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RESUMO

O estudo da dindmica dos processos bioldgicos de ordem molecular é essencial para o
compreendimento de mecanismos fundamentais que regem a vida e a matéria. A utilizacdo de técnicas
avancadas, como a espectroscopia oOtica ultrarrapida, como a técnica de bombeamento e prova (pump-
probe) aliada a analise do mecanismo de decaimento, fornecem uma perspectiva da observacéao e o
entendimento de fenbmenos que ocorrem em uma janela extremamente rapida de acontecimentos, da
ordem de 1072 a 1014 segundos. Através da utilizacio dessas técnicas, torna-se possivel detectar e
analisar uma variedade de fenémenos, como phobleaching (PB), emissdo estimulada (SE) e a
absorcdo foto-induzida (PA). Cada uma dessas ocorréncias apresenta caracteristicas e informac6es
especificas do comportamento das interagdes em niveis eletrénicos devido &s interacdes com a luz.
Ao estudar tais ocorréncias, estamos diante de novas perspectivas para aplicacdes praticas em
diversas areas, desde o desenvolvimento de novos medicamentos até a criacdo de materiais avancados
na nanotecnologia.

Palavras-chave: 1 Espectroscopia Ultrarrapida. 2 Anélise Global. 3 Moléculas.

INTRODUCAO:

A dindmica dos processos bioldgicos e moleculares € intrincada e um desafio crucial a ser superado
para entendermos 0s mecanismos fundamentais que regem a vida e a matéria em nivel molecular.
Esses processos sdao compostos por uma série de eventos elementares, como translacéo, rotacdo de
partes das moléculas, formacao ou quebra de ligagdes quimicas e transporte de energia. No entanto,
essas acOes acontecem em uma escala de tempo incrivelmente curta, da ordem de 10712 a 10714
segundos, 0 que demanda técnicas avancgadas para sua observacao e analise.

Neste contexto, a espectroscopia dptica ultrarrapida se destaca como uma ferramenta poderosa que
nos permite investigar a dindmica desses processos em sistemas bioldgicos e moleculares. Um dos
métodos mais interessantes nessa técnica ¢ o chamado bombeamento e prova (pump-probe). Esse
método funciona por meio da incidéncia de dois feixes de laser em um sistema: o primeiro feixe
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(pump) excita e modifica as propriedades opticas do material, enquanto o segundo (probe) incide no
sistema ap6s um curto intervalo de tempo e detecta as mudancas em nivel eletrénico do sistema. Ao
variar o atraso entre 0s pulsos, conseguimos monitorar como o sistema evolui ao longo do tempo,
revelando uma nova dimens&o da dindmica molecular.

Os dados gerados por essa técnica nos oferecem uma visdo rica e detalhada da amostra estudada,
permitindo identificar trés tipos distintos de sinais: photobleaching (PB), emissdo estimulada (SE) e
absorcdo fotoinduzida (PA).

No decorrer deste estudo, foram utilizados softwares especializados, como Glotaran e KiMoPack,
que foram essenciais na andlise e tratamento dos dados experimentais. A combinacdo do Glotaran
com o programa Rserve ofereceu um ambiente robusto e interativo para explorar a complexidade dos
processos moleculares; O KiMoPack, desenvolvido na linguagem de programagéo Python, foi uma
ferramenta versatil para analise de dados. E no final, o objetivo foi comparar os dois softwares.

METODOLOGIA:

A pesquisa empregou experimentos de pump-probe para identificar trés sinais caracteristicos:
Photobleaching (PB), que ocorre quando o pulso de bombeamento excita elétrons do estado
fundamental para niveis de energia mais altos, resultando em uma transmissdo quase completa do
feixe de prova; Emissdo Estimulada (SE), que acontece quando o feixe de prova estimula o
decaimento de elétrons de niveis altos para niveis mais baixos, aumentando a transmissao; e Absorcao
Fotoinduzida (PA), que se da quando os elétrons excitados pelo feixe de bombeamento séo excitados
novamente pelo feixe de prova, levando a uma absor¢do adicional de energia pela amostra.

A andlise dos tempos de decaimento foi realizada atraves de técnicas avancadas de transmissao
transiente, essenciais para entender a dindmica molecular. A substancia foi excitada por uma fonte de
luz, e a emissédo de luz foi medida em intervalos de tempo extremamente curtos, da ordem de
femtosegundos, permitindo observar transi¢fes entre niveis de energia, bem como 0os mecanismos de
decaimento energético das moléculas no seu ambiente.

Para interpretar os dados, foram utilizados modelos matemaéticos sofisticados que descrevem 0s
mecanismos de desativagéo, ajustados aos dados experimentais para extrair informacoes sobre taxas
de decaimento e interagdes moleculares.

O software Glotaran foi empregado para a analise de dados, utilizando modelos matematicos
incorporados, com destaque para a "técnica dos minimos quadrados ndo lineares™ para inferir erros
de medicdo. O KiMoPack, um software que utiliza a linguagem de programagéo Python, também foi
utilizado, oferecendo métodos matematicos semelhantes ao Glotaran.
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Os dados fundamentais para este estudo foram coletados pela professora Dr. Danielle Cristina Teles
Ferreira durante seu doutorado no laboratdrio de dptica ultrarrdpida em Mildo, Italia, em 2017. A
molécula analisada foi o 4-thiouracil, uma base nitrogenada modificada com enxofre, que foi
submersa em uma solucéo salina com pH 7,4.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Os dados obtidos em laboratério foram inseridos em cada um dos programas. Foram inicialmente
considerado um modelo de decaimento exponencial que levava em consideracdo a convolugédo de
curvas de decaimento exponencial com uma gaussiana que levava em consideracdo o pulso de
excitagdo. Foram sugeridos inicialmente valores para as constantes de tempo de decaimento, bem
como valores de correcdo do chirp do pulso por meio de um ajuste polinomial e constantes associadas
ao artefato coerente. Através de cada iteracdo, refinou-se as constantes sugeridas para otimizar o
ajuste da curva teorica ao dado. O processo iterativo de analise desempenhou um papel crucial na
identificacdo do melhor grafico ajustado, assegurando 0 menor erro .

Uma vez concluidos os procedimentos de tratamento de dados por meio do Glotaran, avangamos para
a etapa seguinte: a criacdo dos graficos. Utilizou-se o software Origin, uma ferramenta robusta e
versatil, para traduzir os resultados analiticos em representac6es visuais claras e informativas.

Utilizando o software Glotaran, obtivemos os seguintes resultados.

Gréfico 1 Gréfico 2
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Os graficos 1,2, e 4 possuem duas constantes de tempo, sendo estes 52 + 20 f's (curva cinza) e 205
*+ 20 fs (curva vermelha) e uma curva azul, que identifica qualquer fendmeno que ocorra fora da
janela de observacdo temporal e pelo grafico 3, é possivel observar a dindmica e o ajuste dos dados
dos comprimentos de onda de 368, 381, 425, 500 e 540 nm.

Explorando o software KiMoPack, obtivemos 0s seguintes resultados.

e
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Para o conjunto de dados representado pelos graficos 5, 6, e 7 foram extraidos tempos de vida de 1
azul turquesa (225 fs), azul claro (1e+09 fs - e um decaimento que se encontra fora da janela
observacional) e laranja (18.2 fs). Pelo grafico 7, conseguimos extrair a dindmica dos comprimentos
de onda de 460, 510, 545, 560 e 610 nm.

CONCLUSOES:

O estudo apresentado utilizou da técnica de espectroscopia Optica ultrarrapida aliada a técnica de
pump-probe para investigar a dindmica da molécula “4-thiouracil” em solucdo PB. Através da anélise
de dados de absorc¢éo transiente, foram realizados ajustes com o software Glotaran e KiMoPack para
determinar os tempos de vida e as amplitudes dos processos de photobleaching (PB), emisséo
estimulada (SE) e absorcdo fotoinduzida (PA).

Durante a utilizacdo do KiMoPack foi constatado um problema de compatibilidade da ferramenta
para arquivos de extensdo “.dat”, extensdo na qual os dados coletados experimentalmente se
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encontravam. Para mitigar o problema constatado, foi utilizado uma sintaxe auxiliar, tornando o uso
da ferramenta mais complexa. O ajuste dos dados no programa kimoPack apresenta ferramentas
menos versateis que no Glotaran (como a ferramenta de fixar parametros e um modelo de ajuste
menos completo), o que gerou uma dificuldade maior em ajustar os dados. Apesar das dificuldades
apresentadas pelo KiMoPack e pelo Glotaran, ambas cumprem seu papel com maestria, visto que
foram obtidos um tempo curto (da ordem de 50 fs no Glotaran e 18 fs no Kimopack) associado a uma
transicdo de niveis singletos, um tempo intermediario (da ordem de 200 fs no Glotaran e 225 fs no
KimoPack) e um tempo fora da janela de observacdo em ambos o0s casos. Apesar do Glotaran ser um
programa ja descontinuado, desde o ano de 2015, ele se apresenta com uma Otima interatividade,
entretanto a realizacdo das analises se torna lenta e menos versateis ja que ndo é um programa de
cddigo aberto. Devido a tal afirmacdo, o KiMoPack se mostrou como uma ferramenta mais rapida
porem com Menos recursos ja construidos.
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