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RESUMO

A cisteina (CsH;NO,S) é um dos aminoacidos que compdem as proteinas dos seres vivos e
junto com a metionina sdo 0s Unicos que tem enxofre em sua composi¢do. Devido a grande
importancia dos aminodacidos, as suas propriedades fisico-quimicas se tornaram objetos de estudos, e
sdo de interesse da bioquimica, da astroquimica, da astrofisica, biotecnologia, entre outras areas.
Neste trabalho fizemos o estudo da fragmentacdo da cisteina na regido de valéncia. Utilizamos a
técnica de Espectroscopia de Massa por Tempo-de-Voo (TOF) com Coincidéncia entre Fotoelétron-
Fotoion (PEPICO). As medidas foram realizadas na faixa de energia entre 11,2 eV a 21eV, na linha
de luz TGM (Monocromador de Grades Toroidais), do Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron
(LNLS), Campinas-Brasil, a qual possui um filtro de gas que absorve os harménicos de ordem
superior dos fotons. Na andlise dos dados determinamos quantitativamente os fragmentos formados,
identificamos e caracterizamos a dindmica do processo de fragmentacdo em cada energia do féton
utilizada. Observamos que para energias menores que 15 eV sdo formados principalmente os ions: ion
pai, HS-CH,-CH(NH,)-COOH, menos o radical CH,SH neutro e carregado, e 0 COOH, resultando
nos fons C,H;-.NO," e C,H,,NS* e o fon H,S". Para energias maiores observamos o surgimento de
outras familias de fons como: C,H,S*, CH,S*, CO*, H,O". Determinamos a partir dos ions formados o
padrdo de fragmentacdo da cisteina. Os nossos resultados concordam com calculos tedricos que
preveem gue 0s seguintes fragmentos sdo quebrados da molécula em ordem crescente de energia:
[COOH]°, [CH,SH,]%, [H]°, [CH.SH,]", [NH,]°, [COOH]", [NH,]", [H]'. A molécula se quebra
preferencialmente fragmentando o radical com o enxofre neutro ou carregado. Outra parte do trabalho
foi o desenvolvimento de instrumentacédo cientifica que consistiu na montagem de um espectrémetro
TOF dedicado a experimentos em amostras liquidas. Como liquidos sdo incompativeis com vacuo e
com equipamentos eletrébnicos, uma série de cuidados foram tomados na confeccdo desse
espectrémetro. O TOF foi projetado como uma sub-camara dentro da cAmara principal para que o alto
vacuo pudesse ser mantido nos detectores do espectrometro. O trabalho consistiu na confecgdo de

diversas pecas em ago-inox e teflon e a montagem do espectrémetro.

Palavras Chave: Cisteina; Espectroscopia de Massa por Tempo-de-Voo; fragmentacéo de

aminodcidos, TOF para liquidos, instrumentacao.



ABSTRACT

Cysteine (C3H;NO,S) is one of the amino acids that make up proteins of living beings and
with methionine are the ones that have sulfur in their composition. Due to the great importance of the
amino acids, their physicochemical properties have become subject of study, and are main the interest
of biochemistry, physical chemistry, astrophysics, and biotechnology, among other areas. In this work
we study the fragmentation of cysteine in the valence region. We use Time-of-Flight Mass
Spectroscopy (TOF) with photoelectron-photoion coincidence technique (PEPICO). The
measurements were performed in the range of energy between 11.2 eV to 21eV, in TGM beam line
(Toroidal Grating Monochromator), in the Brazilian Synchrotron Light Laboratory (LNLS),
Campinas, Brazil, which has a gas filter that absorbs the harmonics of a higher order of photons. In
analyzing these data, we can quantitatively determine the fragments formed, we identified and
characterized the dynamics of the fragmentation in which photon energy. We note that for energies
less than 15 eV are mainly formed ions: father ion, HS-CH,-CH(NH,)-COOH, less CH,SH neutral
and charged radical, and the COOH, resulting in C,H,,NO," and C,H,,NS" ions and H,S" ion. For
more energy, we observe yielding other families of ions such as: C,H,S*, CH,S*, CO*" H,O". We
determined from the ions formed the fragmentation pattern of cysteine. Our results agree with
theoretical calculations predict that the following fragments are broken from the molecule in order of
increasing energy: [COOH]°, [CH,SH,]°, [H]°, [CH.SH.]* , [NH,]°, [COOH]", [NH,]*, [H]*. The
molecule breaks preferably fragmenting the radical with neutral or charged sulfur. Another part of
the work was the development of scientific instrumentation that was the assembly of a TOF
spectrometer dedicated to experiments in liquid samples. As liquids are incompatible with
vacuum and electronic equipment, a lot of care has been taken in the preparation of this
spectrometer. The TOF was designed as a sub-chamber within the main chamber to high
vacuum could be maintained in the spectrometer detectors. The work consisted of making

various parts in stainless steel and Teflon and the assembly of the spectrometer.

Keywords: cysteine; Time of Flight Mass Spectroscopy; amino acid fragmentation; TOF for
liquid jet, instrumentation.
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1. Introducéao

Os avancos tecnoldgicos e a disponibilidade de novas fontes de radiacdo, como por
exemplo, as fontes de luz sincrotron tém colaborado para o grande avango de muitas areas de
pesquisa, em especial a fisica atbmica e molecular. Em paralelo a esse fato, a instrumentacéo
de detectores, analisadores, fontes, etc. esta sendo fortemente desenvolvida fazendo surgir
novos tipos de espectroscopias, como a espectroscopia em amostras liquidas. A radiacdo
sincrotron apresenta caracteristicas como alta intensidade, alta colimacéao, pode ser emitida de
modo pulsado e ampla faixa espectral (desde infravermelho até raios X duros), possibilitando
varias técnicas espectroscopicas. O Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron, localizado em
Campinas, SP, possuiu uma fonte de luz com as caracteristicas acima, possibilitando o estudo

de aminodacidos como a cisteina.

O presente trabalho tem como objetivo principal estudar os processos de foto-
fragmentacdo do aminodcido cisteina ionizada por radiacdo sincrotron usando a
espectroscopia de multicoincidéncia por tempo de voo. Esse espectrometro funciona a muito
tempo e é dedicado a fase gasosa. Utilizamos a camara rotativa da linha TGM do Laboratorio
Nacional de Luz Sincrotron para realizar as nossas medidas. Tem por objetivo também o
desenvolvimento de instrumentacdo cientifica ligada a constru¢do de um espectrémetro de
tempo de voo (TOF — Time Of Flight) para funcionar na cadmara experimental dedicada ao
estudo espectroscopico de gases, liquidos e soOlidos. Especificamente, a montagem e a

caracterizacdo de um espectrémetro de massa para detectar ions de amostras liquidas.

Estudos espectroscdpicos envolvendo elétrons e ions usando fontes convencionais
de ultravioleta e raios-X assim como luz sincrotron sdo técnicas muito poderosas para 0
estudo da estrutura eletronica de moléculas livres, superficies e sdlidos. Exemplos de tais
técnicas espectroscopicas sao PhotoElectron Photolon Photolon Spectroscopy (PEPIPICO),
X-ray Electron Spectroscopy (XPS), Ultra-violet Photoelectron Spectroscopy (UPS), X-ray
Absorption Spectroscopy (XAS) e Resonant Auger Spectroscopy (RAS). Todas estas técnicas
requerem sistemas em vacuo tornando-as muito dificeis de serem aplicadas a liquidos dentro
dos procedimentos convencionais. Contudo, desenvolvimentos recentes de técnicas de micro-

jatos tém tornado estes estudos factiveis.

Embora existam centenas de aminoacidos, todas as proteinas que compdem o corpo
humano sdo formadas por apenas 20 deles. Uma das hipoOteses para a criagdo da vida na

Terra, do ponto de vista molecular, inclui, em seu primeiro passo, a combinacdo de moléculas



mais simples com fontes de energia dando origem a outras moléculas mais complexas, tais
como aminoacidos. Ocorre que a maioria das fontes de energia encontrada nestes processos,
tais como feixes atdbmicos energéticos e descargas elétricas, quando utilizadas na producéo de
aminoacidos o fazem de tal forma que a mistura produzida é racémica. Vale aqui lembrar o
classico experimento de Miller que através de descargas elétricas huma mistura de gases
supostamente presentes na atmosfera primitiva deu origem a aminoacidos, entre outras
biomoléculas, numa mistura racémica [1]. Exceto a glicina, todos 0os aminoacidos apresentam
duas formas de enantidbmeros. Nos seres vivos apenas aminoécidos de simetria L (levogira)
sdo encontrados. Dentre os vinte aminoécidos que compdem as proteinas somente dois tem
enxofre em sua composi¢do a Cisteina e a Metionina. A Cisteina, € a que esta se mostrando
mais promissora na juncdo de metal com moléculas organicas. Devido a seu grupo tiol se
encontrar na ponta da molécula, ela pode se ligar a moléculas biolégicas maiores, como
DNA, aumentando as possibilidades de aplicacfes desses dispositivos. Essa juncdo podera
gerar o surgimento de diversos dispositivos que agregam essa interface metal/molécula

organica, que poderdo ter aplicacfes em eletronica, optica e biotecnologia.

Neste contexto, a relevancia do presente estudo torna-se clara uma vez que se
necessita de mais conhecimento sobre os rendimentos io6nicos e foto-fragmentacdo de
aminoacidos e sua estrutura eletrénica. De fato, muitas das propriedades quimicas, de uma

molécula, estio relacionada com elétrons de valéncia.

Neste trabalho fizemos o estudo da fragmentacdo da cisteina na regido de valéncia.
Utilizamos a técnica de Espectroscopia de Massa por Tempo-de-Voo (TOF) com
Coincidéncia entre Fotoelétron-Fotoion (PEPICO). As medidas foram realizadas na faixa de
energia entre 11,2 eV a 21eV, na linha de luz TGM (Monocromador de Grades Toroidais),
do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), Campinas-Brasil. Determinamos
quantitativamente os fragmentos formados, identificamos e caracterizamos a dindmica do

processo de fragmentacdo em cada energia do féton utilizada.

Fizemos também o desenvolvimento de instrumentacdo cientifica com a confeccéo e
montagem de um espectrometro TOF para medidas em amostras liquidas. A espectroscopia
de amostras liquidas é uma espectroscopia bastante recente que surgiu a partir do
desenvolvimento da técnica de micro-jatos [2]. Onde a amostra liquida é introduzida na
camara experimental com um jato de aproximadamente 15 pum a alta velocidade que é

congelado logo apds interagir com a luz. Isso faz com que 0 vacuo na camara experimental



ndo seja tdo ruim. Paralelo a isso, é necessario colocar os espectrdmetros em sub-camaras da
camara principal permitindo um alto vacuo na regido de detec¢do. Isso permite que possamos

medir espectros de elétrons e ions de amostras liquidas [3].

Outros trabalhos foram realizados durante o Mestrado que ndo serdo descritos nessa

dissertacdo, como:

1) Fizemos medidas da secdo de choque do ozbnio na regido de valéncia. Essas medidas
também foram realizadas na linha TGM no LNLS. Aprendemos a produzir o 0z6nio e a
medir espectros de secdo de choque usando uma cadmara de absorcdo. A analise dos espectros

¢ complexa e ainda ndo ta concluida por isso ndo sera apresentada aqui.

2) Participamos de medidas de XPS em amostras liquidas na linha de luz PGM do LNLS.
Nesse tempo de luz além do contato direto com as técnicas XPS e de micro-jato, também
houve um grande aprendizado sobre elas . Usando a linha de luz PGM e a camara dedicada a
amostras liquidas e o espectrdbmetro de elétrons Scienta que opera a altas pressoes,
executamos o projeto intitulado “Variagdes inesperadas na estequiometria das intensidades de

fotoelétrons de camada interna pode afetar moléculas presentes em solucdes aquosas?”’.

Esta dissertacdo esta dividida em 7 capitulos. O capitulo 1 é a Introducédo. O capitulo
2 - TransicOes Eletrénicas descreve a parte tedrica da interacdo da radiacdo com a matéria e
0s processos de relaxacdo da molécula. No capitulo 3 — O Aminoéacido Cisteina descrevemos
a molécula e suas caracteristicas. No capitulo 4 — Técnicas de Espectroscopia e Descri¢do
Experimental, descrevemos todos as técnicas experimentais que utilizamos para o estudo da
foto-fragmentacdo da Cisteina e no desenvolvimento do espectrémetro TOF para amostras
liquidas. No capitulo 5 — Resultados e Discussdes, apresentamos 0s espectros medidos para a
Cisteina, fazemos a analise dos resultados e comparamos com calculos tedricos da literatura e
discutimos os processos de fragmentacdo dessa molécula. No capitulo 6 — Conclusdes e
Perspectivas, reunimos os principais resultados obtidos e apresentamos a continuagdo do

trabalho. E o capitulo 7 s&o as referéncias bibliogréaficas.



Capitulo 2

2. As TransigOes Eletronicas
2.1 Elétron de Caroco e de Valéncia

A estrutura eletrbnica de atomos ou moléculas pode ser divida em elétrons de
orbitais de valéncia (orbitais mais externos) e orbitais de caroco (orbitais mais internos). Os
elétrons dos orbitais de valéncia sdo aqueles que ficam nas camadas mais externas dos
atomos ou moléculas e sdo eles responsaveis pelas ligacdes quimicas, devido as interaces

entre dois ou mais atomos, que podem ocorrer por doacdo ou compartilhamento de elétrons.

ESTADO FUNDAMENTAL

_ NIVEIS DE CONTINUO

—O——C—  NIVEIS DE VALENCIA DESOCUPADOS
P4 —4 NIVEIS DE VALENCIA OCUPADOS

— S —— @ NIVEIS DE CAROCO

AUTOIONIZAGAO DE
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EXCITAGAO DE CAROGO IONIZAGAO DE CAROGO IONIZAGAO DE VALENCIA
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—o—00— hv —o—o—&
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h @@ = —— o @ -
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— @ —e—CO B - — — @ —@®—
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Figura 2.1: Principais processos de excitacdo (2.2) e relaxagdo eletronica (2.3): Decaimento Auger ou
Autoionizagéo (2.4 e 2.5).

No texto abaixo explicaremos cada um dos processos de fotoabsorcao e relaxacédo

representados na Figura 2.1, assim, proporcionando um melhor entendimento ao leitor.



2.2 Fotoexcitacéo

Se durante um processo de fotoabsorcdo a energia do foton for suficiente para
promover a excitacdo de um elétron de um orbital ocupado para um desocupado ou
parcialmente desocupado, o sistema B ficara em um estado excitado. Pode ser representado

pela expressdo:

B+ hv - B* (2.1)

0 simbolo (*) representa que o estado esta excitado.

Ap0ds este processo, € emitido um féton de energia igual a transicdo realizada, ou convertendo
0 excesso de energia em energia cinética de um elétron arrancado, devido a relaxacdo da

molécula.

2.3 Fotoionizagdo

Quando um foton interage com um atomo ou molécula, pode ocorre a ionizagdo dos
mesmos, caso a energia do foton seja maior ou igual a energia de ligacdo do elétron no atomo
ou molécula, um elétron sera ejetado e ocorrera a relaxacdo do sistema. Podemos escrever

esse processo da seguinte forma:

B+hv->Bt+e” (2.2)

Na Figura 2.1 podemos ver que pode ocorrer a ionizacdo tanto de elétrons dos niveis de
carogo quanto dos niveis de valéncia, pelo processo de fotoionizagdo. A ioniza¢do dos
elétrons de orbitais de valéncia ocorrem em menores energias, por possuirem menor energia
de ligacdo e por estarem mais afastados dos nucleos dos atomos ou moléculas. Ja os elétrons

de caroco tem maior energia de ligacdo, por eles estarem mais préximos dos nucleos dos



atomos ou moléculas. Portanto, se encontram mais fortemente ligados entdo € necessario uma

energia do féton maior.

2.4 Decaimento Auger

No processo de ionizagdo ou excitacdo de elétrons de camadas internas o sistema vai
se encontrar num estado eletrdnico altamente excitado. Assim ocorrerd um rearranjo
eletrbnico que chamamos de decaimento Auger. Neste processo o estado intermediario € uma

vacancia de um orbital de camada interna.

Na Figura 2.1 podemos ver que o processo de decaimento, acontece da seguinte
forma; a vacancia deixada pelo elétron de carogo é preenchida pelo decaimento de um elétron
de valéncia. O excesso de energia devido ao processo de decaimento € liberada por emissao
de fétons com a energia caracteristica da transicdo ( fluorescéncia) ou em um decaimento ndo
radiativo na emissdo de elétron Auger de uma camada de valéncia. Com o decaimento Auger
o sistema ficard num estado de dupla ou de simples ionizacéo, isso vai depender se o sistema

foi inicialmente ionizado ou excitado, respectivamente.

Ap06s o processo de fotoionizagdo ocorrera o decaimento de um elétron Auger
normal conhecido como N&o-Ressonante, esse elétron ira preencher a vacancia de camada
interna deixada pelo elétron que foi ionizado. Se olharmos a Figura 2.1 iremos entender
melhor o que ocorre. Explicaremos aqui entdo, ap6s a ionizacdo do elétron, um outro elétron
decai do sistema para preencher a vacancia deixada pelo elétron que foi ionizado, em seguida
um segundo elétron é emitido deixando o sistema num estado de dupla ioniza¢do com duas
vacancias, o excesso de energia na forma de energia cinética, é levada pelo elétron Auger no

continuo, ver Figura 2.1. Dado a equacao :

Bt - Bt +e; (2.3)

a energia cinética do elétron Auger e dada pela diferenca de energia do estado ionizado no

carogo com uma vacancia e o estado final com duas vacéancia de valéncia.



2.5 Decaimento Auger Ressonante

No processo de excitacdo de caroco temos 0 decaimento Auger ressonante que pode

ser descrito a partir da equagéo (2.1):

B* > Bt +e; (2.4)

onde a energia cinética do elétron Auger ressonante é a diferenca de energia entre o estado

excitado de caroco e o estado final simplesmente ionizado.

No decaimento Auger Participador, o elétron que foi excitado tem participacao
direta no processo de relaxagcdo preenchendo a vacancia do estado excitado e deixando o
sistema num estado final de um buraco. J&, no processo Auger Espectador, o decaimento
ocorre via outro elétron de valéncia e o elétron inicialmente excitado permanece no mesmo
orbital, resultando em um estado final de duas vacancias de valéncia. Ambos 0s processos

estdo esquematizados na Figura 2.1.

2.6 Orbitais Moleculares: Aproximacao de Born-Oppenheimer

A equacdo de Schrodinger ndao tem solucdo analitica para sistemas moleculares
grandes. Porém, se usarmos a aproximacdo de Born-Oppenheimer para descrever as
transicOes eletrbnicas que ocorrem entre orbitais moleculares [4, 5] € possivel encontrar uma
solucdo aproximada para equacdo de Schrodinger, sendo que ela s6 pode ser resolvida
analiticamente para sistemas como; o hidrogénio e o hélio ionizado. A equacdo de
Schrodinger é dada por:

H®(r;R) = e®(1; R) (2.4)

0 H € o operador Hamiltoniano que representa as energias de interacdo para sistemas de

nacleos e elétrons, e @(r; R) é a funcdo de onda que satisfaz a equagdo (2.4). Onde R



representa as coordenadas nucleares R = (R4, R,, ..., R,) € r representa as coordenadas

eletronicas r = (rq, 12, ..., ).

A aproximacao Born-Oppenheimer divide o hamiltoniano do sistema em movimento
nuclear e movimento eletrénico. Esta aproximagdo nos diz que os nucleos, s&o muito mais
pesados do que os elétrons, e que 0 seu movimento é muito mais lento do que o dos elétrons,
portanto esses elétrons se adaptam quase que instantaneamente a qualquer disposi¢éo nuclear.
Desse modo, resolvemos a equacdo de Schrodinger primeiramente para a parte eletrdnica

para cada posicao fixa dos nucleos e depois resolvemos para a parte nuclear.

O hamiltoniano H representa as interacdes do sistema, tais como: a energia cinética
do elétrons e nucleos, a atracdo Coulombiana entre os elétrons e os nucleos, a repulsdo entre

elétrons e a repulsdo entre o0s nicleos.

H = TN + Te + VNE + VNN + [/ee (25)

o indice N representa os nucleos, ja o indice e representa os elétrons. Sendo que cada termo

do sistema, representa uma das interagdes da hamiltoniana.

Podemos numa primeira aproximacao fazer a separacao da funcéo de onda &(r,R),

e escrevé-la na forma do produto.

O(r,R) = @.(r; R)®y(R) (2.6)

onde a ®.(r; R) é uma funcdo de quadrado integravel que descreve 0 movimentos dos
elétrons e que depende praticamente das coordenadas nucleares e @, ( R) é uma funcéo que

descreve 0 movimento dos ndcleos.

Fazendo a substituicdo na equacdo de Schrodinger (2.4) da expressdo (2.6) e

substituindo o operador hamiltoniano H, temos:



(Ty + T + Vye + Vyy + Voo )@ (5 R)®PN(R) = €@, (r; R)PN(R) (2.7)
Em uma segunda aproximacdo adiabatica que estabelece que:

Ty®.(r; R)®y(R) = @.(r; RA)TyPy(R) (2.8)

Isto é, o operador de energia cinética dos nucleos ndo atua na funcdo de onda

eletronica. Por os nicleos serem mais pesados do que os elétrons, eles se movem lentamente
de forma adiabatica.

Agora reorganizamos o0s termos da equacao (2.8):

e dando continuidade no método de separacao de variaveis temos

—Ty®y + T @ + (Ve + Vi + Vee) =€ = 0 (2.10)
N e

Q%Ted)e + (Ve + Vaw + Voo) = £ — CDLNTNGDN = ¢(R) (2.11)
Portanto, temos as equacdes desacopladas para elétrons:

(Te + Vye + Vyn + Vee)q)e(r; R) = Helq)el(r; R) = E(R)(Del(r; R) (2.12)

e nucleos,

[Ty + E(R)] @n(R) = Hy®y(R) = ey (R). (2.13)



As equacgOes 2.12 e 2.13 resolvem a equacédo de Schrodinger para sistemas de muitos
elétrons. Precisamos entdo definir os orbitais moleculares que descrevem as funcGes de onda

para a resolucdo destas equacoes.

2.7 Orbitais Moleculares

Orbital molecular (OM) é uma funcdo matematica que descreve o comportamento de
um elétron numa molécula. Esta funcdo pode ser usada para calcular as propriedades
quimicas e fisicas de determinado material, tais como a probabilidade de encontrar um
elétron em uma regido especifica. Os orbitais moleculares s&o normalmente formados através
da combinacdo de orbitais atbmicos a partir de cada atomo da molécula, ou outros orbitais
moleculares a partir de grupos de atomos. Eles podem ser quantitativamente calculados

utilizando o método Hartree-Fock.

Podemos utilizar o orbital molecular para representar as regides de uma molécula
com a maior probabilidade de se encontrar um elétron. Através dele podemos especificar a
configuracdo eletronica de uma molécula, a distribuicdo espacial e a energia de um elétron ou
mesmo de um par de elétrons. O orbital molecular descreve o comportamento de um elétron
no campo elétrico gerado pelos ndcleos atdmicos e uma distribuicdo média dos outros
elétrons. Orbitais moleculares sdo formados pela sobreposi¢do de dois orbitais atémicos,
estas sobreposi¢des surgem de interagcOes permitidas entre os orbitais atdmicos, sendo que
somente sdo formados se apresentarem simetrias permitidas, sendo estas simetrias
determinadas a partir da teoria de grupos. Finalmente, o nimero de orbitais moleculares
formados deve ser igual ao nimero de orbitais nos atomos que foram combinados para

formar a molécula.

2.8 Aproximacdo LCAO-MO

Orbitais moleculares podem ser representados por meio de combinagdes lineares dos
orbitais atémicos que constituem o material [6]. A aproximagdo LCAO-MO (Linear
Combination of Atomic Orbitals — Molecular Orbitals) é baseada no teorema variacional, e
descreve as funcdes de onda dos orbitais moleculares com base na sobreposicdo dos orbitais

atdmicos, x,, assim temos:
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®; =X, Cui X (2.14)

onde Cu; € um coeficiente relacionado aos orbitais atbmicos ocupados ou desocupados.

Pela aproximagdo LCAO-MO, orbitais atbmicos se combinam para formar orbitais
moleculares a partir da sobreposicdo dos mesmos, isto acontece apenas se eles forem
similares em energia. Se, ao serem formados, contribuem para a reducdo da energia da
molécula, mantendo-as mais ligadas, sdo ligantes. Por outro lado, se, apds sua formacgédo os
orbitais moleculares aumentam a energia da molécula, aproximando da energia relativa a
atomos separados, sdo denominados orbitais antiligantes e indicados pelo simbolo *. Orbitais
moleculares do tipo ¢ e n sdo usados para descrever a estrutura eletrdnica de moléculas
simples de dois 4tomos, na Figura 2.2 as linhas no meio sdo uma indicacéo das energias dos

orbitais moleculares , que podem ser formados por sobreposicéo de orbitais atbmicos [6].

FaNhdala gl MMolecule Ao rm
2w,

Figura 2.2: Diagrama para moléculas diatdmicas homo-nucleares [6].

A ordem de ocupacdo de orbitais moleculares no diagrama de nivel de energia de um
sistema molecular segue o principio da estruturacdo ou principio de Aufbau e as regras de
Hund. O objetivo do principio de Aufbau é encontrar uma ordem de ocupacao dos orbitais
que leve a configuracdo de estado fundamental do &tomo neutro. A regra principal ao
preencher os orbitais € o respeito ao principio de exclusdo de Pauli, que diz que certo orbital
sO pode estar ocupado por no maximo dois elétrons com spins opostos. As regras de Hund

podem ser descritas da seguinte forma:
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e Os estados sdo ordenados conforme o valor da multiplicidade de spin S, estados com
S maximo sdo os mais estaveis e a estabilidade decresce com S. Portanto, o estado
fundamental tem a multiplicidade de spin maxima;

e Mantido o mesmo valor de S entre dois estados, 0 mais estavel serd aquele que tiver o
maior valor de momento angular orbital total L;

e Para estados de valores de S e L idénticos, o mais estavel serd o que tem 0 momento
angular total J (J=S+L): minimo, se os orbitais desocupados forem maioria, ou seja, se

prevalecerem subcamadas abertas; e maximo se o0s orbitais ocupados forem maioria.

2.8.1 Principio de Franck- Condon

Em um &atomo ou molécula em um estado fundamental os nucleos estdo em
equilibrio, isto €, eles ndo experimentam nenhuma forca resultante dos elétrons e de outros
nacleos na molécula. Apds ocorrer a transicao eletrdnica a molécula comeca a vibrar, devido

a acdo de forcas nos nucleos.

Para entendermos os niveis vibracionais do espectro eletrdnico de moléculas
aplicamos o principio de Franck-Condon: Sendo que os nucleos sdo mais pesados do que 0s
elétrons, o processo de transicdo eletrbnica acontece muito rapido sem que os nucleos
possam responder. Ha uma densidade de elétrons em novas regifes da molécula devido a essa
transicdo. Os nlcleos inicialmente estacionarios sao submetidos a forgas, a qual eles passam a
vibrar em termos classico, isto é, balanca para tras e para a frente. A separacdo de equilibrio
estacionario dos nucleos no estado eletrénico inicial, portanto, torna-se um ponto de curva

estacionaria no estado eletronico final (Figura 2.3).
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Figura 2.3: De acordo com o principio de Franck-Condon, a transigdo vibracional mais intensa é a do
estado vibracional fundamental para o estado vibracional que estad verticalmente acima dele.

TransicOes para outros niveis vibracionais podem ocorrer, mas com menor intensidade[6].

Na Figura 2.3, a linha vertical representa a transicdo eletrdnica que ocorre sem
mudar a geometria nuclear. Os varios niveis vibracionais do estado eletrénico superior, €
atravessado pela transicdo vertical. Na separacdo internuclear de equilibrio, Re, ha uma
simetria entre os nucleos, nivel marcado com *, 14 a funcéo de onda vibracional tem maxima
amplitude, sendo este estado o mais provavel de haver a transi¢cdo. No entanto, ele ndo é o

Unico estado vibracional acessivel, porque varios estados vizinhos tém uma probabilidade
apreciavel dos nucleos estar na separacao Re.
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Figura 2.4: Na versdo da mecanica quantica do principio de Franck-Condon, a molécula sofre uma
transicdo para um estado vibracional acima cuja funcdo de onda vibracional mais se parece com a
funcdo de onda vibracional do estado fundamental do estado eletrénico inferior. A duas fungdes de

ondas mostradas aqui s&o aquelas que tem a maior integral de superposicdo de todos os estados
vibracionais do estado eletrénico superior e portanto sdo as mais similares [6].

Podemos ver na Figura 2.4 que antes de ocorrer a absor¢do, a molécula se encontra
no estado vibracional mais baixo, e no estado eletronico fundamental, e o local mais provével
dos nucleos é a sua separagdo de equilibrio, Re. A transicdo eletrbnica € mais provavel de
ocorrer quando 0s ndcleos tém essa separacdo. Quando ocorre a transi¢do, a molécula vai
para o estado representado pela curva superior. De acordo com o principio de Franck-

Condon, a separacdo nuclear permanece constante durante esta excitacdo, de modo que
podemos imaginar a transicdo como sendo a linha vertical na Figura 2.4.

2.9 Interacdo da Radiacdo com a Matéria

2.9.1 Campo de Radiacéo

Em nosso trabalho é essencial o estudo da interacdo da radiacdo com a matéria,
sendo que esta interacdo acontece quando a radiacao eletromagnética é absorvida por atomos
ou moléculas nos processos de foto-fragmentacdo ou fotoionizagdo molecular. Aqui, sera
dado um tratamento semi-classico para essa interacdo, este procedimento é valido porque 0s
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campos macroscopicos correspondem a grandes nimeros de ocupacdo em um formalismo de
segunda quantizacdo, e pelo principio da correspondéncia o sistema apresenta um
comportamento essencialmente classico. Nesta se¢do descreveremos o campo eletromagnético
em termo do potencial vetor, j& o Hamiltoniano de interacdo entre o campo eletromagnético e

o sistema molecular descrito pela mecénica quantica estd explicado no Apéndice II.

A inclusdo adequada de potenciais escalares e vetoriais facilitam a solucdo das
equactes de Maxwell para o caso geral em que séo dadas as densidades de cargas p(7, t) e de
correntes j (7, t) dependentes do tempo. Assim, obteremos os potenciais e campos produzidos

por essas distribuicdes de cargas [7].

As equacoes de Maxwell na forma diferencial descrevem os campos elétricos E (7, t)

e magnéticos B(7;t), no sistema de unidades de gaussianas, e essas equacdes sdo dadas por:

V-E =4mp (2.9.1)
V-B=0 (2.9.2)
= 190B _
= 10E _ 4m-

Fazendo a verificagcdo em relacdo aos potenciais, a equacgao (2.9.2) combina com a

relacdo matematica:

V-(VxA4)=0 (2.9.5)

indica que o campo magnético B pode ser descrito em termos do potencial vetor magnético:

VxA (2.9.6)
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Sabendo que A= /T(F, t).Temos uma relacdo direta ente BeAg, porem no caso
do campo elétrico Eedo potencial elétrico ¢, ha uma pequena modificacao a ser feita. Sendo
que os campos dependem do tempo agora, pela equacdo de Maxwell (2.9.3), assim 0 campo
elétrico ndo pode ser escrito simplesmente como E= —V¢, que é valida somente no caso

estatico, quando VXE=0 [7]. Se utilizarmos o potencial vetor magnético, podemos
escrever a Lei de Faraday com:

— 16 -
VXE+-—(VxA)=0 (2.9.7)

Utilizamos a identidade matematica (2.9.5) para os termos entre os colchetes e

definir um potencial escalar, ou seja:

E=-vp-12 .(2.9.8)

Podemos simplificar as equacdes (2.9.6) e (2.9.8) em certas condi¢des, mediante as
transformacdes de calibre, sendo que elas ndo definem univocamente um potencial escalar

¢ (7, t) e um potencial vetorial A, t)[7]. Para fazer essa verificacdo partiremos da equacéo
(2.9.6):

ool

=VxA

para qualquer funcéo escalar 4, vale:

UXVA=0.. (2.9.9)

Se assumirmos que:
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A =A+V4 (2.9.10)

, aA
o =p-5 (29.11)

Devido a invariancia dos campos eletromagnéticos pelas transformacdes de calibre.
Podemos assim, escolher uma transformacdo adequada par uma fung¢do arbitraria A(7, t) para
solucdo de nosso problema. Portanto, utilizaremos uma transformagéo de calibre que

satisfaca a essa condicao [7].

V-4=0 (2.9.12)

esta condigdo € chamada de calibre de Coulomb ou calibre de radiagao.

Utilizamos as equagbes (2.9.2) e (2.9.3) para obter as equacgdes (2.9.6) e (2.9.8).
Depois de obtermos essas duas equacdes, fizemos a substituicdo das mesmas nas equagdes

(2.9.1) e (2.9.4) para obter o potencial vetor e potencial escalar.

Vip = 4mp (2.6.14)
vA-22d=0 (2.6.15)

A equacao (2.6.14) e conhecida como a equacdo de Laplace, para meios isotrépicos,
e na auséncia de fontes, possui como solugdo uma constante que pode ser escolhida como

zero. Ou seja:

=0 (2.9.16)
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Assim, a equacao (2.6.15) se torna:

VA L9 4 (2.9.17)

c2 0t2

A equacdo (2.9.17) admite solucdes na forma de ondas planas, pois é a equacao de

onda para o potencial vetor.
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Capitulo 3
3. O AMINOACIDO CISTEINA

Embora existam centenas de aminoacidos encontrados no meio interestelar [1], todas
as proteinas que compdem o corpo humano sdo formadas por apenas 20 deles. Uma das
hipGteses para a criagdo da vida na Terra, do ponto de vista molecular, inclui, em seu primeiro
passo, a combinacdo de moléculas mais simples com fontes de energia dando origem a outras
moléculas mais complexas, tais como aminoacidos, dentre eles a cisteina. Ela € um dos
aminoéacidos presente no codigo genético, assim, um dos componentes das proteinas dos seres
vivos. Devido a grande importancia dos aminoacidos, as suas propriedades fisico-quimicas se

tornaram objeto de estudos, e sdo de interesse da bioquimica, astroquimica e astrofisica [5].

As propriedades fisicas e quimicas de moléculas bioldgicas sdo fundamental para
muitos campos de pesquisa: ndo somente para a biologia, mas também em aplicacdes
tecnoldgicas, como sensores biologicos e eletrbnica molecular, e em astrobiologia e
astroguimica. Para entender a origem da vida é necessario entender a quimica e a fisica destas
moléculas relativamente pequenas em ambientes sujeitos a incidéncia de radiagdo [8]. Por
iss0, nos Ultimos anos, as propriedades de diferentes aminoacidos tem atraido consideravel

atencdo, tanto de experimentais quanto de tedricos.

De todos os 20 aminoacidos que sdo encontrados nas proteinas no nosso corpo
humano somente dois possuem enxofre, S, em sua composi¢do, a cisteina e a metionina. A
Metionina é encontrada em ovos, carnes e peixes. Uma dieta pobre em metionina pode causar
deficiéncias de cisteina, pois a metionina faz parte como um composto intermediario na
sintese da Cisteina. A Cisteina tem seu grupo tiol (-SH) na ponta do radical enquanto na
metionina o enxofre se encontra no meio do radical, isso faz com que as propriedades destes
dois amino&cidos sejam bem diferentes. A cisteina funciona como uma grande estruturadora
das proteinas, podendo fazer ligacdes do tipo dissulfeto (-S-S-), formando o aminoacido
cistina via oxidacdo do grupo tiol. Devido a posicdo do enxofre na molécula a cisteina é
considerada polar (hidrofilica), enquanto a Metionina é considerada apolar (hidrofébica). A
cisteina (particularmente a L-cisteina) é usada ndo s6 em pesquisas laboratoriais, mas também
como suplemento alimentar, em produtos farmacéuticos e de cuidado pessoal. Pesquisas
apontam que ela reduz os efeitos toxicos do alcool no nosso organismo, como diminui 0s
danos no figado e os sintomas da ressaca. Uma das maiores aplicacdes é a producdo de

aromas. Por exemplo, a reacdo de cisteina com agUcares resulta num produto com gosto de
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carne. Em pesquisas laboratoriais, a cisteina é utilizada como marcador biomolecular
(labeling) para investigar aspectos estruturais e funcionais de proteinas que contém este
aminoacido. Também devido ao seu grupo tiol (SH) na terminacdo do aminoéacido, ela se liga
facilmente com outras moléculas bioldgicas, fazendo com que a Cisteina tenha um uso

promissor em biosensores.

A cisteina [CYS, C, HS-CH,-CH(NH,)-COOH] [9,10] é um aminodcido
fundamental que tem um papel importante como ligante entre biomoléculas e metais. A
interacdo entre cisteina e ouro é importante na area de biosensores, por isso muito dos estudos
experimentais que encontramos na literatura é sobre a deposicao da cisteina sobre superficies
metélicas, como o ouro [9, 11, 12, 13]. E muitos dos trabalhos na literatura sdo de calculos
tedricos de orbitais e energias de ionizagdo e reacdo dos aminodacidos [14, 15, 16, 17, 18]. Na
literatura, existem artigos sobre a fotoionizacdo e fragmentacdo de diversos aminoacidos, mas
ndo foram encontramos nenhum sobre a cisteina [19, 20, 21, 22]. Também ndo encontramos

um espectro de fotoelétrons na regido de valéncia da cisteina.

A cisteina tem férmula molecular, C3H;NO,S, e pode ser representada formula

estrutural, como na Figura 3.1.

O

e 2 .

HS OH
NH, N

Figura 3.1: A esquerda Figura esquematica da molécula de cisteina e a direita representacdo em forma
de esferas, sendo que a esfera amarela representa o S, a azul o N, as vermelhas os O, as pretas os C e

as brancas os H.

A cisteina contém trés atomos de carbono ndo equivalentes, cada um deles é ligado a
um grupo funcional diferente (-SH, -OOH e —NH,). Portanto, possui trés sitios diferentes

ionizaveis. Como todo aminoé&cido, ela tem o Ca, 0 carbono quiral, ligado a um radical
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carboxilico (-COOH), a um radical amina (-NH;) e ao radical caracteristico, R, do

aminoéacido, no caso da cisteina o (-CH,SH), como pode ser visto na Figura 3.2.

R

H,N —C 5 COOH

H

Figura 3.2: Esquema molecular de um aminoédcido mostrando o C, no central, e os radicais

carboxilico, amina e caracteristico.

A cisteina tem massa molar de 121,16 g/mol e é um pd branco com pequenos
cristais, e tem um ponto de fusdo de 240 °C em condicBes ambientes de temperatura e

pressao.

Figura 3.3: Esquerda: Geometria optimizada da cisteina para a conformagdo CF2 de mais baixa
energia, direita: orbital HOMO dessa estrutura [16].

Aminoécidos normalmente apresentam ligacdes de hidrogénio intra-moleculares, as
quais sdo cruciais no entendimento da sua estrutura e reatividade. Entretanto, essa ligacGes de
hidrogénio ou pontes de hidrogénio podem ser fortemente modificadas apds a ionizacdo da

molécula. Essas ligagdes intra-moleculares entre os grupos funcionais d&o origem a inimeras
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estruturas conformacionais possiveis. Essas interacdes sao importantes, pois elas afetam a
forma, as interacGes e as funcdes bioldgicas das proteinas. Na Figura 3.3 mostramos a
conformacdo CF2 calculada por Close et al. [16], e esta de acordo com Maul et al. [40], como
sendo a de menor energia. O orbital HOMO calculado esta localizado no orbital lone pair &
do S. Na Figura 3.4 sdo apresentadas as geometrias optimizadas e conformacfes de mais
baixa energia para a molécula de cisteina ionizada, Figura retirada da Ref. [14]. Essas
conformagBes mais estaveis na CYS apresentam interacdo entre dois-centros/ trés-elétrons
entre os grupos —NH, e —SH da cadeia lateral. Analise da populacdo natural indica que a
densidade de spin € delocalizada entre estes dois grupos interagentes. No caso da Cisteina a

densidade de spin é 0,60 para o radical com o enxofre e 0.40 para o0 NH; [14].

Cysteine

CysIV(+)2 (1.9)

Figura 3.4: Geometrias otimizadas e energias relativas (AE) para as conformacdes de mais baixa
energia da cisteina quando se remove um elétron do radical. As distancias estdo em Angstroms e as

energias em kcal/mol entre parénteses [14].
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Capitulo 4

4. Técnicas Espectroscdpicas e Descricdo Experimental

4.1 Espectroscopia de Fotoelétrons

A (PES) Espectroscopia de fotoemissdo (PhotoEmission Spectroscopy), tambem
conhecido como espectroscopia de Fotoelétrons [23], sdo usadas para medir a energia
cinética de elétrons ejetados a partir de solidos, liquidos ou gases, e assim, determinar as
energias de ligagdo dos elétrons em uma substancia. A técnica de PES tem outros nomes
como, XPS (Espectroscopia de Fotoemissdo de Raios X) e UPS (Espectroscopia de
Fotoemissdo de Ultra Violeta) dependendo da energia do foton utilizada na ionizacdo do
sistema. A espectroscopia de fotoelétrons analisa os elétrons ejetados da superficie da
amostra estudada.

Kai Siegbahn em 1957 [23, 24] desenvolveu a Espectroscopia de Fotoelétrons de
Raios-X (XPS) usada para estudar os niveis de energia dos elétrons mais internos,
principalmente em solidos. Ele chamou esta técnica (ESCA) Electron Spectroscopy for
Chemical Analysis, espectroscopia de elétrons para analise quimica, que permite a
determinacdo da estrutura quimica do material, devido aos pequenos desvios quimicos da

vizinhanca do atomo ionizado.

A Espectroscopia de Fotoelétrons por Ultravioleta (UPS) é usada para estudar os

niveis de energia de valéncia e ligacdo quimica, especialmente os orbitais moleculares.
4.2 Principios Fisicos

Para qualquer tipo de radiacdo eletromagnética a energia de um foton € dada pela

seguinte equacao :
E =hv (4.1)
onde h é a constante de Planck (6,62.1073%].s) e v a frequéncia em ( Hz) da radiacéo.

Na técnica de espectroscopia de fotoelétrons usam-se fontes monocromaticas. Tanto

a tecnica XPS quanto UPS tem como base o efeito fotoelétrico, que pode ser escrito por:
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Ex=hv—W (4.2)

onde Ex € a energia cinética do fotoelétron emitido e W é a funcdo trabalho. Podemos fazer
uma abordagem do efeito fotoelétrico para &tomos e moléculas, basta apenas introduzirmos a

energia de ligacdo para expressdo:

hU = EB + EK (43)

Neste caso assume-se que a energia total do foton foi absorvida pelo atomo ou
molécula no processo de fotoionizagdo. Os fotoelétrons s6 serdo produzidos caso hv > Ejp.
Essa expressdo nos diz também que o excesso de energia sera carregado pelo fotoelétron
ejetado na forma de energia cinética e que esse excesso de energia € dado pela diferenca entre

a energia do foton e a energia de ligagdo desse elétron no sistema.

4.3 Técnica de Multicoincidéncia

A técnica de multicoincidéncia nos permite correlacionar os fragmentos produzidos
no evento de ionizacdo. Com a técnica de espectroscopia de massas convencional, sé
conseguiriamos descrever os produtos da dissociacdo, sem entretanto, correlacionar estes
eventos. Um espectro de massa simples ou PEPICO (Photoelectron-Photoion-Coincidence)
relaciona a intensidade de cada ion gerado com seu respectivo tempo de voo em determinada
energia do féton. Esta técnica foi utilizada em nosso trabalho. Tem outras técnicas de
coincidéncia como: Photoelectron-Photolon-Photolon-Coincidence — PEPIPICO ou
PE2PICO [25] correlaciona coincidéncias entre um elétron e dois ions, PIPICO - Photoion-

Photoion- Coincidence [26].

Nosso ponto de partida para uso da técnica PEPICO, é o espectro de tempo de voo -
Time of Flight - (TOF). O mais simples analisador de massa por tempo de voo, consiste de
uma regido de extragdo, uma regido de aceleracdo, o tubo de voo e um detector. Na regido de
extracdo, o campo elétrico é usualmente definido por uma voltagem que extrai os ions e
elétrons apds a ionizacdo. Os ions sdo conduzidos a uma regido em que sao acelerados por

um potencial. Por fim, entram no tubo voo, que tem campo elétrico E = 0, atingindo, ao final
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do seu percurso, o coletor de ions. De maneira oposta, os elétrons sdo dirigidos pelo campo

de extracdo ao coletor de elétrons.

+1600 ) -4250V
MCP de Elétrons MCP de fons
Tubo de voo Anodo
Le Gel L' \

/

_Eﬂ" |

+800 Vi 425
X: Radiacdo Sincroton com direcdo de propagacdo perpendicular ao plano da
figura

Sinal de elétrons “Start” ~ “sTOP” Sinal de
> PRE-AMPLIFICADORES inal de fons
DISCRIMINADORES
PLACA FASTTDC n COMPUTADOR

Figura 4.1: Esquema do espectrdmetro de massa por tempo de voo montado para medidas de

coincidéncia entre elétrons e ions.

Na Figura 4.1 temos duas grades de sinais oposto Ge; € Gi. Na grade Gg sdo atraidos
elétrons, ja na grade G;sdo atraido ions, entre essas duas grades fica a regido de ionizacdo, ja
0 “X” que fica entre as duas placas indica a radiacdo sincrotron com direcdo de propagacdo
perpendicular ao plano da Figura 4.1. Os ions e os elétrons sdo focalizados pelas lentes, L; e
Le, respectivamente. Nesta mesma figura temos uma terceira grade Ge; que acelera os elétrons
na regido de aceleracdo. O elétron ao ser ejetado da molécula ele € atraido por um potencial
elétrico positivo até o detector (Multi Channel Plate) MCP de elétrons localizado no mesmo
plano do tubo de voo, mas em sentido oposto a ele. Todo elétron detectado na MCP de
elétrons dispara um contador de tempo (Start). Quando um ion correspondente a este elétron
é detectado no MCP de ions, o contador de tempo é parado ( Stop). Assim, é obtido o tempo
de voo do ion [27, 36].
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4.4 A Equacéo de Tempo de Voo

Os ions podem ser formados na fase gasosa devido impacto de elétrons ou fotons.
Independentemente do método de ionizacdo, a carga g de um ion de massa m; é igual a um
numero inteiro z de cargas elétricas e. A energia adquirida por este ion E,;, quando acelerado
por uma voltagem U é dada por:

E,; =qU =eZU (4.9

Além disso, a energia potencial armanezada por ion num campo elétrico convertida

em energia cinética E,, isto €, num movimento translacional:

Eq =qU =

N |-

m;v? = E, (4.10)

Assumindo que o ion estava inicialmente em repouso, 0 que é razoavel em primeira

aproximacéo, a equacao 4.9 pode ser rearranjada de modo a obter-se:

_ |2ezU
v= / - (4.11)

isto €, v é inversamente proporcional a raiz quadrada da massa.

A partir da equacdo 4.10 podemos calcular o tempo de voo t,, de um ion ao passar

por uma regido de campo livre e disténcia s,

S5 M
tv:\/@_m\/: (4.12)

Esta equacdo define uma relacdo univoca do tempo de voo t,, com a razdo %, bem

como, mostra o tempo que o ion leva para atravessar o tubo de voo de distancia s.
Para um espectrdmetro que obedece as condi¢fes de Wiley-McLaren [28], a equacéo

do tempo de voo total é dado por:
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Tyn/q = a\/% +B (4.13)

A constante a esté ligada aos valores das distancias e potenciais elétricos aplicados e
B ao retardo temporal utilizado pela eletronica envolvida na detec¢do. Para calibragcdo de um

espectrometro tomam-se as razées m/q e tempos de voo T,,,, de um espectro conhecido,

ajustando-se assim os valores das constantes a e 8 [29].
4.5 Dispositivo de Insercdo da Amostra Gasosa

Para volatizarmos a nossa amostra de cisteina que se encontrava em um estado
solido, utilizamos um forno. Adaptamos ele a caAmara experimental. O forno é feito de um
pequeno cano de aco inoxidavel no qual a amostra sélida € colocada dentro. Nele é enrolado
um fio resistivo que se aquece quando uma corrente € passada nele. Para evitar o contato
elétrico entre 0 cano de aco inox e a resisténcia fizemos o seu isolamento com tubos
ceramicos que podem ser vistos na Figura 4.6. Em uma das extremidades do forno colocamos
uma agulha de cobre, através dela é feita a insercdo da amostra gasosa na cémara
experimental. Fizemos a escolha do cobre para a agulha, por ele ser um bom condutor de
calor, assim, 0 gas ird manter-se a mesma temperatura durante o seu trajeto. A temperatura do
forno é medida por um termopar compativel com vacuo e que fica fixado na parte externa do

forno.

Termopar

Figura 4.2.:A esquerda: Detalhe do forno utilizado nas medidas deste trabalho. A direita: A agulha

acoplada ao forno.
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4.6 Radiacdo Sincrotron

A luz sincrotron foi observada pela primeira vez de um feixe de luz proveniente do
anel de armazenamento em um laboratério da General Electric em 1947 [30]. ApGs esse
periodo, surgiram muitas pesquisas e avangos tecnoldgicos que destacaram a radiacdo
sincrotron como uma ferramenta eficaz para as diversas areas do conhecimento. Devido a sua
grande importancia, foram criados laboratérios exclusivos entre as décadas de 1960 e 1970.
Estes laboratdrios tinham como base imés de dipolo para producdo de luz sincrotron,
chamados de segunda geracdo. Ja os laboratorios mais modernos, isto é, os de terceira
geracdo, utilizam dispositivos de inser¢cdo mais modernos, tais como onduladores e wigglers,

com esses dispositivos o feixe de elétrons fica altamente colimado e tem alto brilho.

A radiacdo sincrotron é produzida a partir da aceleracdo de particulas carregadas,
tais como elétrons e outras particulas em orbitas circulares. Esses elétrons viajam com
velocidades proximas a da luz (Y/. < 1). Estas particulas tem a sua trajetéria curvada devido
a presenca de imds de dipolo, durante essa curvatura, elas emitem radiacdo eletromagnética,

ver Figura 4.7. A radiacdo emitida esta entre a faixa do infravermelho e de raios-X.

O formato do feixe é de um cone muito estreito na dire¢cdo de propagacdo dos

elétrons. Sendo que seu angulo de abertura é de aproximadamente 2y~ onde:

E
myc?

Yy = (4.20)

0 termo E representa energia total e o termo myc? a energia da massa de repouso dos
elétrons. Na pratica, pacotes de elétrons viajam pelo anel de armazenamento, assim, podemos

escrever a poténcia total radiada como sendo:

4
Poe[kW] = 8.85.1072 E7[GeV]

2o 1[mA] (4.21)

esta ndo é a poténcia total emitida em uma energia por comprimento de onda, e sim, a

espalhada por todo espectro emitido.

A partir das equacgdes da eletrodinamica classica podemos obter as equacdes que
caracterizam a radiacdo sincrotron, relacionado a particulas carregadas em movimento

relativistico circular. A poténcia total radiada (P;,;) € um importante parametro do anel de
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armazenamento. Podemos assumir que para N elétrons a intensidade de radiacdo € igual a N
vezes a de um unico elétron. Temos que, a poténcia total radiada de cada elétron, quando

desviado por um campo magnético B,é dada por:

2e?

P =2 gyt (422

0 termo e representa a carga do elétron, ¢ a velocidade da luz e R o raio de curvatura do
magneto de dipolo, ja o termo S, e igual a (V/) onde v representa a velocidade do elétron e

¢ a velocidade da luz, que é aproximadamente 1.

Chamamos de radiacdo sincrotron a energia eletromagnética emitida por particulas
carregadas com velocidades relativisticas. As principais caracteristicas da radiacdo sincrotron

Sao:

e sua alta intensidade e a ampla faixa espectral de energia, indo do infravermelho até os
raios-X duros;

e a radiacdo sincrotron é extremamente colimada, linearmente polarizada no plano da
Orbita e elipticamente polarizada abaixo e acima do plano;

e pode ser emitida de modo pulsado (estrutura temporal formada por pulsos bem curtos
com intervalos da ordem de aproximadamente 311 ns) a partir da aceleracdo periddica
de pacotes de elétrons.

o Magneto

Feixe de
elétrons

Radiagao
Sincrotron

Figura 4.3 : Esquema do processo de emissdo de radiagdo sincrotron por elétrons relativisticos na

presenca de um campo magnético.
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4.7 Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron

O Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), inaugurado em 1997, €
considerado um laboratdrio de segunda geracdo. Este laboratdrio é aberto a usuérios do Brasil
e do exterior. A boa infraestrutura da condi¢Ges aos cientistas realizarem pesquisas com alto
nivel de competividade internacional. O laboratorio é mantido por recursos federais. O LNLS
possui 16 linhas de luz com estacdes experimentais instaladas na fonte de luz sincrotron. As

instalagdes ficam no hall experimental, onde s&o realizados os experimentos, que contribuem

para o conhecimento em Fisica, Quimica, Biologia e Engenharia de Materias, etc [31].

Figura 4.4 : Foto do Hall Experimental.

O Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), fica em Campinas, suas linhas
de luz séo utilizadas por diversos pesquisadores brasileiros e estrangeiros em busca de novos

conhecimentos sobre &tomos e moléculas [31].

O LNLS possui um canhdo de elétrons , estes sdo injetados em um acelerador linear
(LINAC) com 18 m comprimento, até uma energia de 120 MeV. Depois de acelerados pelo
LINAC, eles sdo injetados em um acelerador circular (BOOSTER), com 34 m de perimetro,
até atingirem 500 MeV, apOs atingir essa energia eles sdo injetados no anel de
armazenamento (Storage Ring). No anel de armazenamento os elétrons sdo novamente
acelerados, até atingir a energia de operacdo 1,37 GeV, quando passam a orbitar pelo anel. A
corrente nominal dos elétrons, atingida apés a injecdo, é de aproximadamente 200 mA. Para
este valor de corrente, a perda de energia por ciclo nos dipolos é de 114 KeV, e a poténcia
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total irradiada nos dipolos é 11,4 KW. O tempo de vida do feixe é de aproximadamente 15
horas. O anel de armazenamento possui trés possiveis modos de operagoes: os modos
de emissdo alto, normal e baixo. Os parametros listados sdo caracteristicos do modo

normal de operagéo.

O anel de armazenamento de elétrons tem 29,7 m de didmetro e 93,2 m de
comprimento. Este anel possui: uma camara de vacuo, onde os elétrons circulam, mantida
entre 10”° e 10™* mbar; 6 secdes retas, ligadas entre si através de eletroimas, responsaveis por
curvar a trajetoria do feixe no acelerador, fazendo com que a radiacdo seja gerada; uma
cavidade de radiofrequéncia que pode acelerar ou repor a energia perdida pelos elétrons na
forma de radiacdo. Além dos dipolos responsaveis por curvar a trajetoria do feixe, outros
dipolos, quadrupolos e séxtuplos sdo usados com o intuito de ajustar e focalizar a posicdo do

feixe no anel e manter o feixe em érbita.
4.8 Linha TGM

A radiacdo sincrotron tem um amplo intervalo espectral o permite a sele¢do de uma
determinada faixa do espectro emitido. Isso sé é possivel, devido ao conjunto de instrumentos
oticos, tais como: monocromadores, espelhos e grades de difracdo que compdem a linha de
luz. Estes instrumentos além de selecionar a energia dos fotons, eles filtram e focalizam uma

faixa de energia de fotons desejada.

e Filtro de ESPelho  Sajda para
“': .. | Fenda de Fenda de Neonio 3 1 Camara
= | Entrada Salda Espelho 2 4
"s Grade l L ‘ " "-ﬂ“x 4

:‘E—EE ; Toroidal 0 oy _‘=‘a ™ A5 A||
— . o s - N B AN
T - T RS | [y s
l e | SH | il

Figura 4.5 : Esquema de configuracdo da linha TGM. Adaptada da referéncia [32].

31



No Laboratério Nacional Luz Sincrotron (LNLS) a linha de luz TGM foi a primeira
a ser colocada em operacdo. Essa linha de luz opera na faixa do ultravioleta aos raios X
moles. Ela fornece fétons com energia variando de 7,4 a 310 eV (os valores atualizados no
periodo da redacdo do presente texto, nas medidas realizadas a energia minima era de 10,8
eV).

A linha TGM, fig. 4.9, possui espelhos toroidais, utilizados para focalizar o feixe, e
um monocromador composto de trés grades de difracdo toroidais, que tornam possivel
selecionar trés faixas distintas de energia. Dois espelhos E2 e E3 que focalizam o feixe no
centro da camara experimental. Nessa linha de luz se construiu um filtro de harmdnicos entre
os espelhos E2 e E3. Na proxima secdo falaremos com mais detalhes sobre o filtro de

harmonicos.

4.8.1 Filtro de Harmonicos

A radiacdo sincrotron tem varios comprimentos de ondas. Quando um feixe de luz
com diversos comprimentos de onda atravessa uma grade de difracdo, esse feixe pode
emergir em alguns angulos com energias hv, 2hv, 3hv e assim por diante. A linha de luz
TGM possui um filtro de gas , que consiste de uma secdo reta preenchida de gas e separada
das outras partes da linha de luz por bombeamento diferencial. Assim que a radiacdo passa
pelo filtro, fétons de energias superiores 21,54 eV sdo absorvidos, ja 0s que possuem energias
mais baixas que essa atravessam o filtro e chega a estacdo experimental . Essa energia de
21,54 eV corresponde a borda de absorcdo do gas Ne. Com esse filtro, obtemos medidas mais

confidveis, pois ndo existem os harmdnicos superiores.
4.8.2 Camara Experimental

Para obtencdo de nossas medidas utilizamos a técnica experimental de
Espectroscopia de Massa por Tempo-de-Voo (Time of Flight-TOF) com Coincidéncia

Fotoelétron-Fotoion (PEPICO ), a camara rotativa da Figura 4.8. Na camara rotativa tem um

espectrometro do tipo TOF. o espectrdmetro foi mantido no angulo de 54.7.
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Figura 4.6: Camara Experimental da linha de Luz TGM: Laborat6rio Nacional de Luz Sincrotron
(LNLS).

4.9 Espectroscopia de Liquidos

Compreender a natureza das rea¢fes quimicas que ocorrem em superficies liquidas
constitui uma &rea de pesquisa que desperta interesse em diversos campos, incluindo
geologia, quimica atmosférica, catélise, e biologia. Para a compreensdao da quimica de
superficie de um liquido € necessario um conhecimento detalhado da prépria superficie deste
liquido. No entanto, apesar da enorme quantidade de dados termodindmicos acumulados para
superficies liquidas de solventes puros e solucdes binarias, uma descricdo microscopica

abrangente de interfaces liquido/vapor permanece indefinida [33].

Uma condi¢do muito importante que deve ser satisfeita para que a espectroscopia de
liquidos seja possivel € que para que os fotoelétrons consigam sair da superficie e alcancar o
espectrometro o produto da pressdo de vapor P pela espessura da camada de vapor d, deve

satisfazer a seguinte equagéo:

Res ec
Pd = ija:; P(r)dr = PyRjqto (InRespec — INRjato), (4.23)
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onde Rj4.,€ 0 raio do jato, R,y € a posicdo radial da entrada do espectrometro medido do
centro do jato, e Py é a pressdo de vapor de equilibrio local correspondente na superficie do
jato. Para evitar o espelhamento inelastico no vapor em medidas de espectroscopia UPS, a
espessura efetiva da camada de vapor é igual a P.d <0,10 Torr mm (1,3x10* Pa mm). Isso
corresponde a Respec<1lmm € Rjq;, <5 pum. Estes valores equivalem a limitar a pressao de
vapor da superficie do liquido a Pe< 0,30 Torr (4,0x10" Pa), 0 que é muito menor que o valor

de presséo de vapor da agua, por exemplo, que é igual a 4,6 Torr (6,1x10? Pa) a 273K.

Para amostras livres de colisdo em superficies liquidas o diametro do jato d;,.,deve
ser menor que o livre caminho medio A4, das moléculas de gas no equilibrio térmico

correspondente:

djato < Agas (4'24)

Jatos de liquido da ordem de poucos microns de didmetro sdo necessarios para
conseguir manter a pressdo de trabalho da ordem de 1x10® mbar (1x10° Pa), fazendo com
gue uma area relativamente pequena do liquido esteja exposta ao vacuo. Jatos muito
pequenos (10 um) permitem ter uma quantidade de vapor de liquido pequena dentro da
camara experimental e entdo ser possivel fazer vacuo. A vazdo ou quantidade de agua por

segundo colocada no vacuo, Vg, € dada pelo produto da velocidade pela area [34]:

Viig = v. A = vr? (4.25)

Pelo principio de Bernoulli, a velocidade de um liquido escoando em fluxo continuo

é dada por:

R (4.26)
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A quantidade de vapor saindo do micro-jato com o tempo, Vevap, pode ser estimada

considerando-se a quantidade de calor transferida na mudanca de fase de &gua para vapor,

Qevap :

Qevap = aVevap’ (4.27)

onde o € o calor de vaporizacéo.

O calor total retirado do liquido, ao esfria-lo, Qjiq, € dado por:

Quig = pViig(Tr — T3) , (4.28)

onde c, €é a capacidade térmica. Como as quantidades de calor sdo iguais, Qevap=Qiig,
podemos escrever a partir das expressdes do calor, para uma varia¢do de 20 K na temperatura

da agua, e usando os valores tabelados de o e ¢, da agua, Veyap/Viig=4%.

Podemos usar as expressodes 4.25 e 4.26 para estimar a quantidade de agua colocada
no vécuo por tempo. Para um jato de dgua (p=1,00 x10° Kg/m®) de 10 um pressurizado a 725
psi (5,00 MPa), obtém-se v=100 m/s e a quantidade de adgua colocada no vacuo sera V,j;=28,3
cm®h (28,3 ml/h). Entdo a quantidade de vapor saindo do micro-jato com o tempo, Vevap=
1,13 cm*h (1,13 ml/h), que é uma quantidade minima tornando possivel a espectroscopia de

amostras liquidas.

A pressdo alta de injecdo do liquido, da ordem de mega Pa, e o diametro muito
pequeno do capilar sdo necessarios para se ter um espaco para medidas, depois que o liquido
sai do capilar, da ordem de 1 mm, depois disso o liquido forma goticulas e se esfria muito
devido a baixa pressdo. Também, é necessario para que a quantidade de vapor ao redor do
jato de liquido seja pequena para que se possa fazer espectroscopia sem interferéncia do

vapor, ou seja, para que o elétron ndo sofra espalhamento inelastico.

O estudo em superficies na fase liquida ainda é muito recente. Para se estudar estas
superficies foi necessario a implementacdo de um novo aparato experimental. A camara
experimental foi projetada pela equipe do Laboratério de Espectroscopia Eletronica da UnB,
conforme esquema da Figura 4.7. Ela é equipada com um espectrébmetro TOF, e preparada

para liquidos e assim possibilitando fazer medidas em vacuo. Pode-se observar no esquema
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da Figura 4.7 a armadilha de N liquido fica oposta a flange para a conexdo do bico de micro-
jato. Nela o liquido congelado serd armazenado. Dentro da camara se trabalha a uma baixa
pressdo que € alcangada por bombas turbo. O espectrometro TOF € posicionado no angulo de

54,7° com o feixe de luz incidente.

ARMADILHA DE N2 LIQUIDO

‘i ENTRADA DA LUZ
e

Figura 4.7: Esquema da camara experimental para liquido.
4.10. Micro-Jato para Liquidos

Todas as técnicas espectroscopicas descritas neste capitulo requerem sistemas em
vacuo tornando-as muito dificeis de serem aplicadas a liquidos dentro dos procedimentos
convencionais. Contudo, desenvolvimentos recentes de técnicas de micro-jatos tém tornado
estes estudos factiveis. Na técnica de micro-jatos o liquido é pressurizado (pressdes de
aproximadamente 50 bar) e direcionado por um bico de quartzo com didmetro interno da
ordem de poucos microns, que o injeta no interior de uma camara de vacuo. O liquido é
expelido a uma velocidade muito alta, permitindo que as medidas sejam feitas em fase liquida
proximas a saida do bico. A alta pressao é dada por uma bomba de HPLC (High Performance
Liquid Chromatography - Cromatrografia Liquida de Alta Precisdo), com pressdes da ordem
de 0 2 6.000 psi (0 a 41,37 MPa). A bomba HPLC utilizada é o modelo Waters 510 da marca

Millipore. Um pouco mais distante do bico, o jato se separa em pequenas gotas que séo
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congeladas devido ao resfriamento por evaporagdo, possibilitando estudos em misturas

congeladas.

Figura 4.8: Foto do micro-jato liquido que j& estd em funcionamento com um espectrometro de

elétrons e esta montado no LNLS, ver referéncia [3]
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Capitulo 5 Resultados e Discussao

5.1. Foto-fragmentacdo da Cisteina

Nesta seccdo discutiremos a foto-dissociacdo do aminoacido Cisteina na regido de
valéncia medida com a técnica de multicoincidéncia, no caso, PEPICO que € a coincidéncia
entre o elétron e ion gerados no mesmo evento, usando-se a espectroscopia de massa por
tempo de voo. Apresentaremos os espectros de TIY ( producdo total de ions) e PEPICO-
TOF.

Poucos estudos foram realizados na regido de valéncia da cisteina recentemente. Por
outro lado, inimeros trabalhos sdo encontrados na literatura recente na regido de RX, ou seja,
para os orbitais mais internos da cisteina. A cisteina, dentre todos os 20 aminoacidos, é a que
estd se mostrando mais promissora na juncdo de metal com moléculas organicas. Essa juncao
podera gerar o surgimento de diversos dispositivos que agregam essa interface
metal/molécula organica, que poderdo ter aplicacdes em eletrénica, Optica e biotecnologia. A
Cisteina, devido a seu grupo tiol pode se ligar a moléculas biolégicas maiores, como DNA,
aumentando as possibilidades de aplicagdes desses dispositivos.

Como a amostra € em pd e a espectroscopia é realizada em fase gasosa, utilizamos
um forno, descrito previamente na secdo 4.6. A amostra de cisteina foi comprada da
companhia Sigma-Aldrich com 97% de pureza. A amostra foi aquecida lentamente até a
temperatura por volta de 100 °C, tomando-se os cuidados necessarios para ndo degrada-la
[45]. As medidas foram realizadas com a camara rotativa acoplada a linha de luz TGM do
Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron, ambas, descritas em detalhe no capitulo 4, secdes
4.2 e 4.3. A pressdo de fundo da camara rotativa era de aproximadamente 10® mbar, e a
pressdo de trabalho de 10" mbar durante todo o experimento. Obtivemos diversos espectros
de tempo de voo na regido de 11,20 até 21,54 eV, em 11, 13, 15, 17, 19 e 21 eVV. Come¢camos
todas as medidas com a energia minima de 11,20 eV, que é o limite inferior de energia da
linha TGM, entdo devido ao filtro de harmdnico com gas de Nebnio da linha TGM, o
primeiro harmonico surge apenas em 22,40 eV. Toda contaminagdo de harmonicos superiores
é absorvido pelo Nebnio para a radiagdo acima de 21,54 eV. Os sinais medidos sdo
registrados pelo sistema de aquisi¢do de dados por uma placa conversora tempo-digital com
ultra resolucdo de 1 ns entre os ions que chegam, fabricada pela FASTComTec, modelo
P7886s [33, 38]. Eles sdo mostrados no computador em forma de espectros de simples

coincidéncia, PEPICO, ou de massa e espectros de producdo parcial e total de ions, PIY e
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TIY. Vérios conjuntos de dados sdo coletados para possibilitar o tratamento e a analise de
resultados. Os espectros sdo obtidos e analisados com o programa grafico Igor Pro produzido

pela Wavemetrics [39].

Um espectro de massa ou PEPICO relaciona a intensidade de cada ion gerado com
seu respectivo tempo de voo em determinada energia do foton. A area relativa dos picos
reflete a abundancia relativa de cada ion e a largura € proporcional a energia cinética liberada
(KER - Kinetic Energy Released) na quebra da molécula. O ion molecular ou ion pai, como é
chamado, ndo tem energia cinética liberada porque nao se fragmenta. Entdo, a largura deste
pico reflete a resolucdo instrumental e o alargamento Doppler, que é devido ao movimento
térmico das moléculas. Ap6s a conversao do tempo de voo, a abscissa do espectro é dada
normalmente pela razdo de massa por carga, m/q, dos ions criados. Na Figura 5.1 podemos
ver 0 espectro PEPICO da cisteina na energia de 19 eV. Nesse espectro o eixo x é dado na
razdo massa/carga do ion em unidades de massa atdbmica (u.m.a.) que nos permite identificar
o ion formado, e 0 eixo y nos d& a intensidade, ou seja, a abundancia com que o respectivo
ion é produzido. No espectro identificamos 0s picos mais abundantes e os descreveremos em

mais detalhes no decorrer deste capitulo.
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Figura 5.1: Espectro PEPICO da cisteina, CsH;NO,S, na regido de valéncia com f6tons de energia de
19 eV.
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Na Figura 5.2 colocamos os espectros PEPICO da cisteina para todas as energias
estudadas para uma melhor comparacdo de como os fragmentos se formam em fungédo da
energia do foton. O primeiro espectro em amarelo na parte superior da Figura corresponde a
energia de 11 eV e vai decrescendo de 2 em 2 eV até chegar em 21 eV que é o Ultimo
espectro em rosa na parte inferior da figura. Os espectro foram truncados na massa/carga de
80 u.m.a para ficar melhor a visualizacdo dos espectros. Podemos observar que ha um padrao
muito semelhante entre 11, 13 e 15 eV e que muda para energias maiores, que também
mantém um padréo de fragmentacdo muito parecido para as energias de 17, 19 e 21 eV. Para
as energias menores os fragmentos 76, 75 e 74 (C,HyNO,", C,H,NS"), 34 (H,S™), 17 (NH3")
e 18 (H,O", NH,") sdo os que aparecem com mais intensidade. Para as energias maiores que

17 eV todos os outros fragmentos sdo formados.
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Figura 5.2: Espectros PEPICO da molécula cisteina para energias de 11 (superior amarelo) a 21 eV

(inferior rosa) de 2 em 2 eV. Os picos mais intensos sdo identificados no espectro de 21 eV.

Para cada pico do espectro de PEPICO calculamos as intensidades relativas e
maximas. As areas foram obtidas fitando-se uma Gaussiana para cada pico com o
procedimento Multi-peak fitting do programa computacional Igor. Os erros foram obtidos do
fitting das areas de cada pico e propagados no célculo das intensidades relativas e maximas.
A intensidade relativa € definida como IL..; = (Apico/Atotar) * 100, sendo que Apic,
representa a area sob o0 pico correspondente e A;,;,; @ SOma das areas de todos o0s picos

considerados no calculo. A intensidade maxima € definida como I, = (Apico/Apico max) *
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100, sendo que A,;, representa a area sob o pico correspondente € Ap;co mqx @ area do pico
com maior area. As tabelas com as intensidades relativas e maximas e seus respectivos erros
para todos os picos com &rea maior que 1% estdo listadas no Apéndice 1. Aqui, para facilitar
a discussao e a visualizacdo dos resultados apresentamos apenas a Tabela 1 que mostra a
intensidade relativa de todos os picos com area maior que 2 % para todas as energias

estudadas. Essa tabela sera discutida ao longo desse capitulo.

Tabelal: Intensidade relativa de todos os picos com area maior que 2 % para as energias de 11
a2leV.

Aminoacido Cisteina: C;H;NO,S
11evV 13eV 15eV 17 eV 19 eV 21eV

m/q Intensidade Relativa das Areas (%)

17 4,2 2,6 2,7 2,2 3,1 3,2
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74 18,5 15,7 16,1 7,7 6,1 5,6
76 20,3 16,9 17,4 8,6 6,6 6,1

A Figura 5.3 abaixo mostra o espectro de producdo total de ions — TIY resultante da

ionizagdo e fragmentacdo da cisteina. Espectros TIY representam a soma das contribuicdes
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de todos os ions em funcdo da energia do féton. Ou seja, eles mostram a soma das
intensidades registradas nos espectros de massa para todos os ions que foram relacionados no
inicio da aquisicdo da medida TIY. Devido a utilizacdo do filtro de Ne a intensidade de
absorcdo sofre uma queda brusca na energia de absor¢do do Ne em 21,54 eV que pode ser
visualizada na Figura 5.3. Esses espectros foram normalizados pelo tempo de aquisi¢éo, pela
pressdo da amostra e pela corrente do fotodiodo, que é proporcional a intensidade da luz. Eles
foram calibrados pela energia de absor¢do do Ne6nio (Ne), que é de 21,54 eV, responsavel

por filtrar os harmonicos superiores da linha de luz TGM.
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Figura 5.3: Producdo total de ions (T1Y) da cisteina de 11,20 a 21,80 eV de energia de féton, obtido
com um passo de 0,02 eV. Espectro calibrado em energia pela absorcdo do gas Ne em 21,54 eV e

normalizado pela corrente de fotons, pela presséo de gas e pelo tempo de aquisig&o.

Podemos observar que o espectro de absorcdo ndo apresenta estruturas finas,
somente uma estrutura larga que cresce com a energia do foton até por volta de 16 eV e
depois decresce lentamente até aproximadamente 19 eV e acima disso se estabiliza. Nos
espectros de PEPICO da Figura 5.2 observamos que para energias menores que 17 eV a
molécula se fragmenta menos do que para energias maiores, concordando com o
comportamento da curva de TIY da Figura 5.3. 1sso é uma indicacdo que para energias
menores que 16 eV o0s estados eletronicos ionizados sdo menos repulsivos ou pre-

dissociativos que 0s para maiores energias. Como a primeira energia vertical de ionizagéo, €
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de 9,06 eV para a conformacdo mais estavel da cisteina [40], estd abaixo do inicio de nosso

espectro, ndo podemos determina-la aqui.

Usando um modelo, o mais simples possivel, pode-se esperar um aumento na
producdo de ions cada vez que um novo estado idnico € alcancado. Portanto, quando o
primeiro estado iénico é atingido, o ion pai comeca a ser produzido. A producdo dos outros
ions podem ou ndo coincidir exatamente com a energia de ionizacdo de outros estados,
identificados no espectro de PES. Se o estado i6nico tem um canal de dissocia¢do levando
diretamente a produgdo dos ions observados, entdo haverd uma coincidéncia. Nos estados
ligados, entretanto, excitacdes para estados vibracionais mais baixos dentro da regido de
Franck-Condon levardo a producdo do pico do ion molecular inicialmente. Aumentando-se a
energia do féton pode-se alcancar estados vibracionais mais altos, os quais podem dissociar
ou pré-dissociar, levando a formacdo dos outros fragmentos menores. Estas mudancas no
padrdo de fragmentacdo irdo influenciar o espectro de PIY, mas ndo o de TIY. Portanto, no
espectro de TIY, um degrau maior ou menor serd observado cada vez que um novo estado
ibnico € alcangado. O tamanho do degrau dependera da secdo de choque do estado. Do
espectro de fotoelétrons (PES) pode-se determinar a posi¢cdo em energia de cada estado
ibnico e também sua denominacgdo. Pela presenca de progressfes vibracionais no espectro
PES é possivel determinar quais estados sdo ligados dentro da regido de Franck-Condon.
Também, se um certo modo vibracional é excitado predominantemente, pode-se inferir que
produtos podem ser mais ou menos produzidos. Procuramos espectros de PES da valéncia da
Cisteina e ndo encontramos nenhum. Encontramos muitos célculos da cisteina e de outros
aminoacidos, basearemos nossa analise nestes calculos [11, 14, 15, 41]. Para facilitar o
estudo, os dados apresentados na Fig. 5.4 serdo utilizados, e foram retirados da Ref. [11]. Na
Figura 5.4 podemos observar que o orbital HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) € o
orbital SH e o segundo pico é formado por orbitais referentes ao COOH e ao NH,. Podemos
observar também que o COOH domina em todo o espectro com exce¢do do primeiro pico

onde a dominancia é do orbital SH.
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Figura 5.4: Espectro de absor¢do da cisteina mostrando com pontos amarelos a medida experimental
de MDS (espectroscopia de desexcitacdo metaestavel), em preto o célculo da densidade total de
estados e as outras curvas sdo as densidades parciais de estados para cada grupo de orbital em funcéo

da energia de ligacéo no eixo de baixo (energia cinética no eixo de cima) [11].

S. Simon et al. [15] calcularam a fragmentacdo e a estrutura da glicina, alanina,
serina e cisteina. Para todos os sistemas a perda do COOH é o processo mais favoravel. E
encontraram também que quando o radical cresce em tamanho a quebra em R neutro
(HSCH,) e R" torna-se um canal de fragmentacdo competitivo ao COOH. Este resultado é
confirmado no trabalho tedrico de Zhao et al. [18]. Eles calcularam que a perda de um
radical neutro € o que acontece com menor energia em comparacao a perda de um ion [18]. E
a perda mais favoravel (mais baixa em energia) é do radical COOH resultando no ion
H,NCHCH,SH™ que tem m/z 76 e é um dos mais abundantes no nosso espectro de massa. O
segundo mais favoravel é a perda do HSCH, gerando o H,NCHCOOH" com m/z 74, tendo
um pico de intensidade comparavel ao do 76. O que estd de acordo com orbitais calculados
na Figura 5.4 [11].

Tabela 2: Energia interna de reagdo (AUok) para a decomposicdo unimolecular da CYS

e seu radical catiénico (kcal/mol). R=CH,SH, retirada da Ref. [14].

GX”" > G'+X° CYS
(1)  [NH,CHRCOOH]* — [NH,CHR]* + COOH° 22.4
(2)  [NH,CHRCOOH]* — [NH,CHCOOH]* + R° 29.9
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(3)  [NH,CHRCOOH]* — [NH,CRCOOH]" + H° 31.8

(4)  [NH,CHRCOOH]” — [CHRCOOH]" + [NH,]° 45.6

GX”" -5 G+ X* CYS
(5)  [NH,CHRCOOH]*" — [NH,CHCOOH]® + R* 40.8
(6)  [NH,CHRCOOH]® — [NH,CHR]® + COOH" 76.7
(7)  [NH,CHRCOOH]** — [CHRCOOH]° + [NH,]" 172.1
(8)  [NH,CHRCOOH]* — [NH,CRCOOH]® + H* 189.7

A Tabela 2 foi adaptada do artigo de A. Gil et al. [14] e mostra a energia interna de
reacdo (AUgk) correspondente a diferentes processos de fragmentacéo para a cisteina. Eles
consideraram quatro quebras diferentes de ligagédo : C,-COOH, C,-H, C,-NH>, e C,-R. Essas
quebras podem ser produzidas de duas formas diferentes, pela perda de um fragmento neutro
(COOH®, H°, NH,?, R% ou pela perda de um cation (COOH*, H*, NH,*, R*). Com isso, eles
consideraram oito reacdes diferentes e computaram suas energias de reacdo que estdo

apresentadas na Tabela 2.

A baixa intensidade do pico pai, H,NCHCOOHCH,SH", m/z 121, que pode ser visto
na Tabela 1 e nas Figuras 1 e 2, indica a rapida fragmentacao desse cation. O pico pai tem 6%

da intensidade total em 11 eV e cai para 2% a 1% para as outras energias maiores.

Os picos mais intensos no espectro de massa de 11, 13 e 15 eV sdo o 76 (20 %), 75
(12 %), 74 (18 %) e 34 (21 %), veja Tabela 1. Os picos 76 (H.NCHCH,SH"), 75
(HNCHCH,SH™) e 74 (HNCHCH,S") sdo gerados a partir da perda do radical neutro COOH
e mais H no caso do 75 e 74. O pico 74 (H,NCHCOOH™) também pode ser gerado a partir da
perda do radical HSCH,. Esses dois processos levando a criagdo do ion 74 sdo igualmente
provaveis, segundo calculos tedricos [15, 18]. O pico 34 (SH,") surge provavelmente da
quebra sequencial do radical HSCH,", em H,S" + CH. O interessante deste pico, além de ser
bem intenso, € o fato de ele ligar um hidrogénio a mais. Intuitivamente, pensariamos que se
formaria o SH* da quebra da molécula, mas o que se observa é que a migragdo de um H para

o radical SH" nessa fragmentacdo. Os calculos tedricos [15] mostram que a formagdo do
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radical R™ é bastante favoravel para a cisteina, da mesma ordem de formagdo dos canais
descritos acima dos picos 76, 75 e 74. Por outro lado, a formagéo do ion COO™ (44 u.m.a.)
vindo do COOH" tem intensidade bem baixa para essas energias de 11, 13 e 15 eV. Este fato
estd de acordo com os célculos de Simon et al. que prediz que a perda do fragmento neutro
COOH ¢ o mais favoravel e a perda do COOH™ um dos menos favoraveis [14, 15].

No espectro de 11 eV vemos a presenca do pico 17 u.m.a. (OH"), esse pico
certamente surge da fragmentacdo da cisteina, visto que 11 eV ndo tem energia suficiente
para ionizar a 4gua. A primeira energia de ionizagdo da agua é 12.6 eV, e a formacgdo do OH"
a partir da 4gua acontece em torno de 18 eV, entdo podemos afirmar que esse pico ndo vem
de contaminacdo com agua da amostra ou da camara de medidas. Para as energias maiores
que 11 eV podemos ver o surgimento do pico em 18 u.m.a., esse pode surgir tanto da cisteina
quanto de contaminaco. Esse pico 17 poderia também ser atribuido ao NH3*, mas segundo
os célculos tedricos [15] a formacdo desse fragmento custaria uma energia muito maior que a
formagdo do OH" a partir do COOH", ver Tabela 2.

Podemos observar na Figura 5.2 que na energia de 17 eV surgem todos 0s outros
fragmentos que estdo presentes também nos espectros de 19 e 21 eV, mudando apenas as
intensidades. O mais notavel é a forte intensidade dos picos 44 e 28. O pico 44 ( COO",
NH,CHCH3", CS™) e 0 28 (CO*, NHCH") sdo mais intensos que o pico 34 (SH;") que
dominava os espectros com energias menores, ver Tabela 1. Comecam a surgir fragmentos
ligados a perda do radical amina da cisteina. Como o pico 59 u.m.a., que surge a partir dos
picos 76, 75 e 74 com a perda de NH, ou NH. Surgem também os picos 16, 17 e 18 u.m.a.
(NH," e O, NH3" e OH" e, NH4" e H,O", respectivamente). Em 43 e 42 u.m.a. surgem o0s
picos (NH,CHCH," e NHCHCH,") que tém origem na perda dos fragmentos neutros COOH
e SH. Ao lado do pico H,S" (34) surgem os picos do HS* (33) e S* (32).

O pico 44 pode ser COO" e/ou NH,CHCH3" e/ou CS®. Podemos observar na Tabela
2 linhas 1, 2 e 5, que a perda do COOH e do CHSH neutro ou positivo tem energias muito
proximas tornando os fragmentos NH,CHCH3" e/ou CS™ mais provaveis do que o COO",
linha 6 da Tabela 2. A mesma explicagdo vale para o pico 28 onde o mais provavel seja a

formacao do fragmento NHCH" do que o CO".

Os picos 16, 17 e 18 u.m.a. (HxO", NH,") surgem no espectro de 17 eV (2.7, 3.1 e
5.6 % sdo as contribuicGes das areas relativas dos picos mencionados respectivamente).

Outra observagdo muito interessante que podemos fazer é o surgimento do ion H* somente
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em 21 eV. Pesquisando em artigos de outros aminoacidos observamos que o fon H* tem esse
comportamento [19, 20]. N&o é produzido a menores energias, como tinha previsto também

os célculos de Simon et al. e Gil et al. , ver linha 8 da Tabela 2 [15, 14].
5.2 Rotas de Fragmentacdo do Aminoacido Cisteina

Apresentamos nessa se¢do as rotas mais provaveis de fragmentacdo da molécula de
cisteina baseado nas discussdes da secdo acima. Os fragmentos estdo apresentados dos
maiores para 0S menores e as rotas das mais provaveis para as menos provaveis. Os
fragmentos que diferem somente por hidrogénios s&o descritos da mesma forma.

52.1m/q=76,75e 74

[NH,CHCH,SHCOOH]* — [NH,CHCH,SH]" + [COOH]"°
[NH,CHCH,SHCOOH]> — [NH,CHCOOH]" + [CH,SH]°

5.2.2 m/g=59

[NH,CHCH,SHCOOH]* — [CHCH,SH]* + [COOH]° + [NH,]°
[NH,CHCH,SHCOOH]* — [CH,COOH]* + [CH,S]° + [NH]°

5.2.3m/g= 44

[NH,CHCH,SHCOOH]* — [NH,CHCOOH]’ + [CS]" + [3H]°
[NH,CHCH,SHCOOH]* — [NH,CHCH;]" + [S]° + [COOH]"°
[NH,CHCH,SHCOOH]” — [NH,CHCH,SH]’ + [COO]" + [H]°

524 mlg=43e42

[NH,CHCH,SHCOOH]* — [NH,CHCH,]* + [COOH]° + [SH]°
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5.25m/g= 34,33 e 32
[NH,CHCH,SHCOOH]* — [NH,CHCOOH]® + [CH]° + [SH]"
5.2.6 m/q= 28

[NH,CHCH,SHCOOH]* — [NHCH]" + [COOH]° + [CH,SH]° + [H]°
[NH,CHCH,SHCOOH]* — [NH,CH]® + [CO]" + [CH,SH]° + [OH]°

5.2.7m/q=16, 17 e 18

[NH,CHCH,SHCOOH]* — [NH,CHCH,SH]® + [CO]° + [OH]*
[NH,CHCH,SHCOOH]* — [CCH,SHCOOH]® + [NHs]"

Analisamos os espectros de PEPICO nas energias 11, 13, 15, 19 e 21 eV para a
molécula cisteina. Observamos que para energias menores que 15 eV sdo formados
principalmente os ions; ion molecular menos o radical CH,S ou COOH, resultando no ion
C2H74NO," ou C,H74xNS™ e o ion H,S". Para as energias maiores, ou seja, quanto a maior
energia depositada na molécula observamos uma fragmentacdo maior. Podemos ver o
surgimento de outras familias de ions como; C,H,S*, CH,S’, CO*, H,O" e NH,".
Determinamos a partir dos ions formados o padrdo de fragmentacdo da cisteina. Os nossos
resultados concordam com célculos tedricos que preveem que 0s seguintes fragmentos séo
quebrados da molécula em ordem crescente de energia: [COOH]°, [CH.SH,]°, [H]°,
[CH,SH,]", [NH;]°, [COOH]", [NH,]", [H]"

5.3 Desenvolvimento de instrumentacéo cientifica — Espectrémetro TOF para

amostras liquidas

O espectrometro TOF para liquidos tem o mesmo principio de funcionamento do
que ja foi explicado anteriormente no capitulo 4 se¢des 4.3 e 4.4. No caso do espectrémetro
para liquidos optamos por ndo utilizar o detector de elétrons como start do tempo devido a
fatores geométricos e a complexidade do sistema. O start no tempo de voo néo serad dado pelo
elétron, mas sera utilizado um potencial pulsado que dard o inicio da contagem de tempo.

Dentro de uma janela de tempo pré-definida os ions serdo detectados, sendo que cada ion que
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chega no detector marca um stop no contador de tempo, a chegada de um segundo ion dentro
da mesma janela de tempo também sera gravada. A placa de detec¢éo é do tipo multi-stops ou
seja, consegue armazena multiplos sinais de parada do tempo. Os eventos correlacionados
terdo maior intensidade e formardo os picos no espectro de massa/carga dos ions; e 0s ndo-
correlacionados aparecerdo no background, ou sinal de fundo.

Na parte de desenvolvimento de instrumentacdo fizemos a montagem de um
espectrometro de massa TOF, dedicado a exploracdo da fase liquida. A montagem do
espectrometro TOF esta quase pronta, faltam apenas alguns ajustes no cone e no tubo de voo
que fazem parte do TOF. Depois que fizermos 0s ajustes no espectrdmetro de massa,
podemos entdo acopla-lo a cdmara experimental. Apds sua conexdo com a camara, ligaremos
toda sua parte elétrica e eletrénica necessaria para o seu funcionamento, entdo, iniciaremos a

fase de testes.

No inicio da montagem do TOF fizemos a confeccdo de algumas pecas que servem
de suporte para os detectores do tipo MCP (micro channel plate detector). Todas as pecas
foram feitas na oficina mecanica do Instituto de Fisica da UnB. Pegamos todos os desenhos
das pecas no projeto do TOF. Usinamos as pecas por etapas. Na Figura 5.5 podemos ver em

detalhes o tubo de voo e o0 anodo.
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6- TAMPA DE AGO
DO TUBO DE VOO  —__ 5-TAMPO DE AGCO DO
/TUBO DE VOO

1-TUBO DE VOO

4-SUPORTE DETEFLON DO
TUBO DE VOO

gl 3-SUPORTE DE TEFLON
DAS (MCPS)

Figura 5.5: Imagem do tubo de voo; 1- Tubo de voo de ago inox, 2- Parafusos de a¢o inox do suporte
do tubo de voo, 3- Disco de teflon do suporte do (MCP), 4- Disco de teflon do tubo de voo, 5- Tampo
de ago inox do tubo de voo, 6- Tampa de ago inox do tubo de voo, 7- Disco de teflon do tubo de voo e

8- Cone de aco do anodo.

Para fixarmos o tubo de voo aos discos de teflon, usamos dois anéis de aluminio que
sdo parafusados aos discos de teflon presos ao tubo. Para um melhor entendimento ver Figura
5.5.

No processo de usinagem de algumas pecas da Figura 5.5 deixamos ela com as
seguintes medidas :

e Tubo de voo: 440,3 mm de comprimento, 29 mm de didmetro interno e 32 mm de
didmetro externo.

e Os discos de teflon : 85 mm de didmetro externo, 33 mm de diametro interno e com
2 mm de espessura.

e Os discos de aluminio: 50 mm de didmetro externo, 32,5 mm didmetro interno e 15

mm de espessura.
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e O disco do suporte dos (MCP) com: 94 mm de diametro externo, 33 mm de diametro

interno e 2 mm de espessura.

2-CONE DE ENTRADA DE
iONS PARA TUBO DE VOO
- SKIMMER!

6- PARAFUSO DE
3- LENTE DE ABERTURA
DE (ONS FIXACAO

N

- ~ .. 5- GRADE DO TUBO
7- ISOLANTE DE TEFLON DE LR
: 4- PLACA DE ENTRADA DO
SUBCAMARA DE : UBO DE TRIFT
d d \ ACUO .
8- FIOS ELETRICOS

Figura 5.6: Imagem 1; Subcamara de vacuo, cone do TOF jd com 0s as conexfes para aplicar as
tensdes. Imagem 2; Cone do TOF mais detalhada, 1. Placa de extragdo de ions em aco inox, 2. Cone
de entrada de ions para o tubo de voo (skimmer), furo central de 300 um, 3. Lente de abertura de ions,
4. Placa de entrada do tubo de drift (tubo de voo), 5. Grade do tubo de drift, 6. Parafusos de fixagdo da
placa de extracdo de elétrons. Placa de inox de aplicacdo de potencial, 7. Isolante de teflon , 8. Fios

elétricos.

Na Figura 5.6 a imagem 1 é de uma subcamara de vacuo, que serve para separar a
regido com o jato liquido onde a pressdo é da ordem de 102 a 10 mbar da regido dos
detectores que deve estar com pressdo da ordem de 10 mbar. O seu bombeamento ¢é feito por
uma bomba turbo para manter a pressdo baixa. Na imagem 2 da Figura 5.6 a distancia entre a
placa de extracdo de ions e o bico do skimmer € de 1,2 mm, sendo que no bico do skimmer é
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a entrada de ions para o tubo de voo pelo orificio de 300 um. Os potenciais aplicados em cada
uma das placas da Figura 5.5 e 5.6 podem ser detalhados da seguinte forma:
e 1. Placa de extracdo de (ions) — (+425 V) Eletrodo 1,
2. Skimmer — (-1200 V) Eletrodo 2,
3. Lente de abertura de ions — (-2000 V) Eletrodo 3,
4. Placa de entrada do tubo de drift — (-2200 V) Eletrodo 4,
5. Grade do tubo de drift (tela de ouro) - (aterrada) Eletrodo 5,
6. V4 Detector - MCP (ions) — (- 2000 V) Eletrodo 6.

Esses potencias serdo fornecidos por fontes de tenséo continua estabilizadas da Ortec
com excessdao do potencial no skimmer que seré pulsado e fixo em -1200 V. O pulsador que

sera usado é um pulsador de alta voltagem (até 750 V) e com tempos de subida de 1 a 5 ns,

com uma largura de pulso de 0.1 us a 100 us. A frequéncia maxima de repeticdo do pulso é de
1 kHz.

Figura 5.7: Potenciais do TOF simulados pelo programa computacional Simlon 7 [42].

Se olharmos as Figuras 5.6 e 5.7 veremos que a imagem 2 da Figura 5.6 fica bem
esquematizada pela Figura 5.7 e assim, proporcionando um melhor entendimento ao leitor.
Com essa configuracdo podemos focalizar os ions no detector que esta no fim de um tubo de
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voo de 440,3 mm com grande precisdo, isto é, dado que o detector usado tem um didametro de
40 mm conseguimos focalizar os ions dentro de uma circunferéncia com 7 mm de diametro.
Esse nivel de focalizacdo pode ser obtido colocando os eletrodos com os potenciais dados na
Tabela 3.

Tabela 3: Potenciais aplicados nos eletrodo em (V), Energia dos ions em (eV) e Tempo em (s)
1 2 3 4 E T1 T2
200V | -1200V | -2000V | -2200V 15,0 eV 25-30 | 92-97
400V | -1200V | -2100V | -2300V 17,5eV 24-30 | 87-91
600V | -1200V |-2200V | -2400V 19,5eV 22-27 | 83-87
800V | -1200V | -2300V | -2500V 22,0eV 21-25 7983
1000V | -1200V | -2400V | -2600V 24,0 eV 20-24 75-179
2000V | -1200V | -3000V | -3200V | 35,0eV 17-20 | 62-66
3000V | -1200V | -3700V | -3900V | 45,0eV 14 -17 | 54-57

Na Tabela 3 podemos ver os melhores potenciais, as quatro primeiras colunas, que
foram simulados para diferentes energias dos ions. Na quinta coluna esta a energia maxima
que o ion de 1 u.m.a. deve ter para que seja coletado com eficiéncia maxima, 100%, nessa
combinacdo de potenciais. Por fim, nas duas Gltimas colunas estao listados os tempos T1 e T2
numa escala de 10 s. O tempo T1, é tempo minimo e maximo respectivamente, que o fon
leva para passar pela primeira grade localizada no inicio do eletrodo 2, e o tempo T2 é o
tempo minimo e maximo respectivamente que o ion leva para passar pela segunda grade

localizada no inicio do tubo de drift, ou eletrodo 4.

Na saida do TOF é acoplado o sistema de deteccdo dos ions que é composto pelo

conjunto de duas mcps e um anodo conico. Os dois serdo explicados em detalhes abaixo.

Para se fazer medidas de TOF, precisamos de um detector de start, e a MCP sera o
detector de stop. O tempo de voo é obtido diretamente; ele é simplesmente a diferenca entre
0 tempo de stop menos o tempo de start do experimento. A resolucdo temporal depende das
caracteristicas de ambos o0s detectores e da amplitude do sinal, indo de centenas de

picosegundos ( para detectores ultra-rapidos no tempo com as MCP) a poucos nanosegundos.

Habitualmente detectores baseado em placas de microcanais (MCPs) sdo usados
para detectar uma vasta gama de radiacdo incluindo ultravioleta, raios-x, fotons, particulas
carregada como elétrons, ions e espécies neutros energéticos, devido a sua extrema

versatilidade e eficiéncia. Muitas variaveis influenciam a eficiéncia de deteccdo dos
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detectores (MCP), incluindo as espécies de particulas impactantes, energia cinética, angulo de
impacto, e fluxo. As MCPs sdo matrizes com pequenos microcanais multiplicadores de
elétrons orientados paralelamente  um em relagdo ao outro, ver Figura 5.9. Esses
microcanais podem ser retos ou ter um pequeno angulo. As placas sdo feitas de vidro de
chumbo e cada uma delas é composta de um conjunto de 10*-10" canais. Cada microcanal é
revestido com um material semicondutor para evitar o carregamento das paredes e para
maximizar a emissdo de elétrons secundarios. Um filme metalico é depositado na superficie
de cima e na debaixo do MCP que servem como eletrodos e também conectam os canais
eletricamente entre si. A resisténcia total entre os eletrodos é da ordem de 10° Q. Essas placas
de microcanais tem fator de multiplicacio de elétrons da ordem de 10%-10°, com uma ultra
alta resolucéo temporal (< 100 ps) e uma resolucdo especial determinada pelas dimensoes e

espacamento dos canais.

Na Figura 5.8 podemos ver em detalhes as MCPs e um pequeno anel de cobre entre
as duas MCPs, sendo a espessura do anel de 10 um, ele faz o contato entre as duas. As MCP
foram montadas no arranjo Chevron [43] onde a mcp frontal é girada de 180° com relagdo a
MCP de tras formando um canal na forma de V. O angulo entre os canais diminui o retorno
dos ions que sdo produzidos quando os elétrons que saem da mcp interagem com 0 Qas
residual ou ainda ions que sdo produzidos por material adsorvido nas paredes dos canais.
Esse tipo de configuragdo com os canais em angulo apresenta um ganho maior com relacéo
as mcp de canais retos. Os elétron que saem da primeira placa formam uma cascata de
elétrons na segunda placa. Deixando um pequeno espaco entre as duas placas permite que a
carga de um canal simples da mcpl se espalhe entre varios canais da mcp2. A superficie
frontal da primeira MCP inicialmente estard a uma tensdo de — 2000 V, ja o fundo da
segunda MCP estara -400 V, fazendo com que haja uma diferenca de potencial de 1600 V
entre as duas placas. Esse potenciais aceleram os ions que chegam na primeira MCP que

passam pelos microcanais, assim, multiplicando o nimero de elétrons gerados.
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Figura 5.8: Desenho esquematico da montagem das MCPS e Anodo.

O sistema de deteccdo para os ions, Figura 5.8 e 5.9, possui um acoplamento que
tem a finalidade de casar a impedancia do anodo com o cabo coaxial, cuja impedéancia é de 50
Ohms. Basicamente, o anodo tem a forma de um cone que permite que a alta impedancia do
anodo possa ser reduzida gradualmente. Com isso problemas com reflexdes sdo minimizados.
Usamos uma linha cdnica composta de dois cones concéntricos, sendo que o0 cone interno é
macico e 0 externo é somente uma casca, com uma ponta em comum [43]. Com 0s cones,
descontinuidades sé serdo introduzidas no final da linha de transmissdo onde o cone se torna
uma linha reta. Estas descontinuidades podem ser minimizadas usando cones com pequenos
angulos de abertura. A impedancia de uma linha de transmissdo é dada a menos de uma
constante pelo inverso da constante dielétrica do meio vezes a razdo (D/d), onde D ¢ igual ao
didmetro externo e d é o didmetro interno da linha coaxial. No inicio do anodo o cone interno
tem um didmetro de 27 mm (mesmo tamanho do MCP) e o diametro externo é calculado pela
expressao da impedancia descrita acima. A partir dai é s6 manter a razdo entre os diametros

levando em consideracdo o meio dielétrico.
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1-CONE
EXTERNO

- CONE INTERNO
MACICO (ANODO)

Figura 5.9: 1. Anodo cbnico, que serve de acoplamento entre o fundo das MCPs e o cabo coaxial
comum. O anodo consiste de dois cones concéntricos, sendo 0 cone interno macigo e o cone externo
somente uma casca.

O meio dielétrico muda de vacuo no inicio da linha de transmissdo para teflon no
final onde é feita a ligacdo com o cabo padrdo de 50 Q. O teflon além de garantir o
isolamento elétrico serve como sustentacdo do cone interno. Na regido preenchida com teflon
a razdo entre os didmetros é modificada para levar em consideracdo este novo meio
dielétrico. Na Figura 5.9 mostramos os cones externo e interno montados na flange e na 5.8
apresentamos um desenho esquematico com a montagem dos MCPs e o0s cones. Toda a
montagem foi acoplada a um flange padrdo CF40, com um conector BNC conectando a parte
interna da camara em vacuo com a parte externa na pressdo ambiente. O sinal do detector

depois de coletado passa por um pré-amplificador comercial.

A fonte ionizante que usamos em nossa camara experimental € uma lampada de He.
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Figura 5.10: Lampada de Hélio.

Esta lampada de descarga de hélio é usada como uma fonte de fotons, que emite um
comprimento de onda de 58,4 nm (o que corresponde a uma energia de 21,2 eV) na regido do
ultravioleta de vacuo. Seu principio de operacao é baseado em descarga de capilar de catodo
frio. A sua corrente de descarga é estabilizada eletronicamente e seu arrefecimento é feito

com agua, assim, permitindo altas correntes de descargas de até 300 mA.

Figura 5.11: Camara Experimental.
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A cémara experimental em sua fase final estd em espera para testes sendo que no
momento encontra-se montada como mostra a Figura 5.11, dependendo apenas do ajuste do
cone do TOF para respeitar a distancia em relacdo a fonte ionizante. ApGs conseguir vencer
os desafios técnicos sera testada a parte eletrbnica e depois faremos experimentos de

espectroscopia de massa por tempo de voo.
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Capitulo 6

6. Conclusdes e perspectivas

Neste trabalho estudamos a fragmentacdo do aminoéacido cisteina ionizado na banda
de valéncia. Usamos a espectroscopia de massa por tempo de voo com a técnica de
coincidéncia PEPICO. Gravamos espectros de 2 em 2 eV de 11 a 21 eV. Analisamos 0s

resultados comparando-os com calculos tedricos disponiveis na literatura.

Observamos que a cisteina para as energias de 11, 13 e 15 eV se fragmenta pouco,
produzindo principalmente os picos com a razdo massa/carga de 76, 75, 74 e 34 u.m.a.. Os
picos 76, 75 e 74 surgem da fragmentacdo da molécula com a perda de radicais neutros
COOH e CH,SH. O pico 34 surge quando a molécula perde o radical carregado CH,SH™ e se
fragmenta em SH," tendo a recombinaco de um H. Observamos que para energias menores
que 15 eV sdo formados principalmente os ions; ion molecular menos o radical CH4S ou
COOH, resultando no fon C,H7.,NO," ou C,H7;4NS™; e o0 ion H,S*. A presenca desses ions
para 11 eV onde principalmente o orbital ionizado tem caréacter do enxofre lone pair indica
que o orbital ndo é totalmente localizado, mas tem um peso importante em outros sitios da
molécula. Calculos mostram que a conformacdo mais estavel tem uma densidade de spin 0,60
no S e 0,40 no N, confirmando nossos resultados. A perda do COOH ¢é atribuida a
estabilizacdo ressonante da carga no atomo de nitrogénio, mas é menos provavel de ocorrer
quando a carga € localizada no S. Como a carga no caso da cisteina para as energias menores
estd distribuida entre 0 S e 0 N, isso explica a fragmentacdo da molécula com a perda do

COOH encontrada nos nossos resultados.

Para as energias maiores, 17, 19 e 21 eV, temos uma maior energia depositada na
molécula e com isso observamos uma fragmentacdo maior. Podemos ver o surgimento de
outras familias de fons como; CoH,S*, CH,S®, CO*, HxO" e NH,". O mais notavel é a forte
intensidade dos picos 44 e 28. O pico 44 (COO*, NH,CHCH3", CS™) e 0 28 (CO", NHCH")
sd0 mais intensos que o pico 34 (SH,") que dominava 0s espectros com energias menores.
Comegam a surgir fragmentos ligados a perda do radical amina da Cisteina. Como, o0 pico 59
u.m.a., que surge a partir dos picos 76, 75 e 74 com a perda de NH; ou NH. Surgem também
0s picos 16, 17 e 18 u.m.a. (NH," e O*, NH;" e OH™ e, NH," e H,O", respectivamente). Em 43
e 42 u.m.a. surgem os picos (NH,CHCH," e NHCHCH,") que tém origem na perda dos
fragmentos neutros COOH e SH. Ao lado do pico H,S™ (34) surgem os picos do HS" (33) e S*
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(32). Observamos também que o fon H* aparece somente em 21 eV o0 que esta de acordo com

outros aminoacidos estudados.

Determinamos a partir dos ions formados o padrdo de fragmentagdo da cisteina. Os
seguintes fragmentos sdo quebrados da molécula em ordem crescente de energia: [COOH]"®,
[CH.SH;], [H]°, [CH2SH,]T, [NH,]°, [COOHT*, [NH,]*, [H]*. Para todos os aminoécidos a
perda do COOH é o processo mais favoravel, mas quando o radical cresce em tamanho a
quebra em R neutro (HSCHy>) e o radical carregado, R”, torna-se um canal de fragmentagéo

competitivo o que esta de acordo com 0s nossos resultados.

A sequéncia desse trabalho € medir os mesmos espectros para energias menores e
também medir os espectros de producdo parcial de ions (PIY). Com essas medidas
conseguiremos determinar com precisdo o primeiro potencial de ionizacdo da molécula e a

energia de formacao de cada ion.

Nesse trabalho desenvolvemos também um espectrometro TOF para a medida de
amostras liquidas. Esse espectrdbmetro representa um desafio, pois é o primeiro espectrémetro
dedicado a medir ions originados em amostras liquidas. Esse espectrdmetro estd montado em
uma camara experimental que tem uma fonte de ultravioleta, especificamente uma lampada de
He, uma armadilha de nitrogénio liquido para armazenar o liquido apés a interacdo com a luz
e um sistema de admissdo de amostras gasosas e liquidas. O TOF juntamente com a lampada
de He criam a possibilidade de estudo de moléculas simples na regido de valéncia, como um
exemplo a cisteina, que como vimos se apresenta como um tema em desenvolvimento e ao
mesmo tempo importante para as diversas areas do conhecimento. Essas moléculas bioldgicas
em liquidos, como a agua, abre um leque enorme de possibilidade de estudos e descobertas,
melhorando nosso entendimento de como as moléculas interagem com o meio liquido, entre

elas e como esse meio influéncia em suas propriedades.

O proximo passo em relacdo ao TOF € fazer os testes experimentais para ajustar 0s
potenciais adequados a sua melhor performance, tanto em resolu¢do quanto em contagem de

jons.
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Apéndice |
INTENSIDADES RELATIVA E MAXIMA DAS AREAS DOS PICOS

Neste apéndice colocamos as Tabelas das intensidades relativas e méaximas
calculadas dos espectros de PEPICO para todos os picos com area maior que 1% e seus
respectivos erros calculados. As areas foram obtidas fitando-se uma Gaussiana para cada pico
com o procedimento Multi-peak fitting do programa computacional Igor. Os erros foram
obtidos do fitting das areas de cada pico e propagados no calculo das areas relativas e
maximas. A intensidade relativa & definida como I..; = (Apico/Atotar) * 100, sendo que
Apico representa a area sob o pico correspondente e A, a soma da area de todos os picos
considerados no calculo. A intensidade maxima € definida como Ly,qx = (Apico/Apicomax) *
100, sendo que A, representa a area sob o pico correspondente & Ay;comar @ area do pico

com maior area. As tabelas sdo listadas abaixo com ordem crescente de energia.

Tabela 1: A contribuicdo das intensidades relativa e maxima das areas dos picos de TOF, juntamente

com seus erros relativo e maximo para a energia de fotons de 11 eV.

Aminoécido Cisteina: CsH;NO,S
Energia 11 eV

m/q Intensida Relativa das Areas Intensidade Méxima
(a.m.u) Area (%) Erro (%) Area(%) Erro(%)
17 4,0 0,1 20,0 0,2
34 21,0 0,4 100,0 0,4
44 3,0 0,1 13,0 0,3
74 19,0 0,3 89,0 0,2
75 13,0 0,3 60,0 0,5
76 20,0 0,4 97,0 0,5
121 6,0 0,1 27,0 0,3
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Tabela 2: A contribuicéo das intensidades relativa e méxima das areas dos picos de TOF, juntamente

com seus erros relativo e maximo para a energia de fotons de 13 eV.

Aminoacido Cisteina: CsH;NO,S
Energia 13 eV

m/q Intensidade Relativa das Areas Intensidade Maxima das Areas
(a.m.u) Area (%) Erro (%) Area (%) Erro (%)
17 3,0 0,1 14,2 0,2
18 4,0 0,1 21,4 0,2
28 2,0 0,1 13,3 0,2
30 2,0 0,1 10,9 0,2
34 18,0 0,4 100,0 0,4
44 6,0 0,2 34,1 0,3
46 3,0 0,1 16,0 0,4
57 2,0 0,1 9,6 0,3
59 2,0 0,1 8,5 0,3
74 16,0 0,4 86,0 0,7
75 7,0 0,3 38,7 0,7
76 17,0 0,5 92,5 0,9
121 2,0 0,1 9,0 0,3
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Tabela 3: A contribuicdo das intensidades relativa e maxima das areas dos picos de TOF, juntamente

com seus erros relativo e maximo para a energia de fotons de 15 eV.

Aminoacido Cisteina: C3H;NO,S
Energia 15 eV

m/q Intensidade Relativa das Areas  Intensidade Maxima das Areas
(a.m.u) Area (%) Erro (%) Area (%) Erro (%)
17 3,0 0,1 14,2 0,2
18 4,0 0,1 21,4 0,2
28 3,0 0,1 13,3 0,2
30 2,0 0,1 10,9 0,2
34 19,0 0,4 100,0 04
44 6,0 0,2 34,1 0,3
46 3,0 0,1 16,0 04
57 2,0 0,1 9,3 0,3
74 16,0 0,5 85,1 0,8
75 7,0 0,3 37,8 0,8
76 17,0 0,5 92,1 0,9
121 2,0 0,1 9,0 0,3
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Tabela 4: A contribuicéo das intensidades relativa e maxima das areas dos picos de TOF, juntamente
com seus erros relativo e maximo para a energia de fétons de 17 eV.

Aminoacido Cisteina: C3H;NO,S

Energia de 17 eV

m/q Intensidade Relativa das Areas Intensidade Maxima das Areas
(a.m.u) Area (%) Erro (%)  Area (%) Erro(%)
16 2,6 0,1 20,6 0,3
17 19 0,1 15,0 0,3
18 51 0,1 40,0 0,4
28 10,3 0,2 80,7 0,3
29 1,8 0,1 14,3 0,3
30 2,3 0,1 17,9 0,6
32 2,3 0,1 18,2 0,3
33 4,2 0,1 32,7 0,4
34 6,0 0,1 47,2 0,3
42 3,4 0,1 26,4 0,4
43 54 0,1 41,9 0,4
44 12,8 0,3 100,0 0,4
46 2,4 0,1 19,1 0,7
59 54 0,2 42,4 0,4
74 6,6 0,2 51,8 0,4
75 3,0 0,1 23,2 0,4
76 75 0,2 58,2 0,6
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Tabela 5 A contribuicdo das intensidades relativa e maxima das areas dos picos de TOF, juntamente
com seus erros relativo e maximo para a energia de fétons de 19 eV.

Aminoacido Cisteina: C3H;NO,S

Energia de 19 eV

m/q Intensidade Relativa das Areas Intensidade Maxima das Areas
(a.m.u) Area (%) Erro (%)  Area (%) Erro(%)
16 3,0 0,1 21,1 0,2
17 3,0 0,1 20,7 0,2
18 5,0 0,1 32,0 0,3
28 11,0 0,2 71,7 0,4
29 2,0 0,1 13,0 0,3
30 2,0 0,1 16,2 0,3
32 2,0 0,1 12,3 0,2
33 4,0 0,1 22,9 0,2
34 5,0 0,1 31,9 0,2
42 4,0 0,1 27,4 0,3
43 6,0 0,1 38,7 0,3
44 15,0 0,3 100,0 0,4
46 2,0 0,1 15,5 0,3
47 2,0 0,1 11,7 0,3
55 2,0 0,1 10,0 0,2
59 6,0 0,1 36,3 0,3
74 6,0 0,2 39,7 0,4
75 3,0 0,1 17,0 0,4
76 7,0 0,2 42,8 0,5
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Tabela 6: A contribuicdo das intensidades relativa e maxima das areas dos picos de TOF, juntamente

com seus erros relativo e maximo para a energia de fotons de 21 eV.

Aminoacido Cisteina: C3H;NO,S
Energia 21 eV

m/q Intensidade Relativa das Areas  Intensidade Maxima das Areas
(a.m.u) Area (%) Erro (%) Area (%) Erro (%)
16 4,0 0,1 22,5 0,4
17 3,0 0,1 20,4 0,4
18 5,0 0,2 30,0 0,5
28 11,0 0,3 69,4 0,7
29 2,0 0,1 12,2 0,5
30 2,0 0,1 15,5 0,5
33 3,0 0,1 17,6 0,2
34 4,0 0,1 23,0 0,2
42 5,0 0,2 294 0,7
43 6,0 0,2 35,9 0,7
44 16,0 0,4 100,0 0,9
46 2,0 0,1 11,6 0,7
47 2,0 0,1 10,2 0,6
59 5,0 0,1 32,9 0,3
74 6,0 0,1 35,5 0,4
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Apéndice 11
O HAMILTONIANO DA INTERACAO

Para uma compreensao fundamental entre a interacdo de uma particula com o campo
eletromagnético precisamos saber a energia total do sistema constituido por particulas e

campo [44]. Para isso iniciaremos pela equacao de Schrodinger € dada por:

HyWO(r, R; ) = ih = $O(r, R; 1) (I1.1)

Para um sistema molecular esta sujeito a acdo de um campo de radiacdo, entdo este

sistema pode ser representado pelo seguinte Hamiltoniano:

} =i [+ 2400
2m,

—eo(n) o +
=1
+Zyz1{w_ eZLd)(RL)}'l'V(r'R) (11.2)

sendo p;e P, 0s momentos conjugados, —e € eZ,, suas respectivas cargas, m, € a massa do
eletron, M, a massa do L-esimo ndcleo, rj e R, os vetores posi¢do, V(r,R) representa o
potencial de interagdo de Coulomb , e A e ¢ sdo os potenciais vetor e escalar, associados ao
campo eletromagnético e medidos na posicdo das cargas. Sendo que a interacdo magnética
entre as particulas que formam o sistema ndo é levado em conta por este Hamiltoniano, em

geral, ela € menor do que a interacdo magnética destas com o campo de radiag&o.

Fazendo o desenvolvimento dos termos quadraticos da Eq. (11.2), assim, o

Hamiltoniano pode ser dividido o em dois termos. O primeiro termo refere-se ao molecular:

p; Pf
Hy =)o+ i g+ V(R (11.3)
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Sendo que este € o0 analogo cléssico do Hamiltoniano quéantico definido por:

hZ
2Mj,

e?Z;7 e?Z;7
YD WRLZE Iy G2 (11.4)
LA LA

EZZI

_ N R o2 N N N e?
HM__Z]'=1_V'_224=1 Vi - j=1224=lrj_1 + Zj=12j>kr]_‘k+

2me J

no Hamiltoniano molecular estdo descritos a soma dos potenciais atrativos e repulsivos
representados por V(r,R). A segunda parte refere-se ao termo do Hamiltoniano total

associado a interacdo da radiacdo com a matéria:

H(D) = —i{;jh [P AR O P~ ZE 4R, OF] - ez,9) +

L=1

+ 2 P 4030 + 4030 -y + £AG O] - o) (19)

Descrevemos o campo de radiacdo usando apenas o potencial vetor, devido ao uso
do calibre de radiacdo ou seja, o potencial escalar é nulo. Se considerarmos que o campo de
radiacdo possui baixa intensidade (aproximacdo do campo fraco [44]), e levando em conta
que o potencial vetor é muito pequeno, assim, assumiremos que o seu mdédulo ao quadrado
possa ser desprezado quando comparado com o termo linear. A partir dessa analise, sdo
desconsiderados os dois ultimos termos de cada expressao que compdem o Hamiltoniano de
interacdo da radiacdo com a matéria. Considerando o Hamiltoniano resultante como um

termo perturbativo do Hamiltoniano total.

Usando o principio da correspondéncia, podemos entdo converter o Hamiltoniano
perturbativo classico em quéantico. Para isso, substituimos o0 momento conjugado de cada

particula p;ou (P,) pelo operador momento —iAV; (ou—ihV,), de forma que obtemos:

H'(6) = ih I, {57 [V, ARy, £) + ARy, D) -V, ]} (11.6)

ezy
2cMp,
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—mi e [ 403:0) +40.0) -9

os divergentes sdo calculados nas coordenadas eletronicas e nucleares como indicados pelos

indices j e L dos operadores V.

Se calcularmos o divergente do potencial vetor em uma fungdo escalar y(r,R),
sabemos que que o potencial vetor satisfaz ao calibre de radiacdo, demonstrados nos itens

anteriores ou seja, o seu divergente é nulo Eq. (2.9.12), obtemos

= A (Vi)

considerando os indices k = j e k = L, assim , tanto os elétrons quanto os nucleos, serdo
representados pelo indice k. Substituindo esse resultado na Eg. (11.5), o termo perturbativo é

escrito como:

H'(t) = ih XM, [%A(RL, £) - vL] —ihyY, [miecA(rj, t)- v,-] (11.8)
ou seja:
H'(t) = ihTM, [%AO cos(k- R, — wt) & vL] (11.9)

N

ez

—ihz [ L Ay cos(k Ty — wt) é- Vj]

(i Im,c
]:
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Podemos ainda escrever o Hamiltoniano de interagéo da seguinte maneira:

ez . : .
H' (t) — lhz {2 ]\; lkRLe—la)t + e—lk'RLelwt]é‘ ) VL}
L

—ih ¥ 1{ ~Ag[e™Tie Tt + eIt ¢ V} (11.10)
Podemos expandir os termos et =e*iZem uma série de Taylor:
. 2
ptikz — 1iikZ$k?Zzi"‘ (1.11)

Se a radiacdo eletromagnética tiver comprimento de onda tdo grande o quanto

comparado com as dimensdes moleculares (aproximacdo de comprimento de onda longo
. 2 - P .
[45]), podemos assumirmos que 1_<z=% « 1, assim, substituimos eikz apenas pelo

primeiro termo da expansdo. Com a substitui¢do, podemos o termo perturbativo fica:

H'(6) = lhAo{ZL 1[—cos(a)t)e VL] Z [iccos(wt)é-vj]} (1.12)

ih - it A
H'(8) = B2 {BI, [ (et 4+ e9) &7, | -

_ if;x:o ?’:1 [mLec (e—iwt + eiwt) 2. Vj]} (1.13)

0 Hamiltoniano da interagdo entre o sistema molecular e a radiagdo é representado pelas
equacoes (11.12) e (11.13).
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