UNIVERSIDADE FEDERAL DO AMAZONAS
PRO-REITORIA DE PESQUISA E POS-GRADUACAO
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

ESTUDO DA EXCITACAO ELETRONICA DE UM PRODUTO NATURAL
VOLATIL (ISOPRENO) POR ESPECTROSCOPIA DE IMPACTO DE
ELETRONS NA REGIAO DO ULTRAVIOLETA DE VACUO

MARIA ONEIDE SILVA DE MORAES

Manaus — AM
Marco/2013



MARIA ONEIDE SILVA DE MORAES

ESTUDO DA EXCITACAO ELETRONICA DE UM PRODUTO NATURAL
VOLATIL (ISOPRENO) POR ESPECTROSCOPIA DE IMPACTO DE
ELETRONS NA REGIAO DO ULTRAVIOLETA DE VACUO

Dissertacao apresentada ao Programa de
Pos-Graduacgéo em Quimica da
Universidade Federal do Amazonas como
parte dos requisitos necessarios a
obtencgé&o de titulo de Mestre em Quimica,
area de concentracao Fisico-Quimica.

Prof. Dr. ROBERTO BARBOSA DE CASTILHO

Orientador

Manaus — AM
Marco/2013



Programa de Pés-
Graduagdo em QUIMIC

Ata de Defesa Publica de-Dissertacdo de Mestrado da
aluna Maria Oneide Silva de Moraes, do Curso de
Pés-Graduacdo em Quimica, realizada no dia 25 de

margo de 2013.

As dez horas do dia 25 de margo de 2013, no Auditdrio da Quimica, bloco 10, do Instituto
de Ciéncias Exatas da Universidade Federal do Amazonas, foi realizada a defesa publica de
dissertacéo da aluna Maria Oneide Silva de Moraes, intitulada: “Excitacdo Eletrénica de
Produtos Naturais Volateis na Regido do Ultravioleta de Vacuo”, como parte dos requisitos
para a obtengdo do grau de Mestre em Quimica. A Banca Examinadora constituiu-se dos
seguintes professores: Dr. Roberto Barbosa de Castilho — Presidente (UFAM), Dr?. Céassia Curan
Turci — Membro (UFRJ) e Dr. Paulo Rogério da Costa Couceiro — Membro (UFAM). Apos a
apresentacao do trabalho pela aluna, os examinadores fizeram as observagoes de praxe. Todas
as sugestbes da Banca Examinadora serdo consideradas ao preparar a versdo final do seu
trabalho escrito. Em seguida, a Banca Examinadora reuniu-se para a definicdo do conceito do
trabalho apresentado, tendo considerado a aluna M Por deciséo do colegiado,
a aluna devera entregar a versao definitiva da dissertacdo em 30 dias, prorrogaveis por mais 30
dias. Em conformidade com o Rl do PPGQ (Art. 89, § 7° e 8°), a emisséo de qualguer documento
comprobatério da defesa da dissertagéo esta condicionada a entrega dessa vers@o no prazo
méaximo de GO dias. Nada mais havendo a tratar, o Presidente agradeceu a presencga de todos e
deu por encerrada a sessao. Coordena¢do do Programa de Pés-Graduagcdo em Quimica da
Universidade Federal do Amazonas, em Manaus, 25 de marco de 2013.

.........................................

Prof. Dr. Paulo Ri)gério da Costa Couceiro—~ Membro (UFAM)

Setor Norte do Campus Universitario — Dept® de Quimica, Bloco 10, Sala 01 2° andar - Av. Gal. Rodrigo Otavio Jordao
Ramos, 6200 — Coroado 69077 - 000 - Manaus, AM. E-mail: ppgg@ufam.edu.br home Page: ppgq.ufam.edu.br




Ficha Catalogréfica (Catalogacao realizada pela Biblioteca Central da
UFAM)

Moraes, Maria Oneide Silva de
M827e o . .
Estudo da excitacdo eletrbnica de um produto natural volatil
(isopreno) por espectroscopia de impacto de elétrons na regidao do
ultravioleta de vacuo / Maria Oneide Silva de Moraes. - Manaus:
UFAM, 2013.

65 f.; il. color.

Dissertacao (Mestrado em Quimica) — Universidade Federal do
Amazonas, 2013.

Orientador: Prof. Dr. Roberto Barbosa de Castilho

1. Isopreno 2. Espectroscopia de impacto de elétrons 3. Secao
de choque de fotoabsorcéao absoluta — Superficie de Bethe — Regras
de soma |. Castilho, Roberto Barbosa de (Orient.) Il.Universidade

Federal do Amazonas lll. Titulo

CDU 665.52:543.42(043.3)




Dedico este trabalho ao Senhor Jesus Cristo
por restaurar minha vida. E também, a minha
querida, amada e admirada irma Lidia
Pinheiro, obrigada por existir. A minha

querida mée.



°E ele disse: Quem és, Senhor? E disse o Senhor: Eu
sou Jesus, a quem tu persegues. [...].
Atos 9. 5

'Ora, a fé é a certeza de coisas que se esperam, a
conviccdo de fatosque se ndo vé&wis, pela fé, os
antigos  obtiveram bom testemuriRela  fé,
entendemos que foi o universo formado pela paldera
Deus, de maneira que 0 visivel veio a existir dasas
que nao aparecem.

Hebreus 11. 1-3



AGRADECIMENTOS

Ao Espirito Santo que me apresentou a Jesus e juntos mudaram minha vida.

A minha amada Lidia Yasmim, “pequena Lidia”.
As minhas irmas, aos meus irm&os e a minha familia pelo incentivo e apoio.

Ao meu orientador, Professor Roberto de Castilho (DQ/UFAM), pela oportunidade de
trabalhar com Fisico-Quimica Avancada, com um grupo de pessoas competentes e
graciosas, pelo suporte pedagdgico que me levaram a descobrir novos mundos e
possibilidades. Eu agradeco por sua dedicacao, esforco e amizade.

Ao Professor Gerardo Gerson de Souza (IQ/UFRJ) pelo suporte técnico, motivacéo,
atencéo e sem seu apoio este trabalho néo poderia ter sido realizado.

Ao Professor Flavio Napole pelos conhecimentos que ndo encontrarei em livros, pela
amizade generosa — “JJ J# JA00O0neiiiide”.

Aos Professores Ana Monica (CCBS/UNIRIO) e Walter Brito (DQ/UFAM) que me
apoiaram no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron e me transmitiram o quanto
puderam de seus conhecimentos com paciéncia.

Aos Professores Sérgio e Diana Pilling (FEAU/UNIVAP) pelos momentos de descontra-
céo e aprendizagem na UNIVAP e X WFME (Recife).

Aos colegas do LIFE, Grazi (me ensinou o basico para sobreviver no Rio), Fred,
Lautaro, Bernini, Rdmulo, Ana, Gabriel, PC, Isabel, Prof® Lucia Coutinho (IF/UFRJ).

A Professora Célia Regina (IQ/UFRJ) e a Priscila, sua aluna, por sempre estarem
disponiveis a me ajudar, e me ajudaram. Ao Professor Luiz Felipe Coelho (IF/UFRJ)
pelas conversas inteligentes e interessantes.

Aos professores Cassia Turci (IQ/UFRJ) e Paulo Rogério (DQ/UFAM), membros da
banca, pelo esforgo e colaboragéo.

Aos alunos, Ricardo Alexandre, Lara Mendes, Barbara Salgado, Jessica.

Aos colegas de graduacao, Priscila Moraes, Victor Freitas, Thaisa Matos, Cris Mota,
Rodrigo Marinho, Vanessa Campos, Thamires, Renier, Allana, Vinicius.

Aos Professores, Moacir Comar Jr, lvoneide Barros, Valdir Veiga, Paulo Rogério, Kelson
Mota do Departamento de Quimica da UFAM e ao Professor Nilomar de Oliveira
(DM/UFAM) que me ensinaram e inspiraram durante a minha carreira académica.

A Pra. Sarah Sheeva, Vanessa, Marcos, Carlos Augusto (INFRAERO) pelo apoio, amor
e cuidado que tiveram comigo (RJ) e, a Pra. Orivete (mde na fé) pelos conselhos,
orientagao e carinho.

A instituicdo UFAM pela infra-estrutura e & CAPES pela concess&o de bolsa.

E a todos que direta e indiretamente contribuiram com este trabalho.



RESUMO

Os dados de secao de choque de fotoabsorcdo de compostos sdo de grande
importancia nas areas de fisica, quimica, biologia, terapia e areas afins. Os estudos
de produtos naturais também sdo de grande importancia em diversas areas
cientificas e de inovacéo, porém, informacdes relacionadasaos valores de secéo de
choque de fotoabsorcéo na regido ultravioleta de vacuo sao incipientes na literatura.
Neste trabalho foi feito um estudo das excitacOes eletrbnicas da molécula isopreno
utilizando um espectrometro de perda de energia de elétrons de baixa resolucéo (0,8
— 1,0 eV FWHM) no Laboratorio de Impacto de Fotons e Elétrons (LIFE-UFRJ). Os
espectros de perda de energia de elétrons foram obtidos na faixa de 3 a 100 eV em
varios angulos de espalhamentos com energia incidente de 1 keV. Os espectros de
forca do oscilador generalizado (FOG) para a molécula isopreno foram obtidos pela
converséo de Bethe-Born. O espectro de FOG obtido no angulo de impacto de 2° foi
extrapolado para forca do oscilador de fotoabsorcao oOtico utilizando a formula
universal de Msezane e Sakmar (1997). As secdes de choque de fotoabsorcdo em
escala absoluta foram determinadas por meio da polarizabilidade estatica do
isopreno aplicando a regra de soma S(-2) no espectro de fotoabsorcdo. As
contribuicdes da fotoabsorcédo da camada interna acima de 100 eV foram estimadas
com o ajuste de uma curva polinomial.Outras regras de somas foram utilizadas para
estimar os valores de propriedades fisicas para o isopreno como a regra de soma
S(0) que é igual ao numero de elétrons no alvo (36,45 u. a., unidades atémicas), a
regra de soma logaritmica L(0) é o stopping power da molécula (18,05 u. a.), a regra
de soma logaritmica L(1) é o efeito straggling referente as flutuacGes estéticas do
feixe incidente (22,49 u. a.) e a regra de soma logaritmica L(2) referente ao

deslocamento de Lamb (55,27 u. a.). O conjunto de espectros de FOG obtidos em



diferentes angulos de espalhamento foi apresentado na Superficie de Bethe para o
isopreno. Duas regibes se destacaram: uma regido dominada pelas regras de
selecdo Opticas de transicOes eletronicas dos processos de absorcdo, e a outra
regido, foi observado uma forte dependéncia angular em que o momento linear dos
elétrons incidentes torna-se significativo. A Superficie de Bethe e as regras de
somas sao resultados experimentais inéditos na literatura. Os valores absolutos de
secdo de choque e a Superficie de Bethe podem contribuir para um entendimento
completo das excitacdes eletronicas da molécula isopreno induzidas por colisdes de
particulas carregadas. E esperado que estes valores absolutos possam ser (teis
como referéncias em calculos tedricos e experimentais para o espectro eletrénico do

isopreno.

Palavras-chave: Isopreno. Espectroscopia de Impacto de Elétrons. Secdo de
Choque de Fotoabsorcédo Absoluta. Superficie de Bethe. Regras de

Soma.



ABSTRACT

The absolute values of the photoabsorption cross section of compounds are of great
importance in the fields of physics, chemistry, biology, therapy and related fields.
Studies of natural products are also of great importance several areas of science and
innovation, however, information related to the values of the photoabsorption cross
section in the vacuum ultraviolet region are scarce in the literature. In this paper a
study of the electronic excitations of the molecule isoprene using a spectrometer
energy loss of electrons from low-resolution (0,8— 1,0 eV FWHM) at the Laboratory
for Photon and Electron Impact (LIFE-UFRJ). The energy loss spectra of electrons
were obtained in the range 3-100 eV at various angles of scattering with incident
energy of 1keV. The spectra of generalized oscillator strength (GOS) for the
isoprene molecule were obtained by the Bethe-Born conversion. The spectrum GOS
obtained in the angle of impact 2° was extrapolated to the strength oscillator
photoabsorption optical using the universal formula Msezane and Sakmar (1997).
The photoabsorption cross sections on an absolute scale were determined by of the
static polarizability of isoprene applying the sum rule S(-2) in the photoabsorption
spectrum. The contributions of the inner layer photoabsorption above 100 eV were
estimated from a fit polynomial curve. Other sum rules were used to estimate the
values of physical properties isoprene as sum rule S(0) is equal to the number of
electrons on the target (36,45 a. u.), the rule logarithmic L(0) is the stopping power of
the molecule (18,05 a.u.), the rule logarithmic L(1) is related to the effect straggling
referring to fluctuations of the incident beam (22,49 a.u.) and rule logarithmic L(2) for
the Lamb shift (55,27 a.u.). The set of spectra GOS obtained at different scattering
angles were presented in Bethe surface to isoprene. Two regions stand out: a region

dominated by the optical selection rules for electronic transitions of the absorption,



and the other region, we observed a strong angular dependence on the momentum
of the incident electrons becomes significant.The Bethe surface and the sum rules
are unpublished experimental data in the literature. The absolute values of the cross
section and the Bethe surface can contribute to a complete understanding of the
electronic excitations of the molecule isoprene induced by collisions of charged
particles. It is expected that these absolute valuesmay be useful as references to

theoretical calculations and experimental in the electronic spectra of isoprene.

Keywords: Isoprene. Impact Electron Spectroscopy. Absolute Photoabsorption Cross

Section. Surface Bethe. Sum Rules.
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1. INTRODUCAO

A regido amazobnica dispbe de uma riqueza de produtos naturais e vem
ganhando destaque com ampla aplicacao terapéutica e cosmética com a difuséo da
idéia de que sdo mais seguros do que medicamentos sintéticos, e inclusive, sao
fontes naturais de substancias antioxidantes (VELLOSA, 2007). Os componentes
dos Oleos essenciais, também chamados de produtos naturais volateis (PNV) séo
bastante promissores no estudo de excitacdo eletrbnica em fase gasosa na regiao
do ultravioleta de vacuo com a técnica de impacto de elétrons, principalmente os
monoterpenos e sesquiterpenos, devido a sua alta pressdo de vapor e massa

molecular.

Os estudos dos processos de interacdo de fétons e elétrons com atomos e
moléculas, nos fornecem varias informacfes sobre a estrutura eletrénica da matéria
e sobre a dinamica dos fendmenos fisicos e quimicos. Este conhecimento foi
fundamental para os principais desenvolvimentos tecnolégicos que ocorreram nas
tltimas décadas, principalmente nas areas biomédica e industrial. Estudos da
fotofragmentacdo de biomoléculas com radiacdo ionizante revelaram as principais
vias de formacdo de moléculas complexas em regibes astronbmicas e tem
contribuido na compreensdo dos principais mecanismos de degradacdo de
polimeros de interesse industrial (DE CASTILHO, 2006; DE SOUZA, 2010;

RODRIGUES, 2011; ROCCO, 1998; PILLING, 2011; LAGO, 2004 e 2007).

Atualmente, existe uma deficiéncia no conhecimento da dindmica de
fotoexcitacdo, fotoionizacdo, fotofragmentacdo e fotodissociacdo dos produtos
naturais volateis na regiao de alta energia do espectro eletromagnético, regido do

ultravioleta de vacuo e raios X. Informacdes sobre a forca do oscilador e secéo de
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choque dos componentes de Oleos essenciais nos permitiria conhecer a estrutura
eletrbnica de produtos naturais volateis, no entanto, estudos direcionados para a
determinacao experimental de secdes de choque de fotoabsorcdo para moléculas

organicas na regiao do ultravioleta de vacuo ainda séo incipientes na literatura.

A determinacdo de secbes de choque de fotoabsor¢cdo por métodos Opticos
aplicando a lei de Lambert-Beer, In (170) = nlo,,s, apresenta algumas dificuldades,

tais como a exigéncia de medidas precisas de densidade do alvo atdbmico ou
molecular (n) e do nimero de fétons que chegam a camara de colisdo (I;). Além
disso, erros de linha de saturacdo ocorrem nas medidas de secbes de choque de
absorcédo (o,,s) para transicoes discretas, em funcdo das distor¢des oriundas da
transformacao logaritmica da razéo I,/I para obter o,,;. Somente em um caso ideal,
em que a resolucdo espectral de energia é infinita, € possivel obter informacdes
acuradas de secdo de choque de fotoabsorcdo para transicOes discretas (CHAN,

1993; OLNEY, 1997).

A espectroscopia de perda de energia de elétrons com variacdo angular
oferece uma alternativa versatil e precisa para a obtencdo de secéo de choque de
fotoabsorcdo absoluta. E uma técnica que utiliza impacto de elétrons rapidos com a
analise da perda de energia de elétrons espalhados inelasticamente com o alvo
(atbmico e molecular). Os elétrons espalhados trazem informacdes sobre os
processos de excitacao eletrénica, rotacional, vibracional, processos de ionizagcéao na
camada de valéncia e interna que auxiliam no estudo da estrutura eletronica de
atomos ou moléculas e a possivel observacéo de processos proibidos por regras de
selecédo opticas que sao dificilmente detectaveis por métodos opticos (BOECHAT-

ROBERTY, 2000; 2004; 2006 e 2009). Se o experimento atender as condicdes
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impostas pela teoria de Bethe-Born em que a colisdao ocorre em alta energia de
impacto e em angulo de espalhamento proximo de zero, os elétrons simulam o
comportamento de fétons (pseudo-fétons) nos processos de excitacdo, ou seja, a
técnica de impacto de elétrons permite a obtencdo de espectro de fotoabsorcéo
(forcas do oscilador e secdes de choque) de atomos e moléculas, requeridas para
varias informacdes espectrais e, em particular, para andlise de regras de soma e a
determinacao de propriedades moleculares (OLNEY, 1997; CHAN, 1993; INOKUTI,

1971 e 1978; FANO, 1968; BONHAM, 1969)

As regras de soma permitem obter caracteristicas globais da forca do
oscilador diferencial a partir da energia de excitacdo sobre todos os estados
eletrénicos discretos e do continuo. A regra de soma S(0) = N, também conhecida
como TRK (Thomas-Reiche-Kuhn), é equivalente ao niumero de elétrons total do
alvo atbmico e molecular, o S(—1) e o L(—1) estdo associados com a secao de
choque total dos processos inelasticos e o S(—2) corresponde a polarizabilidade

estatica.

As regras de soma logaritmicas também fornecem algumas propriedades
fisicas L(0) representa o stopping power ou a perda de energia média nas colisdes
inelasticas, L(1) estima os flutuagcdes médias do feixe de elétrons (efeito straggling)
e, 0 L(2) refere-se ao deslocamento Lamb dos niveis de energia. A combinacéo
entre as regras de soma também fornece informacfes importantes como a constante
de Verdet e a constante de dispersao de van der Walls (KUMAR, 2010, 2011a e

2011b; FENG, 1999; FENG, BRION, 2002 e FENG, COOPER, 2002).

'o stopping power é definido como sendo a média da perda de energia por unidade de comprimento
de particulas carregadas ao atravessarem um material devido a interacdes de Coulomb com elétrons
e nucleos atémicos (Gauthier, 2013).
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Neste trabalho foram determinadas as sec¢fes de choque de fotoabsorcao do
isopreno na faixa de 3,0 a 100,0 eV e apresentamos a Superficie de Bethe, uma
representacao de varios espectros de forca do oscilador generalizado em funcéo dos
angulos de espalhamento. Finalmente, aplicamos as regras de soma para 0
isopreno obtendo valores inéditos na literatura que podem ser utilizados como

referéncias em calculos tedricos e experimentais.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Isopreno

Os compostos orgéanicos volateis (COV) tém recebido atencdo consideravel
por varias razdes: participacdo na formacao do ozodnio troposférico, contribuicdo na
formacdo de aerossol organico secundéario (AOS) e aerossol natural, formacdo de
chuvas e deteccdo de doencas(LELIEVELD, 2008; ZHANG, 2011; CLAEYS, 2004,

BUSZEWSKI, 2007; JONES, 1995).

O isopreno (CsHg) ou 2-metil-1,3-butadieno é considerado o maior
representante dos COV de fonte biogénica, com estimativa de emissado global de
aproximadamente 600 Tg/ano (10 grama/ano) e, juntamente com 0s
monoterpenos, somam 55% dos COV biogénicos emitidos (Figura 1) (GUENTHER,

2006).

Figura 1. Imagem panoramica de uma regido florestal que emite grandes quantidades de
COV. Fonte: Blog Progresso Verde. Disponivel em http://progressoverde.blogspot.com.br/

2008/04/pesquisa-destaca-que-capacidade-de.html. Acesso em maio de 2013.



20

As maiores fontes de emissédo de isopreno sao as plantas e florestas, sua
emissdo depende de fatores quimicos, fisicos e bioldgicos, como espécies e tipo
funcional das plantas, da temperatura ambiente, da radiacdo solar, do periodo do
dia, da estacdo do ano e até mesmo da poluicdo do ar. Outras fontes de menor
expressdo de emissdo do isopreno sdo microorganismos, animais (inclusive
humanos) e organismos aquaticos (LELIEVELD, 2008; DOMINGUEZ-TAYLOR,

2007; KUZMA, 1995; WAGNER, 1999; PADHY, 2005).

CH;

/ /CH2

H,C

Figura 2. Férmula estrutural do isopreno(2-metil-1,3-butadieno).
O isopreno apresenta duas ligagdes duplas e alternadas na cadeia principal e
um grupo metila na posicdo C2 (Figura 2). Quimicamente é um hidrocarboneto e,
biologicamente, € um hemiterpeno muito reativo que, geralmente, estd associado
com outras moléculas. O isopreno é utilizado como estrutura basica na classificacédo

dos terpenos (importante grupo dos metabdlicos secundarios) de formula geral
(CsHg)n, em que o n € o0 numero de unidades de isopreno, por exemplo,

hermiterpeno (n = 1,CsHg), monoterpeno (n = 2, C;oH,4), sesquiterperno (n =3,

CisH,,), assim por diante (SOLOMONS, 2009).

O isopreno é o monébmero do polimero poli(cis-1,4-isopreno) que forma a
borracha natural (Figura 3), possui aplicagdo em uma variedade de produtos,
principalmente em pneus de caminhfes e avides que ndao podem ser
confeccionados com borracha sintética devido a drastica diminuicdo da durabilidade

do produto (RIPPEL, 2009). Porém, a borracha sintética, poli(cis-1,4-isopreno),
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corresponde a 95% do uso industrial,é mais barata e de caracteristicas semelhantes

a borracha natural (TAALMAN, 1996).

Figura 3. Extracdo da seiva da seringueira para obtencdo do latex para o preparo da
borracha natural poli(isopreno) do isopreno. Fonte: Revista Plantar. Disponivel em
http://www.revistaplantar.com.br/cultura-da-seringueira-conquista-destaque-em-goias/.

Acesso em maio de 2013.

Devido a sua estrutura molecular e eletrbnica, o isopreno pode ser utilizado
como molécula de referéncia no estudo de teoria basica da quimica de alguns
terpenos e no desenvolvimento e testes de modelos moleculares e tratamentos
tedricos, como nas teorias de orbitais moleculares e de ligagdo de valéncia

(TRULSON, 1990; MARTINS, 2009, VIDMA, 2012).

Em relacdo & sua reatividade, a presenca de duas ligacbes duplas e
alternadas na sua estrutura molecular confere ao isopreno elevada capacidade de
reacdo fotoquimica com os compostos oxidantes presentes no ar atmosférico, como
oz6nio (Og), radical hidroxila (OH) e oxido nitrico (NOs), influenciando na quimica da
atmosfera terrestre (LELIEVELD, 2008; NAKASHIMA, 2012; CHEN, 2012). Segundo

Vidma (2012) um experimento foi realizado para investigar o complexo de van der
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Walls de isopreno com oxigénio molecular (CsHg—0O5), que representa um modelo

para os complexos que se formam em fase gasosa correspondentes na atmosfera.

O isopreno apresenta tempo de meia-vida muito curto variando entre minutos
ou horas, dependendo das concentracdes dos compostos oxidantes e da localizacao
nas camadas atmosféricas (GUENTHER, 2006). Indicios experimentais mostram
que o isopreno tem importante participacdo no processo de formacao de chuvas na
regido amazonica, atuando na fase primaria de condensacdo de nucleos que se
agregam entre si (CLAEYS, 2004), além de contribuir com a formacao de aerossois
organicos secundarios (AOS) por meio de reacdes heterogénicas, envolvendo a
polimerizacdo e a oxidacdo do isopreno. Desta forma, contribui com o aumento de
material particulado, causando reducéo da visibilidade, variacdo do clima e doencas

respiratorias (ZHANG, 2011).

O isopreno participa da sintese do colesterol, podendo ser utilizado como
biomarcador no monitoramento de hipercolesterolemia. Recentemente, estudos com
amostras do hélito humano (respiragdo) tém mostrado uma correlagdo entre o0s
padrdes de concentracdo de COV e a ocorréncia de certas doencgas (BUSZEWSKI,

2007; JONES, 1995; PHILLIPS, 1994; O'HARA, 2008).

Existe uma preocupacdo muito grande a com atividade do isopreno na
guimica da atmosfera e dos seus efeitos sobre o clima, sobre a qualidade do ar. Em
decorréncia disso, muitos modelos mateméticos e computacionais foram
desenvolvidos para simular as emissdes de isopreno e realizar previsdes sobre as
possiveis mudancas no ambiente. Geralmente, as simulagfes sdo baseadas em
equacbes empiricas que descrevem os padrbes observados em processos

bioguimicos e fisiolégicos no ambiente da biosfera-atmofera (MONSON, 2012).
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A determinacdo de dados de secdo de choque de fotoabsorcdo absoluta do
isopreno pode ser usada como referéncia em medidas experimentais como na
determinacao das concentracdes relativas locais, determinacdo do tempo de vida e
reatividade em regibes atmosféricas, estas sao informacfes importantes em
modelagem de analises atmosféricasque poderdo ser utilizadas em varios tipos de
monitoramento em Centros de Pesquisas, por exemplo, o LBA (Large Scale
Biosphere Experiment in Amazonia) vinculada ao Instituto Nacional dePesquisas na
Amazobnia — INPA. Existem outros em que os estudos séo de carater global como o
Instituto Tecnoldgico da California — JPL (Jet Propulsion Laboratory) da NASA
(National Aeronauticsand Space Administration) que realizam estudo nas camadas

troposférica e estratosférica (JPL, 1997).

A molécula isopreno pertence ao grupo de ponto Cs e tém 38 elétrons, 28
deles distribuidos na camada de valéncia. Sua configuracao eletrénica do estado

fundamental X*A’ é dada abaixo (MARTINS, 2009):

a) Orbitais de caroco: (1a')? (2a")? (3a')? (4a")? (5a")%;

b) Orbitais de valéncia: (6a")? (7a’)* (8a")? (9a")* (10a’)? (11a’)* (12a") (1a™)
2(13a’)% (14a')? (15a°)? (16a")* (2a”")? (3a™")~

No estado fundamental neutro, o 3a”" corresponde ao orbital molecular de

mais alta energia ocupado (HOMO) e esta distribuido sobre os atomos de C na

ligacdo C = C com carater . O segundo orbital molecular ocupado (SHOMO), 2a”",

também apresenta carater e esta distribuido sobre a cadeia C = C — C = C. Orbital

molecular 1a”" esta situado no grupo metil (CH3) e apresenta carater ¢ com uma
pequena contribuicio do SHOMO. O orbitalmolecular de mais baixa energia

desocupado (LUMO) sao geralmente de carater antiligante n* sobre o grupo C = C
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com uma contribuicdo antiligante o* de cada ligagdo do grupo metileno (CH,)

(MARTINS, 20009).

As secoOes de choque de fotoabsorcéo para o isopreno foram determinadas na
faixa de 4,6-10,8 eV (270 — 125 nm) com espectroscopia de fotoabsorgéo na regiédo
do ultravioleta de vacuo e na faixa de 9-28 eV com impacto de elétrons por Martins
(2009). Foram feitas atribuicdes das principais transi¢coes eletrbnicas de valéncia e
de Rydberg na regido de valéncia e calculado o tempo de vida do isopreno na
fotdlise em regibes da estratosfera. A fotoionizacdo e a fotodissociacao do isopreno
foi estudada por De Souza (2007) nas regides de valéncia e de camada interna,
utilizando um espectrémetro de massa por tempo de voo — TOF (time-of-flight)® (DE

SOUZA, 2007; BERNINI, 2008).

2.2. Forca do Oscilador Generalizado

O conceito de forca do oscilador generalizado (FOG) pode ser usado para
uma variedade de eventos fisicos que surgem a partir de interacées com particulas

carregadas em fase condensada. Na teoria classica, forca do oscilador representa o

numero de elétrons f; no a&tomo ou na molécula que oscila em uma dada frequéncia

caracteristica (ou ressonante) wy, devido a agdo do campo elétrico de frequéncia w.

A freqUéncia caracteristica esta associada a forga caracteristica com que cada um
dos N elétrons de um sistema esta ligado ao mesmo. Como o numero de
frequéncias caracteristicas € menor que o niamero N de elétrons, dois ou mais

elétrons passam a oscilar na mesma frequéncia (INOKUTI, 1971):

> Espectrometria de massa por tempo de véo - TOF é uma técnica empregada no estudo de
fragmentacéo ibnica de moléculas pela determinacdo da razdo massa carga a partir da do intervalo
de tempo que estes ions levam para percorrer uma distancia conhecida (Cardoso, 2001).



25

D =N @

O espalhamento inelastico de elétrons pode ser tratado através do modelo de
Bethe-Born que descreve, dentro da Primeira Aproximacdo de Born (PAB), a
intensidade do espalhamento para um dado valor de transferéncia de momento em
funcdo da forca do oscilador generalizado diferencial relativa (FOG), df,,(K,E)/dE,

que é proporcional a area do pico de energia de excitacdo de um alvo atémico ou
molecular do estado fundamental, n = 0, para um estado excitado, n > 0, através

da expressdo (BOECHAT-ROBERTY, 2006; BONHAM, 1969; INOKUTI, 1971 e

1978; FANO, 1968):

dfOTl(KrE)_ EOTL |k0| 2 dZO-(KrE)
dE _[ 2 (lkn|>|K| l( dEdS) ) (2)

onde E,, é a perda de energia (energia de excita¢do), k, € o momento inicial, kf €o

momento final, Q € o angulo duro de espalhamento.

K? = k3 + k2 — 2kyk, cos 6 (3)

K? é o quadrado da transferéncia de momento que esta relacionado ao angulo de

espalhamento 6. A Figura 4 ilustra o espalhamento inelastico.

ke

() = === >
Feixe de O

elétrons Alvo

Figura 4. Esquema de colisdo entre o feixe de elétrons e o alvo atdmico ou molecular,

adaptado de Rodrigues, 2011.
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A probabilidade de transicao relacionada a forca do oscilador generalizado

(Equacéo 4 ) pode ser descrita na seguinte expressao:

. 2E
fon (K E) = —5 |Eon(K)|? 4)
K]
sendo que,
N
[Eon (1 = (| ) 7 |1y ©)
j=1

onde Y, e ¥, sao as funcdes de onda que representam o estado inicial e o estado
final do alvo, respectivamente. Para pequenos valores de transferéncia de momento,

quando E, for muito menor que a energia de impacto E,, a transferéncia do

momento tende a zero, K — 0 e X" o operador de Born do elemento de matriz,

pode ser expandido em séries de poténcia,

CONNCON
ik =, (iK7 iKr 6
e ]—1+1KT+T+"'+T ()
fornecendo,

Eon(K) = 0 + &,(iK) + &,(iK)? + -+ + £y iKM (7)

onde, gy = %(llinm M| W,), por meio da condig&o de ortogonalidade,

1
€ = a(lpnh/)o) =0 (8)

O primeiro termo valido (M = 1) corresponde a matriz de transicdo na

aproximacéo de dipolo elétrico,
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& =Yy Zf} Yo 9)
j
da Equacédo 7 tem-se,

EOn(K) = KZ(#’nlﬁll/)o) + K2 Z(lpnlﬁzlwo) + ... (10)
J J

O primeiro termo refere-se as transi¢cdes por dipolo elétrico e o segundo termo
esta relacionado com transicdes por quadrupolo elétrico.A transicdo de dipolo
elétrico é a probabilidade mais intensadita permitida, e as demais, sao ditas
opticamente proibidas, devido a baixa probabilidade de ocorréncia. Entdo, quando o
elemento de matriz de dipolo elétrico € nulo, as transi¢coes sao proibidas por regras
de selecdo Opticas, as quais sdo estabelecidas a partir das funcbes de onda dos
estados envolvidos, sendo muito dificeis de serem observadas em espectroscopia

otica (NAPOLE-RODRIGUES, 2007; RODRIGUES, 2006).

Para pequenos angulos de espalhamento e em alta energia de impacto, os
espectros obtidos por impacto de elétrons se aproximam daqueles obtidos com
feixes de fétons (fotoabsorcdo), desta forma favorecendo as excitacbes de
transicdes permitidas por dipolo elétrico. Entdo, para valores de momento muito
pequenos durante a colisdo, os elétrons comportam-se como fétons nos processos
de excitagdo, sendo por isso algumas vezes chamado de pseudo-fétons. Assim,
podem-se comparar 0s espectros de perda de energia de elétrons e 0s espectros de
fotoabsorcdo. A observacdo de transicfes opticamente proibidas € fortemente
favorecida para grandes angulos de espalhamento, podendo revelar niveis de

energia dificilmente detectdveis por espectroscopia oOptica.
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Para obter a forgca do oscilador 6tico de fotoabsorcéo, df°/dE, cada ponto do
espectro FOG, obtido em angulo pequeno de espalhamento (6 < 29), € extrapolado

usando a formula universal desenvolvida por Msezane (1994) quando K — 0,

dfon(K,E) _df°

_ 11
dE dE Text (1)
sendo que,
x? -1 Eon
Fext [1 + 1—xcos 9] x ( E,

onde E, € a energia incidente e F,,; € determinado para cada E,,, (MSEZANE,

1994).

Aplicando as condi¢cdes experimentais em que a transferéncia de momento é
desprezivel (elétron incidente de alta energia e angulo de espalhamento préximo de
zero), a forca do oscilador generalizado torna-se semelhante a forca do oscilador

6tico (BONHAM, 1972).

Varios autores utilizam uma curva polinomial para descrever o decaimento
assintoético da contribuicdo de fotoabsorcdo da camada de valéncia para regides de

alta energia (camada interna) para o emprego das regras de soma:
df B
= _ E - 12
iE A E (12)

onde A, sdo os melhores parametros ajustados aos dados experimentais, B s&o
expoentes mais adequados com (n+0,5), (n+ 1) ou (n+ 1,5) e E € a energia do

foton (perda de energia de elétrons) (OLNEY, 1997; INOKUTI, 1971; BERKOWITZ,

1997).
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2.3. Regra de Soma

Por meio das regras de soma muitas propriedades moleculares do alvo
podem ser estimadas integrando a distribuicdo da forca do oscilador diferencial de
fotoabsorcéo a partir da energia de excitacdo sobre todos os estados eletronicos
discretos e do continuo. Considerando a distribuicdo da forca do oscilador de
fotoabsorcéo, temos as equacbes para as regras de soma, S(n), e sua forma

logaritmica, L(n):

S(n) = fE ’ (E?—H)n (%) dE (13)

o= (&) E)n(E)e

onde E, é a energia no limiar de absorcdo, E é a energia de excitagéo e E € a

energia de Hartree (27,21 u.a.) e 0 espectro de fotoabsorcdo é dado pela forca do

oscilador de fotoabsorgéo diferencial df /dE em funcéo da energia de excitagdo E.

Caracteristicas globais da forca do oscilador diferencial sdo obtidas pelas
regras de soma como a regra de soma S(0) = N, também conhecida como TRK
(Thomas-Reiche-Kuhn), que é equivalente ao numero de elétrons total. A regra de
soma S(—2) correspondente a polarizabilidade estatica do alvo atbmico e molecular,
geralmente, utilizados em procedimentos de normalizagéo dos espectros de forca de

oscilador (FENG, 1999;FENG e BRION, 2002; FENG e COOPER, 2002).

As secdes de choque total dos processos inelésticos estdo relacionadas as
regras de soma S(—1) e L(—1). As regras de soma logaritmicas também podem ser

utilizadas para estimar algumas propriedades fisicas, como a regra de soma
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logaritmica L(0) que € o stopping power ou a perda de energia média durante as
colisdes inelastica, a regra de soma logaritmica L(1) estima as flutuacdes médias do
feixe de elétrons (efeito straggling) e o L(2) refere-se ao deslocamento Lamb dos
niveis de energia. A combinacdo entre as regras de soma, também, fornecem
informacgdes importantes como a constante de Verdet e a constante de dispersédo de

van der Walls (KUMAR, 2010; 2011a e 2011b).

A regra de soma S(0) também é utilizada no procedimento de normalizagéo,
porém ndo assume apenas o valor N (numero de elétrons total no atomo ou
molécula), mas N + N’no qual N’ corresponde a um fator de correcao referente as
transicOes da exclusdo de Pauli em que sua estimativa ndo € tdo simples de ser

feita, necessitando de métodos teoricos.

A regra de soma S(—2) pode ser considerada uma Otima alternativa de
normalizacdo na regido de valéncia, pois a polarizabilidade é uma constante que
reflete a distorcdo da nuvem eletrbnica e esta diretamente relacionada aos
processos eletronicos que ocorrem na camada de valéncia, portanto com pouco
efeito sobre orbitais localizados das moléculas (camada interna).

s = [ (&) (L) ae - a (15)
Ey dE

onde Ey € a energia de Hartree e a a polarizabilidade estética dipolo elétrico.

7z

O termo E~2 é um fator que tem maior influéncia na regido da camada de
valéncia para valores de baixa energia e, portanto, ndo contribui significativamente

para os dados acima de 100 eV (AU, 1997).
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A partir da normalizacdo da forca do oscilador de fotoabsorcdo Optico para
molécula, a secdo de choque de fotoabsorcdo € determinada através da Equacao
abaixo (FANO, 1968; INOKUTI, 1971).

df°
(dE)

a(Mb) = 109,76 v (16)

onde Mb (Mega barn) = 10™"® cm? e V (potencial elétrico) = volts.
2.4. Superficie de Bethe

A Superficie de Bethe (SB) nos possibilita ter uma visdo ampla dos processos
inelasticos que estao ocorrendo durante as colis6es do feixe de elétrons com o alvo
(atbmico ou molecular) em varios angulos de impacto. O comportamento do alvo
pode ser estudado por meio da Superficie de Bethe, como os processos de
excitacdo e ionizagdo sao quantizados estéo diretamente relacionados a uma regiao
de energia e com equipamento de alta resolugdo pode-se determinar a energia
especifica para uma transicdo eletrbnica. Além da possibilidade de observar

processos proibidos por regras de selecao Optica.

Inokuti (1971) utilizou o atomo de hidrogénio, um sistema simples em que as
forcas do oscilador generalizado para todas as transicdes sdo rigorosamente
conhecidas, para estudar e discutir as propriedades da Superficie de Bethe e
extrapolar para casos mais complexos. No trabalho de Rodrigues (2011) foi
realizada uma discussao dos processos inelasticos para a molécula acetonitrila
(CH;3CN), (Figura 5) sendo apresentada a sua Superficie de Bethe em uma faixa de

até 50 eV.



32

Forgadod epilador Absauo g

1=
(1]

W
ia b®
Eﬁgr%

Figura 5. Superficie de Bethe para a molécula CH;CN. Fonte: Rodrigues, 2011.

O processo de colisdo de um feixe de elétrons e um alvo pode ser tratado
pela Teoria de Espalhamento de Elétrons, em que o elétron promove uma repentina
e rapida perturbacdo no alvo e ao interagir inelasticamente sera espalhado com um
dado momento linear e detectado em um angulo fixo de espalhamento. A
perturbacdo do alvo pelo elétron incidente resulta em uma transferéncia de energia e

momento, desta forma, o alvo sofre processos de excitagéo e ionizagao.

Na regido de angulos pequenos de espalhamento (6 < 29), a transferéncia
de momento linear dos elétrons tende a zero (K — 0) e 0s processos de colisdo
com elétrons se assemelham a processos de fotoabsorcdo. As transicdes
opticamente permitidas sdo favorecidas nesta condicdo.Portanto, o espectro de

fotoabsorcéo do alvo assemelha-se ao espectro de impacto de elétrons.

Em outra regido, em angulos maiores de 2°, observa-se a forte dependéncia
angular nos processos de colisdo inelastica, refletindo na baixa intensidade de

transicdo dipolar eletrdnica. Em contrapartida, as probabilidades de transicdes

proibidas por regras de selecéo oOpticas sao altamente favorecidas.
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2.5. Espectroscopia de Impacto de Elétrons

A Espectroscopia de Perda de Energia de Elétrons - EPEE (Electron Energy
Loss Spectroscopy - EELS) ou espectroscopia de impacto de elétrons é uma técnica
extremamente importante para a obtencdo de informacfes referentes as energias
envolvidas nos processos de transicOes eletrOnicas para o estudo da estrutura
eletrdnica de atomos e moléculas. Com este técnica é possivel varrer uma ampla
regido espectral, com uma Unica fonte, permitindo a observacdo de excitacdo
vibracional pura, excitagao eletronica de camada de valéncia e de camada interna,

ionizacao, estados Rydberg, entre outros.

A espectroscopia Optica é uma ferramenta poderosa na aquisicdo de
informacdes referentes as propriedades fisico-quimicas das substancias, porém, é
dividida em espectroscopia de infravermelho, espectroscopia visivel, espectroscopia
ultravioleta e somente com uma fonte de luz sincrotron é possivel cobrir uma grande
faixa do espectro eletromagnético e, para isso € necessario uma grande estrutura

fisica e instrumental.

A espectroscopia de impacto de elétrons com uma aparelhagem mais
simples, de porte médio, com uma unica fonte de analise, consegue varrer uma
grande faixa espectral do infravermelho até os raios X. Outra vantagem € a
possibilidade de observar transicdes proibidas por regras de selecéo Opticasque nao
sdo possiveis de serem observadas com técnicas Opticasdevido a probabilidade
muito pequena como astransicbes por dipolo magnético, por dipolo quadrupolo
elétrico. Além disso, permite a obtencdo de dados de forca do oscilador,
proporcional as secdes de choque de atomos ou moléculas (CHAN, 1991;

TRAJMAR, 1980 e 1983, ROCCO, 1998).



34

A técnica envolve a colisdo perpendicular entre um feixe de elétrons e um
feixe gasoso (alvo atdbmico ou molecular), um método chamado feixes cruzados.
ApOs esta colisdo dois processos principais podem ocorrer: espalhamento elastico e
inelastico, em que a perda de energia dos elétrons incidentes, apds a colisdo em um
angulo fixo, reflete numa distribuicdo energética associada aos processos de
excitacdo e ionizacdo da amostra que foi atingida (alvo). Entdo, os elétrons
incidentes com energia E, transferem uma parte de sua energia cinética para o alvo,

sendo espalhados com uma energia, E = E, — AE (perda de energia).

Considerando o espalhamento inelastico de um processo de colisdo entre um
elétron e um alvo como uma pequena e rapida perturbacédo do alvo pelo elétron
incidente, as transferéncias de energia e de momento resultam nos processos de
excitacdo do alvo. O espalhamento inelastico de elétrons pode ser tratado por meio
do modelo de Bethe-Born que descreve a amplitude da intensidade do
espalhamento para um dado valor de transferéncia de momento em funcao da forca

do oscilador generalizado (ROCCO, 1998; RODRIGUES, 2011).



3. OBJETIVOS

3.1. Geral

Estudar as
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excitacdes eletrdbnicas da molécula isopreno na regido do

ultravioleta de vacuo mediante a técnica de impacto de elétrons para determinar a

Superficie de Bethe, a sec¢do de choque de fotoabsor¢do absoluta e as regras de

soma.

3.2. Especificos

» Determinacéo da Superficie de Bethe para o isopreno.

Obter espectros de forca do oscilador generalizado nos angulos
de espalhamento de 1,5, 2, 3, 4 e 5° na faixa de energia de 3,0 —
100,0 eV.

Realizar tratamento matematico e estatistico nos espectros FOG
e construir a Superficie de Bethe.

* Determinacdo da secdo de choque de fotoabsorcdo absoluta para o

isopreno.

Obter o espectro de forca do oscilador optico de angulo de
espalhamento de 2° utilizando a férmula universal de Msezane
(1994).

Aplicar a regra de soma S(-2) e a polarizabilidade estatica do
isopreno para normalizar o espectro de for¢a do oscilador éptico
absoluto.

Obter a secédo de choque de fotoabsorgcédo absoluta a partir da
forca de oscilador 6ptico absoluto.

Aplicar uma curva de decaimento assintotico para descrever a
secao de choque da regido de camada interna do isopreno.

» Determinacao das regras de soma para o isopreno.

Aplicar as regras de soma S(n), N=0, 1, 2, -1 e -2 sobre a forca
do oscilador 6ptico absoluto.
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ii. Aplicar as regras de soma logaritmicas L(N), N =0, 1, 2, -1 e -2

sobre a forca do oscilador 6ptico absoluto.
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4. METODO EXPERIMENTAL

4.1. Amostra

Para o estudo proposto foi utilizada a amostra de isopreno da marca Sigma-
Aldrich, 99,9 % pureza. O isopreno nas CNTP é um liquido tipicamente incolor, massa
molecular 68,12 g mol™, pressdo de vapor 0,6 atm (20° C), ponto de ebulicdo 34° C, ponto

de fusdo —146° C. Seu vapor € irritante aos olhos e mucosas (SIGMA-ALDRICH, 2012).

O isopreno na temperatura ambiente é muito volatil e seu vapor é irritante.
Nesse sentido faz-se necessério resfria-lo para melhor manipulagdo, seguranca e

evitar a perda de volume (massa).

O processo de resfriamento consistiu de transferir uma aliquota de 4 mL,
aproximadamente, para um tubo de ensaio, em seguida, este foi submergido em um
recipiente com nitrogénio liquido (77 K) por 30 s. O tubo ensaio com isopreno resfriado

foi fixado no sistema de injecdo da camara de colisdo em vacuo, conforme Figura 6 .

ks

Figura 6. Imagem do sistema de inje¢cdo de amostra, mostrando em destaque o local em

gue foi fixado o tubo de ensaio com isopreno resfriado em nitrogénio liquido.
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4.2. Analise no Espectrometro de Perda de Energia de Elétrons

O espectrébmetro de perda de energia de elétrons por variacdo angular
utilizado neste trabalho é de baixa resolugéo (~1,0 FWHM) e de energia de impacto
intermediaria (0,1-1,0 keV). Na Figura 7, mostra o espectrébmetro projetado e
construido para estudos de excitacdo eletrénica de &tomos e moléculas na regido do
ultravioleta de vacuo e raios X moles do Laboratério de Impacto de Fétons e
Elétrons do Instituto de Quimica da Universidade Federal do Rio de Janeiro —

LIFE/IQ/UFRJ.

Goniometro

Figura 7. Imagem do Espectrometro de Perda de Energia de Elétrons construido no
Laboratério de Impacto de Fétons e Elétrons — LIFE/UFRJ. O Dr. Flavio Napole Rodrigues
operando o respectivo espectrometro.
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A Figura 8 mostra um desenho do esquema do espectrébmetro que consiste
basicamente de uma camara de colisdo, um canhdo de elétrons, um sistema de
admissdo de amostra, um analisador de velocidade de elétrons do tipo lentes
cilindricas eletrostaticas, um detector tipo Micro Channel Plate (MCP), um sistema
de posicionamento angular, um sistema de bombeamento de vacuo e um sistema de

aguisicao de dados. O espectrémetro foi descrito em detalhes por De Souza (1985).

% Gonidmetro

Detector Analizador

O i Haste de sustentacio

Centro de colisdo

Canhdo de elétrons

| I Sistema de bombeamento de vacuo

Figura 8. Representacédo esquematica do Espectrémetro de Perda de Energia de Elétrons.

O sistema de posicionamento angular € composto por um goniébmetro, uma
agulha e um canhao de elétrons. O gonidmetro de 360° com precisédo de 1’ de arco
esta conectado externamente ao um eixo central; no interior da camara, a agulha
encontra-se na extremidade do eixo e, acima da base da agulha,
perpendicularmente, esta a haste de sustentacdo do cilindro do canhdo de
elétrons.A rotacdo da alavanca de posicionamento angular faz com que a seu
préprio eixo e o canhdo gire em torno do centro de colisdo (+60° a —60°), permitindo

a selecdo do angulo de espalhamento 8 em relagdo a direcdo do analisador de
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elétrons espalhados. Os angulos de espalhamento ajustados neste trabalho foram

15,2,3,4e5°.

Para o estudo do isopreno, as fontes de alimentacdo foram configuradas. A
fonte de tensdo Comstock EGP que controla a corrente foi ajustada em 2,2 A. A
fonte de tensdo Tectrol TC 60-005 que controla o astigmatismo foi ajustada em
13,0V e a fonte de tensdo Power Design HV 1544 que controla o foco do feixe foi
ajustada em 24,0 V. A fonte de tensdo Ortecl] que alimenta o detector foi ajustada
em 2,2kV. O feixe de elétrons foi produzido por um canhdo de elétrons com

filamento de tungsténio (Electron Microscopy Science) de diametro 0,1 mm.

O sistema de vacuo € composto de uma bomba mecéanica Varian, modelo DS
102, com velocidade de 0,5 m*h™ acoplada a uma bomba turbo molecular Varian,
modelo TV 301 SYS, com capacidade de bombear 300 L min™. A pressao interna é
controlada por uma valvula de ionizacdo do tipo Bayard-Alpert, a leitura é feita por
um medidor Varian 845. O sistema elétrico possui um sistema de seguranca queé
acionado em casos de varia¢des subitas de presséo, falta de agua de refrigeracao e

falta de energia elétrica.

4.3. Procedimento Experimental

Foi realizado um treinamento operacional no espectrometro para realizagao
do procedimento experimental e tratamento matematico com o argénio (um atomo
muito conhecido espectroscopicamente), posteriormente, foi aplicado no caso do

isopreno.
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Antes de iniciar a aquisicdo de dados experimentais, verificou-se a pressao
interna na camara de colisdo que deve apresentar uma presséo da ordem de 107 torr
antes de ligar o sistema eletronico do espectrometro. Um espectrometro de massa
tipo Quadrupolo (RGA 200) foi acoplado a camara de colisdo por meio de um flange e
utiizado para verificacdo de vazamentos ou contaminagcdodentro da camara de

colisdo.

O sistema eletronico foi ligado apds uma 1 h. Admissédo da amostra isopreno
foi realizada para o interior da camara de colisdo, abrindo-se a valvula agulha até
uma pressdo detrabalho de 2,5 x 10 torr. A presenca do isopreno foi confirmada

por meio do espectrometro de massa (RGA).

Iniciou-se a aquisicdo dos espectros utilizando o software AQ3 que foi
desenvolvido no LIFE/UFRJ. O software AQ3 soma as varreduras acumuladas em
diferentes angulos de espalhamento. O software AQ3 tambémcontrola a fonte de
tensdo do analisador durante as varreduras e, simultaneamente, armazenaas
intensidades do sinal proveniente do discriminador e permite a visualizagdo dos
espectros de intensidades relativas em funcdo dos niumeros de canais no decorrer

da aquisicao.

Os espectros foram acumulados diversas vezes para melhorar a relacao
sinal/ruido. Quanto maior o angulo de espalhamento maior o numero de varreduras,
e consequentemente, maior o tempo de aquisicdo dos dados experimentais. Os
espectros de fundo (background) foram obtidos também para cada angulo de

espalhamento.

Durante a aquisi¢cdo de dados para o isopreno ocorreu variando a energia do

analisador, cobrindo uma faixa de perda de energia de 3,0 a 100,0 eV, enquanto a
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tensdo da fontedo canhdo de elétrons e a tensdo da fonte do detector foram
mantidos fixos em 5,2 kV e 2,2 kV, respectivamente. Os espectros de isopreno

cobriram uma faixa angular de 1,5 a 5° com resolucdo em 0,8 eV.
4.4. Tratamento de Dados

Apds a aquisicdo dos espectros do isopreno, foi realizada uma série de
procedimentos matematicos e estatisticos visando ajustes dos dados obtidos com o
software Origin (Origin Lab Corporation, 2012), um programa de analise de dados e
visualizacdo de graficos. Neste procedimento, mostraremos os dados que foram
obtidos para o argbnio para descrever o tratamento matematico e estatistico, que
foram aplicados ao caso do isopreno.

Primeiramente, foi realizada a conversdo de canais de aquisicdo para perda
de energia, de acordo com formula abaixo:

E, = NC X EC (17)

em E, é a perda de energia NC € o numero de canais e EC € valor de energia por
canal, sendo 0,2 eV canal*.Em seguida, realizou-se a calibracdo em energia, de

forma que o pico elastico seja igual a zero.

Os processos inelasticos que ocorrem durante a colisdo estaorelacionados as
perdas de energia dos elétrons incidentes, desta forma, as transicdes eletrdnicas
podem ser atribuidas com grande confiabilidade no espectro, apds a calibracdo em
zero de energia. A Figura 9 mostra o espectro do argbnio obtido nas seguintes
condi¢bes: energia de impacto de 1,0 keV, angulo de espalhamento 2°, pressdo de

trabalho 3,0 x 10° torr.
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Perda de Energia, £ /eV
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Figura 9. Espectro de perda de energia de elétrons para o argénio em angulo de impacto 2°,
pressdo de trabalho 3,0 x 10° torr e energia incidente 1,0 keV. Conversao de ndamero de

canais em perda de energia para a determinac¢éo do zero de energia (pico elastico).

Na préoxima etapa,é feita a soma de todas asvarreduras para um dado angulo
de espalhamento para melhorar a estatistica das contagens e diminuir a relacéo
sinal/ruido, em seguida, € feito o desconto do background para eliminacdodo sinal
de fundo. Posteriormente, despreza-se 0 pico elastico, na Figura 10 destacamos o0s

processos inelasticos do Argonio.
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Figura 10. Espectro de perda de energia para o argdnio sem o pico elastico.

Os espectros, nhum momento posterior, foram submetidos ao tratamento
matematico e estatistico. Foi realizada a subtracdo do background para diminuicao
do sinal de fundo. Os métodos Savitzky-Golay 8 % e Adjacent-Averanging 8 % foram
aplicados para suavizagdo dos ruidos (Smoothing), e foi realizada a subtracdo da

linha de base (baseline) das intensidades relativas.

Os espectros de intensidade dos elétrons espalhados em funcéo da perda de
energia em diferentes angulos de espalhamento foram convertidos em forca do
oscilador generalizado utilizando a Equacgao 2, conforme a conversdo de Bethe-

Born.

Somente para o espectro de perda de energia do isopreno para o angulo de
espalhamento 2° foi utilizado a Equacédo 11, para obter a forca do oscilador de

fotoabsorcéo optico.



45

O ajuste de uma curva polinomial mostrada na Equacéo 12, que descreve o
decaimento assintotico da camada de valéncia para regides de alta energia da
camada interna, foi utilizado para estimar as contribuicbes da fotoabsorcédo acima do
valor medido experimentalmente (100,0 eV) do espectro de fotoabsor¢cdo do
isopreno. A partir deste realizou-se o procedimento de normalizacdo pela regra de
soma S(-2) mostrada na Equacéo 15 colocando os dados experimentais em escala
absoluta. Finalmente, foi obtido o espectro de secdo de choque de fotoabsorcdo
absoluta por meio da Equacdo 16 e outras regras de soma do isopreno foram

obtidas.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Superficie de Bethe

A obtencdo de espectros de forca do oscilador (proporcional a secao de
choque) por métodos Oépticos apresenta dificuldades devido ao alto controle de
parametros como densidade de fétons que chegam ao alvo. Entédo, ter em maos um
conjunto de espectros de for¢ca do oscilador em vérios angulos de espalhamento é
importante como banco de dados para a aplicacdo em diversas areas cientificas. A
Superficie de Bethe fornece uma visdo abrangente das colisdes inelasticas que

intrinsecamente contém as informacdes espectroscopicas da amostra isopreno.

Na Figura 11 mostramos a superficie de Bethe para o isopreno. No plano YZ
temos a for¢ca do oscilador generalizado versus as energias de absorcéao, e no eixo
X,0s angulos de espalhamento. Duas regides se destacam. Na primeira com
angulos pequenos (6 < 2°), o momento linear transferido para o alvo molecular na

colisdo com elétrons é muito pequeno, tendendo a zero.

Na segunda regido (6 > 2°), os momentos lineares dos elétrons incidentes
tornam-se significativos devido a uma forte dependéncia angular nos processos
dipolares com aumento dos angulos de espalhamento, consequentemente, a
possibilidade de ocorrer transicbes opticamente proibidas torna-se grande. O
isopreno pertence ao grupo de simetria C5, onde na tabela de caracteres observa-se
que ndo existem transicdes proibidas por regras de selecdo Opticas.Também, foi
observada uma diminuicdo nas intensidades das bandas localizadas na regido de
baixa energia e um deslocamento no maximo de intensidade da for¢ca do oscilador

generalizado para regides de altas energias.
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Figura 11. Superficie de Bethe para molécula CsHg de 3,0 até 100,0 eV obtida com energia

de impacto de 1,0 keV.

5.2. Sec¢ao de Choque de Fotoabsorgéo

Na Figura 12 mostramos o espectro de for¢ca do oscilador de fotoabsorgao
absoluta obtido na faixa de energia de 3,0 a 90,0 eV com angulo de espalhamento
de 2° e com resolugéo de 0,81 eV.O ajuste da curva de decaimento foi realizado na
regido de 24,4 até 90,0 eV (pré-borda do carbono 1s) e extrapolado até 300,0 eV
para a contribuicdo da camada interna (~3,0 %).

df A B ¢

- b — 4 — 18
dE E2+E3+E4 (18)

Sendo E a energia e os valores das constantes sdo A = 1,899 x 10*; B =

1,385 x 10%e € = —2,673 x 107.Geralmente, a maior probabilidade de ocorréncia de
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interacdo € na regido de valéncia (baixas energias) onde a distribuicdo de forcas do

oscilador é dominante (HATANO, 1999).

Forca do Oscilador de Fotoabsorcao Absoluta (10° eV )

Figura 12.
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Figura 13. Espectro de Se¢édo de Choque de Fotoabsorg&o do isopreno (CsHg), resolugéo

de 0,81 eV, angulo fixo de 2°.
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Na Figura 13 mostramos o espectro de sec¢do de choque de fotoabsorcao
absoluta obtida a partir da forca do oscilador de fotoabsor¢cdo absoluta do isopreno.
Os valores de secdo de choque de fotoabsorcdo em funcdo das energias de
absorcdo podem ser encontrados na Secao “Apéndice” (Tabela2). No destaque da
Figura 13, mostra a regido discreta da camada de valéncia de 4,0 a 8,8eV. O
primeiro potencial de ionizacdo do isopreno é de 8,8eV (BERNINI, 2008).
Atribuicdes especificas e seguras das transicoes eletronicas para o isopreno nao
sdo possiveis de serem feitas devido a baixa resolucdo do equipamento que
impossibilita de ver estruturas vibracionais das bandas. De forma geral, o espectro
de fotoabsorcdo do isopreno apresenta trés regides distintas: uma banda (A)
compreendida entre 4,5 - 8,8 eV que corresponde possivelmente aos processos de
transicOes de Rydberg e de valéncia, de acordo com trabalho de Martins (2009). Em
(B), vemos uma banda larga com baixa definicdo que se estende de 8,0 a 60,0 eV
que corresponde as energias da regido de valéncia no continuo onde ocorrem um
aglomerado de processos sobrepostos de excitacdo, de ionizacdo e de dissociacao,
onde estdo localizadas as maiores probabilidades de ocorréncia de transicoes
eletrbnicas. Em maiores energia de absorcdo abrem-se novos canais de
decaimento, resultando na dissociacdo em fragmentos excitados e neutros, pois
existe uma competicdo entre canais, de fato, os estados superexcitados decaem
através da ionizacdo e dissociacdo. A maioria destes processos ocorre
provavelmente, por meio das transi¢cdes de elétrons 1t das duplas ligacdes C = C do
isopreno. Em (C), as secdes de choque sdo muito baixas (~3,0 % em relacdo a
regido de valéncia) principalmente em regides de alta energia que foram estimadas

para camada interna pelo ajuste de uma curva polinomial.
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5.3. Regras de Soma

As regras de soma integram o espectro de for¢ca do oscilador de fotoabsorgéao
somando todas as probabilidades de transi¢do,resultando em valores comparaveis
apropriedades fisicas como exemplo a polarizabilidade estética. Esta caracteristica
pode ser aplicada determinacéo de propriedades fisicas e conversao do espectro de
forca do oscilador de fotoabsorcao relativa em escala absoluta.

A polarizabilidade estatica do isopreno pode ser utilizada na determinacaodo
fator de normalizacdo para corrigir o espectro da fungcao S(—2) relativa, utilizado para
tornar o espectro de forca do oscilador de fotoabsorcdo em escala absoluta, e
posteriormente, obtermos a secdo de choque de fotoabsorcdo absoluta. A
polarizabilidade estatica (o) do isopreno é igual a 10,22 x 10%* cm® equivalente a
69,03 unidades atomicas, u.a. (Zhao, 2004). De posse do espectro de forca do
oscilador de fotoabsorgcéo, obtemos a fungao S(—2) relativa,conforme mostrado na
Figura 14, cuja area é proporcional a polarizabilidade estatica experimental do
isopreno. A partir da normalizacdo da éarea da fungdo S(—2) com a = 69,03 u.a.
aplicamos novamente na Equacdo 15 para obter a forca do oscilador de
fotoabsorcdo em escala absoluta e consequentemente, a determinacdo da secao de
choque de fotoabsorcao absoluta para o isopreno.

A regra de soma S(0) é uma das regras mais simples, pois, considera todas
as probabilidades de transi¢cdes possiveis na molécula isopreno. O valor de N para o
isopreno foi de 36,45 u.a. com um desvio de 4 % em relacdo aos 38 elétrons do
isopreno.

Apesar da margem de erro ser aceitavel, neste caso ndo foi considerado o
fator de corregédo (exclusdo de Pauling), em que N + N’ seria a expressao mais

adequada para estimar o numero de elétrons no alvo. A contribuicdo do valor de N’
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pode ser determinada através de calculos tedricos que ndo foram realizados neste
trabalho e pode esta subestimando a intensidade na regido discreta na camada de
valéncia e superestima os valores acima da regido do potencial de ionizacdo do

isopreno (OLNEY, 1997).

~
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S(-2) (eV3)
w

coa——eof o °

[

o

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

o

Energia (eV)

Figura 14. Gréfico que representa a funcdo da regra de soma S(-2) em que a &rea
corresponde a polarizabilidade estatica para o isopreno (CsHg) utilizado para normalizar a
espectro de FOO.

A auséncia de dados experimentais de secdo de choque da camada interna
em torno de 300 eV (borda do carbono 1s) pode subestimar a secdo de choque na

regido de valéncia (RODRIGUES, 2011).

A obtencdo de um espectro de perda de energia em alta resolugcdo em uma
faixa que abrangeria as camadas internas minimizaria a margem de erro para o N’
na expressao completa da regra de soma S(0). Porém, levaria muito tempo na
aguisicao do espectro, isto implicaria em erros devido as flutuagcdes nos parametros

da instrumentacado, por exemplo, a perda de eficiéncia do filamento do canh&o de
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elétrons. Atualmente, estuda-se a implantacdo de um sistema de monitoramento da

corrente do feixe e da pressdo da amostra para corre¢cdes no espectro obtido.

Aplicando outras regras de soma S(n) podemos observar algumas
propriedades. As regras de soma negativas, S(—3), S(—2)e S(—1), apresentam as
maiores contribuicdes na regiao de baixa energia tornando-se mais relevantes para

as energias da camada de valéncia do isopreno a medida que o valor de N diminui.

Na Figura 15 é mostrado este comportamento, pois a medida que aumenta a
energia, a intensidade dasfunc¢des diminui muito rapidamente. Este fato, implica que
a auséncia de dados de forca do oscilador experimental do isopreno acima de
100 eV ndo tem efeito sobre a regra de soma S(—2) pois o termo E~2 tem maior

peso na regides de baixa energia que compde as transi¢cdes do discreto.
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Figura 15. Gréficos das regras de soma negativas e positivas.
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Em contrapartida, as regras de soma positivas dominam as regides de alta
energia da camada interna. Como as medidas foram obtidas até 100 eV, nao foi
possivel obter uma precisdo adequada dos resultados na regido de alta energia
(> 100 eV), pois as regras de soma positivas, em que n > 0, possuem maior
influéncia na regido de camada interna da forca do oscilador de fotoabsor¢cdo do

isopreno.

Na Tabela 1 apresentamos as regras de soma S(N) e regras de soma

logaritmicas L(N) (Equacado 5 e Equacéo 6 ), obtidas a partir da forca do oscilador de

fotoabsorgéo absoluta do isopreno de 3,0 até 100,0 eV. Neste trabalho as regras de
soma obtidas foram comparadas com as regras de somas negativas determinadas
por Rodrigues (2011).

Tabela 1. Regras de somaS(n) e L(n) obtida a partir da for¢ga do oscilador de fotoabsorcéo

do isopreno.

Arealu.a.

n

L(n) S(n) S(n)t
-3 - 178,42 -
-2 - 68,61 69,03
-1 - 40,95 41,41
0 18,05 36,45 42,47
1 22,49 - -
2 55,27 i )
3 213,34 - -

Legenda: * Rodrigues (2011).
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Além da polarizabilidade estatica, a constante de Verdet do isopreno que
envolve o efeito Faraday, pode ser calculada a partir da forca do oscilador de
fotoabsorcéo e pela mistura de regras de soma (OLNEY, 1997; RODRIGUES, 2011).
Assim como, o coeficiente de dispersao de van der Walls, Cg, para interacdes de
longo alcance entre duas moléculas de isopreno Cg(A,A) pode ser obtida a partir da

forca do oscilador de fotoabsorcédo e pela combinacédo das regras S(N) e L(N) para

cada espécie envolvida (OLNEY, 1997; KUMAR, 2010; 2011a e 2011b).
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6. CONCLUSOES

A Superficie de Bethe foi construida para o isopreno na faixa de energia de
3,0 - 100,0 eV com variacdo angular de 1,5° - 5°. Revelou que conforme aumenta-se
o angulo de espalhamento, ha diminuicdo da intensidade das transi¢coes dipolares e

deslocamento do maximo da banda para maiores energias.

Foram obtidas as secdes de choque de fotoabsorcdo absoluta do isopreno na
faixa de 3,0- 100,0 eV com energia incidente de 1,0 keV em baixa resolucéao
(0,81 eV FWHM). Os valores de secao de choque foram colocados em escala
absoluta normalizando-se os espectros de SCF com a regra de soma S(-2)
utilizando a polarizabilidade estatica tedrica do isopreno obtida no trabalho de ZHAO
(2004). As secbes de choque da camada interna foram estimadas por meio de uma
curva polinomial. Os dados experimentais de SCF obtidos neste trabalho
apresentaram boa concordancia com os dados experimentais obtidos por método
optico pelo grupo de pesquisa de Martins (2009) indicando a confiabilidade nos

valores de SCF para o isopreno.

As estimativas das propriedades fisicas feitas pelas regras de soma e regras
de soma logaritmicas, e também, a Superficie de Bethe para o isopreno foram
apresentadas pela primeira vez na literatura e poderdo ser utilizadas como

referéncias em outros trabalhos tedricos ou experimentais.



56

7. REFERENCIAS

AU, J. W.; BRION, C. E.; Absolute oscillator strengths for the valence-shell
photoabsorption (2—-200 eV) and the molecular and dissociative photoionization (11—
80 eV) of nitrogen dioxide. Chemical Physical, v. 218, n. 1, p. 109-126, 1997.

BERKOWITZ, J.; Sum rules and the oscillator strength distribution in helium.Journal
of Physics B: Atomic, Molecular and Optical Physics, v. 30, n. 4, p. 881-892, 1997.

BERNINI, R. B.; Fragmentacdo ibnica da molécula do isopreno induzida pela luz
sincrotron. Dissertacéo (Mestrado em Ciéncias). UFRJ, Rio de Janeiro — RJ, 2008.

BLOG PROGRESSO VERDE - discussdao e informacdo para um planeta
sustentavel. il. color. Disponivel em http://progressoverde.blogspot.com.br/ 2008/04/
pesquisa-destaca-que-capacidade-de.html. Acesso em maio de 2013.

BOECHAT-ROBERTY, H. M.; FERREIRA-RODRIGUES, A. M.; TURCI, C. C.; DE
SOUZA, G. G. B.; Cross sections for elastic and inelastic electron scattering from
carbon disulfide. Journal of Physics B: Atomic, Molecular and Optical Physics, v. 39,
n. 16, p. 3361-3371, 2006.

BOECHAT-ROBERTY, H. M.; LUCAS, C. A.; LOPES, M. C. A.; ROCCO, M. L. M,;
DE SOUZA, G. G. B.; Vacuum ultraviolet electron impact excitation of the styrene
molecule: cross sections and oscillator strengths. Journal of Physics B: Atomic,
Molecular and Optical Physics, v. 42, n. 9, p. 95201-95207, 20009.

BOECHAT-ROBERTY, H. M.; ROCCO, M. L. M.; LUCAS, C. A,; DE SOUZA, G. G.
B.; Absolute differential cross sections for elastic and inelastic electron scattering
from N,O with 1 keV impact energy. Journal of Physics B: Atomic, Molecular and
Optical Physics,v. 33, n. 20, p. 4525-4534, 2000.

BOECHAT-ROBERTY, H. M.; ROCCO, M. L. M.; LUCAS, C. A,; DE SOUZA, G. G.
B.; Absolute differential cross sections for elastic and inelastic electron scattering
from benzene with 1 keV impact energy. Journal of Physics B: Atomic, Molecular and
Optical Physics, v. 37, n. 7, p. 1467-1476, 2004.



57

BONHAM, R. A.; Determination of optical oscillator strengths by electron impact

spectroscopy. The Journal of Chemical Physics, v. 56, n. 2, p. 762-768, 1972.

BONHAM, R. A.; GEIGER, J.; Differential cross sections for the electron impact
excitation of vibrational levels in molecules. Journal Chemical Physics, v. 51, n. 12, p.
5246-5254, 1969.

BUSZEWSKI, B.; KESY, M.; LIGOR, T.; AMANN, A.; Human exhaled air analytics:
biomarkers of diseases. Biomedical Chromatography, v. 21, n. 6, p. 553-566, 2007.

CARDOSO, A. S.; PONTES, F. C.; DE SOUZA, G. G. B.; Um espectrometro de
massas de tempo-de-vOo para 0 estudo da ionizagdo de amostras gasosas por
elétrons rapidos (0,5-1,0 keV). Quimica Nova, v. 24, n. 3, p. 315-319, 2001.

CHAN, W. F.; COOPER, G.; BRION, C. E.; Absolute optical oscillator strengths for
the electronic excitation of atoms at high resolution: Experimental methods and
measurements for helium. Physical Review A, v. 44, n. 1, p. 186-204, 1991.

CHAN, W. F.; COOPER, G.; SODHI, R. N. S.; BRION, C. E.; Absolute optical
oscillator strengths for discrete and continuum photoabsorption of molecular nitrogen
(11-200 eV). Chemical Physics, v. 170, n. 1, p. 81-97, 1993.

CHEN, S.; BRUCE, W. H.; Global sensitivity analysis of ozone production and Os—
NOx—VOC limitation based on field data. Atmospheric Environment, v. 55, 288-296,
2012.

CLAEYS, M.; GRAHAM, B.; VAS, G.; WANG, W.; VERMEYLEN, R.; PASHYNSKA,
V.; CAFMEYER, J.; GUYON, P.; ANDREAE, M.; ARTAXO, P.; MAENHAUT, W.;
Formation of secondary organic aerosols through photooxidation of isoprene.
Science, v. 303, n. 5661, p. 1173-1175, 2004.

DE CASTILHO, R. B.; Fotoionizagdo de produtos naturais volateis utilizados luz
sincroton e técnicas de tempo de voo. Tese (Doutorado em Ciéncias). UFRJ, Rio de
Janeiro - RJ, 2006.



58

DE SOUZA, G. G. B.; COUTINHO, L. H.; NUNEZ, C.; BERNINI, R.; DE CASTILHO,
R. B.; LAGO, A. F.; Excitation and ionic fragmentation of gas-phase biomolecules
using electrons and synchrotron radiation. Journal of Physics: Conference Series, v.
88, n. 1, p. 012005-012017, 2007.

DE SOUZA, G. G. B.; SOUZA, A. C.; A new variable-angle intermediate-energy low-
resolution electron energy loss spectrometer. Journal of Physics E: Scientific
Instruments.v. 18, n. 12, p. 1037-1039, 1985.

DE SOUZA, G. L. C.; Estudo tedrico e experimental da interacdo de elétrons com
moléculas poliatbmicas. Tese (Doutorado em Ciéncias). UFSCar, Sdo Carlos — SP,
2010.

DOMINGUEZ-TAYLOR, P.; RUIZ-SUAREZ, L. G.; ROSAS-PEREZ, I
HERNANDEZ-SOLIS, J. M.; STEINBRECHER, R.; Monoterpene and isoprene
emissions from typical tree species in forests around Mexico City. Atmospheric
Environment, v. 41, n. 13, p. 2780-2790, 2007.

FANO, U.; COOPER, J. W.; Spectral distribution of atomic oscillator strengths.
Reviews of Modern Physics, v. 40, n. 3, p. 441-507, 1968.

FENG, R.; BRION, C. E.; Quantitative photoabsorption of diethyl ether in the valence
and carbon 1s inner shell regions (5—-360 eV). Chemical Physics, v. 284, n. 3, p. 615-
623, 2002.

FENG, R.; COOPER, G.; BRION, C. E.; Dipole (e,e) spectroscopic studies of
benzene: quantitative photoabsorption in the UV, VUV and soft X-ray regions.

Journal Electron Spectroscopy Related Phenomena, v. 123, n. 2, p. 199-209, 2002.

FENG, R.; COOPER, G.; BURTON, G. R.; BRION, C. E.; AVALDI, L.; Absolute
photoabsorption oscillator strengths by electron energy loss methods: the valence
and S 2p and 2s inner shell of sulphur dioxide in the discrete and continuum regions
(3,5 - 260 eV). Chemical Physics, v. 240, n. 3, p. 371-386, 1999.



59

GUENTHER, A.; KARL, T.; HARLEY, P.; WIEDINMYER, C.; PALMER, P. |;
GERON, C.; Estimates of global terrestrial isoprene emissions using MEGAN (Model
of Emissions of Gases and Aerosols from Nature). Atmospheric Chemistry and
Physics, v. 6, n. 11, p. 3181-3210, 2006.

HATANO, Y.; Interaction of photons with molecules — cross-sections for
photoabsorption, photoabsorption and photodissociation. Radiation and Environment
Biophysics, v. 38, n. 4, p. 239 -247, 1999.

INOKUTI, M.; Inelastic collisions of fast charged particles with atoms and molecules:
the Bethe theory revisited. Reviews Modern Physics, v. 43, n. 3, p. 297-347, 1971.

INOKUTI, M.; ITIKAWA, Y.; TURNER, J. E.; Addenda: Inelastic collisions of fast
charged particles with atones and molecules: The Bethe theory revisited. Reviews
Modern Physics, v. 50, n. 1, p. 23-35, 1978.

JONES, A. W.; LAGESSON, V.; TAGESSON, C.; Determination of isoprene in
human breath by thermal desorption gas chromatography with ultraviolet detection.

Journal of Chromatography B: Biomedical Applications, v. 672, n. 1, p.1-6, 1995.

JPL PUBLICATION 97-4. Chemical kinetics and photochemical data for use in
stratospheric modeling, Evaluation number 12, NASA, Jet Propulsion Laboratory,
January 15, 1997.

KUMAR, A.; THAKKAR, A. J.; Dipole oscillator strength distributions with improved
high-energy behavior: dipole sum rules and dispersion coefficients for Ne, Ar, Kr, and
Xe revisited. The Journal of Chemical Physics, v. 132, n. 7, p. 074301-074309, 2010.

KUMAR, A.; THAKKAR, A. J.; Dipole polarizability, sum rules, mean excitation
energies, and long-range dispersion coefficients for buckminsterfullerene Cego.
Chemical Physics Letters, v. 516, n. 4, p. 208-211, 2011a.

KUMAR, A.; THAKKAR, A. J.; Ozone: unresolved discrepancies for dipole oscillator
strength distributions, dipole sums, and van der Waals coefficients. The Journal of
Chemical Physics, v. 135, n. 7, p. 074303-074310, 2011b.



60

KUZMA, J.; NEMECEK-MARSHALL, M.; POLLOCK, W. H.; FALL, R.; Bacteria
produce the volatile hydrocarbon isoprene. Current Microbiology, v. 30, n. 2, p. 97-
103, 1995.

LAGO, A. F.; SANTOS, A. C. F.; DE SOUZA, G. G. B.; Charge separation mass
spectrometry study of the chloroform molecule following valence and CI 2p
photoionization. Internation Journal of Mass Spectrometry, v. 262, n. 3, p. 187-195,
2007.

LAGO, A. F.; SANTOS, A. C. F.; DE SOUZA, G. G. B.; Mass spectrometry study of
the fragmentation of valence and core-shell (Cl 2p) excited CHCI; and CDCI;
molecules. The Journal of Chemical Physics, v. 120, n.20, p. 9547-9555, 2004.

LELIEVELD, J.; BUTLER, T. M.; CROWLEY, J. N.; DILLON, T. J.; FISCHER, H.;
GANZEVELD, L.; HARDER, H.; LAWRENCE, M. G.; MARTINEZ, M,
TARABORRELLI, D.; WILLIAMS, J.; Atmospheric oxidation capacity sustained by a
tropical forest. Nature, v. 452, n. 7188, p. 737-740, 2008.

MARTINS, G.; FERREIRA-RODRIGUES, A. M.; RODRIGUES, F. N.; DE SOUZA, G.
G. B.; MASON, N. J.; EDEN, S.; DUFLOT, D.; FLAMENT, P.; HOFFMANN, S. V.;
DELWICHE, J.; HUBIN-FRANSKINF, M. J.; LIMAO-VIERA, P.; Valence shell
electronic spectroscopy of isoprene studied by theoretical calculations and by
electron scattering, photoelectron, and absolute photoabsorption measurements.
Physical Chemistry Chemical and Physics, v. 11, n. 47, p. 11219-11231, 2009.

MONSON, R. K.; GROTE, R.; NIINEMETS, U.; SCHNITZLER, J-P.; Modeling the
isoprene emission rate from leaves. New Phytologist, v.195, n.3, p. 541-547, 2012.

MSEZANE, A. Z.; SAKMAR, |. A.; Universal formula to extrapolate the generalized
oscillator strength through the unphysical region to K? = 0. Physical Review A, v. 49,
n.4, p. 2405-2410, 1994.

NAKASHIMA, Y.; TSURUMARU, H.; IMAMURA, T.; BEJAN, |.; WENGER, J. C,;
KAJII, Y.; Total OH reactivity measurements in laboratory studies of the

photooxidation of isoprene. AtmosphericEnvironment, v. 62, 243-247, 2012.



61

NAPOLE-RODRIGUES, A. M.; Excitacao e fragmentacéo de nitrilas em regifes de
formacado estelar sob a acdo de elétrons e fétons (ultravioleta de vacuo e raios Xx).
Tese (DoutoradoemCiéncias). UFRJ, Rio de Janeiro — RJ, 2007.

O'HARA, M. E.; O'HEHIR, S.; GREEN, S.; MAYHEW, C. A.; Development of a
protocol to measure volatile organic compounds in human breath: a comparison of
rebreathing and on-line single exhalations using proton transfer reaction mass

spectrometry. Physiological Measurement, v. 29, n. 3, p. 309-330, 2008.

OLNEY, T. N.; CANN, N. M.; COOPER, G.; BRION, C. E.; Absolute scale
determination for photoabsorption spectra and the calculation of molecular properties

using dipole sum-rules. Chemical Physics, v. 223, n. 1, p. 59-98, 1997.
Origin Lab Corporation, version Pro 8, Northampton, MA, 2012.

PADHY, P. K.; VARSHNEY, C. K.; Isoprene emission from tropical tree species.
Environment Pollution, v. 135, n. 1, p. 101-109, 2005.

PHILLIPS, M.; GREENBERG, J.; AWAD, J.; Metabolic and environmental origins of
volatile organic compounds in breath. Journal of Clinical Pathology, v. 47, n. 11, p.
1052-1053, 1994.

PILLING, S.; BAPTISTA, L.; BOECHAT-ROBERTY, H. M.; ANDRADE, D. P. P
Formation routes of interstellar glycine involving carboxylic acids: possible favoritism
between gas and solid phase. Astrobiology, v. 11, n. 9, p. 883-893, 2011.

REVISTA PLANTAR. il. color. Disponivel em http://www.revistaplantar.com.br/

cultura-da-seringueira-conquista-destaque-em-goias/. Acesso em maio de 2013.

RIPPEL, M. M.; BRAGANCA, F. C.; Borracha natural e nanocompadsitos com argila.
Quimica Nova, v. 32, n. 3, p. 818-826, 2009.

ROCCO, M. L. M.; DE SOUZA, G. G. B.; LOPES, M. C. A.; LUCAS, C. A.; Excitacdo
eletrbnica das moléculas de metacrilato de metila e estireno na regidao do ultravioleta
de vacuo. Quimica Nova, v. 21, n. 1, p. 43-46, 1998.



62

RODRIGUES, F. N.; Nova versdo de um analisador de elétrons de lentes cilindricas
eletrostatica para uso em espectroscopia de perda de energia elétrons. Dissertacédo
(Mestrado em Ciéncias). UFRJ, Rio de Janeiro — RJ, 2006.

RODRIGUES, F. N.; Processos inelasticos em colisbes de elétrons com moléculas
poliatdmicas: Superficies de Bethe e regras de soma.Tese (Doutorado em Ciéncias).
UFRJ, Rio de Janeiro - RJ, 2011.

SIGAUD, L.; FERREIRA, N.; DE JESUS, V. L. B.; WOLFF, W.; DE BARROS, A. L.
F.; DOS SANTOS, A. C. F.; MENEZES, R. S.; ROCHA, A. B.; SHAH, M. B,
MONTENEGRO, E. C.; Cross-section measurements for the fragmentation of
CHCIF; by electron impact. Journal of Physics B: Atomic, Molecular and Optical
Physics, v. 43, n. 10, p. 105203-105212, 2010.

SIGMA-ALDRICH; Safety Data Sheet, 2002.Disponivel em http://www.sigmaaldrich.
com/catalog/product/aldrich/464953?lang=pt&region=BR. Acesso em maio de 2013.

SOLOMONS, T. W. G.; FRYHLE, C. B.; Quimica Organica. v. 2. 9° ed. LTC: Séo
Paulo, 2009, 494 p.

TAALMAN, R. D. F. M. Isoprene: background and issues. Toxicology, v. 113, n. 2, p.
242-246, 1996.

TRAJMAR, S. Electron impact spectroscopy. Accounts of Chemical Research, v. 13,
n. 7, p. 14-20, 1980.

TRAJMAR, S.; REGISTER, D. F.; CHUTJIAN, A.; Electron scattering by molecules Il.
Experimental methods and data. Physics Reports, v. 97, n. 5, p. 219-356, 1983.

TRULSON, M. O.; MATHIES, R. A.; Excited-state structure and dynamics of isoprene
from absolute resonance Raman intensities. The Journal of Physical Chemistry, v.
94, n. 32, p. 5741-5747, 1990.

VELLOSA, J. C. R.; BARBOSA, V. F.; OLIVEIRA, O. M. M.; Pesquisa de produtos
naturais: plantas e radicais livres. Revista Eletrbnica de Farmacia, v. 4, n. 2, p. 119-
130, 2007.



63

VIDMA, K. V.; FREDERIX, P. W. J. M.; PARKER, D. H.; BAKLANOV, A. V.,
Photodissociation of van der Waals clusters of isoprene with oxygen, CsHg—O>, in the
wavelength range 213-277 nm. The Journal of Chemical Physics, v. 137, n. 5, p.
054305-054315, 2012.

WAGNER, W. P.; NEMECEK-MARSHALL, M.; FALL, R.; Three distinct phases of
isoprene formation during growth and Sporulation of Bacillus Subtilis. Journal of
Bacteriology, v. 181, n. 15, p. 4700-4703, 1999.

ZHANG, H.; YING, Q.; Secondary organic aerosol formation and source
apportionment in Southeast Texas. Atmospheric Environment, v. 45, n. 19, p. 3217-
3227, 2011.

ZHAO, J.; ZHANG, R.; Proton transfer reaction rate constants between hydronium
ion (H30™) and volatile organic compounds. Atmospheric Environment, v. 38, n. 14, p.
2177-2185, 2004.



64

APENDICE A — Valores de SCF do isopreno

Tabela 2. Secdo de choque absoluta para fotoabsorcao do isopreno de 3,0 até 100,0 eV medida por
impacto de elétrons em baixa resolucéo (~0,8 eV FWHM). E — energia em eVintervalo de 3 a 100 eV,

com passo 0,2 ) e SCF — sec¢éo de choque em Mbarn.

SCF(1.54) SCF 55-108) SCF(100-1629  SCF(163.216p  SCF(217.270p  SCF(271324¢y  SCF325.378¢y  SCF(369432 ~ SCF(433.486)

5,745 84,022 109,418 58,480 34,099 23,298 17,815 14,679 12,703
6,352 87,730 108,744 57,804 33,815 23,162 17,741 14,634 12,674
5,998 91,733 108,935 57,139 33,535 23,028 17,667 14,590 12,645
5,849 94,986 105,614 56,486 33,260 22,895 17,595 14,545 12,615
6,060 98,183 104,819 55,843 32,989 22,764 17,523 14,502 12,587
6,493 99,200 104,608 55,211 32,721 22,634 17,452 14,458 12,558

5,865 100,845 105,177 54,590 32,458 22,506 17,381 14,415 12,529
6,192 103,007 104,861 53,979 32,198 22,380 17,312 14,373 12,501
6,471 106,065 105,234 53,378 31,942 22,255 17,243 14,330 12,473
9,759 109,188 103,037 52,787 31,690 22,132 17,174 14,288 12,445
14,721 112,084 101,733 52,206 31,441 22,010 17,106 14,247 12,417
15,875 113,906 100,440 51,634 31,196 21,889 17,039 14,206 12,397
21,797 115,463 99,157 51,072 30,954 21,770 16,973 14,165 12,362
28,331 116,473 97,886 50,520 30,716 21,653 16,907 14,124 12,335
28,867 117,786 96,627 49,976 30,482 21,536 16,842 14,084 12,308
24,360 119,315 95,381 49,441 30,250 21,421 16,778 14,044 12,281
22,801 122,384 94,149 48,916 30,022 21,308 16,714 14,004 12,254
18,669 124,515 92,930 48,398 29,797 21,196 16,651 13,965 12,228
18,467 125,355 91,726 47,890 29,575 21,085 16,588 13,926 12,202
18,130 124,927 90,537 47,390 29,357 20,975 16,526 13,887 12,176
21,442 125,996 89,362 46,897 29,141 20,867 16,465 13,849 12,150
17,264 125,983 88,203 46,413 28,928 20,760 16,404 13,811 12,124
17,631 126,420 87,059 45,937 28,719 20,654 16,344 13,773 12,098
17,877 127,466 85,930 45,469 28,512 20,549 16,284 13,735 12,073
17,272 129,212 84,817 45,008 28,308 20,445 16,225 13,698 12,048
22,526 129,225 83,720 44,554 28,107 20,343 16,166 13,661 12,022
22,360 128,330 82,639 44,108 27,908 20,242 16,108 13,625 11,997
25,542 128,247 81,573 43,669 27,712 20,142 16,051 13,588 11,973
26,038 127,068 80,523 43,237 27,519 20,043 15,994 13,552 11,948
29,048 126,581 79,489 42,812 27,329 19,945 15,937 13,516 11,924
30,494 127,290 78,470 42,394 27,141 19,848 15,881 13,481 11,899
35,244 128,360 77,467 41,982 26,955 19,753 15,826 13,446 11,875
33,881 129,137 76,480 41,577 26,773 19,658 15,771 13,411 11,851
37,725 130,086 75,508 41,179 26,592 19,564 15,716 13,376 11,827
39,001 129,251 74,551 40,786 26,414 19,472 15,663 13,342 11,804
43,279 128,520 73,609 40,400 26,238 19,380 15,609 13,307 11,780
45,277 128,815 72,682 40,020 26,065 19,290 15,556 13,273 11,757
45,625 126,660 71,771 39,646 25,894 19,200 15,504 13,240 11,733
47,202 126,150 70,873 39,278 25,725 19,112 15,452 13,206 11,710
50,668 124,241 69,991 38,915 25,558 19,024 15,400 13,173 11,687
51,723 123,317 69,123 38,558 25,393 18,937 15,349 13,140 11,664
51,944 120,980 68,269 38,207 25,231 18,851 15,298 13,107 11,642
51,580 121,269 67,429 37,861 25,071 18,767 15,248 13,075 11,619
55,306 120,844 66,717 37,521 24,912 18,683 15,198 13,043 11,597
61,723 122,384 65,904 37,185 24,756 18,600 15,149 13,011 11,575
64,114 121,368 65,105 36,855 24,602 18,517 15,100 12,979 11,552
65,726 120,337 64,318 36,530 24,449 18,436 15,052 12,948 11,530
68,272 116,946 63,545 36,216 24,299 18,355 15,004 12,916 11,509
71,303 115,404 62,784 35,894 24,151 18,276 14,956 12,885 11,487
73,233 113,492 62,036 35,583 24,004 18,197 14,909 12,854 11,465
74,655 112,442 61,301 35,278 23,859 18,119 14,862 12,824 11,444
76,625 110,126 60,578 34,976 23,716 18,042 14,816 12,793 11,422
78,453 111,429 59,867 34,679 23,575 17,965 14,770 12,763 11,401
79,825 110,621 59,168 34,387 23,436 17,890 14,724 12,733 11,380




