acido ascorbico

Bandas AtribuicOes 6d + Orearranjo od
(cm?) (cm?)
6 0CH> 1,33x10% 2,89x10%
7 dCOH, pCH2 8,63x10% 1,31x10%
8 vC-0 1,26x102% 5,20x102
9 vC-0, 3COH 1,11x10% 1,38x10%
10 vC-C 3,99x10% 2,52x102
Média 6,59x10% 2,12x10%
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Na figura 4.19 temos a evolucdo dos espectros IR, em absorbancia, para as
diferentes proporc¢des de mistura entre &cido ascorbico e prolina (1:1, 2:1 e 4:1), sendo
que cada mistura analisada possui um espectro sem irradiacdo e ap0s a irradiacao final.
As exposicOes foram realizadas a temperatura ambiente, e cada espectro foi deslocado

verticalmente para uma melhor visualizacao.

4,0
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Figura 4.19: Evolucéo espectral das diferentes misturas entre prolina e &cido ascérbico (1:1, 2:1 e 4:1) em
funcéo da fluéncia de elétrons com 2 keV de energia.

Nas figuras 4.20a, 4.20b, 4.21a, 4.21b, 4.22a e 4.22b temos a evolugdo da
absorbancia das bandas previamente selecionadas. Estas figuras mostram os ajustes
realizados para se obter os valores das se¢des de choque (6d + Grearranjo € ©d) @ partir da
equacdo 3.26. Nestas figuras também foi determinado um valor para as se¢des de choque
média, esse valor corresponde ao valor representativo das se¢Bes de choque de todas as
bandas das misturas.

Nas tabelas 4.11a, 4.11b, 4.12a, 4.12b, 4.13a e 4.13b séo apresentado os valores
das respectivas secBes de choque. E importante destacar que para algumas bandas, ndo
foi possivel determinar estes parametros, uma vez que estas estruturas acabaram sendo

sobrepostas devido a mistura dos compostos.
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Figura 4.20a: Evolucéo da absorbéncia das bandas da prolina na mistura 1:1.

Tabela 4.11a: Se¢bes de choque para as bandas da prolina na mistura 1:1 — elétrons.

Prolina
Bandas Atribuictes 0d + Orearranjo od
(cm? (cm?
1 Vv ring 6,57x10% 1,58x102
2 o OH 2,62x102 2,62x102
3 v ring 4,16x10% 5,72x10723
4 p CH2 5,99x102% 5,99x1024
5 p CH, 1,52x10% 5,03x10%
Meédia 3,44x10% 9,05x107%
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Figura 4.20b: Evolucédo da absorbancia das bandas do acido ascérbico na mistura 1:1.

Tabela 4.11b: Seg¢des de choque para as bandas do &cido ascorbico na mistura 1:1 — elétrons.
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Acido ascorbico

Bandas Atribuicbes Od + Grearranjo od
(cm? (cm?
6 O0CHz
7 O0COH, pCH2
8 vC-O C e
9 vC-0, 6COH 3,44x1072? 1,39x102%
10 vC-C 3,43x10% 9,35x102*
Media 3,39x102! 1,29x102%




e Mistura 2:1
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Figura 4.21a: Evolucdo da absorbéncia das bandas da prolina na mistura 2:1.

Tabela 4.12a: Se¢des de choque para as bandas da prolina na mistura 2:1 — elétrons.

Prolina
Bandas Atribuicbes Gd T Grearranjo ad
(cm? (cm?
1 Vv ring 6,84x107%2 7,74x107%
2 o OH 1,71x10% 9,82x10%
3 v ring 8,56x10722 9,34x10%
4 p CH2 1,47x10%° 1,89x10%
5 p CH2
Média 1,60x1072! 1,35x102
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Figura 4.21b: Evolugdo da absorbancia das bandas do &cido ascorbico na mistura 2:1.

Tabela 4.12b: Seg¢des de choque para as bandas do acido ascérbico na mistura 2:1 — elétrons.
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Acido ascorbico

Bandas Atribuicoes Od + Grearranjo od
(cm? (cm?
6 OCH:2
7 O0COH, pCH:2
8 vC-O e e
9 vC-0, 6COH 2,61x102% 1,85x102
10 vC-C 5,61x10%! 5,38x10
Média 3,93x102! 1,08x102%




e Mistura 4:1
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Figura 4.22a: Evolugéo da absorbancia das bandas da prolina na mistura 4:1.

Tabela 4.13a: Se¢Oes de choque para as bandas da prolina na mistura 4:1 — elétrons.

Prolina
Bandas Atribuicoes Gd T Grearranjo ad
(cm? (cm?

1 v ring 8,056x10% 7,23x10%
2 o OH 5,20x1072? 4,06x10%
3 v ring 9,06x107% 1,07x10%
4 p CH2 2,15x1022 4,22x10°%
5 p CH2

Média o 3,90x1072? 4,92x1024
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Figura 4.22b: Evolucédo da absorbancia das bandas do acido ascérbico na mistura 4:1.

Tabela 4.13b: Secbes de choque para as bandas do &cido ascérbico na mistura 4:1 — elétrons.
Acido ascorbico

Bandas AtribuicOes 6d + Orearranjo od
(cm? (cm?
6 dCH2
7 8COH, pCH:
8 vC-O C Ce
9 vC-O, 6COH 2,84x102% 7,54x107%
10 vC-C 4,15x102 5,73x10%
Meédia . 3,62x10% 6,46x1024

Um estudo da evolugdo das bandas selecionadas também foi realizado com a
mesma ideia de se observar como as estruturas destes compostos evoluem em funcéo da
fluéncia de elétrons, utilizando para isso os dados de area das bandas de vibracdo dos

espectros no infravermelho destes compostos via FTIR.
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e Amostras Isoladas:

Como resultado inicial, podemos afirmar que de forma geral, a prolina e o acido
ascorbico possuem valores proximos para a se¢do de choque média (o + Grearranjo) ~ 1022
cm?, contudo a prolina possui um valor ligeiramente menor, resultado este que
acompanha a tendéncia do encontrado para a radiolise por ions, mostrando assim que a
prolina resiste mais que o acido ascérbico quando irradiados por elétrons com 2 KeV.
Considerando a se¢do de choque (c4), a prolina possui um valor (cq) = 4,44x10%* cm?e 0
acido ascorbico possui um valor (c4) = 2,12x10% cm?, valores quem indicam uma maior
resisténcia da prolina em relacdo ao acido ascorbico. Estes dados s&o apresentados nas
tabelas 4.9 e 4.10 sendo que eles confirmam a ideia de que o acido ascérbico é mais fragil
do que a prolina.

Em relacdo a observacdo das bandas, como primeiro resultado temos que a
estrutura com a maior sec¢do de choque (o4 + Grearranjo) das bandas analisadas da prolina
corresponde a banda 5, com um valor igual a 1,30x10*8 cm? associada a vibragio pCH.
Em relagdo ao &cido ascorbico, a banda com a maior se¢do de choque (64 + Grearranjo) € @
banda 6, com (cd+ Grearranjo) = 1,33x102! cm? possuindo uma vibragdo do tipo SCHo.
Considerando a secdo de choque de destruicdo (od), a banda mais sensivel da prolina
continua sendo a banda 5 (pCHz), com (oq) = 5,37x102* cm?, ja para o &cido ascorbico, a
estrutura mais sensivel corresponde a banda 8 (vC-O), com (cd) = 5,20x1023 cm?.

Fazendo uma analise mais detalhada a respeito da evolucdo das areas dos
espectros FTIR, temos respostas diferentes em relacdo a irradiacdo por ions considerando
0 estudo das bandas. Para ions, as bandas mais frageis estdo associadas a espécies reativas
de oxigénios (ERO). Ja considerando a irradiacdo por impacto de elétrons, a banda com
maior se¢do de choque (o4 + orearranjo) € (0d) tanto da prolina quanto do acido ascoérbico,
possui atribuigéo vibracional associada a estrutura CH. (banda 5 e banda 6), esta estrutura
faz parte da classe dos carbenos, sendo uma espécie bastante reativa [34], o que nos faz
sugerir que o feixe de elétrons com uma energia de 2 keV, favorece a oxidacdo desta
banda em relagdo as outras bandas da prolina e também do &cido ascérbico quando

irradiadas por ions.

e Das misturas das amostras

Para a irradiacdo por elétrons, também foi feito um estudo onde é possivel

visualizar de modo mais geral como ocorre 0 processo radiolise por impacto de elétrons
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na prolina, acido ascérbico e na mistura entre eles. Este resultado é apresentado na figura
4.23.

-
S
[
S
J

(cm?)

rearranjo

- 4 - Prolina isolada

=== Prolina misturada

- @ - Acido ascorbico isolado
=O= Acido ascorbico misturado

Valores de sec¢éo de choque ¢+ ¢

b oo i

10% -— - T - T
1:1 21 4:1
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Figura 4.23: Mudangas de aspectos fisico-quimico da radiélise da prolina em funcéo da concentragdo do
acido ascorbico.

Assim como ocorreu com 0s dados por impacto de ions, 0s resultados para o
impacto de elétrons sugerem a existéncia da acdo redutora do acido ascérbico, sendo que
este efeito torna-se evidente nas concentracdes 2:1 e 4:1. Na concentracdo 1:1 o acido
ascérbico age na mistura contribuido para 0 aumento dos valores da secdo de choque e
rearranjo, evidenciado assim o seu papel oxidante. Esta condicdo fica evidente quando
olhamos para a banda 2 (o OH) que possui um valor quando isolada de secdo de choque
(64 + Grearranjo) = 3,58x10722 cm? e passa para um valor igual a 2,62x102% cm? na mistura
1:1, indicando que nesta concentracdo o acido ascérbico contribui para a oxidacdo desta
estrutura ligada a espécie reativa do oxigénio (ERO). Na concentracdo de 2:1 o valor da
sec&o de choque desta banda diminui, chegando a 5,20x107?? cm? para a mistura 4:1. Esta
mesma tendéncia acontece para as bandas 1 e 3 (v ring) associadas a vibragdo do anel,
deixando evidente que tanto para ions quanto para elétrons, o efeito oxirredutor do acido
ascorbico esta condicionado a sua concentra¢do na mistura. Um modelo de como ocorre
0 processo de oxidacgéo e reducdo de espeécies reativas é apresentado no capitulo 1.

Dos valores das médias das se¢Oes de choque (od + Grearranjo), figura 4.22, podemos
concluir que para irradiacdo por elétrons, o carater antioxidante do acido ascorbico na

mistura com a prolina ocorre em funcdo da sua concentracdo. Esta conclusédo pode ser
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determinada uma vez que os valores das se¢Oes de choque (64 + Grearranjo), tanto para a
prolina quanto para acido ascorbico (se comparadas quando isoladas), sofrem aumento
quando temos a mistura 1:1 de pelo menos uma ordem de grandeza, passando na prolina
de 1,37x10%22 cm? para a prolina e de 6,59x10%2 cm? para o 4cido ascorbico quando
isolados, para 3,44x1072! cm? para a prolina e de 3,39x10%* cm? para o &cido ascorbico,
mostrando assim que para esta concentracdo, o acido ascorbico de modo analogo a
irradiacdo por ions, age contribuindo para uma maior degradacgdo das estruturas da prolina
evidenciando assim o seu carater oxidativo.

Na mistura 2:1, os valores de secdo de choque ainda permanecem elevados quando
comparados com as amostras isoladas, onde na média as bandas da prolina possui um
valor de secdo de choque (64 + Grearranjo) = 1,60x107%! cm? e para 0 acido ascorbico este
valor médio de secio de choque (o4 + Grearranjo) = 3,93%1072t cm?, contudo jé é visivel uma
diminuicdo e uma leve tendéncia de conservacao das bandas da prolina. Para o acido
ascorbico o valor da secdo de choque permanece na mesma ordem da mistura 1:1

Para a concentracdo 4:1, os valores de secdes de choque (od + Orearranjo) para a
prolina permanece diminuindo (diminui em uma ordem de grandeza), contudo ainda é
maior do que quando ela sofre irradiacdo de modo isolado. Ja para o &cido ascorbico, o
valor é menor para secdo de choque, deixando claro que ele se torna mais resistente ao
impacto de elétrons com uma energia de 2 keV.

Dos valores de se¢Oes de choque das amostras (64 + Grearranjo), retiramos os valores
da meia vida das areas das amostras em func¢do da fluéncia de elétrons, dado este que
deixa mais claro o quanto cada composto pode resistir a irradiacdo de elétrons com uma

energia 2 keV. O célculo de meia vida das areas € determinado pela equagéo 4.1.

Os resultados obtidos foram:
o Prolina: 5,05x10% ions/cm?;
o Acido ascorbico: 1,05x10%* jons/cm?;
o Mistura 1:1:
= Prolina: 2,01x10% jons/cm?;
= Acido ascorbico: 2,04x10%° jons/cm?;
o Mistura 2:1:
=  Prolina: 4,33x10% jons/cm?;

= Acido ascorbico: 1,76x10%° fons/cm?;
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o Mistura 4:1;
= Prolina: 1,77x10% jons/cm?;
» Acido ascérbico: 1,91x10%! fons/cm?.

Destes valores podemos confirmar novamente a tendéncia de preservacdo em
funcdo da concentracdo do acido ascorbico onde para a mistura 1:1 a média das bandas
da prolina que é de 2,01x10% fons/cm?, vai para 1,77x10% ions/cm?. Este resultado
também deixa evidente que a acdo redutora do &cido ascérbico acontece em funcgéo da
concentracdo do acido ascorbico.

A partir dos valores médios de secdo de choque (od), para as amostras isoladas e
misturadas, também foi realizado um gréfico onde é possivel observar o resultado da

radidlise na prolina em funcédo da concentracéo, figura 4.24.
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Figura 4.24: Mudangas de aspectos fisico-quimico da radiélise da prolina em func¢do da concentragdo do
acido ascorbico.

Analisando figura 4.24 em relacdo as médias de secdo de choque (oq) as bandas
da prolina mantem o mesmo padrdo das medidas anteriores, onde inicialmente ela possui
um valor baixo de (cq4) = 4,44x102* cm? quando irradiada por elétrons isoladamente,
aumenta este valor para (cg) = 9,05x10%* cm? na mistura 1:1, mostrando assim a
possibilidade de uma acéo oxidante do acido ascorbico na prolina. Ja em relagéo ao acido
ascorbico existe uma situacao nova, onde na mistura 1:1 o valor da sec¢éo de choque (oq)
diminui quando comparado com ele isolado, saindo de (cq4) = 2,12x10?% cm? para (od) =

1,29x102% cm?, esses valores sdo proximos contudo pela primeira vez neste estudo, o
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4cido ascorbico se mostra ser um agente redutor de oxidacdo na concentracdo 1:1. E
importante levar em consideracdo que a analise na mistura 1:1 foi realizada sem os valores
de trés bandas, e essa falta pode ter alterado o célculo da média.

Para a mistura 2:1, o valor de medio (c4) da prolina continua elevado quando
comparado com a amostra isolada, mostrando que para esta concentracdo 0 acido
ascorbico continua desempenhando um papel oxidante na mistura. Vendo o processo do
ponto de vista do acido ascorbico, o valor médio de (oq4) diminui ainda mais, podemos
entdo sugerir que nesta concentracdo (2:1) o acido ascérbico desempenha um papel
oxidante em relacéo a prolina e um papel redutor em relacéo a ele mesmo. A tendéncia
de preservacdo das bandas da prolina e do &cido ascorbico, é confirmada na mistura 4:1,
onde o seu valor médio (cq) € bem proximo ao valor da prolina isolada e para o &cido
ascorbico os valor de (cq4) passa de 2,12x102% cm? (isolado) para 6,46x102* cm? (4:1),
diminuindo o valor da se¢éo de choque (c4) em uma ordem de grandeza.

Para determinar a meia vida das &reas em func¢do da fluéncia de elétrons vamos
utilizar a equacdo 4.1. A meia vida das areas nos ajuda a retirar informacdes a respeito da
resisténcia das areas das amostras irradiada por elétrons.

Os resultados obtidos foram:

o Prolina: 1,56x10% jons/cm?;
o Acido ascorbico: 3,26x10%% fons/cm?;
o Mistura 1:1:

= Prolina: 7,65x10% jons/cm?;

= Acido ascorbico: 5,37x10?? jons/cm?;
o Mistura 2:1:

=  Prolina: 5,13x10? jons/cm?;

= Acido ascorbico: 6,41x10?? jons/cm?;
o Mistura 4:1:

= Prolina: 1,40x10% jons/cm?;

= Acido ascérbico: 1,07x10%% fons/cmZ.

Destes valores podemos confirmar a tendéncia de preservacdo do acido ascorbico
e prolina em funcdo da concentracdo do acido ascorbico, onde os valores de meia vida
médio das areas evoluem de modo crescente partido, do valor na ordem de ~10% jons/cm?
na mistura 1:1 para o valor na ordem de ~10?% jons/cm? na mistura 4:1, resultados estes

muito préximos dos valores das amostras quando irradiadas isoladamente. De modo geral



71

temos uma acao de oxirreducdo do acido ascérbico, varia em funcéo da sua concentracéo
na mistura.

Um grupo da Ucrénia mapeou os canais de quebra do acido ascorbico quando
irradiados por baixas energias (7-30 eV) [88]. Esse estudo indica que o &cido ascorbico
se quebra primeiro na ligagdo Cs-Cs ou Cs-Ce da cadeira lateral que pode estar associado
a banda 10 (v C-C), figura 4.25.

C,H;05;-H,0 — C,H;0"
m/z = 61 miz =43

CH,0" HO . )
o Tl XiE
o Rl

HO * OH

Figura 4.25: Abertura de canais de fragmentagdo do acido ascorbico.

Situacdo similar ao encontrado pelo grupo ucraniano, também acontece com 0s
nossos dados, onde a cadeia lateral do acido ascorbico pode estar contribuindo para uma
maior quebra das estruturas da prolina, vide o aumento acentuado nos valores de o4 das
bandas 1, 2, 3 e 5 na mistura 1:1. Os fragmentos desta cadeira lateral (Estruturas OH)
somadas a radiacdo ionizante, pode estar contribuindo ainda mais para a instabilidade das
bandas da prolina, onde o acido ascorbico acaba atuando como um agente oxidante na

mistura entre prolina e acido ascorbico, figuras 4.26 e 4.27.
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E 0x —<—Banda 5-p CH,
T
5
1,0x10™ -
0,0

Pura 1:1 2:1 4:1

Figura 4.26: Mecanismo oxirredutor para as bandas da prolina isolada e misturas 1:1, 2:1 e 4:1.
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Figura 4.27: Mecanismo oxirredutor para as bandas do &cido ascorbico isolado e misturas 1:1,
2:1e4:1.

Na mistura 2:1 e 4:1 os valores de secdo de choque o4 da banda 10 (v C-C)
passam a diminuir, e nesta situacdo o acido ascorbico passa a atuar como um agente
redutor da oxidacao das estruturas da prolina, onde o hidrogénio ativo do antioxidante
acaba neutralizando os radicais livres gerados na prolina pelo impacto de ions e elétrons.

Em relacdo ao modo de preparo das amostras a principio podemos sugerir que 0s
efeitos sdo similares, uma vez que o padrdo de variacdo da evolucdo das areas sdo

parecidos, figuras 4.28 e 4.29.

4,0x10™
Impacto por ions
3| —&— Banda 1 - v ring
3,0x10 —e—Banda 2 - » OH
—A— Banda 3 - v ring
Nﬁzo oy —v—Banda4-pCH,
E 0x —<—Banda 5-p CH,
o
o
1,0x10™ +
0,0 -

. . . .
Pura 1:1 21 4:1

Figura 4.28: Evolucéo das bandas da prolina por impacto de ions.
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Figura 4.29: Evolucdo das bandas da prolina por impacto de elétrons.

Onde tanto para 0 impacto de ions quanto para o0 impacto de elétrons temos que
na concentracdo 1:1 o acido ascoOrbico age contribuindo para a oxidacdo e nas
concentracdes 2:1 e 4:1 ele acaba preservando, tornando-se um redutor.
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5 Conclusoes

Neste trabalho experimental, apresentamos novos resultados que podem auxiliar
na compreensdo de como ocorre a interacdo de um aminoécido (prolina), um antioxidante
(&cido ascorbico) e a mistura entre eles em diferentes proporcdes (1:1, 2:1, 4:1), quando
estes interagem com diferentes agentes ionizantes (fons de H* com energia 1 MeV e
elétrons com energia de 2 keV). Vale destacar que na faixa de energia em que este
trabalho foi desenvolvido, ions e elétrons interagem eletronicamente com as nossas
amostras.

Obtivemos se¢des de choque de destruicdo e rearranjo para as amostras separadas
e a mistura entre elas em diferentes concentracdes. A partir destes resultados, podemos
concluir que a irradiacdo de ions e elétrons nas nossas amostras, faz com que exista
processos fisico-quimicos nestas moléculas resultando na degradacdo e rearranjo das
bandas selecionadas. Sugerimos que o processo de degradacéo e rearranjo molecular pode
estar relacionado ao surgimento de radicais livres quando as amostras sdo expostas a
radiacdo ionizante, onde um alto nimero destes radicais, muitas vezes derivados do
oxigénio, causam defeitos na estrutura quimica destas amostras, principalmente
danificando as ligagcdes covalentes que existem nestes compostos.

Do estudo das amostras analisadas separadamente, concluimos que a prolina de
modo geral é mais resistente a irradiacéo de ions e elétrons em relacdo ao acido ascorbico,
uma vez que a os valores de secdo de choque (od + orearranjo) para a irradiacéo por ions foi
de 1,85x107* cm? para a prolina e 1,32x107** cm? para o 4cido ascorbico e para elétrons
esses valores foram de 1,37x10°% para a prolina e 6,59x107?? cm? para 0 &cido ascorbico.
Considerando a secdo de choque média (oq) 0s resultados indicam um comportamento
semelhante ao anterior, onde para a irradiacdo por ions a prolina na média obteve um
valor de (o4) = 8,94x107%6 cm? e para o &cido ascorbico este valor foi de (c4) = 1,32x107%
cm?, ja na irradiagdo por elétrons a prolina teve um (od) = 4,44x102* cm? e o &cido
ascorbico (o) = 2,12x10°% cm?. O fato de que a prolina resistir mais que o acido ascorbico
pode estar relacionado a propria estrutura quimica da prolina, um vez que ela é coesa e
rigida, sendo 0 aminoacido mais rigido dos vinte que sdo geneticamente codificados.

Ainda no estudo associado a irradiagcdo por ions e elétrons das amostras isoladas,
observou-se como resultado valores distintos das se¢des de choque (o4 + Grearranjo) € (Gd)
para as diferentes bandas, ou seja, cada banda se comporta de modo diferenciado quando
irradiada. Por exemplo a banda 2 da prolina, que possui uma vibragao no grupo funcional
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OH, tem a menor de secdo de choque (o4 + Grearranjo) €ntre as bandas selecionadas, ja
quando a irradiacdo € feita por elétrons esta mesma banda torna-se a segunda com o maior
valor de secdo de choque (od + Grearranjo). UM resultado mais geral indica que todas as
bandas comportam-se de modo similar quando irradiadas por ions e por elétrons.

Obtivemos também resultados a respeito da interacéo de agentes ionizantes (ions
e elétrons) com a mistura em diferentes concentracdes entre 0 aminoacido prolina e &cido
ascorbico, composto este ultimo que tem como principal caracteristica ser um agente
redutor de oxidacdo (antioxidante). Partimos da ideia de que a radiacdo ionizante que
provoca danos a estrutura quimica da prolina, poderia ter os seus efeitos minimizados
pela insercdo do acido ascorbico, na mistura entre eles.

Utilizando os valores médios de se¢@o de choque (od + Grearranjo) € (cd) das amostras
isoladas (serviram de parametro inicial) e misturadas, obtivemos graficos (presentes no
capitulo quatro) onde foi possivel monitorar os efeitos da presenca do acido ascérbico na
radiolise da prolina. Os resultados dos dados obtidos apontam que a agdo redutora do
acido ascorbico, depende do valor da sua concentragdo na mistura com a prolina.
Podemos concluir esta afirmacdo uma vez que na mistura 1:1 (&cido ascérbico:prolina),
0 acido ascérbico tem um papel oxidante, contribuindo assim para a um acréscimo nos
valores de secOes de choque de destruicdo e rearranjo da prolina, evidenciando assim o
seu carater oxidativo. Sugerimos também um mecanismo oxirredutor, onde a quebra da
ligagdo C4-Cs ou Cs-C® (banda 10) da cadeia lateral do acido ascorbico pode contribuir
para a oxidacdo da prolina.

Na mistura 2:1 tanto para ions e elétrons os valores da secdo de choque (o4 +
Orearranjo) € (0d) permanecem elevados quando comparados com as amostras isoladas,
porem para esta concentracdo ja existe uma tendéncia de decréscimo nos valores de (o4 +
Orearranjo) € (0d), J& na mistura 4:1 temos a confirmacdo da acdo antioxidante do &cido
ascorbico. Chegamos a essa conclusdo uma vez que os valores de secdo de choque e
rearranjo sdo menores quando comparados com as amostras na concentragdo 1:1. Em
muitos casos esses valores de secdo de choque e rearranjo sdo menores ou proximos
quando as amostras estdo sofreram irradiacdo isoladamente.

Para confirmar esta analise de dados para as misturas, determinamos também a
meia vida média das bandas das amostras sob a fluéncia de ions e elétrons. Este resultado
mostrou que considerando a area média das amostras (prolina, acido ascorbico e

misturas), existe uma maior resisténcia das bandas quando ocorre um aumento na
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concentracdo do acido ascoérbico, ou seja, mais ions ou elétrons tem que colidir com o
alvo para que a area da banda caia a metade.

Logo, de modo geral, concluimos que a colisdo de ions e elétrons causam danos a
estrutura da prolina e que estes danos podem ser reduzidos através de um sistema de
protecdo, que no nosso trabalho foi realizado pelo acido ascorbico que participa no
processo de reducdo da oxidagdo das estruturas da prolina. Além disso, os resultados
sugerem que o préprio &cido ascorbico pode atuar como um agente pro-oxidante (dados
da mistura 1:1 tanto para ions quanto elétrons) fazendo que a prolina passe a ter valores
de (od + Orearranjo) € (od) maiores do que quando elas séo irradiadas de modo isolado.
Contudo com o0 aumento da concentragdo (2:1 e 4:1) o préprio acido ascérbico tem um
papel de agente redutor da oxidacdo aumentando assim a estabilidade das amostras
fazendo com que elas se tornem menos sensiveis a irradiacdo por ions com energia de 1

MeV e elétrons com energia de 2 KeV.
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Anexo 1

Modelo classico para Vibracao de Moléculas Diatémicas.

A rigor, as vibracbes moleculares devem ser tratadas quanticamente. Contudo,
para algumas propriedades fisicas resultados semelhantes podem ser obtidos tanto por
método cléassico como quéntico [76].

Como o exemplo mais simples de vibragdes moleculares, vamos considerar uma

molécula diatdmica, sendo que esta classe possui apenas uma vibracdo normal
(3N —5=1), onde essa vibracédo é de alongamento e contracdo como mostra a figura Al

Vamos descrever o alongamento desta molécula de acordo com a mecanica classica,

assumindo que os ndcleos sdo massas, M, e M, , e que a ligacdo entre os atomos seja feita

por uma "mola" de constante k [76].

K
AN\

my T2

Figura Al: Modelo de alongamento de uma molécula diatdmica.

Na figura acima k representa uma constante “forca interatdmica” dada pela lei de

Hooke, onde podemos pensar k como uma forca restauradora. Feito isto podemos explicar

a vibracdo da molécula baseada na mecanica classica. Agora, suponha que as massas M,

e M, desloquem AX e AX,, respectivamente, de suas posicdes de equilibrio. Entdo, a

energia potencial do sistema mostrado na figura A.1 sera:
1 >
% ZEk(sz —AX,) eq. Al
e a energia cinética do sistema é,
1 -2 1 -2 . — %
T=§mlx1 +oMX, X = eq. A2

utilizando a equagéo de Lagrange para 0 movimento, temos
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dfar +ﬂ:o eq.A3
dT (0% ) OX

Antes de resolver a equacdo de Lagrange do movimento, € interessante

introduzirmos novas coordenadas Q e X .

Q =/u(Ax, - AX,) eq.A4
(Ax, - Ax, )= % eq.A5
u
e
X — mAX, + m,AX, eq.AB

Jym +m,

introduzindo também o conceito de massa reduzida.

5 _ mlmZ

= eq.A7
m +m,

Q representa uma coordenada do deslocamento de uma distancia entre as duas
massas, enquanto que o X é a coordenada do deslocamento do centro de gravidade do
sistema. Usando Q e X, a energia potencial V e a energia cinética T podem ser
escritas como,

1

1 J 2 7 2
T== =X eq.A8
2Q +2 a

2
Vv :%k% eg.A9
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Substituindo as equacdes (A8) e (A9) na equacdo de movimento de Lagrange, equacéo

(A3), para X, = X , obtemos:

X =0 eq.A10

Que representa um movimento de translagdo livre, que ndo é delimitada pela energia

potencial. Por outro lado, a partir da equacdo de movimento de Lagrange em relacdo a

coordenada Q(X =Q), obtemos:

eq.All

A partir da equacédo diferencial acima, podemos encontrar solugcdes da seguinte

forma:
Q=Q,cos(2mt +¢,) eq,A12

Logo temos um movimento harmdnico simples com a frequéncia V' e amplitude

Q,. Substituindo a equacio (A12) na equacio (A11), temos,

[— APy + EJQ =0 eq.A13

Logo a frequéncia seréa dada por:

v:i k eq.Al4
2r \ &

Como a frequéncia da mola corresponde a frequéncia de vibracdo molecular e a

forca de ligagdo quimica corresponde a lei de Hooke, temos que a frequéncia de vibragao
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molecular é proporcional a raiz quadrada da forca e inversamente proporcional a raiz
quadrada da massa reduzida dos atomos.

A Tabela (A1) mostra as frequéncias de estiramento e as constantes de forga de
algumas moléculas diatbmicas. Como pode ser visto na tabela (A1), quanto menor for a

massa reduzida, maior sera a frequéncia de vibracdo para a molécula [61,76].

Tabela Al: Frequéncias de vibragdo e forca da constante K para moléculas diatdmicas.

Molécula Massa Reduzida ( ) Constante k O’(V)
(1.66x107%%) (10° dyne/em) (em™)
(Nem™)
H, 0.50 5.73 4160
HD 0.67 5.77 3631
D, 1.00 5.77 2944
B 17.50 3.21 556
N, 7.00 22.9 2331
0, 8.00 11.8 1555
HF 0.95 9.17 3962
H*C1 0.97 5.16 2886
HBr 0.98 4.06 2558
Hl 0.99 3.12 2233
NO 7.46 15.9 1877

co 6.85 19.0 2143
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