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Resumo

Os esteroides sao compostos organicos presentes em todos os meios biolégicos. O modo
como estes compostos atuam, bem como a intensidade dos efeitos produzidos, estdo fortemente
dependentes da sua estrutura molecular, geometria e estrutura eletronica. Pequenas alteraces
na estrutura molecular dos esteroides provocam mudancas drasticas no seu comportamento
quando expostos em meio bioldgico. Por este facto, torna-se fundamental possuir uma boa
caracterizacdo das propriedades moleculares dos esteroides, nomeadamente, da estrutura ele-
trénica de valéncia. Atualmente a técnica mais versatil e poderosa para estudar a estrutura ele-
tronica da camada de valéncia de &tomos ou moléculas é a espetroscopia de fotoeletrdes de
ultravioleta (UVPES).

Através de um espetrometro de fotoeletrbes de ultravioleta que utiliza descargas em Hel
para producéo de radiacio monocromatica de 584 A (21,22 eV), em conjunto com um reator
de vaporizacdo de amostras organicas, foram otimizadas as condi¢cdes experimentais para a
recolha de espetros de dois compostos, 0 adrenosterona e a cortisona. Até a dada, ndo existe
disponivel na literatura qualquer estudo experimental por UVPES dos compostos referidos.
Esta dissertacdo apresenta os primeiros espetros de adrenosterona e de cortisona utilizando a
técnica de UVPES. Os resultados obtidos foram confrontados com os estudos tedricos existen-
tes.

Palavras-chave: Espetroscopia de fotoeletroes de ultravioleta; Energia de ioniza-
cao; Esteroides; Adrenosterona; Cortisona.
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Abstract

Steroids are organic compounds present in all biological environments. The way these
compounds act, as well as the intensity of the effects produced, are strongly dependent on their
molecular structure, geometry and electronic structure. Small changes in the molecular struc-
ture of steroids cause drastic changes in their behavior when exposed in biological environment.
For this reason, it is essential to have a good characterization of the molecular properties of
steroids, in particular, of the electronic valence structure. Currently the most versatile and
powerful technique for studying the electron structure of the valence layer of atoms or molecu-
les is ultraviolet photoelectron spectroscopy (UVPES).

Using an ultraviolet photoelectron spectrometer which uses Hel discharges to produce
monochromatic radiation of 584 A (21.22 eV), together with a vaporization reactor for organic
samples, the experimental conditions were optimized for the collection of UVPES spectra of
two compounds, adrenosterona and cortisone. To date, no experimental study by UVPES of
the above compounds has been available in the literature. This dissertation presents the first
spectra of adrenosterona and cortisone using a UVPES technique. The results obtained were
compared with the existing theoretical studies.

Keywords: Ultraviolet photoelectron spectroscopy; Ionization energy; Steroids;
Adrenosterona; Cortisone.
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Introducao

1.1 Aplicacao de espetroscopia de fotoeletrdes de ultravio-
leta na caracteriza¢ao molecular de esteroides

Os esteroides sao compostos organicos com um grande impacto no meio biolo-
gico. Alteragdes na estrutura molecular do composto produzem mudangas no seu
modo de atuagao. O conhecimento da estrutura molecular de um esteroide permite-
nos compreender o seu comportamento quando presente em meio biolégico. Em par-
ticular, o conhecimento da estrutura eletronica da camada de valéncia é de extrema
importancia uma vez que sao os eletroes nela presentes os primeiros a interagir em
qualquer rea¢ao quimica.

No estudo da estrutura eletréonica da camada de valéncia dos esteroides, a téc-
nica de espetroscopia de fotoeletrdes de ultravioleta € a mais poderosa e versatil para
o efeito. Ao utilizar, como radiacao ionizante, fotdes ultravioleta pouco energéticos é
possivel remover eletrdes da camada de valéncia. Ao estudarmos a energia cinética
dos eletrdes removidos conseguimos determinar a energia que possuiam antes da sua
remocao, ou seja, a sua energia de ligacao, informagao essencial para uma carateriza-
cao molecular.

Esta dissertacao deu origem a uma exposicao oral na 20 Conferéncia Nacional de
Fisica e 26° Encontro Ibérico para o Ensino da Fisica. O resumo da exposicao oral esta
disponivel no Apéndice A.

1.2 Esteroides



Em biologia, os esteroides sao frequentemente conhecidos como hormonas, e sao
produzidos pelas glandulas enddcrinas ou por tecidos periféricos. Estes compostos
sao transportados através do organismo pela corrente sanguinea até ao local onde vao
atuar [1].

11 17

Figura 1: Estrutura base de qualquer esteroide. Trés anéis de seis atomos de carbono (A,
B e C) e um anel com cinco atomos de carbono, D. Posi¢des dos grupos funcionais em 3, 11 e 17.

Todos os esteroides \ possuem o mesmo esqueleto composto por dezassete car-
bonos dispostos em trés anéis (A, B e C) de seis carbonos cada, aos quais se liga um
quarto anel (D) de apenas cinco carbonos. Esta estrutura é designada por Ciclopenta-
noperidrofenantreno, também conhecida por Gonano (Figura 1) [2].

Os esteroides diferem entre si com base nos diferentes grupos funcionais a eles
ligados, os quais sdao formados por dtomos de carbono, hidrogénio e também atomos
de oxigénio. Os grupos funcionais nao se ligam aos esteroides em qualquer posicao.
As posigOes preferenciais para os grupos funcionais sao a trés, onze e dezassete, como
¢ indicado na Figura 1.

Dentro de cada tipo de esteroide ha ainda que ter em conta os diferentes isdme-
ros, ou seja, esteroides que apesar de terem a mesma férmula quimica apresentam
diferentes distribuigOes espaciais dos dtomos. O nimero de isomeros que cada este-
roide possui, bem como as suas abundancias relativas, podem variar do estado solido
para o estado gasoso.



Um dos esteroides analisados € o adrenosterona (Figura 2, composto (a)). Este
esteroide apresenta apenas um isdmero em estado gasoso [3] e esta presente em pe-
quenas quantidades no corpo humano, no entanto é responsavel pela libertagao da
principal hormona sexual nos peixes.

() 0O (b) OH

Figura 2: Esteroides estudados nesta dissertacao. Em (a) Adrenosterona e em (b) Cortisona

[3].

O adrenosterona ¢ também comercializado, desde 2007, como suplemento ali-
mentar, provocando a perda de gorduras e estimulando ganhos musculares [4][5].
Outro esteroide estudado foi a cortisona (Figura 2 composto (b)), esteroide de elevada
importancia para a medicina e que apresenta dois isémeros em estado gasoso [3]. A
cortisona é usada em diversas dreas da medicina e é a principal hormona libertada
pelo corpo em resposta ao stress [6].

1.3 Objetivos

A escolha do adrenosterona e da cortisona nao é aleatoria, ambos sao de extrema im-
portancia em diversas dreas, nomeadamente, em medicina e farmacologia. Estes com-
postos tém sido estudados nos ultimos anos principalmente através de estudos tedri-
cos [3]. No entanto, nao existia nenhum trabalho experimental, por espetroscopia de
fotoeletroes de ultravioleta, disponivel na literatura para estes compostos.

Esta investigacao possui dois objetivos. Em primeiro lugar, estudar os esteroides adre-
nosterona e cortisona através de espetroscopia de fotoeletroes de ultravioleta (UVPES,
do inglés Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy).



Em segundo lugar, deixar um registo das condigdes em que devem ser feitos este tipo
de estudos, para que no futuro possa ser dada continuagao a este trabalho com outros
esteroides, uma vez que ha muito trabalho a desenvolver nesta drea, nomeadamente,
a nivel experimental.

Inicialmente estava prevista a realizagao de testes com outros dois compostos: Estra-
diol e Costicosterone. No entanto, por falta de tempo, nao foi possivel estudar estes
compostos.

1.4 Estrutura da Dissertagao

Esta dissertagao esta dividida em cinco partes distintas. A primeira parte composta
pelo presente capitulo, capitulo 1, para propdsitos introdutdrios. O capitulo 2, onde
sao abordados os principais aspetos tedricos e experimentais relativos a técnica utili-
zada. Os capitulos 3 e capitulo 4, dedicada aos trabalhos realizados e aos resultados
obtidos. E por fim o capitulo 5 para evidenciar os principais resultados obtidos.

Capitulo 2, Método Experimental, apresenta uma descri¢ao da técnica utilizada nesta
dissertagao, a espetroscopia de fotoeletroes de ultravioleta. Sao descritos os principais
fundamentos tedricos por detrds da técnica, e também uma descrigao dos varios com-
ponentes do espetrémetro utilizado.

Capitulo 3, Revisdo do Espetrometro, descreve todo o processo de revisao e manutengao
do espetrometro realizado antes de comecar os estudos dos esteroides, nomeada-
mente, a manutencgao de: Fonte de radiacao; Bombas difusoras; Analisador hemisfé-
rico; Célula de reacao; Reator de vaporizagao.

Capitulo 4, Adrenosterona, aborda os estudos experimentais realizados. E feita uma
descrigao do processo de preparacao das amostras e obtencao das condicoes de traba-
lho do espetrémetro e procedimento utilizado nos estudos. Sao identificadas as ban-
das de ionizagao do adrenosterona, e comparados os resultados com os mais recentes
estudos tedricos. Sao ainda abordados os estudos espetroscopicos realizados na corti-
sona.

Capitulo 5, Conclusoes, sao evidenciados os resultados obtidos durante esta disserta-
cao.



Método experimental

2.1 Espetroscopia de fotoeletroes de ultravioleta

Quando se estuda interacoes entre diferentes compostos, os eletrdes presentes
na camada de valéncia apresentam uma importancia acrescida relativamente aos
eletrdes das camadas mais internas. Dois atomos ao se aproximarem um do outro re-
agem entre si. Sao os eletrdes presentes na camada de valéncia que interagem em pri-
meiro lugar, uma vez que sao os mais externos. Sao, portanto, os eletrdes de valéncia
os principais intervenientes de qualquer reacao quimica entre diferentes compostos.
Por este facto, torna-se de extrema importancia o estudo da estrutura eletronica da
camada de valéncia, para que possamos compreender o modo como as amostras inte-
ragem quando expostas em meio bioldgico.

Atualmente, a técnica mais poderosa para realizar estudos quanto a estrutura
eletrénica da camada de valéncia de atomos e moléculas € a espetroscopia de fotoe-
letroes de ultravioleta - UVPES.

Até a década de 60, do séc. XX, a tnica técnica de espetroscopia de fotoeletroes
existente era a espetroscopia de fotoeletroes de raios-X. Devido a elevada energia da
radiagdo ionizante (os raios-X), permite analisar ndo so6 os eletrdes dos niveis de va-
léncia mas, também, eletrdes de niveis mais préximos do ntcleo (core). No entanto,
quando o objetivo é fazer uma analise detalhada dos niveis eletrénicos de valéncia, a
espetroscopia de fotoeletrdes de raios-X ndao € uma técnica viavel devido a fraca reso-
lugdo em energia (normalmente superior a 1 eV). Para colmatar esta lacuna foi desen-
volvida em 1962, pelos grupos de Turner e Al Jobory[7], a espetroscopia de fotoe-
letroes de ultravioleta. Em simultaneo, mas de forma independente, um grupo de in-
vestigadores liderados por Vilesov, na Russia, desenvolvia a mesma técnical[8].



O desenvolvimento desta técnica deve-se sobretudo ao aparecimento das pri-
meiras fontes de radiacao estaveis na regido do ultravioleta, menos energéticos que as
suas antecessoras fontes de raios-X. Com esta técnica de espetroscopia de fotoeletroes
conseguimos remover apenas os eletroes de valéncia, levando assim a uma melhoria
significativa na resolucdo em energia, que é da ordem de 25 — 35 meV. Com esta téc-
nica conseguimos proceder a uma caracterizacao molecular dos niveis de valéncia da
amostra em causa ao estudarmos a energia dos fotoeletrdes ejetados. [8]

Este capitulo é inteiramente dedicado a técnica de espetroscopia de fotoeletroes
de ultravioleta, que, de agora em diante, passara a ser designada apenas como espe-
troscopia de fotoeletrdes. Vao ser discutidos os pilares tedricos que sustentam a espe-
troscopia de fotoeletrdes no subcapitulo 2.2 Fundamentos. Posteriormente, no subcapi-
tulo 2.3 Aparato experimental, sao apresentadas em pormenor as principais componen-
tes que constituem o espetrémetro de fotoeletrdes utilizado.

2.2 Fundamentos

A espetroscopia de fotoeletroes é uma aplicacdo pratica do efeito fotoelétrico,
segundo o qual, quando fotdes com uma energia minima interagem com uma amos-
tra, promovem a remocao de eletrdes ligados a estrutura molecular [8], sendo cada
fotao responsavel pela remocao de apenas um eletrao.

A energia minima necessdria para remover um eletrdo da sua orbital, ou seja,
para que o eletrao deixe de sentir qualquer forca atrativa por parte de respetivo na-
cleo, &tomo ou molécula, é designada: Energia de Ionizagao, IE (do inglés: Ionization
energy). Segundo a aproximagao conhecida por Teorema de Koopman, a IE de um
eletrao é igual ao simétrico da energia da orbital a que pertence, [8] segundo a seguinte
expressao:

IE; =~ —¢; (1)

onde /E; representa a energia de ionizacao de um eletrao na orbital j e ¢; a energia da
orbital j. Este teorema tem demonstrado aplicacdo em muitos sistemas moleculares e
atomicos. Porém, sao conhecidos diversos casos nos quais o teorema de Koopman fa-
lha, tais como, argon e azoto molecular [9].

Em espetroscopia de fotoeletrdes, sao utilizadas fontes de fotdes como radiacao
ionizante. Parte da energia dos fotdes é usada para remover o eletrao da estrutura
atdmica ou molecular. Sendo a restante energia transferida, sobre a forma de energia,



para o eletrdo, KE,. Neste processo a energia transferida para o ido é desprezada se-
gundo a equagao:

hv = IE — KE, @)

Na espetroscopia de fotoeletrdes € feita a medicao da quantidade de eletrdes
(ou corrente) em fungao da sua energia cinética, KE. Uma vez que a fonte de radiagao
¢ monocromatica, ou seja, emite radiacdo com energia constante (hv constante) obte-
mos um espetro em que o eixo das abcissas pode ser apresentado em energia cinética,
KE,, ou em energia de ionizacao, IE. O eixo das ordenadas representa a intensidade
observada para cada energia.

2.2.1 Processos de fotoionizacdo

Entende-se por fendmenos de ionizagao, processos que promovem a criagao de
ides, espécies quimicamente carregadas. Fendmenos de fotoionizacao sao, portanto,
processos nos quais a radiacao (fotdes) € responsavel pelo processo de ionizagao. A
ionizacdo pode dar-se de duas formas distintas: ionizagao direta ou autoionizagao
[10].

No caso da ionizagao direta (ou fotoionizagao direta) a molécula encontra-se
inicialmente no seu estado fundamental. Quando é removido um eletrao da molécula
forma-se o idao molecular, o que pode ser deduzido da seguinte expressao:

M+hv-> M*+ e~ (3)

Durante o processo de ionizagao pode ou nao haver um rearranjo da geometria
da molécula. O processo de autoionizagao é semelhante ao processo de ionizagao di-
reta, porém a remocao do eletrdao e consequente formacao do ido molecular da-se em
duas fases. Uma primeira fase em que a molécula neutra passa do estado fundamental
para um estado excitado, por agao da radiacao incidente, e uma segunda fase, em que
o eletrao é ejetado de forma espontanea da molécula. O processo de autoionizagao
pode ser descrito pela expressao:

M+hv—-> M* - M* + e 4)

No presente trabalho apenas os processos de fotoionizagao direta serao tidos em
conta.



2.2.3 Principio de Frank-Condon

O principio de Frank-Condon é a base para compreender a origem e a intensi-
dade das estruturas vibracionais presentes nos espetros de espetroscopia de fotoe-
letroes [9].

Na Figura 3 estao representadas as curvas de energia potencial para uma mo-
lécula diatomica em fungao da distancia interatémica. A curva com o minimo de ener-
gia potencial representa o estado fundamental da molécula M, enquanto as restantes
curvas, M*(a), M* (b) e M*(c) representam os vérios estados iénicos M*. Para cada
uma das curvas estao ainda representados os diferentes niveis vibracionais da molé-
cula com as respetivas fungdes de onda.

As orbitais moleculares de onde os eletrdes sao ejetados, podem ser classifica-
das de trés formas, consoante as varia¢des da distancia internuclear causada pela re-
mocao do eletrao: orbitais nao-ligantes, orbitais ligantes e orbitais antiligantes.

Numa estrutura vibracional o espagamento entre as diferentes riscas depende
da frequéncia de vibragao do ido. A energia de vibragao é dada por:

B = (9+ %) hv 5)

Onde 9 representa o numero quantico vibracional e v a frequéncia. A frequén-
cia depende da forca da ligacdo para os diferentes estados idnicos. Para um oscilador
harmonico:

3 6)

7 . mm
k é constante de forca e u a massa reduzida, ﬁ
1 2

No caso mais simples, considerando apenas uma molécula com dois nucleos,
quando temos uma orbital ligante, a remogao de um eletrdao provoca um enfraqueci-
mento da ligacao entre os dois nticleos, k diminui, levando a um aumento da distancia
internuclear como esquematizado na curva M*(b) da Figura 3, esta alteracdo leva a
uma diminui¢ao da frequéncia de vibracao da molécula.



Quando se trata uma orbital nao-ligante o eletrao removido nao provoca alte-
ragoes nas forcas que mantém a molécula coesa, e, como tal, ndo h4 alteragdes na dis-
tancia internuclear. A transigao da molécula do estado fundamental para o estado i6-
nico é, usualmente, designada de transicao vertical no diagrama de curvas de poten-
cial como indicado na curva M*(a) da Figura 3. Neste caso a frequéncia de vibragao
da molécula nao sofre alteracoes.

Por vezes da-se o caso das orbitais serem antiligantes, ou seja, os eletrdes pre-

M™(c)

M*(b) -
C Py
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Figura 3: Curva de energia potencial em fung¢ao da distancia interato-

mica para uma molécula M no estado fundamental e para varios estados i6-
nicos M* [12].

sentes na orbital estdo a contribuir para que os dois nucleos se afastem. Uma vez re-



movido um eletrdo a forga de ligacdo aumenta, levando a uma diminuicao da distan-
cia internuclear e a um aumento da frequéncia de vibragao da molécula. Esta transigao
esta representada na curva M (c) da Figura 3.

Por defini¢ao a intensidade de um pico num espetro de fotoeletrdes € propor-
cional a probabilidade de ocorréncia da respetiva transigao. Esta probabilidade é cal-
culada pelo médulo da sobreposi¢ao das fungdes de onda do estado inicial e final [9].
Nas orbitais nao-ligantes, ao darem origem a transi¢Oes verticais, a sobreposi¢ao das
fungdes de onda é maxima, dando origem a bandas com intensidade superior as orbi-
tais ligantes e antiligantes.

2.3 Aparato experimental

Neste projeto de dissertagao foi utilizado um espetrometro de fotoeletrdes de
ultravioleta presente no departamento de fisica da Faculdade de Ciéncias e Tecnolo-
gias da Universidade Nova de Lisboa. Na Figura 4 estao esquematizados os oitos prin-
cipais componentes de um espetrometro de fotoeletroes:

e Fonte de radiagao (A);

e Sistema de introducao de amostras (B);

e (élula de reagao (C);

e Analisador hemisférico de energia (D);

e Detetor tipo canaltrao (E);

e Sistema de controlo e aquisi¢ao de dados (F);

e Sistema de bombeamento (G);

e Sistema de blindagem do campo magnético (H).

Sistema de Sistema de Aquisicdo de
Bombeamento (G) Dados (F)
T L)
ittty et 1 s
4 - ] N
i 4 i

Fonte de Célula de Analisador de Detetor (E)
Radiac3o (A) ReacZio (C) Energia (D)

Sistema de
Introducdo de
Amostra (B)

Sistema de Blindagem do
Campo Magnético (H)

Figura 4: Diagrama de blocos genérico de um espetréometro de fotoeletrdes de ultra-
violeta.
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Nas secgOes seguintes é apresentada uma descricao pormenorizada dos varios
componentes acima mencionados.

2.3.1 Fonte de radiacado

A radiacao ultravioleta € produzida através de uma descarga DC em hélio (He
I). O hélio é introduzido num capilar de quartzo (capilar de descarga) com um diame-
tro aproximado de 1 mm. Uma das extremidades do capilar estd em contacto com um
elétrodo de aluminio, catodo, ao qual é aplicado um potencial até 3,2 kV para iniciar
a descarga e produzir um plasma confinado. Uma vez a descarga iniciada o potencial
elétrico aplicado no elétrodo € regulado para valores na ordem de 500-700 V, conso-
ante a corrente de trabalho desejada que, tipicamente, varia entre 40-60 mA.

Pela Tabela 1 observamos que uma descarga DC em hélio produz diferentes ris-
cas, ou seja, nestas descargas sao produzidos fotdes com diferentes energias. Este facto
poderia apresentar-se como um problema, pois sdo necessarias fontes de radiagao cu-
jos fotdes produzidos tenham apenas uma energia, fontes monocromaticas. Contudo,
cerca de 98% da radiacdo produzida corresponde a risca He Ia com uma energia de
21,22 eV. A risca He If corresponde, aproximadamente, a 1 — 2% da radiagao produ-
zida; as restantes riscas apresentam uma percentagem de emissdo inferior a 1% [8].
Dada a elevada intensidade da risca He la, as restantes riscas podem ser desprezadas.
Tendo em conta esta aproximacao, podemos afirmar que a fonte de radiagao é mono-
cromética, produzindo fotdes com 584 A de comprimento de onda, ou seja, energia de
21,22 eV.

Tabela 1: Riscas produzidas por descargas eletricas em hélio e respetivas energias, transi¢oes
e intensidades relativas [8].

Risca (eV) Transicao Intensidade
He I 21,2182 1s 2p—1s? 100

He Ip 23,0872 1s 3p—1s? 2

He Iy 23,7423 1s 4p—1s? 0,5

11
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Figura 5: Esquema da fonte de radiagdo ultravioleta do espetrémetro de fotoe-
letroes utilizado [10].

Na Figura 5 € apresentado o esquema da fonte de radiagao. O capilar de quartzo,
onde se da a descarga elétrica, estd isolado eletricamente do restante espetrometro por
um tubo de nitreto de boro. Devido ao elevado potencial elétrico aplicado ao elétrodo
este processo dissipa muita energia sob a forma de calor e torna-se essencial a existén-
cia de um sistema de arrefecimento da fonte. Este arrefecimento é conseguido através
de dgua que circula constantemente no exterior do tubo de nitreto de boro [10].

2.3.2 Sistema de introducdo de amostra

O sistema que introduz a amostra no interior da regiao de fotoionizacao depende
do estado fisico da amostra e da sua tensao de vapor. Podemos trabalhar com amos-
tras em estado gasoso, liquido ou sélido, no entanto no momento de serem introduzi-
das na regiao de fotoionizagao todas devem estar sobre a forma gasosa.

No caso mais simples, quando a amostra € gasosa, basta utilizar uma valvula de
agulha para controlar o fluxo de gas que entra no espetrémetro, por diferenca de pres-
sao. Caso a amostra esteja em estado liquido ou sélido, duas situagdes podem ocorrer
dependendo da sua tensao de vapor. Independentemente do seu estado, se a tensao
de vapor da amostra for suficientemente elevada a amostra evapora e basta ter um
reservatorio exterior onde a colocar e conectd-lo com o interior do espetrometro, por
um sistema de valvulas de agulha. Mais uma vez, por diferenca de pressao, a amostra
entra na regiao de fotoionizacao. Caso a amostra nao evapore naturalmente, ou seja,
caso a sua pressao de vapor seja baixa, é necessario um sistema de vaporizagao prévio
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As amostras organicas utilizadas neste trabalho estdo nas condi¢des normais de
pressao e temperatura na fase solida. Como tal as amostras para serem estudadas pre-
cisam de ser vaporizadas pelo que se usa o reator que de seguida se descreve.

Sample [ ss 304 Sample
e D Boron nitride o
B copper
I:] Alumina
B Molybdenum

= Thermoucouple
- Solid sample

Photon Oven To
beam tip Analyzer
Heat
Temperature shield
measurement
point
Insulator Heati
(electrical) Crucible s
resistance coil
Power Te iead
lead 0a0s Support
(type J)

Figura 6: Esquema da célula de reacdo com o reator de vaporizagao acoplado na parte in-
ferior [10].

Tenper ature Tesperature

Figura 7: Distribuicao térmica do reator com ponteira de cobre, (a), e com
uma ponteira de ago inoxidavel, (b), para uma temperatura de aquecimento do
reator de 773 K [10]. Distribuigao feita no programa Gmsh.
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O reator de vaporizagao é apresentado na Figura 6. Possui um recipiente de ago,
onde é colocada a amostra, o qual estd isolado eletricamente do restante espetrémetro,
a semelhanca da fonte de radiagao, por um tubo de nitreto de boro. O nitreto de boro
€ um material com uma elevada condutividade térmica e em simultaneo um excelente
isolador elétrico, com um ponto de fusao de 3246 K. Ao redor do tubo de nitreto de
boro existe um filamento de molibdénio, Mo, com uma pureza de 99% e diametro de
1 mm, enrolado em dupla hélice. Aos terminais do filamento, conforme a informagao
do controlador PID, é aplicada uma diferenca de potencial de 5 V, capaz de produzir
uma corrente de 12 A. Esta corrente € suficiente para deixar o filamento incandescente
e haver transferéncia de energia para o interior do recipiente, por conducao. A fre-
quéncia com que os terminais do filamento sao alimentados é otimizada pelo contro-
lador PID de modo a obter a temperatura programada pelo utilizador. O relé de estado
solido é o elemento que recebe a informagao do controlador PID e interrompe a ali-
mentacao dos filamentos. O controlo da temperatura é detalhado no subcapitulo 2.3.8
Controlo e aquisi¢do de dados. A temperatura € monitorizada por um termopar tipo K
que estd colocado em contacto direto com a parede externa do recipiente. Tanto o ter-
mopar como o filamento de molibdénio estao isolados da base do reator por ceramicas
de 6xido de aluminio. Uma vez a amostra evaporada, a diferenga de pressao faz com
que esta se encaminhe para a regiao de fotoionizagao através de uma ponteira de co-
bre. [10]

Uma das mais-valias deste sistema é o facto do reator de vaporizacao estar aco-
plado a célula de reacdo evitando perdas por condensagao. Uma vez a amostra eva-
porada, esta deixa a regido aquecida e comega a perder energia. Quanto maior o per-
curso que a amostra percorre, desde que é evaporada até a regiao de fotoionizacao,
maiores sao as perdas de energia, consequentemente, maior é o risco da amostra con-
densar, levando a perda de sinal. Pode dar-se o caso da condensagao obstruir comple-
tamente da passagem, bloqueando o fluxo da amostra. Com este reator as perdas por
condensacao sao minimas, uma vez que o trajeto a percorrer pela amostra é muito
pequeno, aproximadamente 2 cm. As perdas de amostra devido a condensagao tam-
bém sao reduzidas pelo facto da ponteira do reator ser de cobre. Na Figura 7 sao apre-
sentados os resultados de duas simulac¢oes de distribuicao térmica no reator, uma com
uma ponteira de cobre (a) e outra com uma ponteira de ago inoxidavel (b). Como é
visivel, dada a elevada condutividade térmica do cobre face a do aco inoxidavel, a
temperatura ao longo da ponteira de cobre nao decai tao abruptamente quanto na
ponteira de ago, o que minimiza as transferéncias de energia da amostra para o mate-
rial, evitando a sua condensacao.

2.3.3 Célula de reacio
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E na célula de reacio (Figura 6) que ocorre a ionizagao da amostra por interagao
com a radiacao ultravioleta. A célula de reacao é uma peca de ago inoxidavel com uma
abertura na lateral para a entrada de fotdes, uma abertura na parte inferior para a
entrada da amostra na regiao de fotoionizagao e uma abertura superior para evacuar
a amostra. Apresenta ainda duas fendas com, aproximadamente, 1 mm nas laterais
alinhadas com o analisador para colimar o feixe de fotoeletrdes antes de entrar no
analisador.

Apesar de serem removidos eletroes da amostra em todas as dire¢oes, apenas os
eletrdes ejetados segundo um angulo de, aproximadamente, 90° com os dois feixes (de
radiacao e da amostra) vao entrar no analisador. A célula de reacao é extremamente
vantajosa uma vez que aumenta a concentracao de amostra no seu interior o que, por
sua vez, aumenta a intensidade do sinal.

2.3.4 Analisador

O analisador é uma das pegas fundamentais de qualquer espetrémetro de fotoe-
letrdes. Trata-se de um analisador electroestatico de setor hemisférico, o qual é cons-
tituido por dois hemisférios concéntricos, isolados eletricamente um do outro e do
restante espetrometro. Os hemisférios apresentam raios de R:=180 mm e R>=220 mm,
e raio médio Ro =200 mm, tal como indicado na Figura 8. Quando uma diferenca de
potencial é aplicada aos hemisférios gera-se um campo elétrico entre ambos.

Os fotoeletrdes que entram no analisador ficam sujeitos ao campo elétrico. As
tensOes aplicadas sao sempre simétricas e variam de 0 V a 4 V no hemisfério interior
e de 0V a -4V no hemisfério exterior. Para cada uma das diferencas de potencial apli-
cada apenas os fotoeletrdes com uma determinada energia cinética, adquirida no pro-
cesso de fotoionizagao, tém a capacidade de percorrer o analisador sem colidir com os
hemisférios. Deste modo conseguimos realizar um varrimento da energia cinética dos
fotoeletrdes que entram no analisador.

A energia cinética dos fotoeletrdes que conseguem chegar ao detetor, percor-
rendo todo a analisador, E,, é obtida em fungao da diferenca de potencial entre os

hemisférios, AV, como na equacado seguinte:
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R1Rp

—————  com R, o raio
§(1+ E)RoAR ' 0

Onde C ¢ a constante de calibragdo dada por C =

médio dos hemisférios e AR = R, — R, a diferenca entre os raios dos hemisférios [10].

Os parametros & e ) estdo relacionados, respetivamente, com a centralidade e
polarizacao da entrada do analisador. Considerando uma entrada centralizada, ou
seja, uma entrada perfeitamente alinhada com o raio médio do analisador, e a qual
nao € aplicado qualquer potencial elétrico, {¢ = y = 1. Usando os valores dos raios dos
hemisférios, obtemos:

B ®)
AV = ———
2,475 q
Com AV em Ve Ey emeV [10].
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Figura 8: Esquema do analisador hemisférico de energia do espetrémetro utilizado [10].

2.3.5 Detetor
A corrente gerada por algumas centenas de eletroes ¢ tao baixa que ndo possui-

mos aparelhos com capacidade de a detetar de forma direta. Para resolver esta inca-
pacidade a presenga de um detetor torna-se imprescindivel.
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O detetor é um multiplicador de eletrdes, também conhecido por canaltrdo. E
constituido por um tubo curvo, revestido de um material com alta resistividade elé-
trica, Figura 9. Aos terminais do canaltrao é aplicada uma diferenga de potencial, tipi-
camente de 2,6 kV, acelerando os fotoeletrdes para o seu interior.

Figura 9: Detetor tipo canaltrao.

Sempre que um fotoeletrdao chega ao detetor € acelerado para o seu interior por
acao da tensao positiva aplicada ao canaltrao. Quando o fotoeletrao entra no canaltrao
embate na parede interna promovendo a liberta¢ao de eletrdes secundarios. Estes, por
sua vez, sao também acelerados para o interior do canaltrdo e vao embater nas paredes
promovendo a libertagdo de mais eletroes secundarios. Deste modo é desencadeado
um processo em avalanche que, a cada fotoeletrao que entra no canaltrdo € gerado um
pulso de corrente mensuravel.

O sinal produzido por um canaltrdo é¢ um pulso de corrente cuja intensidade é
proporcional ao ganho do canaltrao. A largura deste pulso é de aproximadamente 10
ns. O ganho tipico deste tipo de detetores é de 108 [10], ou seja, por cada fotoeletrdo
detetado o canaltrao produz um pulso de 1,6 x 107! C. Supondo que chegam ao de-
tetor 103 fotoeletrdes por segundo, o pulso gerado apresenta uma intensidade de
16 nA.
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2.3.6 Sistema de bombeamento

As condigOes ideais de trabalho sao alcangadas quando o espetrémetro se encon-
tra em alto-vacuo. Assim garantimos que o percurso livre médio dos fotoeletroes é
muito superior ao percurso que tém que efetuar até ao detetor.

Figura 10: Esquematico do sistema de bombeamento do espetrometro.

O sistema de bombeamento do espetrometro estd esquematizado na Figura 10 e
conta com trés bombas rotatorias (Rotl, Rot2 e Rot3), duas bombas difusoras (Diff1 e
Diff2), trés condensadores (T1, T2 e T3) e cinco mandmetros, trés do tipo Piranis (P1,
P2 e P3) e dois Ion Gauges (I1 e 12). Fazem também parte do sistema nove valvulas de
membrana (V1, V2, V3, V4, V6, V7, V8, V9 e V10) e duas valvulas borboleta (V5 e V11).

Este é um sistema de bombeamento diferencial, By-pass, com dois estagios. O
primeiro que atinge pressdes de vacuo primario na ordem dos 1072 mbar, e um se-
gundo estdgio para pressdes de alto vacuo, com pressdes até 2 x 10~° mbar. No pro-
cesso de bombeamento do espetrometro o segundo estagio apenas € iniciado quando
o primeiro est4 concluido.

No primeiro estdgio as bombas rotatdrias Rotl e Rot2 sao ligadas e da-se inicio
ao bombeamento da camara do analisador (D) pelo sistema By-pass abrindo as valvu-
las de membrana V8 e V10, e seguidamente inicia-se 0 bombeamento da camara da
regiao de fotoionizagao (C), também pelo sistema By-pass, abrindo as valvulas V3 e
V4. Uma vez as duas camaras a serem bombeadas deve esperar-se até que a pressao
entre na regiao de 1072 mbar.
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Uma vez terminado o primeiro estdgio fechamos o sistema By-pass, fechando as
valvulas V4 e V10 seguidas das valvulas V3 e V8. No segundo estagio sao necessarias
as bombas difusoras, no entanto estas apenas podem operar a partir de vacuo prima-
rio. Para tal, com as bombas rotatdrias ligadas, sao abertas as valvulas V1 e V6, V2 e
V7. Quando a pressao no interior das bombas difusoras D1 e D2 estabilizar em pres-
sdes de vacuo primario (1072 mbar) podemos entdo abrir as valvulas borboleta V5 e
V11 para conectar as bombas difusoras ao analisador e a regiao de fotoionizacao. Uma
vez todo o sistema com pressoes de vacuo primario podemos ligar as bombas difuso-
ras e esperar que o sistema atinga pressdes de alto vécuo, 2 X 107° mbar.

Os condensadores T1, T2 e T3 tém como fungao evitar a migracao de dleos das
bombas rotatdrias para regides de baixa pressao.

A bomba rotatdria R3 ¢é utilizada para evacuar a fonte de radiacdo, podendo ser
ligada em qualquer dos estagios. Esta bomba deve ser ligada antes de ligar a fonte de
radiagao.

2.3.7 Blindagem ao campo magnético

Todo o espetrémetro estd sujeito a presenca de campos magnéticos, ndo so o ter-
restre, mas também os campos gerados pelos aparelhos elétricos ao seu redor (telemo-
veis, computadores, etc.). Os fotoeletroes de baixa energia, como particulas carrega-
das, sdo fortemente sensiveis a0 campo magnético. A sua trajetoria é portanto afetada
pela presenca de campos magnéticos externos, de acordo com a seguinte expressao:

Fy = |q|lvBsen® 9)

Onde F), representa a forga sentida pelos fotoeletrdes com uma carga g e veloci-
dade v na presenga de um campo magnético B. O angulo 6 é o angulo formado, no
plano, pelo vetor da velocidade v e pelo vetor do campo magnético B [11].

Para evitar que o campo magnético influencie os resultados, o espetrdmetro pos-
sui um sistema de blindagem composto por trés pares de bobinas de Helmholtz. As
bobinas estao dispostas nas diregoes: este-oeste, norte-sul e vertical. Ao fazemos pas-
sar corrente nas bobinas gera-se um campo magnético induzido na dire¢ao normal ao
plano da respetiva bobina. Este campo magnético induzido é utilizado para contraba-
lancar o campo magnético externo, fazendo com que os fotoeletrdes nao sofram alte-
racoes de trajetoria.
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As bobinas sao alimentadas por uma fonte de corrente constante DC que fornece
0,5-1,2 A ajustaveis manualmente através de potencidmetros. Com o auxilio de um
gaussimetro (medidor de campo magnético), colocado paralelamente a direcao de
uma bobina, regula-se a corrente da respetiva bobina para que a leitura no gaussime-
tro seja nula. Este processo é repetido para todas as bobinas até que o campo magné-
tico seja completamente contrabalancado em todas as direcdes.

2.3.8 Controlo e aquisicdo de dados

As unidades de controlo e operagao do sistema de bombeamento, bobinas de
Helmbholtz, detetor e da fonte de radia¢ao estao reunidas todas na mesma rack, Figura
11.

Figura 11: Rack com as unidades de controlo e operacao da fonte de radiagao,
bobinas de Helmholtz, sistema de bombeamento e detetor.

Os monitores do vacudémetro de condutividade térmica Pirani e do vacudmetro
de ionizagao de catodo quente Ion gauges da camara do analisador e da camara da
regiao de fotoionizagao estaio montados no mesmo suporte, onde o utilizador pode
ligar e desligar os vacudmetros e visualizar, em simultaneo, as pressdes das duas ca-
maras.
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A fonte de radiagao é alimentada de fonte de tensdo constante com a capacidade
de fornecer 150 mA a 4000 V no maximo (600 W).

No que toca ao detetor, a tensao aplicada (2500 — 3000 V) pode ser controlada
pelo utilizador na respetiva unidade de operagao bem como ligar e desligar o ampli-
ficador. O utilizador pode também ter uma rapida visualizacdo do nimero de conta-
gens, através do medidor de taxa de contagens instalado na unidade.

O programa de aquisigao foi desenvolvido por Guilherme Pereira [12]. A lingua-
gem utilizada para desenvolver o programa foi o LabView. Na Figura 12 é apresen-
tada a janela de interface grafica com o utilizador. O funcionamento do programa ¢é
integrado com uma placa de aquisicao da National Instruments denominada NI PCI-
6230. Esta placa permite aplicar tensdes com amplitude de + 10 V e resolugao de 0,31
mV em dois canais controlados separadamente.

PSAS 16.vi - o “

| PCI 6230 =

Upper Voltage (V) 1260+
a4
Lower Voltage (V)

L 1000+

o 0
— 900+
Radiation 800!
Hel

1100+

700+

XX Axis 600

|inding | 500-]
7 400
300-]

Counts/s

Time step (ms)

o 100
Time (s) 200+
0 100+

O - | | | v | | | g v g g v v g g v v g o
Hold Mouse 1.4f2,00 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 19,00 20,00 2122
Ho
Tune _ A "
Max. Peak (V) = I Pos. Voltage Adjust (10"-4 V) _>-;t 1] Start Stop
Acumulate rax‘ l:E‘:k Cmimlt”(;) = ‘D Neg. Voltage Adjust (10-4 V) »’_J EXIT
ctual Potencial -=10,000
FWMH (eV) Cursor - Posicdo Y -> |05 ‘ Load ‘ ‘ Save ‘
FWMH Number of Scans ->10 1 = = ,[LT

Figura 12: Janela de interface com o utilizador do programa de aquisi¢ao de dados

O sistema de alimentagao do reator de vaporizagao é constituido por trés
elementos principais: Fonte de alimentacao ATX de 500 W; Relé de estado sélido (SSR,
do inglés: solid state relay); Controlador proporcional integral diferencial (PID, do
inglés: proportional-integral-differencial).

A fonte de alimentacao ATX é um tipo de fonte de alimenta¢do usada para
alimenta¢ao de componentes sensiveis de computadores apresentando portanto um
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output DC bastante preciso. Esta fonte tem a capacidade de fornecer um maximo de
18 Aa12VDC.

O relé de estado solido funciona como uma interuptor que liga/desliga a
alimentacdo da resistécia de aquecimento. Através de uma tensao de 5V, aplicada ao
gate do relé, ele interrompe a ligacao do output de 12 'V da fonte ATX com a resisténcia
de aquecimento. A frequéncia com que a ligacao é interompida € controlada pelo
controlador PID.

O controlador PID é o modelo de controlo de temperatura 3300 da CAL
Controls [13]. Este controlador recebe o sinal de um sensor de temperatura, neste caso
um termopar tipo K, e ajusta a frequéncia do sinal de saida que alimenta o relé. O
controlador permite que o utilizador faga autotune, ajustando automaticamente os
melhores parametros para o PID de acordo com o método de aquecimento
programado e regulado com a propria inércia de aquecimento do sistema a ser
aquecido [10].

2.2.9 Montagem Experimental e Calibragdo

A Figura 13 apresenta a montagem experimental utilizada nos estudos
espetroscopicos.

Figura 13: Esquematico da montagem experimental, com uma vista detalhada do reator de
vaporizagao. A - fonte de radiagdo UV, B - célula de reagdo, C - reator de vaporizagao, D - sistema
de admissao de gases no interior do espetrémetro, E - fenda de entrada no analisador, G - fenda
de saida, F - analisador hemisférico, H — canaltrao. Adaptagao de [10].
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Os diversos componentes foram descritos anteriormente. A amostra ¢ colocada
no reator de vaporizagao (C) onde € aquecida e evaporada sendo encaminhada para a
célula de reagdo (B) para ser ionizada por radiacdo UV proveniente da fonte de
radiacdo (A). Os fotoeletrdes resultantes do processo de ionizagdo entram no
analisador (F) e apenas os que apresentam a energia cinética de acordo com a tensao
aplicada nos hemisférios colidem com o detetor (H).

A calibracdao da escala de energia foi realizada com recurso as duas riscas de
ionizagao do Ar e de H:20 residual presente no sistema. A admissdao de Ar no interior
do espetrémetro foi realizada através do sistema de admissao de gases na parte
superior da célula de reacao (D).
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Revisao do espetrometro

3.1 Introducao

O espetrometro de fotoeletrdes utilizado neste projeto de dissertacdo apresen-
tava, inicialmente, alguns problemas de funcionamento que tiveram de ser soluciona-
dos antes de darmos inicio ao estudo da amostra. O trabalho de revisao do espetro-
metro contou com a colaboracao do colega Guilherme Pereira e foi extremamente mo-
roso ocupando, aproximadamente, cinco meses de trabalho.

Neste capitulo vao ser descritas de forma pormenorizada as varias etapas que
decorreram durante a recuperagao do espetrometro, bem como as principais dificul-
dades sentidas para as ultrapassar. Este capitulo tem também como objetivo deixar
um registo de possiveis solu¢des de problemas que o espetrémetro possa vir a apre-
sentar em trabalhos futuros.

3.2 Fonte de Radiacgao

A primeira fase passou pela recuperagao da fonte de radiagao. Ao ser aplicado
um potencial elétrico a extremidade do capilar onde se encontrava o hélio o processo
de formacao de plasma nao ocorria, nao produzindo radiagao ultravioleta. Este pro-
blema estava a ser causado pelo tubo de nitreto de boro que isola eletricamente o ca-
pilar do restante espetrémetro. Com o uso criaram-se pequenas fissuras na parede
externa do tubo devido a fric¢ao causada pelas porcas que fixam o tubo, originando
pontos de fuga.
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Para solucionar este problema, o tubo de nitreto de boro que estava instalado foi
removido e substituido por um novo. O tubo disponivel no laboratorio nao tinha as
dimensoes corretas, pelo que teve de ser maquinado nas oficinas do Departamento de
Fisica com as dimensoes indicadas na Figura 14. O nitreto de boro € uma ceramica muito
rigida, o que faz com que a sua maquinagao tenha de ser feita com extrema precaugao
para nao rachar a ceramica.

TRUE @11

120,80

G8.40

76,30

Figura 14: Esquema do tubo de nitreto de boro que foi maquinado para colocar na fonte de
radiagdo. Todas as medidas em milimetros.

Depois destas alteracoes realizadas a descarga iniciou-se normalmente a uma di-
ferenca de potencial de aproximadamente 2 kV. Conseguimos entdo ter a fonte de ra-

diacado ligada durante longos periodos de tempo com uma descarga de 50 mA e 600
V.

3.3 Bombas Difusoras

A manutengao das bombas difusoras é essencial para o bom funcionamento do
espetrometro. Estas bombas utilizam 6leos de elevada viscosidade que, com o passar
do tempo, degradam-se e migram para as zonas de baixa pressdo. Ambas as bombas
foram desmontadas do espetrémetro e os dleos foram removidos. Com acetona, lim-
pou-se o interior das duas bombas. No final adicionou-se dleo até atingir os niveis
indicados pelo fabricante e voltou-se a montar as bombas.
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Testando o sistema de vacuo verificou-se a existéncia de uma fuga numa das
bombas difusoras. A bomba em causa foi colocada em vacuo primario com o auxilio
de uma das bombas rotatorias. Com uma pistola de pressao ligada a garrafa de hélio
passamos hélio em todos os lugares vedados por O-rings e nas serpentinas de refrige-
ragao. A fuga foi entdo detetada na parte inferior da bomba, no O-ring do nivel de
6leo. O O-ring estava seco e completamente rigido, nao vedando corretamente. O O-
ring foi entao substituido, bem como os O-rings das valvulas borboleta de ambas as
bombas difusoras, os quais apresentavam alguns sinais de desgaste. Apds esta manu-
tencao, as bombas difusoras passaram a conseguir atingir niveis de alto-vacuo, na or-
dem dos 2 x 107° mbar.

3.4 Analisador

Uma vez que a fonte de fotdes ultravioleta e as bombas de vacuo estavam a fun-
cionar sem limitagoes, foi feita uma tentativa de recolha de espetro do argon. Apesar
das melhorias conseguidas continudvamos sem obter um registo das riscas do argon.

Figura 15: Véarios momentos do processo de manutengao dos hemisférios do analisador.
Em cima os hemisférios ap0s ser retirada a camada de grafite. Em baixo, colocagao de uma nova
camada de grafite.
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A existéncia de potenciais locais no interior do espetrometro, criados pela conta-
minagao das suas paredes pelas amostras utilizadas, é uma das causas deterioragao
da resolucao do espetrémetro. Para despistar a possivel existéncia destes potenciais
locais foi feita a manutengao do analisador de energia. Ao abrirmos a camara do ana-
lisador verificamos a existéncia de manchas na pintura dos hemisférios do analisador.
Estas manchas significam que a densidade de grafite ao longo do elétrodo nao € uni-
forme, podendo criar potenciais locais e consequentemente desviando os fotoeletroes
da sua trajetoria.
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Figura 16: Espetro antes da manutencao dos hemisférios do analisador (em
cima) e ap0s a sua manutengao (em baixo).
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O analisador foi desmontado e retirada a camada de grafite dos hemisférios com
ajuda de acetona. Seguidamente foi colocada uma nova camada fina e homogénea de
grafite por pulverizacdo de solugao de grafite coloidal (DAG 580) em alcool etilico
usando um aerografo. Este é um trabalho demorado e requer muita pratica para ga-
rantir a uniformidade da camada depositada. Na Figura 15 estao registados alguns
momentos deste trabalho.

Uma vez feita a manutengao do analisador voltamos recolher espetros de argon,
desta feita com sucesso apesar de ainda apresentar poucas contagens. A Figura 16, em
cima, mostra o espetro recolhido antes da manutengao, apenas com ruido de fundo.
Em baixo, o primeiro espetro de drgon registado durante a dissertagao.

3.5 Maximizar contagens

Uma vez obtido o primeiro espetro foi necessario maximizar as contagens. Para
o efeito foi sempre utilizado o espetro de argon que apresenta dois picos bem defini-
dosa 15,76 eV e 15,94 eV [14].

A
W ©)

Figura 17: Em (a), alinhamento do detetor. Em (b), célula de reacio antes de ser montada.

A célula de reacao, imagem (b) da Figura 17, até entao nao utilizada, foi desmon-
tada e limpa num banho de ultrassons. Apds todas as pecas estarem secas, foi colocada
uma nova camada de grafite, a semelhanga do que foi feito nos hemisférios do anali-
sador. A célula de reagao foi entdo montada e colocada na regiao de fotoionizacao.
Aspetos importantes quanto a montagem da célula de reacao sao: em primeiro lugar,
verificar se os pontos de suporte nao possuem camada de grafite para que a célula de
reacgao esteja completamente isolada do restante espetrémetro; em segundo lugar, é
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necessario fazer um alinhamento preciso das fendas da célula de reacao com a fenda
de entrada do analisador.

Foi ainda verificado o alinhamento do detetor com a fenda de saida do analisa-
dor, imagem (a) da Figura 17.
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Figura 18: Espetro de fotoeletrdes de ultravioleta do argon apos a revisao do espetrometro.

Depois de feitas todas as alteragdes voltamos a recolher espetros de argon, os
quais apresentavam mais de 20.000 contagens por segundo, Figura 18.

3.6 Reator de Vaporizacao

Com o espetrometro a funcionar em pleno faltava apenas testar um componente:
o reator de vaporizagao. Este reator foi projetado e construido de origem pelo Profes-
sor Dr. Rui Pinto para a sua Tese de Doutoramento em 2011 [10].

O primeiro teste foi verificar se o termopar estava em condi¢oes. Ao retirarmos
o termopar verificou-se, de imediato, que este estava oxidado, pelo que teve de ser
substituido por um novo termopar tipo K. De referir que a junc¢ao do termopar foi feita
nas oficinas do departamento e posteriormente moldada para caber no pequeno orifi-
cio em contacto com a parede externa do recipiente do reator.

Todas as liga¢des do reator ao passador de vacuo e do passador de vacuo a fonte
de alimentacdo foram verificadas e substituidas as que apresentavam defeitos. Um
aspeto importante € o isolamento das liga¢des no interior do passador de vacuo, uma
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vez que o espago no seu interior € reduzido. Os quatros cabos, dois para a resisténcia
de aquecimento e dois para o termopar, devem estar bem isolados entre si e das pare-
des do passador de vacuo.

O reator foi testado no exterior do espetrometro a pressao atmosférica e sem
qualquer amostra no recipiente para varias temperaturas de modo a certificarmo-nos
de dois aspetos: primeiro, que a fonte a alimentacao do reator estava a fornecer cor-
rente suficiente para o aquecimento do filamento; e em segundo, para verificar que o
controlador PID estava a conseguir um controlo estavel da temperatura.

Figura 19: Fonte de alimentagao do reator de vaporizagao e o controlador PID no canto
superior esquerdo da caixa.

No que toca ao controlador PID nao foi verificado qualquer problema. O mesmo
nao aconteceu com a fonte de alimentagao a qual avariou ao fim de alguns testes. Nao
sendo possivel identificar a causa da avaria, teve de se substituir a fonte de alimenta-
¢ao por uma idéntica a anterior, Figura 19.

Neste ponto, com o espetrometro e o reator de vaporizagao operacionais, pode-
mos dar inicio aos primeiros estudos com esteroides.
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Adrenosterona

4.1 Introducao

Isolada pela primeira vez em 1936, o adrenosterona é uma feromona de enorme
interesse para a medicina uma vez que se converte em uma hormona conhecida como
11-ketotestosterone, que esta presente em pequenas quantidades no corpo humano e
¢ a principal hormona sexual nos peixes [4]. Por promover perdas de gordura e esti-
mular ganhos de massa muscular de forma rdpida, desde 2007, o adrenosterona foi
comercializado como suplemento alimentar para desportistas [5].

Figura 20: Estrutura molecular do adrenosterona. Atomos de carbono a cinzento, de hidro-
génio a verde e a vermelho os atomos de oxigénio [3].
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O adrenosterona, 4-Androstane-3, 11, 17-trione € uma molécula composta por
um sistema de 46 atomos, H19C210Os, apresentando nas posigoes 3, 11 e 17 grupos fun-
cionais simples compostos por apenas um atomo de oxigénio cada um, como sugerido
na Figura 20.

Atualmente existem cdlculos feitos para as possiveis bandas de ionizagao do
adrenosterona [3] como o apresentado na Figura 21 (espetro a vermelho), contudo nao
existia, até a data, nenhum trabalho experimental para poder ser comparado com o
estudo tedrico. Com este trabalho de dissertagao obtivemos pela primeira vez um es-
petro de fotoeletrdes de ultravioleta experimental de adrenosterona.
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Figura 21: Espetro experimental de espetroscopia de fotoeletrdes de ultravioleta do este-
roide 5a-androstane-3, 11, 17-trione (linha preta) e respetivo espetro teoérico (linha azul). Espetro
tedrico de Adrenosterona (linha vermelha) [3].

Na Figura 21 estao ainda representados o espetro teoricos (espetro a azul) do
esteroide 5a-Androstane-3, 11, 17-trione e o respetivo espetro experimental (espetro a
negro) recolhido em 1989 por T. Cvitas e os seus colaboradores [2]. Este esteroide é
muito semelhante ao adrenosterona, contendo igualmente um atomo de oxigénio nas
posicoes 3, 7 e 17. A diferenca entre as duas moléculas reside na ligagao insaturada
C=C no anel A. Esta diferenca é responsavel por as moléculas apresentarem fungoes
distintas em meio bioldgico. Contudo, esperamos que os espetros de UVPES de ambas
sejam semelhantes.
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4.2 Amostra

A amostra de adrenosterona foi comprada a Sigma Aldrich [15]. 5 g de 4-andros-
tane-3,11,17-trione (Adrenosterona) com pureza = 98% medida por TLC (Thin-layer
chromatography) e com um peso molecular de 300,39 g/mol.

Foram tomadas medidas de preven¢dao no manuseamento do composto, como
recomendacao do fabricante, nomeadamente, a utilizacao de luvas, mascara e 6culos
protetores.

4.3 Procedimento

O espetrémetro de fotoeletroes utilizado nesta dissertagao esta descrito anterior-
mente (Método experimental), bem como a montagem experimental realizada.

A recolha de espetros de fotoeletrdes do adrenosterona foi morosa e resultou de
um processo de aprendizagem, uma vez que existe muito pouca informacgao na litera-
tura quanto a trabalhos laboratoriais com o adrenosterona ou compostos semelhantes.
Para adquirir espetros de fotoeletrdes foram necessarios trés dias de trabalho. Dois
dias para preparar a amostra e reunir as condi¢des 6timas de operagao do espetréme-
tro e um terceiro dia para recolher espetros.

O primeiro dia foi reservado para deixar a amostra na estufa a 60 °C durante,
aproximadamente, 24 h. Deste modo eliminamos, por evaporacao, a presenca de sol-
ventes residuais que possam estar presentes na amostra cuja tensao de vapor seja com-
pativel com o regime de temperatura usado. Durante este periodo a camada de grafite
da célula de reagao que estd contaminada com amostra foi removida com auxilio de
um banho de ultrassons e acetona. Depois das diversas partes estarem limpas e secas
procedeu-se a colocagao de uma nova camada fina e homogénea de grafite por pulve-
rizacao de solucao de grafite coloidal (DAG 580) em alcool etilico, usando um aero-
grafo. Este processo foi repetido sempre que se iniciava uma nova recolha de espetros
uma vez que a camada de grafite no interior da célula de reacao fica visivelmente
contaminada em cada processo de vaporizagao da amostra.

No segundo dia a amostra foi retirada da estufa e colocada de imediato no inte-
rior do espetrometro. Para atingir as pressdes de alto-vdcuo na ordem de 2,5 x
10~® mbar foi necessério ter as bombas difusoras e rotatorias em funcionamento du-
rante aproximadamente 9 h, pelo que o segundo dia foi reservado apenas para atingir
a pressao desejada.
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Antes de comegar o aquecimento da amostra foram realizados espetros para ve-
rificar as condi¢Oes de resolucao do espetrometro e a transmissao do analisador. Os
espetros recolhido foram de Ar (argon) e do O2 (oxigénio). O espetro de Ar foi utili-
zado para verificar a resolugao do espetrometro através da medigao da largura a meia
altura (FWHM) da risca (3p) ™! 2Ps2 Ar*. O espetro de O: foi utilizado para verificar a
transmissao do analisador. O termo transmissao € utilizada para qualificar quao bem
os fotoeletrdes, especialmente os de baixa energia, percorrem o analisador sem serem
desviados por campos eletrostaticos residuais. Espetros tipicos de Ar e do O:sao apre-
sentados na Figura 22.
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Figura 22: Espetros de Ar e Oz recolhidos antes de dar inicio a recolha de espetros de adrenos-
terona. A esquerda o espetro de Ar para verificar a resolucio do espetrémetro (tipicamente de 0,03
eV). A direita, um espetro de Oz para verificar a transmissao do aparelho.

Observando o espetro de Oz da Figura 22 (espetro da direita) podemos afirmar
que o analisador apresenta uma boa transmissao, uma vez que a quinta banda de io-
nizagao estd bem visivel. A quinta banda de ionizagao do oxigénio (conjunto de picos
mais a direita no espetro) corresponde a eletrdes com uma energia de ligagao superior
a 20 eV, que ao serem removidos adquirem uma energia cinética inferior a 1 eV. Por
possuirem uma energia cinética muito baixa estes fotoeletroes sao extremamente sen-
siveis a qualquer campo eletrostatico residual que se lhe apresente, fazendo com que
facilmente se desviem da sua trajetoria nao chegando ao detetor, o que consequente-
mente diminui a transmissdao. Apenas um espetrometro cujo analisador apresenta
uma elevada transmissao permite que estes fotoeletroes de baixa energia, removidos
do oxigénio, sejam detetados em quantidade suficiente para formar uma estrutura vi-
bracional bem definida, como a apresentada na Figura 22.

Uma vez averiguadas as condi¢des operacionais do espetrometro e caso nada de
anomalo tivesse sido detetado, ddvamos inicio ao aquecimento do reator. O aqueci-
mento iniciava-se sempre de forma lenta e gradual, com o objetivo de aproximar a
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temperatura do reator da temperatura de sublimacdao da amostra, mas nunca che-
gando a temperatura de evaporacado. Este regime inicial de aquecimento foi sempre
feito até atingir os 200 °C, com a temperatura a ser mantida durante aproximadamente
dez minutos a 50 °C, 100 °C, 150 ‘C e 175 °C. A partir deste pondo inicidvamos a recolha
de espetros com pequenos incrementos de temperatura, de 2 °C ou 1 °C. A sublimagao
da amostra dava-se entre os 205 °C e os 215 °C. Uma vez que a quantidade de amostra
no interior do espetrémetro € limitada, quando a temperatura de sublimacao era atin-
gida dispunhamos de, aproximadamente, vinte e cinco minutos para recolher espe-
tros, antes de toda a amostra evaporar.

4.4 Resultados e discussao

Foi estudada a estrutura eletrénica do adrenosterona através de espetroscopia
de fotoeletrdes de ultravioleta. Todos os resultados teoricos apresentados resultam de
um estudo realizado por Abyar Fatemeh e Farrokhpour Hossein no departamento de
quimica da Universidade de tecnologia de Isfahan, Irdo [3]. Neste estudo utilizaram o
método SAC-CI (Symmetry Adapted Cluster-Configuration Interaction) para calcular as
energias de ionizagao de varios esteroides importantes, incluido o adrenosterona. Para
0s propositos desta dissertagao nao foram realizados estudos computacionais.

Intensidade (uni. arb.)
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Figura 23: Espetro de fotoeletrdes previsto para o adrenosterona [3].
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O espetro de fotoeletroes simulado por Fatemeh e Hossein do adrenosterona esta
apresentado na Figura 23. Neste sdo representadas as diferentes bandas de ionizagao
previstas. Um espetro tipico de fotoeletroes do adrenosterona, obtido a 210 °C, é apre-
sentado na Figura 25, sdo indicadas as bandas de ionizacdo. As energias de ionizagao
experimentais das diferentes bandas, as respetivas incertezas associadas e a energias
de ionizagao tedricas sao apresentadas na Tabela 2, juntamente com o principal carater
da orbital molecular de onde sao removidos eletrdes que originam as bandas espetrais.

HOMO

HOMO-1

HOMO-2

HOMO-4 :‘

Figura 24: Principais orbitais moleculares do adrenosterona [3].

Na Figura 24 sao apresentadas as distribui¢Oes espaciais das principais orbitais
moleculares do adrenosterona, a orbital molecular ocupada mais energética, HOMO
(Highest Occupied Molecular Orbital) e as orbitais menos energéticas, HOMO-1, HOMO-
2, HOMO-3 e HOMO-4. Estas representac¢oes das orbitais foram obtidas por Fatemeh
e Hossein [3].
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Como pode ser observado na Figura 25, apenas podem ser bem resolvidas ban-
das até aos 10 eV. Acima de 10 eV forma-se uma banda continua, que embora tenha
intensidades diferenciadas em algumas regides, nao nos permitem fazer medigoes
quanto a valores de energia de ionizagao.

Pela Tabela 2, podemos observar que foram previstas duas bandas iniciais a 8,79
eV e a 897 eV que estdo de acordo com os resultados obtidos experimentalmente, res-
petivamente 8,83 + 0,05 eV (banda 1) e 9,02 + 0,04 eV (banda 2). A banda 1 tem origem
maioritariamente na orbital HOMO-1 (Figura 24) com um caracter n(O2) devido ao
par de eletroes desemparelhados do dtomo de oxigénio no anel D. Quanto a banda 2
originada pela orbital molecular HOMO-2 com um carater n(O3) devido ao par de
eletrdes desemparelhados presentes no anel A.

A terceira banda calculada por SAC-CI com uma energia de ligagao de 9,18 eV
com origem na HOMO e com um carater m(C13-C21) devido a ligacao insaturada de
atomos de carbono do anel A, nao corresponde aos resultados obtidos experimental-

mente. A terceira banda obtida experimentalmente tem uma energia de ligagao de 9,42
+ 0,03 eV (banda 3).

A quarta banda prevista a 9,62 eV foi identificada experimentalmente com uma
energia de ligacao de 9,59 + 0,02 eV (banda 4) a qual se deve a orbital HOMO-3 apre-
senta um caracter n(O1) devido ao par de eletroes desemparelhados do anel C. Foi
ainda prevista uma quinta banda de ionizacao, com energia de ligacao 10,33 eV e ca-
rater 0(C8-C17) da orbital HOMO-4, que nao foi identificada experimentalmente.

Adrenosterone

Arl

Intensidade (uni. arb.)

Energia de ligagao (eV)

Figura 25: Espetro de fotoeletrdes do adrenosterona recolhido a 210 °C. Com as bandas de
ionizagao 1, 2, 3 e 4 identificadas e também os picos de H20 e Ar.
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Tabela 2: Energias de ligacao previstas e obtidas experimentalmente, juntamente com o principal
carater das orbitais envolvidas no processo de ionizagdo do adrenosterona.

Banda Orbital Energia de ligacao Previsao Caracter
molecular experimental [eV] [eV]
1 HOMO-1 8,83 + 0,05 8,79 n(02)
2 HOMO-2 9,02 + 0,04 8,97 n(O3)
3 HOMO 9,42 + 0,03 9,18 n(C13-C21)
4 HOMO-3 9,59 £0,02 9,62 n(O1)
5 HOMO-4 10,33 0(C8-C17)

O adrenosterona trata-se de uma molécula que ndo segue o teorema de
Koopman, como pode ser observados na Tabela 2. A primeira banda tem principal
contribui¢ado da HOMO-1 e nao da HOMO, que segundo o teorema de Koopman, seria
a responsavel pela primeira banda de ionizagao. O teorema falha também para a se-
gunda e terceira bandas. A falha ao teorema de Koopman deve-se a energia de relaxa-
¢ao da orbital, que representa a variagao em energia de uma orbital do estado neutro
para o estado idénico. Levando a que a HOMO de uma molécula no estado neutro nao
continue a ser HOMO no estado ionico [9]. Em tais casos varias energias de ionizagao
podem estar associadas a uma orbital.

Os resultados tedricos para as bandas de ionizagao do adrenosterona apresentam
um desajuste quanto as bandas experimentais observadas. O método de calculo usado
obtém resultados de acordo com as observagdes experimentais para orbitais com ca-
rater n(O1), n(O2) e n(O3) com um desvio médio de 0,04 eV. Ja para orbitais com ca-
racter T e 0 o método falha em prever as bandas de ioniza¢do do adrenosterona.
Torna-se, portanto, necessario melhorar os métodos de célculo utilizados para a pre-
visao de bandas do adrenosterona.

4.5 Cortisona

Além do adrenosterona foram iniciados estudos espetroscdpicos de fotoeletroes
de outra hormona, a cortisona. E a principal hormona libertada pelo organismo em
resposta ao stress, sendo um composto de enorme importancia, usado em diversos
ramos da medicina.

A cortisona é composta por 54 atomos, C21H2s0s, apresentando na posicao 3 e 11
(Figura 1) um grupo funcional simples composto por apenas um atomo de oxigénio e
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na posicao 17 encontra-se um grupo funcional formado por dois atomos de carbono,
quatro de hidrogénio e trés de oxigénio como € visivel na Figura 26, imagem da es-
querda. A amostra foi comprada na Sigma Aldrich [15] com uma pureza > 98% e com
um peso molecular de 360,44 g/mol.

Até a data nao existia nenhum espetro UVPES experimental para a cortisona
disponivel na literatura, apenas estudos tedricos como o apresentado na Figura 26
(imagem da direita), realizado pelo mesmo grupo de investigadores que realizou o
estudo do adrenosterona. Os estudos espetroscopicos aqui apresentados foram reali-
zados nas mesmas condi¢oes que os do adrenosterona, com a diferenca que a tempe-
ratura de sublimacao da cortisona é entre os 220 e os 230 °C. Por falta de tempo nao
foi possivel fazer a calibracao dos espetros recolhidos para a cortisona.

Na Figura 27 é apresentado o aspeto tipico de um espetro de cortisona recolhido
a 225 °C onde é possivel identificar seis bandas de ionizagao. Numa primeira analise
¢ possivel identificar semelhancas quanto a distribui¢ao das bandas de ionizagao entre
o espetro recolhido e o previsto (Figura 26, imagem da direita) feitas para dois isome-
ros da cortisona pelo grupo de Abyar Fatemeh e Farrokhpour Hossein [3].

I I T T T I I
14 13 12 11 10 9 8 T

Energia de ligacdo (eV)

I

Intensidade (uni. arb.)

Figura 26: A esquerda estrutura molecular da cortisona. A direita espetros de fotoeletrdes
para dois isomeros da cortisona calculados por SAC-CI [3].
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Cortisona
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Figura 27: Espetro de fotoeletroes de ultravioleta da cortisona recolhido a 225 °C nao
calibrado. Sao identificadas (1 - 8) diferentes bandas de ionizagao.
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Conclusoes

Com este projeto de dissertagao foram realizados os primeiros espetros experi-
mentais de espetroscopia de fotoeletrdes de ultravioleta para os esteroides adrenoste-
rona e cortisona. Foram identificadas as primeiras quatro bandas de ionizagao do
adrenosterona: Banda 1 - 8,83 + 0,06 eV (n(O2)); Banda 2 - 9,02 + 0,04 eV (n(O3));
Banda 3 - 9,42 £+ 0,03 eV (1t(C13-C21)); Banda 4 - 9,59 + 0,02 eV (n(O1)). Para a corti-
sona, foram apenas iniciados os estudos espetroscopicos, sem calibragao dos espetros.
Contudo, foi possivel identificar varias bandas de ionizagao analisando espetros de
forma isolada e comparando com os resultados tedricos.

Foi criado um protocolo para a realizagao de testes em esteroides, dividido em
trés dias. No primeiro a amostra é colocada numa estufa durante 24 h, para eliminar
possiveis solventes presentes no composto cuja tensao de vapor seja compativel com
o regime de temperatura utilizada. No segundo dia a amostra é colocada no espetro-
metro e iniciado o sistema de bombeamento até atingir pressdes na ordem de 2,5 X
107® mbar (alto-véacuo). No terceiro dia sdo verificadas as condigdes operacionais do
espetrdmetro, inicia-se o aquecimento do reator de vaporizacao e finalmente da-se ini-
cio a recolha de espetros.

Foi descrito todo o processo de manutengao do espetrémetro no qual foram abor-
dadas varias tematicas como a manutencao da fonte de radiacao, bombas difusoras,
analisador, célula de reacao, detetor e reator de vaporizagao. A realizagao destes testes
requer muita pratica e precisao por parte do operador, uma vez que obriga a manu-
tencao constante de toda a regido de fotoionizacao. Uma das grandes limita¢des deste
trabalho reside na quantidade de amostra que é possivel utilizar em cada teste. A
amostra que é evaporada esta limitada ao volume do reservatorio do reator sendo por
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isso necessdario encontrar um equilibrio entre o tempo de aquisicao e o nimero de es-
petros recolhido por dia.

Verificou-se a existéncia de um desajuste entre os resultados tedricos e os obtidos
experimentalmente, principalmente nas orbitais moleculares com carater 1t e 0. As or-
bitais com carater n(O1), n(O2) e n(O3) apresentam um desvio médio de 0,04 eV dos
resultados experimentais. E portanto evidente a necessidade de melhorar os métodos
de calculo utilizados para a previsao de bandas de ionizagao para moléculas como o
adrenosterona.
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Apéndice A: Resumo da exposicao oral

Resumo da exposicao oral realizada na 20 Conferencia Nacional de Fisica e 26° Encontro
Ibérico para o Ensino da Fisica.

APLICACAO DE ESPETROSCOPIA DE FOTOELETROES DE ULTRAVIOLETA NA CA-
RACTERIZACAO DA ESTRUTURA MOLECULAR DE ESTEROIDES

Como indicado pelo mais recente estudo tedrico [1], alguns esteroides possuem bandas de ionizagdo cujo registo experi-
mental disponivel néo possibilita retirar conclusdes sustentadas devido a sua fraca resolugéo espetral.
A utilizacdo de um espetrometro de fotoeletrdes de ultravioleta, com a regido de fotoionizacao e analisador em camaras dife-
renciadas, em conjunto com um reator de vaporizagdo de amostras, possibilita ndo sé a otimizagdo das condicdes de vapori-
zagdo, mas também evita a contaminacéo do analisador.

Esta montagem experimental apresenta melhorias significativas em relagéo as suas antecessoras permitindo registar, pela
primeira vez, bandas de ionizag&o de esteroides num espetro de alta resolugo.

[1] F. Abyar and H. Farrokhpour, “Symmetry adapted cluster—configuration interaction calculation of the photoelectron spectra of famous
biological active steroids,” J. Mol. Struct., vol. 1076, pp. 69-79, 2014.
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