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"*Somos todos feitos do mesmo po de estrelas.™

Carl Sagan, Cosmos.



Agradecimentos

Percorrer todo o caminho que me levou ao final do curso de Mestrado néo teria sido possivel
sem a ajuda dada por muitas pessoas, as quais eu expresso agora 0S meus mais profundos
agradecimentos.

Agradeco primeiramente a minha orientadora, Professora Diana, por todo apoio dado neste
periodo, no qual eu a procurei inimeras vezes buscando respostas para as minhas (também

inimeras) davidas. Muito obrigado.

Agradeco também ao meu coorientador, Prof. Sérgio, que foi um amigo e sempre me ajudou

a resolver os problemas mais dificeis em relagdo a pesquisa.

Agradeco a todos os professores do curso de Pos-Graduacdo em Fisica e Astronomia da
Univap, pelos inestimaveis ensinamentos. Agradeco, sobretudo, ao coordenador do curso de

mestrado, Prof. Ricardo Abalde, pelo apoio dado durante todo esse periodo.

Agradeco aos meus amigos e colegas de curso, pelo apoio e pelas risadas que demos juntos

nas longas horas de estudo e pesquisa.

Finalmente, agradeco a Fundagéo Valeparaibana de Ensino e ao INCT-A/CAPES, pela bolsa

de estudos concedida.

Alexandre Bergantini de Souza



Dedicatoria

Dedico este trabalho a minha mae, irmds, esposa, € a memaoria do meu querido pai.



ESTUDO DE GELOS ASTROFISICOS SOB INFLUENCIA
DO VENTO SOLAR E DE RAIOS COSMICOS

RESUMO

Neste trabalho investigamos os principais efeitos de dois agentes ionizantes presentes em
ambientes espaciais (elétrons e ions rapidos) em amostras simuladas de gelos astrofisicos contendo
ora metanol (CH3OH) ora acido formico (HCOOH). As moléculas organicas encontradas no meio
interestelar (MI), tais como o metanol e o &cido formico, sdo de grande interesse para a
compreensdo dos mecanismos de origem da vida, pois sdo importantes precursores de especies
prebidticas. Estas duas moléculas podem ser encontradas em diversos ambientes no espaco, tais
como em regides de formacdo de protoestrelas, cometas, em diversos corpos menores do Sistema
Solar, e em meteoritos condritos (no caso do acido férmico). Tais ambientes em geral estdo sujeitos
a acdo de agentes ionizantes, capazes de provocar alteracdes na estrutura das moléculas, levando
assim a formacdo de novas moléculas (frequentemente mais complexas), o que contribui para o
enriquecimento quimico do meio interplanetario/ interestelar. No estudo da superficie do gelo de
metanol foram empregados elétrons rapidos, similares aos elétrons presentes no vento solar, numa
metodologia conhecida como dessor¢do de ions estimulada por elétrons (ESID), buscando assim
analisar os efeitos da agdo deste agente ionizante sobre grdos de poeira interestelar, cometas,
asteroides, entre outros. Tal experimento foi realizado no Laboratério de Quimica de Superficies da
UFRJ (LaQuiS/ UFRJ), em uma camara de ultra-alto vacuo, a 142 K. No experimento que analisou
o interior de um gelo constituido de &gua e acido férmico foram usados ions rapidos e energéticos
de *®Ni*™*, similares & raios cosmicos, e a analise dos resultados foi feita pela técnica de
espectroscopia infravermelha por transformada de Fourier (FTIR). Este experimento foi realizado
em uma camara de alto-vacuo, a 15 K, nas dependéncias dos laboratorios do Grand Accélérateur
National d’lons Lourds (GANIL), em Caen, Franca. A partir dos dados obtidos foi possivel
determinar os coeficientes de rendimento de espécies dessorvidas, secGes de choque de formagdo e
de destruicdo de espécies moleculares, bem como o tempo de meia vida do acido férmico no meio

interestelar.

Palavras-chave: astroquimica, dessorcdo estimulada por elétrons, gelo de metanol, gelo de &cido
férmico, gelo astrofisico simulado.






STUDY OF ASTROPHYSICAL ICES UNDER INFLUENCE OF
SOLAR WIND AND COSMIC RAYS

ABSTRACT

This study investigated the main effects of two ionizing agents (electrons and fast ions), both
present in space environments, in samples of simulated astrophysical ices. One contained methanol
(CH30H) and the other contained formic acid (HCOOH). Organic molecules found in interstellar
medium (ISM), such as methanol and formic acid, are of great interest for understanding the
mechanisms of the origin of life, because they are important precursors of prebiotic species. These
two molecules (methanol and formic acid) can be found in different environments in space such as
star forming regions, comets, minor bodies of the Solar System, and chondritic meteorites (in the
case of formic acid). Such environments are usually subjected to the action of ionizing agents,
which can cause changes in the molecules structure, thus leading to the formation of new molecules
(often more complex). These new molecules contribute to the chemical enrichment of the
interplanetary and/ or interstellar medium. In the study of the methanol ice surface, fast electrons,
similar to the solar wind were used. The methodology known as Electron Stimulated lon
Desorption (ESID) was employed to analyze the effects due to ionizing agents on grains of
interstellar dust, comets, asteroids, among others. This experiment was conducted at the Laboratorio
de Quimica de Superficies da UFRJ (LaQuiS/ UFRJ), in an ultra-high vacuum chamber at 142 K.

Fast and energetic *®Ni***

ions, similar to cosmic rays, were used in the experiment that examined
the interior of an ice consisting of water and formic acid. The result analysis was performed by
Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR). This experiment was performed in a high-vacuum
chamber at 15 K, at the Grand Accélérateur National d’lons Lourds (GANIL) facilities, in Caen,
France. From the data was possible to establish the desorption yield, destruction and formation

cross sections, as well as the half-life time of the molecular species in the interstellar medium.

Keywords: astrochemistry, electron-stimulated desorption, interplanetary medium, interstellar

medium, astrophysical ice simulated.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

Os processos fisico-quimicos que levam a formacao de moléculas no meio interestelar e nas
atmosferas de planetas e de satélites do Sistema Solar fascinam os cientistas desde que as primeiras
espécies moleculares foram detectadas em ambientes fora da Terra como CH, CH'e CN (e.g.
GREENSTEIN et al.1958). Ainda que mais de meio século tenha se passado desde as primeiras
descobertas, e que mais de cento e cinqiienta moléculas ja tenham sido detectadas (ver Apéndice),
espécies quimicas que vao desde o simples hidrogénio molecular (H,), até moléculas complexas
como metanol (CH3OH), acido formico (HCOOH), glicoaldeido (HOCH,CHO), benzeno (C¢Hg), €
o cianopentacetileno (HC11N) (KAISER et al. 2006), entre outras, permanece a davida: “como,
exatamente, tais moléculas sdo formadas e sobrevivem em ambientes astrofisicos nos quais a

radiacdo ionizante estelar e 0s raios cosmicos sdo tdo abundantes?”.

Para tentar responder essa questdo surge a Astroguimica, um campo multidisciplinar da
ciéncia, que trata basicamente de questfes sobre a evolugdo quimica de diferentes ambientes no
Universo. Nessa area sdo estudados tanto os atomos isoladamente, quanto espécies moleculares
com maior ou menor grau de complexidade (tais como H,, CO e H,0O, CH,, etc) até a quimica
ligada diretamente a vida na Terra, que inclui o estudo das reacBes envolvendo aminoacidos e

protel’nas, entre outras.

1.1 Quimica organica: importancia para a Astrofisica

Dentre as espécies quimicas encontradas no meio interestelar (M), é importante destacar as
moléculas organicas, pois elas sdo constituintes fundamentais de sistemas vivos, e é provavel que a
distribuicdo de matéria organica no Universo tenha uma ligacdo direta com locais nos quais a vida

pode ter surgido, ou possa vir a surgir.

A quimica orgéanica, além de estudar a estrutura, propriedades, composicdo, reagdes e
sintese de compostos de carbono, estuda também compostos com outros elementos, tais como o
oxigénio, hidrogénio, nitrogénio, halogénios e, mais raramente, fosforo e enxofre. Dentro da
quimica organica existem as funcdes organicas (compostos organicos de caracteristicas quimicas

semelhantes). Existem muitas dessas func@es, sendo as mais comuns: hidrocarbonetos, fenol, éter,

18



éster, aldeido, cetona, acido carboxilico, aminoacidos, acucares, lipidios, entre outros. Esta pesquisa
envolve o estudo de um alcool (metanol) e um acido carboxilico (4cido formico). Os alcoois sao

caraterizados pelo grupo OH, e os &cidos, pela presenca de HO-C=0.

E no estudo das moléculas organicas, € de fundamental importancia o estudo dos gelos, pois
a grande parte dos ambientes espaco tém temperaturas pouco acima do zero absoluto, e nestas
condi¢cdes a maioria dos gases se condensa, formando o que chamamos de gelos, seja sobre a
superficie de um gréo de poeira, seja sobre a superficie de um cometa ou outro corpo. Em todos os
ambientes nos quais estes gelos se formam hé a acdo de algum tipo de agente ionizante na forma de
radiacdo e/ou particulas, tais como fotons UV, raios-x e gama, ions leves e pesados, elétrons, e
neutrdns. Estes agentes ionizantes sdo capazes de alterar a composicdo quimica dos gelos,
quebrando ligacOes, destruindo e formando novas espécies. O estudo de gelos busca identificar
qualitativa e quantitativamente as transformacgdes ocorridas em funcdo de diversos fatores, tais
como a incidéncia de radiacdo (tipo, fluxo, energia), variacdo de temperatura, pressdo, concentracao

e composicdo do gelo, entre outros.

Os primeiros estudos com gelos astrofisicos simulados foram feitos por Brown et al. (1978),
utilizando ions de hidrogénio, hélio, carbono e oxigénio, com energia da ordem de MeV, e desde
entdo diversos gelos de interesse astrondmico vém sendo estudados em laboratério com objetivo
principal de descobrir as mudancgas na composi¢cdo quimica do gelo, bem como caracterizar as

principais moléculas dessorvidas no processo.

O presente trabalho concentra-se no estudo de duas moléculas abundantes em ambientes
espaciais, 0 metanol (CH3OH) e o acido formico (HCOOH), na forma de gelo. Para tal tarefa
utilizamos dois processos de estudo e anélise diferentes: i) dessorcdo de gelo de metanol (CH3OH),
por impacto de elétrons similares aos encontrados no vento solar, e conseqiiente analise por
espectrometria de massas por tempo de vb6o (TOF-MS, do inglés Time-Of-Flight Mass
Spectrometry), e ii) investigacdo do interior de um gelo de H,O:HCOOH por meio de
espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR, do inglés Fourier Transform

Infrared Spectroscopy), tendo como agente ionizante fons de *®Ni***

, Simulando assim a acdo de
raios cosmicos sobre o gelo. O estudo tambeém envolve a comparacdo com resultados da literatura.
Ambos os experimentos foram conduzidos em baixas temperaturas e em camaras com baixissima

pressao.
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1.2 Especies moleculares no Meio Interestelar

O meio interestelar (MI) € a matéria (e radiacdo) que preenche o espaco entre as estrelas em
uma galaxia. O MI pode ser subdivido em diferentes regides, cada qual com propriedades fisico-
quimicas diferentes como, por exemplo, as nuvens difusas, onde a temperatura media é da ordem de
~100 K, e ha cerca de ~100 moléculas/ cm?, as nuvens densas, onde a temperatura média varia de
~10 a ~100 K, e a concentracdo de moléculas é de ~10* & 10® moléculas/ cm® entre outras.
Ambientes, com baixas temperaturas e baixa concentracdo de moléculas sd@o pouco propicios para
que ocorram certas rea¢des quimicas, condi¢do diferente das que ocorrem na Terra, onde, ao nivel

do mar, temos atualmente temperatura média de ~300 K, e 3 x 10" moléculas por cm®,

Devido a baixa densidade do MI, para que muitas reacdes quimicas ocorram € necessario a
presenca de superficies que atuam como catalisadores. Essas superficies, inicialmente produzidas
por agregados de moléculas tais como silicatos, 6xidos, carbetos e até mesmo carbono amorfo,
quando em regides frias (T < 160 K) permitem a adsorcdo de espécies volateis em ambientes de
baixa temperatura gerando o que conhecemos como grdos de gelo e poeira interestelar. Em
ambientes muito frios (T~10-20K) como o que ocorre no interior de nuvens moleculares, esses
graos estdo cobertos por moléculas de dgua além de outras espécies como CO e NHs. Esse material
é conhecido como gelo interestelar. Alem desse gelo interestelar também existem outros gelos no
espaco como superficie congeladas de luas/ planetas, cometas, asterdides etc. Juntos estes gelos

definem um grupo chamado de gelos astrofisicos.

Observacdes de atomos e moléculas no MI comecaram em 1904, com a deteccdo de célcio
uma vez ionizado (Ca") na faixa visivel do espectro, na dire¢dio do sistema binario 3-Orionis (na

constelacdo de Orion. Esse sistema também conhecido como Mintaka).

A matéria do MI é composta em sua maioria por gases, principalmente hidrogénio e hélio,
porém, cerca de 1% da matéria visivel do MI é formada por de grdos de poeira, medindo geralmente
entre 0,1 e 1 pum de didmetro. Apesar da pouca quantidade absoluta, sistemas formados por poeira e
gas sdo de extrema importancia, pois a superficie dos grdos atua como catalisador de reacdes
quimicas (WHITTET et al. 1998), tornando possivel, desta maneira, a formacéo de espécies que ndo
seriam produzidas facilmente e de espécies que sdo mais lentamente formadas na fase gasosa
(PIRRONELLO et al. 1999). Algumas das espécies quimicas formadas nestes grdos de poeira

interestelar sdo o metanol e o 4cido férmico.
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Segundo observacbes e modelos, a producdo de matéria organica em nossa regido da
Galaxia ocorreu muito antes de nosso Sistema Solar ter sido formado, ou seja, as moléculas
organicas que sdo a base da vida ndo foram necessariamente moldadas em nosso planeta. E
necessario, portanto, compreender como se formaram estas moléculas. Um exemplo de regido de
intensa atividade quimica séo as regides em torno de estrelas do tipo gigante vermelha. O vento
estelar expele elementos quimicos para o meio interestelar e, a medida que esse material se afasta e
a temperatura do gas diminui, ocorre a formacdo das moléculas. As primeiras moléculas a se
formarem nesse processo sdo as moléculas refratarias, resistentes a temperaturas de cerca 1500 K,
como 6xidos e silicatos. Em seguida s&o formadas moléculas ricas em carbono. A medida que o
material se afasta das estrelas, essas espécies agem como nucleos de condensacdo para espécies
mais volateis, como agua e metano (CH,), formando assim minusculos agregados de moléculas,
chamados poeira interestelar, ou ainda como gelos interestelares, dependendo da temperatura da
regido. Tanto na fase gasosa quanto na superficie desses gelos, moléculas complexas sdo formadas a
partir de moléculas simples. Em regides do MI chamadas de nuvens moleculares, as temperaturas
sdo extremamente baixas (10 — 20 K) e até mesmo espécies quimicas bastante volateis, como CO e

H,, conseguem se condensar.

1.3 O metanol no meio interestelar e no Sistema Solar

O metanol (CH3OH) foi detectado pela primeira vez a 834 MHz, com o radio telescopio
NRAO, na direcdo do centro da Galéxia, em Sagittarius B2, por Ball et al. (1970). Atualmente sabe-
se que 0 metanol é encontrado em varios ambientes espaciais, como nos graos de poeira interestelar
e em protoestrelas de alta e de baixa massa, tais como W33A e RAFGL 7009. Nessas protoestrelas,
0 metanol chega a ter abundancias relativas a agua de 15% e 30%, respectivamente (DARTOIS et
al. 1999). Em algumas regides de formagéo de estrelas de baixa massa, e em nuvens moleculares
escuras, 0 metanol é encontrado como um menor constituinte, geralmente representando 5% em
massa, ou menos (GIBB et al., 2004). Pontoppidan et al. (2003) encontraram trés estrelas jovens de
baixa massa (SVS 4-5, SVS 4-9 e Cha INa2), com grande abundancia desta molécula em relagdo a
agua (15-25%).

O metanol também j& foi detectado no Sistema Solar, em cometas, como 1P/Halley e Hale-
Boop, (GEISS et al. 1991, e CROVISIER 1998, respectivamente), em corpos menores, como
Centaur 5145 Pholus (CRUIKSHANK et al., 1998) e em objetos transnetunianos (BRUNETTO et
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al. 2006). Todos estes ambientes astrofisicos estdo sujeitos a acdo agentes de ionizacdo, tais como

raios cosmicos, elétrons, radiacédo ultravioleta e raios-X moles.

Os mecanismos de formacdo do metanol interestelar podem ocorrer tanto na fase gasosa
quanto na superficie dos grdos. Entretanto, as reacBes na fase gasosa ndo sdo suficientes para
justificar as abundancias relativas de metanol detectadas, e reagcdes que envolvam grdos tornam-se
necessarias (MILLAR et al. 1991).

Wirstrém e colaboradores (2011), fazendo simulagbes em laboratério utilizando *2C/**C
como marcadores, concluiram que o caminho principal de formacdo do metanol deve ser por
hidrogenacdes sucessivas de CO em superficies solidas de gréos interestelares. Hiraoka et al.
(2006), estudando a dessorcdo (por elétrons com energia de 100 eV), da mistura CH4.H,0 a 10 K,
concluiram que o metanol é uma das moléculas mais abundantemente formadas no processamento
deste gelo, e que existem dois principais caminhos de reagédo, de igual importancia: a reacdo de
recombinacdo: CH; + OH — CH30H, e a reacéo de inser¢do: CH, + H,O — CH3OH.

Durante a interacdo com agentes ionizantes, a molécula de metanol pode se dissociar,
produzindo pequenas espécies neutras ou ionizadas, tais como H,CO, CH30, HCO, CO e dtomos H,
C e O. Em temperaturas proximas de 50 K, esses radicais podem se difundir facilmente, e se
associar para formar moléculas maiores e mais complexas, como o acido acético (CH;COOH) e o
formiato de metila (HCOOCHj3). Essas moléculas e ions até entdo presentes no gelo podem, ainda,
sublimar, por mecanismos de dessor¢do térmica ou ndao-térmica. Os mecanismos de dessor¢ao nao-
térmicos sdo estimulados por fotons ou particulas carregadas, que variam de acordo com o
ambiente, podendo ser fotons de raios-x, de UV, elétrons e ions com alta ou baixa energia. Cada um
desses agentes ira promover um tipo de fragmentacdo diferente na molécula, produzindo diferentes

fendmenos no gelo.

Parte do presente trabalho concentra-se nos efeitos causados por elétrons energéticos (entre
650 e 950 eV) atuando sobre o gelo de metanol, e analisa a abundancia relativa das espécies
quimicas formadas e dessorvidas para a fase gasosa por este fendmeno. Tal efeito simula a acéo de
elétrons energéticos do vento estelar em mantos de gelo ricos em metanol, e nos fornece a taxa de
dessorcdo absoluta das espécies idnicas formadas. Em astronomia, as taxas de dessor¢édo de ions sao
parametros importantes, muitas vezes ajustaveis (desconhecidos) nos modelos de evolugdo quimica

dos diferentes ambientes astrofisicos, dada a falta de dados de laboratério.
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Muitos autores ja estudaram a dissociacdo da molécula de metanol, usando espectroscopia
de infravermelho, em experimentos empregando o bombardeamento de ions ou impacto de fotons,
tanto em misturas, quanto em amostras puras. Alguns trabalhos que serviram como referéncia nesta
pesquisa foram: Gerakines et al. (1996), Moore et al. (1996), com fotons de 1 MeV, Palumbo et al.
(1999), ions He* de 3 keV, Baratta et al. (2002), que utilizaram fétons UV e ions He" de 30 keV e
Bennett et al. (2007), que empregaram elétrons de alta energia (5 KeV). Em todos estes trabalhos,
os autores fizeram referéncia a presenca de formaldeido (H,CO), metano (CH,4), mondxido e
dioxido de carbono (CO e CO,, respectivamente). Algumas destas moléculas também foram

detectadas no presente trabalho, porém utilizando espectrometria de massas.

Andrade et al. (2009) estudaram os processos de dessor¢do usando ions energéticos pesados,
com energia de ~65MeV, simulando assim os efeitos da agao de raios cosmicos energéticos em gelo
de metanol. Também h& estudos de fotodissociacdo do metanol na fase gasosa, tais como 0s
trabalhos de Shi et al. (2002), Tang et al. (2002) e Zavilopulo (2005), nos quais o agente de
ionizacdo foi a luz UV. Azuma et al. (2005) investigaram 0s processos de dissociacdo seletiva
utilizando fotons de raios-x em torno de 540 eV (Energia de ionizagdo camada 1s do oxigénio) para

o metanol e metanol deuterado.

1.4 O Acido Férmico no Meio Interestelar e no Sistema Solar

O acido férmico € o mais simples acido organico, e foi identificado pela primeira vez no Ml
por Zuckerman et al. (1971), e posteriormente por Winnewisser & Churchwell (1975), em radio, na
regido de Sgr B2. E uma das poucas moléculas detectadas nas regides de formagcao estelar tanto na
fase solida quanto fase gasosa (SCHUTTE et al., 1999 e BISSCHORP et al., 2007). O HCOOH ja foi
observado na direcdo de estrelas jovens de alta e de baixa massa (YSO) pelo Infrared Space
Observatory (ISO) (Knez et al., 2005) e sua abundancia tipica varia de 1 a 5% em relacdo a agua
no estado sélido (BISSCHOP et al., 2007). O HCOOH é um possivel precursor de moléculas mais
complexas, tais como o &cido acético (CH3COOH), pois ele possui similaridades estruturais com
esta molécula (LIU et al. 2001 ).

No Sistema Solar, o acido férmico foi detectado nos cometas C/1996 B2 (Hyakutake) e
C/1995 O1 (Hale-Bopp) (Bockelée-Morvan et al. 2000 e Crovisier et al. 2004)

Na fase gasosa, 0 acido formico foi detectado em envelopes ao redor de regides de formacéo
de estrelas de alta e baixa massa, assim como em regides de choque em direcdo ao centro da galaxia

(van DISHOECK et al., 1995). O HCOOH tem um importante papel na quimica de superficies,
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levando a formacdo de moléculas organicas complexas vistas em nucleos quentes (TIELENS &
CHARNLEY, 1997; BISSCHORP et al., 2007).

Bennett et al. (2011), observaram caminhos de formagcdo de HCOOH a partir da irradiacdo
de elétrons em gelos de H,O e CO a 10 K. Segundo os autores, a reacdo é induzida pela
decomposicdo da agua, formando H e o radical hidroxil (OH). O caminho dominante na formacéo
do HCOOH envolve a adi¢do de atomos de hidrogénio ao mondxido de carbono, formando o
radical formil (HCO), e a recombinagdo deste com o radical hidroxil (OH) forma o &cido férmico.
Em menor grau, radicais hidroxil reagem com o mondxido de carbono para produzir o radical
hidroxiformil (HOCO), o qual recombinado com o H, produz &cido férmico. E esperado que
processos similares produzam &cido formico em gelos interestelares, cometas e satélites congelados,
apresentando assim processos alternativos para a geracdo desta molécula, cuja abundancia em
regibes quentes de formacdo estelar, como Sgr-B2 ndo pode ser explicada unicamente pela fase

gasosa.

Boechat-Roberty et al. (2005) mostraram que 0 HCOOH é quase completamente destruido
por raios-x moles, justificando assim a baixa abundéncia na fase gasosa. Pilling et al. (2011)
sugeriram que o caminho preferencial para formacédo da glicina nos gelos astrofisicos, a partir dos

acidos carboxilicos, seria via acido formico.

O acido formico condensado ja foi estudado em laboratorio tanto na forma pura, quanto em
misturas com H,0 e/ ou CH3OH por Schutte et al (1999) e Bisschop et al. (2007), porém o objetivo
destes autores foi apenas determinar a morfologia do espectro de infravermelho, enquanto que o
presente estudo buscou analisar as espécies formadas a partir da interacdo de raios cdsmicos com o
gelo de H,O:HCOOH, assim como entender o processo de quebra e formacdo, encontrar as se¢des
de choque de destruicdo e de formacdo, assim como o tempo de meia vida das espécies no meio

interestelar.

Medidas de secbes de choque de destruicdo e de formacdo de moléculas presentes em gelos
de interesse para a astronomia irradiados com ions pesados, simulando raios cGsmicos Sdo escassos
na literatura. Tais dados sdo importantes em modelos de evolugdo quimica de diversos ambientes,
uma vez que a partir deles, pardmetros como o tempo de meia vida podem ser encontrados. Logo, 0
presente trabalho buscou simular os efeitos da acdo de raios cosmicos em gelos astrofisicos

58Ni11+

simulados de acido férmico, utilizando feixes de ions com energia de 46 MeV. O

experimento foi feito no laboratério Centre de Recherche sur 1és lons, Iés Matériaux et La
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Photonique (CIMAP), que faz parte do complexo de pesquisas do Grand Accélérateur National
d’lons Lourds (GANIL), na Franca. O acelerador do GANIL pode produzir feixes de ions de
hidrogénio até o chumbo, e empregar energias até da ordem de mega elétrons-volt.

A escolha do Ni como agente ionizante se deu pelo fato niquel ser um dos constituintes do
vento solar (MANUEL & HWAUNG, 1983) e dos raios cosmicos galacticos (WIEDENBECK et
al., 1998). A partir do calculo da secéo de choque de destruicdo da molécula devido a a¢do do Ni, é

possivel encontrar o tempo de meia vida do gelo de HCOOH devido a acdo de qualquer ion.

Os dois experimentos realizados e estudados neste trabalho pouco tém em comum no que se
refere aos metodos empregados para andlise dos resultados (ainda que alguns dos resultados
encontrados sejam de natureza semelhante). Por este motivo, todos os capitulos aqui apresentados
estdo divididos em duas se¢des majoritarias: uma para o estudo do gelo de metanol puro, e outra
para o estudo da mistura de agua e &cido férmico.
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CAPITULO 2

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Este trabalho foi elaborado com duas metodologias experimentais diferentes, uma
desenvolvida para estudar a superficie e outra para estudar o volume da amostra. Essas técnicas
serdo descritas separadamente neste capitulo. A secdo 2.1 se refere ao estudo do gelo de metanol, e
a secdo 2.2 se refere ao estudo do gelo de agua e &cido foérmico.

2.1 Estudo da superficie da amostra pela técnica ESID (gelo de metanol)

O gelo de metanol a 142 K foi irradiado com feixes de elétrons (energia 650 a 950 eV),
simulando assim efeitos decorrentes da acdo do vento solar e estelar em ambientes de baixa
temperatura tais como graos interestelares e cometas. Essa técnica de dessorcdo é conhecida como
dessorcédo de ions estimulada por elétrons (ESID, do inglés Electron Stimulated lon Desorption).

O experimento foi conduzido no Laboratério de Quimica de Superficies (LaQuiS), do
Departamento de Fisico-Quimica, do Instituto de Quimica (IQ), da Universidade Federal do Rio de
Janeiro (UFRJ), numa camara de ultra-alto vacuo (UHV, do inglés ultra-high vacuum). A pressdo
de base da cAmara durante experimento foi da ordem de 10™° mbar.

Os dados foram obtidos por espectrometria de massas por tempo de voo (TOF-MS). A
espectrometria de massas € um procedimento no qual a razdo massa/carga de um ion é determinada
por uma medida de tempo. Os ions formados na camara sdo acelerados por um campo elétrico
conhecido. Como a inércia esta intrinsecamente ligada a massa de cada ion, a velocidade e,
consequentemente, o tempo que cada ion vai demorar em chegar ao detector, nos permite calcular

essa razdo massa/ carga, e assim determinar quais espécies estdo sendo dessorvidas.

De forma simplificada, podemos dizer que um espectrémetro de massas € composto
basicamente por trés partes: O porta amostras, o local onde o gelo é adsorvido e no qual a radiacao
incide e, consequentemente, onde os ions séo formados; O tubo de voo, onde os ions séo separados
de acordo com a massa; Detector, que registra a chegada dos ions, marcando 0s tempos que ions
levaram para sairem do porta amostras e chegarem até ele. Estes tempos de voo serdo

posteriormente transformados uma informacao que revela a relacdo massa/carga do ion.
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Aplica-se um potencial na amostra, que é entdo bombardeada por um feixe de elétrons
pulsado. Os elétrons ionizam as moléculas do gelo, e os ions com cargas de mesmo sinal que o
potencial aplicado na amostra s&o repelidos da mesma, direcionando sua trajetoria para o tubo de
tempo de voo. Apos atravessar o tubo de voo, os ions sdo detectados por dois micro-channel plates
(MCP). O resultado sai na forma de um espectro (como pode ser visto na Figura 3.1, no capitulo 3)
que relaciona a contagem de ions de certa espécie com o tempo que ele levou para chegar ao
detector. A marcacdo de tempo de tempo inicia-se com cada pulso do feixe de elétrons que atinge o
porta-amostras, o que gera um sinal de start (inicio da contagem). Quando os ions chegam ao
detector, eles geram um sinal de stop (final da contagem). A partir de equacbes de mecénica e
eletromagnetismo classicos é possivel transformar o tempo que o ion levou para chegar ao detector
em uma razdo massa/carga (m/q), encontrando assim a abundancia de cada espécie. Um modelo

esquematico de um espectrébmetro de massa por tempo de voo é mostrado na Figura 2.1.

Gelo
Astrofisico
: Tubo de tempo de véo
-
. i m"
T ' O » Il
sl :
-
— — - L — —_— —_— —
1
v Feixe ¥
Sinal Start ionizante Sinal Stop

Figura 2.1 Esquema de um espectrémetro de massa do tipo tempo de véo. (Adaptado de Martinez, 2003).

Ha uma diferenca de potencial minima a ser aplicada no setup experimental, pois se esta for
muito baixa, a interferéncia de campos elétricos e magnéticos do ambiente podem causar distorcdes
nas medicOes. Este € um dos motivos pelos quais a menor energia usada neste experimento foi de
650 eV.

E preciso ressaltar que essa técnica ndo consegue distinguir ions diferentes que tenham a
mesma razdo massa/carga, como por exemplo, tanto o CH,;  quando o O® possuem razdo

massa/carga = 16 e devem chegar ao detector com mesmo tempo de voo.
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Experimentos que envolvam o estudo de dessor¢do a baixas temperaturas devem ser
conduzidos em pressdes menores do que 10° mbar, entre outros fatores, para minimizar a
possibilidade de que fragmentos dessorvidos da amostra se choquem com alguma particula no tubo
de voo e para que tenhamos certeza de que a superficie em estudo ndo tenha sido contaminada por

gases residuais. Neste experimento a pressdo de base foi de ~5x10™° mbar.

A espectrometria de massas pode ser usada para investigacdo de superficies, e com ela é
possivel determinar a composicdo de amostras puras ou de misturas complexas, mesmo em

concentragdes muito baixas (1:10).

A preparacdo da amostra inicia-se com a formacdo do filme fino de metanol no porta
amostras, dentro de uma camara cuja pressdo de base é 5x10™° mbar. Vapor de CH;OH a uma
pressdo de 1x10® mbar é introduzido na cAmara durante 12 minutos. Assim, o filme é formado in
situ, em regime de multi-camadas. A atmosfera da camara (temperatura, pressdo e composicao dos
gases) foi monitorada antes e durante a dosagem, para garantir que o metanol tivesse sido

introduzido corretamente na cdmara para condensacéo do filme.

No interior da cAmara, encontra-se um porta-amostras acoplado a um dedo frio de nitrogénio
e a um manipulador. A temperatura alcancada pelo dedo frio de nitrogénio chegou a 142 K,
temperatura baixa o suficiente para a condensacdo do metanol. Um esquema que mostra o sistema

de resfriamento com nitrogénio liquido usado no LaQuiS é mostrado na Figura 2.2.

O nitrogénido gasoso super seco, com pureza de 99,9%, € conduzido por um tubo condutor
térmico, que estd em contato com a amostra. Demora entre 40 e 50 minutos para que o sistema

atinja a temperatura desejada.
Parte Parte externa (P=1 atm )

interna
da cdmara L

Tubo termicamente
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Figura 2.2 Esquema mostrando o sistema de resfriamento com nitrogénio liquido usado no LaQuiS para formacao
dos filmes finos in situ (adaptado de Andrade 2009b).
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Ao encontrar o substrato resfriado pelo nitrogénio seco, que passou pela serpentina imersa
em nitrogénio liquido, que se encontra dentro do dewer, o vapor de metanol, admitido na camara de
UHV, condensa, criando um filme fino da amostra a ser analisada. Apds o filme formado, a entrada
de metanol é fechada e espera-se até que a pressdo na cAmara volte a aproximadamente 5 x 10,

pelo menos para que o experimento comece.

E importante salientar que diversos e diferentes tipos de agentes ionizantes podem ser
utilizados neste tipo de experimento. No presente trabalho utilizou-se elétrons, numa técnica
conhecida pela sigla ESID (do inglés Electron Stimulated lon Desorption), simulando os efeitos da
incidéncia de elétrons do vento solar na amostra. Nesta técnica, um feixe de elétrons gerado a partir
de um canhéo de elétrons (modelo ELG-2, fabricado pela Kimbal Physics, Figura 3), e sua fonte
(modelo EGPS-2), incide sobre o filme de metanol condensado. O feixe de elétrons pode ser
continuo ou pulsado, e a energia do feixe pode variar de 5 a 1000 eV. Conforme dito anteriormente,
neste trabalho utilizamos um feixe pulsado, o qual foi gerado por um pulsador Hewlett Packard
(HP, modelo HP 8116A, de 50MHz). A amostra pode ser carregada com potencial de até +5 kV no
modo continuo ou ate £3 kV no modo pulsado. No modo pulsado é usado um gerador de pulsos de
alta tensé@o da Avtech, que pode gerar um pulso de 0 a +3 kV de amplitude, com largura de pulso de
200 ns a 2,5 us, numa faixa de frequéncia de 1 Hz a 10 kHz. Neste trabalho, foi utilizado o modo
continuo de polarizagdo da amostra, pois estdvamos interessados apenas na analise dos ions

positivos. O modo pulsado da amostra é utilizado para a analise dos ions negativos.

Figura 2.3 Imagem do canhéo de elétrons ao utilizado no experimento (modelo ELG-2), fabricado pela Kimbal Physics.
Foto feita pelo autor durante visita técnica as instalagdes do LaQuiS, do Instituto de Quimica da UFRJ.
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2.2 Estudo do interior da amostra pela técnica de FTIR (gelo de agua e acido
férmico)

O estudo com é&cido férmico foi conduzido nas instalages do GANIL, com objetivo de
analisar os efeitos da interacdo ion-gelo por meio da simulacdo de eventos cosmicos, tais como a
acdo de ions rapidos do vento estelar e de raios cosmicos galacticos incidindo em gelo de
H,O:HCOOH.

A andlise dos dados foi feita por espectroscopia de infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR). Um espectrometro infravermelho produz espectro pela passagem de luz
infravermelha através de uma molécula, relacionando a absorcdo da radiacdo com a vibragdo dos
atomos nas ligacBes quimicas moleculares. Na molécula, um grupo funcional absorve
aproximadamente a radiacdo infravermelha nas mesmas frequéncias em que seus atomos vibram,
permitindo assim a identificacdo da ligacdo quimica e de informacgdes sobre a estrutura molecular
da ligacdo de acordo com o seu comprimento de onda. Porém os resultados sdo apresentados

geralmente em funcéo do ndmero de onda (cm™).

O espectrometro do tipo Transformada de Fourier (FTIR) analisa os comprimentos de onda
por um interferdmetro de Michelson. O interferograma ¢é gerado pelo deslocamento de um espelho
movel e o espectro é obtido pela média de transformada de Fourier de varios interferogramas.
Quanto maior a quantidade de interferogramas, maior € a razdo sinal-ruido. Os espectros de
infravermelho deste trabalho foram obtidos com resolucdo de 1 cm™ e intervalo espectral de 4000
cm™ a 600 cm™. O espectrometro utilizado neste experimento é do modelo Nicolet Magna 550
FTIR.

A amostra estudada foi produzida numa camaras de alto vacuo a partir da condensacao de
vapor de H,O e HCOOH (pureza superior a 99%) na proporcao de 1:1, depositados num substrato
de NaCl previamente resfriado a 15 K. Antes de entrarem na cadmara de condensacéo e irradiacao,

0s gases foram inseridos numa pré-cdmara para serem misturados e homogeneizados.

Pulsos elétricos operados por um conjunto de magnetos causam desvios horizontais e
verticais no feixe de ions, a fim de que toda a superficie do alvo seja irradiada homogeneamente.
Um conjunto de fendas situado entre 0s magnetos e o alvo permitiu a medigdo da corrente dos ions
e calculou-se o fluxo de fons incidente no alvo que foi de 2x10° fons cm™s™. A partir da integracao

do fluxo de ions no tempo obtém-se a fluéncia da radiacdo, que é uma grandeza expressa em termos
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da quantidade de fons incidentes por area (jons cm™). Neste trabalho a amostra foi irradiada até a
fluéncia final de 1x10™ fons cm™. Os espectros infravermelhos foram coletados tanto antes da

irradiagdo (amostra virgem) quanto em diferentes fluéncias.

O criostato utilizado no experimento funciona em ciclos de compresséo e expansao de hélio,
e pode operar em temperaturas na faixa de 12 K a 300 K. Ele localiza-se sobre um suporte girante
que pode ser fixado em trés diferentes posicdes: posicao de irradiacdo (0°), posicdo de medigédo dos
espectros infravermelho (90°) e posicdo de condensacdo dos gases (180°). Durante todo o
experimento a pressdo da cAmara esteve abaixo de 2x10™® mbar. A Figura 2.4 mostra um esquema

de parte do aparato utilizado no experimento.

Espectrometro
infravermelho
(FTIR)

il 1 Cabega giratdria
W J do criostato

|

Bomba Turbo {——»\Q%’E‘\ ;\' )

el

Camara de

/

=7 Adaptado de Seperuelo (2009)

Figura 2.4 llustracdo do espectrometro de infravermelho, do criostato, além de outros equipamentos utilizados no
experimento. Adaptado de SEPERUELO (2009).

Para o calculo das densidades de coluna (moléculas cm™) das espécies detectadas no gelo foi
utilizada a equagdo de Lambert-Beer, que relaciona a absor¢do de luz com as propriedades do
material atravessado por ela:

W) = I,(v) - e €N (2.1)

na qual I(v) é a intensidade do feixe IR ap0ds atravessar a amostra, e lo(v) é a intensidade inicial no
nimero de onda v. Nesta equagdo, &(v) € 0 coeficiente de absor¢do dependente do numero de onda
da amostra (em cm?) e N é a densidade de coluna (moléculas cm™). Desenvolvendo a equacéo da

relacdo de absorgéo, temos:

Io(v) _ ee(v)-N

2.2),
Ity 1 (2.2)
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aplicando a funcdo logaritmica em ambos os lados, temos:

log (Io(v)) = log(ee(")'N) (2.3),

Iw)

aplicando a propriedade de poténcia dos logaritmos, temos:

log (If(i’;)) = €y N - logs, (2.4).

A relacdo de absorcdo pode ser reescrita como uma fungéo da absorbancia A":

A’(V) = lOg (m) = _E(V).N (25)

I(v) In10

Para incidéncia de radiacdo normal ao plano, a integragdo de A'(v) na largura da banda ) vs —

vj resulta em:
N = n10%t A (2.6),

na qual A é a integral do coeficiente de absorcdo, também chamado de band strength, ou forca da
banda ou ainda, “A-value”, e sua unidade é centimetro por molécula. Os intervalos de integracao

(integration range) vi — v; para cada banda sdo apresentados no Capitulo 3.

Neste trabalho foram estudadas diversas bandas associadas a modos de vibracdo da
molécula de HCOOH. A banda vs(C=0), em 1709 cm™, é a mais forte assinatura espectral do gelo
de acido formico (BISSCHOP et al. 2007), porém ela sofre de sobreposicdo (overlap) parcial com a
banda vg(OH) da 4gua sélida. A banda vg(OH/CH), a 1387 cm™ é muito mais fraca do que a banda
vs(C=0), mas esta presente em uma regido limpa do espectro, como mostra a Figura 2.5, além de ja
ter sido detectada na direcdo de regides de formacgéo de estrelas de alta massa (SCHUTTE et al.,
1999). Outras bandas que foram consideradas no estudo do gelo de &cido férmico foram vs(C-O)
em 1213 cm™, e vg(CH) em 1073 cm™.
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Figura 2.5: Espectros de infravermelho do acido férmico puro e da 4gua pura com destaque para as regides em que ha
sobreposicdo de algumas bandas (entre ~3300 e ~3000 cm™ e ~1800 e ~1600 cm™).
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CAPITULO 3

RESULTADOS E DISCUSSAO

Para compreender o caminho das reacBes quimicas desde atomos e ions até moléculas
prebidticas, € necessario entender como as espécies precursoras sdo formadas. Portanto, neste
trabalho foram verificados i) os perfis de fragmentacdo e sobrevivéncia do metanol na fase
condensada, empregando feixes de elétrons, simulando assim os efeitos causados por elétrons do
vento solar em gelos astrofisicos, assim como ii) os efeitos da interacdo de ions répidos e

58Ni11+

energeéticos de em gelo de agua e acido férmico, simulando assim a acdo de particulas

energéticas de ventos estelares bem como raios cosmicos galacticos.

Os resultados do estudo do gelo de metanol sdo apresentados na secdo 3.1, e os resultados

do estudo do gelo de &cido férmico sdo apresentados na se¢do 3.2.

3.1 Gelo de Metanol a 142 K.

Um dos principais objetivos do estudo com metanol é descobrir as taxas de rendimento
absolutas, ou yield absoluto (Y3), que representa a quantidade de ions dessorvidos por elétron que
impacta na amostra, pois estes parametros sdo inéditos na literatura para elétrons com as energias
utilizadas neste experimento. Para chegar a tais valores, a area de cada pico (A), que é a quantidade
de ions que chegaram ao detector, é dividida pelo nimero de elétrons por pulso do canh&o (Nep),

multiplicado pelo nimero de pulsos (N,) em cada energia do experimento, assim:

y= [ions] — (3.1)
[Npulsos]x[m]

ou ainda,
[ions]

y = Lons (3.2)

O padréo de fragmentacdo dos ions positivos do gelo de CH3OH, devido a interacdo com

elétrons de 800 eV, no intervalo de massa carga de 1 até 34 u/e, é apresentado na Figura 3.1.
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Figura 3.1: Espectro de massas do CH3;OH condensado a 142 K, usando ESD, na energia 800 eV.
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O rendimento absoluto dos ions dessorvidos ndo se altera de forma significativa entre 650 e
950 eV, por este motivo, e visando simplificar a apresentacdo, os principais resultados séo
apresentados na energia de 800 eV. Isso significa que os resultados encontrados aqui podem ser
aplicados em ambientes onde elétrons com energias entre 650 e 950 eV estejam presentes.O
fragmento com maior rendimento absoluto, em todas as energias aplicadas no experimento, foi o
H*, com rendimento varias ordens de grandeza maior do que o0 CHs", 0 segundo maior rendimento.
Outros fragmentos com rendimento significativo observados foram o H,", a familia CH, (com 1 <

n<4)eoionC".

A Tabela 3.1 mostra o rendimento absoluto de todos os ions detectados no espectro.. Os
fragmentos com massa /carga maior do que 15 u/e apresentam baixa intensidade em todas as
energias, contudo, foi encontrada pequena variedade de ions positivos pouco intensos até a massa
carga m/q = 65 u/e, que corresponde ao (CH3OH),H". Porém, como a relagdo sinal/ ruido no
espectro estava muito baixa, ndo foi feito o calculo do rendimento de espécies com massa carga

maior do que 33 u/e.

- Rendimento absoluto

m/g lon [ion/ impacto] (x10™)
1 H* 7179,88
2 H," 64,8516
3 Hs" 3,44223
6 c™ ~0
12 c* 11,1361
13 CH* 17,4787
14 CH," 46,0134
15 CH;" 79,2809
16 CH, ou O* 2,02849
17 OH" ~0
18 H,O" 0,35296
19 H;0" 2,97531
25 C2H+ "'0
26 C,H," 0,27572
27 C,H5" 0,43494
28 C,H," ou CO* 0,22190
29 HCO* 1,11365
30 H,CO* 0,19689
31 H,COH" 1,22476

H;COH" ou
32 CH,OH* 0,06837
33 (CH;OH)H" 2,88414

Tabela 3.1: Rendimento absoluto dos fragmentos positivos de massa /carga < 34 u/e, formados a partir do impacto de
elétrons com energia de 800 eV no metanol condensado.
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Na Tabela 3.2 podemos ver em ordem decrescente o rendimento absoluto dos fragmentos

dessorvidos:

< Rendimento absoluto

m/q lon [ion/ impacto] (x10™)
1 H* 7179,88
15 CH;" 79,2809
2 H," 64,8516
14 CH," 46,0134
13 CH* 17,4787
12 o 11,1361
3 Hs" 3,44223
19 H;0" 2,97531
33 (CHsOH)H' 2,88414
16 CH, ou O" 2,02849
31 H,COH" 1,22476
29 HCO* 1,11365
27 C,Hs" 0,43494
18 H,O" 0,35296
26 C,H," 0,27572
28 C,H," ou CO* 0,22190
30 H,CO" 0,19689
H3COH+ ou

32 CH,OH" 0,06837
6 c™ ~0

17 OH" ~0

25 C,H* ~0

Tabela 3.2: A Tabela mostra em ordem decrescente o rendimento absoluto (ion/ impacto) dos fragmentos positivos de
m/ g < 34 u/e, formados a partir do impacto de elétrons com energia de 800 eV no metanol condensado.

N&o é esperado que espécies duplamente ionizadas se formem na superficie dos gelos, visto
que a neutralizagdo concorre com o processo de dessor¢do. Entretanto, as razées m/q 6,0 (C*), 8,0
(0™) e 9,5 ule (H;0™) foram encontradas, mas seu rendimento n3o foi medido devido & baixa

intensidade dos mesmos.

Algumas espécies idnicas de baixa massa observadas neste estudo com feixe de elétrons sdo
muito semelhantes as detectadas por Andrade et al. (2009) em um experimento que simulou 0s
efeitos de raios cosmicos incidindo em gelo de metanol com bombardeamento de ions altamente
energéticos (E ~ 65 MeV, oriundos da fissdo do 2*°Cf, os quais simularam raios césmicos), porém
os rendimentos absolutos calculados naquele experimento sdo bastante diversos aos encontrados

neste.

A Tabela 3.3 mostra a comparagdo entre os rendimentos absolutos encontrados neste

trabalho com os resultados obtidos por Andrade et al. (2009) e (2010), que utilizaram fotons de
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raio-X mole com energia de 537 eV, e ions pesados e altamente energéticos (65 MeV) oriundos da

fissdo de 2°°CF, respectivamente. Todas as unidades desta tabela séo dadas em “fon /impacto".

o/ Atribuicao Elétrons Raio-X mole? FF do ®°Cf°
q ¢ (x10™) (x10™) (x10)
1 H* 7179,88 100,26 19,18
2 H," 64,8516 4,80 5,079
3 Hs" 3,44223 - 1,285
6 c* ~0 3,54 -
12 c* 11,1361 - 9,48
13 CH* 17,4787 - 8,28
14 CH," 46,0134 191,0 22,49
15 CH;" 79,2809 1,570 39,45
16 CH, ouO" 2,02849 50,06 3,205
17 OH" ~0 - 3,857
18 H,O" 0,35296 - 23,6
19 H,0* 2,97531 57,94 20,23
25 C,H" ~0 - 3,74
26 C,H," 0,27572 - 11,8
27 C,Hs" 0,43494 - 16,4
28 C,H, ou CO* 0,22190 13,42 17,11
29 HCO" 1,11365 16,19 40,71
30 H,CO* 0,19689 40,86 22,69
31 H,COH" 1,22476 354,2 48,38
H3COH+ ou
32 CH,OH* 0,06837 - 3,57
33 (CH,OH)H* 288414 : 180
65 (CHOH),H* ~0 ; 159,0
97 (CHsOH)sH" ~0 ; 100,0
98 (CHgOH)3H2+ ~0 = 5,494
99 (CHOH)sHs" ~0 ; 3,277

Tabela 3.3: Comparacao entre o rendimento absoluto (ion/ impacto) dos fragmentos dessorvidos no experimento com
elétrons (presente trabalho), raios-x moles e fons energéticos (*Andrade et al. 2010. "Andrade et al. 2009,
respectivamente).

O experimento com ions pesados e energéticos (ANDRADE et al., 2009) apresenta maior
rendimento absoluto para todos os fragmentos detectados, além de espécies ibnicas com maior
massa carga (até 303 u/e, ndo mostrados aqui), incluindo clusters de ions com férmula geral
(CH30H)mCH30H2+, (CH30H)nHCO+, (CH3OH)pH30+, (CH3OH)qCH3+ e (CH30H)erO+, nao

detectados no presente trabalho.

A origem das espécies ibnicas, a partir da irradiacdo por elétrons em metanol condensado
com diferentes espessuras do filme, foi discutida por Kawanowa et al. (2003). Neste trabalho, eles
mostram que dependendo da espessura do filme, a dessor¢do relativa de H" muda, sendo muito

pequena para quimissorcdo e aumenta com a espessura do filme. De acordo Kawanowa, 0 H* surge
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da decomposicéo do grupo metil, sendo a liberagdo de H* a partir do grupo hidroxil pouco provavel.
Estes resultados sdo diferentes daqueles obtidos por Burrows e co-autores (1979), no qual eles

argumentam que H* surge tanto da quebra da ligagdo C-H quanto da quebra de OH.

Pode-se observar a presenca do radical formil (HCO m/q = 29), e de hidroximetil (CH,OH"
m/q = 31), os quais também j& foram observados, na forma neutra, em espectroscopia no
infravermelho de metanol irradiado com elétrons de 5 keV por Bennett et al. (2007), o que esta de
acordo com estudos espectroscopicos anteriores, e.g., Jacox (1981); Gerakines et al. (1996) e
Hudson & Moore (2000).

Observou-se a presenca de formaldeido ionizado (H,CO"), porém com baixo rendimento.
Esta espécie também ja foi encontrada por outros autores, tais como Gerakines et al. (1996),
Hudson & Moore (2000); Bennett et al. 2007 e Palumbo et al. (1999), empregando agentes

ionizantes e técnicas de espectrometria diferentes das adotadas neste trabalho.

O fragmento m/q = 16 (CH4" e/ ou O") foi observado neste trabalho e em estudos com
metanol puro irradiado com elétrons de 5 keV por Benett et al. (2007) e por ions de He* de 3-30
keV, por Palumbo et al. (1999). Ambos os autores analisaram as amostras por espectroscopia
infravermelha. Andrade et al. 2009 sugerem que metanol irradiado por fragmentos de fisséo de

californio forma preferencialmente O* do que CH,".

O CH3OH" foi detectado no espectro, ainda que em pequena quantidade. 1sso contrasta com
os resultados de Andrade et al. (2010), que, empregando raios-x moles em gelo de puro de metanol,
ndo detectou a presenca de CH3;OH", e atribuiram tal fato a duas possibilidades: ou a molécula de
metanol se quebra preferencialmente em fragmentos menores quando exposta a raios-X moles ou o
fon CH3OH" formado ndo tem energia suficiente para escapar do gelo em estudos na fase
condensada, uma vez que este ion foi detectado abundantemente na fase gasosa por Pilling et al.
(2007). Entretanto, vale lembrar que CH3OH" é um ion com nimero impar de elétron, cuja
formacdo ndo parece ser um processo tao eficiente quanto a producdo de ions com nimero par de
elétrons (todos os elétrons pareados), nos processos de dessorcdo (BETTS et al. 1994 & BETTS et
al. 1995).

O Hs0", detectado em concentragdo relativamente abundante, também foi observado por
Andrade et al. (2010), em estudos com raios-x moles. O H,O", encontrado em baixa concentragéo,
também foi relatado por Pilling et al. (2007) (na fase gasosa), por Hempelmann et al. (1999) e por
Palumbo et al. (1999).
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Observando a Tabela 3.3 e comparando os trés tipos de agentes ionizantes, percebemos que
fotons de raios-X moles, assim como elétrons com energias nesta mesma ordem de grandeza,
tendem a quebrar a molécula, enquanto que os ions pesados, oriundos dos fragmentos de fissdo do
220f além de quebrarem a molécula, tiram grandes “pedacos” do gelo, o quais podem dessorver
juntamente com um fon pequeno, formando clusters do tipo (CHsOH)nR™, onde R = CH30H,",

HCO", entre outras espécies.

3.1.1 Fluxo de ions dessorvidos devido a elétrons presentes no vento Solar

O fluxo de fons dessorvidos f; (ion - cm™2-s~1), pode ser estimado por:

fi=(Fe-) Y, (3.3),
na qual (F,-) representa o fluxo de elétrons (¢cm? - s)~! num intervalo de energia na regido a ser
estudada e Y; representa o rendimento absoluto (ion/ impacto), devido a elétrons (ANDRADE et al.
2010). O fluxo de elétrons do vento solar utilizado nos nossos calculos derivam dos dados coletados
pela sonda VEGA-2, em orbita do Sol a aproximadamente 1 UA, publicados por Gringauz et al.

(1986), que podem ser vistos na Figura 3.3.
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Figura 3.3: Fluxo de elétrons no cometa Halley medido pela sonda Vega, a aproximadamente 1 UA. Adaptado de
Gringauz et al. 1986.
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Considerando o fluxo de elétrons constante e igual a 4x10" elétrons/cm?, no intervalo de
energia de 650 a 950 eV (de forma simplificada, o retangulo pontilhado), podemos integrar o fluxo
de elétrons do vento solar dentro deste intervalo e encontramos o fluxo de elétrons do vento solar na
Orbita da Terra na faixa de energia estudada neste trabalho. Este valor é de:

4-107e~
cm?-s-eV

300 eV =1,2-1010—5— (3.4).

cm?-s

Fp- =

Assim, os fluxos dos ions dessorvidos de uma superficie rica (100%) em metanol
bombardeada por elétrons de 650-950 eV em funcdo da suposta posicdo da amostra em diferentes

regides dentro do sistema solar s&o mostrados na Figura 3.4:
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Figura 3.4: Fluxo de ions dessorvidos devido ao impacto de elétrons com energia de 650 a 950 eV, oriundos do vento
solar, em superficies (poeira interplanetaria, cometas, asteroides, luas) cobertas com metanol. Os valores apresentados
foram calculados para a distancia media de cada um dos planetas (Plutdo inclusive) em relagdo ao Sol.
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A taxa de producdo de fons Tpi (cm™3s71), resultantes da dessorcdo na superficie de um

cometa, pode ser calculada pela equacdo (ANDRADE et al. 2010):,
Tpi = 0gc* Fo " X (3.4)

na qual , o, representa a secéo de choque da superficie do cometa (cm?), F,- € o fluxo de
elétrons, (cm?-s-eV)™1, e X é a fracdo percentual da superficie do cometa coberta por metanol,
podendo variar de 0 a 1. Tomando-se como exemplo a &rea da superficie de um cometa com
dimensées semelhantes as do cometa Halley (380 km?), e considerando que um quarto dessa
superficie sofre agdo do vento solar, a secdo de choque calculada seria de 9,5x10™ cm?. A taxa de
producdo de ions para um cometa com 5% da superficie coberta por metanol, entrando no Sistema

Solar, é dada pela Figura 3.5:
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Figura 3.5: Taxa de dessorcéo (ou producdo) de ions de um cometa entrando no Sistema Solar, devido aos elétrons com
energia de 800 eV.

3.2 Gelo de H,O:HCOOH (1:1) a 15 K.

O espectro do gelo de &cido formico puro ndo irradiado € mostrado na Figura 3.6. As
principais bandas entre 3700 e 600 cm™ (~0,06 a 19 um) est&o indicadas, porém neste trabalho o

foco principal recai sobre as assinaturas espectrais dos modos de vibragdo vs(C=0), vg(OH/CH) e
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vs(C-0). Essas transi¢cdes sao as mais importantes do ponto de vista astrofisico por ja terem sido

observadas no espaco.
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Figura 3.6: Espectro de infravermelho de gelo de HCOOH puro, depositado a 13 K, obtido experimentalmente.
(ANDRADE et al. 2012, submetido).

As bandas entre ~3200 e ~2500 cm™ s&o todas devido ao estiramento OH sobreposto com o
estiramento vs(CH). Na astronomia observacional estas bandas se sobrepdem com a &gua, e sao
denominadas "3 um H,0 band" (BISSCHOP et al. 2007). Este fenbmeno ocorreu com o gelo de
H,O:HCOOH, como pode ser visto na Figura 3.7, que mostra o espectro do gelo ainda virgem em
comparagdo com o gelo irradiado em maxima fluéncia. E possivel notar diversas mudancas na
morfologia do espectro, especialmente na regi&o entre 3600 e 2300 cm™ [vs(O-H)] tanto da agua,
quanto do &cido formico, em 2342 cm™, com a formacéo de vz CO,, em 2143 cm™, formacéo do vy
CO, bem como a destruicéo de algumas bandas, tais como 1709 cm™ [vg(OH) da 4gua e vs(C=0) do
4cido formico], em 1387 cm™ [vg(OH/CH)], e em 1213 cm™ [vs (C-O)].
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Figura 3.7: Espectro do gelo H,O:HCOOH virgem (preto) e ap6s a ultima fluéncia do experimento (vermelho).

Uma comparacdo do perfil das principais bandas do espectro IR do gelo de HCOOH obtidas
em diferentes fluéncias é mostrada na figura 3.8 — a) a banda vs (C-O) em 1213 cm™, b)
vg(OH/CH) em 1380 cm™, ¢) bandas sobrepostas vg(OH) da dgua e vs(C=0) do 4cido formico 1709
cm™, e d) va(CH) em 1076 cm™. A unidade de fluéncia é fon por cm?.
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Figura 3.8: Principais bandas do gelo de H,O:HCOOH no espectro de infravermelho em funcéo da fluéncia [ions cm™].

As cores representam a mesma fluéncia em todas as figuras. As bandas foram normalizadas pela fluéncia zero.

A Tabela 3.4 mostra as posices centrais em cm™ das bandas vibracionais observadas neste
trabalho em comparagéo com espectros de infravermelho de &cido formico puro feitos por Bisschop
et al. (2007), Cyriac & Prandeep (2005), e Andrade et al. (2010), respectivamente. E possivel
perceber o deslocamento das bandas do gelo utilizado neste experimento (uma mistura) em relacéo

ao gelo puro.

Apesar do estudo de Bisschop et al. (2007) ser com &cido férmico puro, a posicao da banda
vs (O—H) 3280 cm™ est4 muito mais préxima da posicdo encontrada no presente estudo (dgua +
acido férmico) do que mostra a literatura para gelos de HCOOH puro. Isto parece indicar de que no
experimento de Bisschop e colaboradores a cdmara estava contaminada com &gua. Os simbolos vs e
vg Indicam os modos vibracionais stretching e bending, respectivamente. Todas as posi¢des sdo em

cm™.
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Posicdo (cm™) Bisschop et al. Cyriac & Andrade et al. Modo de

Neste trabalho (2007) Prandeep (2005) (2010) Vibracéo
3254 (sobrep. 3280 (sobrep.
com H,0) com H,0?) 3115 3109 vs (O-H)
2932 2953 2954 2953 vs (CH)
1685 1650 1708 1709 vs (C=0)
1380 1387 1389 1390 vg (OH/CH)
1213 1211 1373 1373 vs (C-0)
1076 1073 1072 1072 vg (CH)

Tabela 3.4: Estudo das posicoes de diferentes bandas vibracionais identificadas neste trabalho para o acido férmico em
comparacdo a literatura.

A Tabela 3.5 mostra as posi¢Oes centrais das bandas vibracionais do gelo de H,O:HCOOH

(1:1) a 15 K, a faixa de integracdo empregada para cada banda, e os valores de forca de banda

encontrados na literatura. Alem disso, sdo apresentados os valores calculados para as densidades de

coluna iniciais e finais determinadas a partir da equacdo 2.6 utilizando cada uma das bandas como

tracador das moléculas de agua e acido férmico.

Posicdo do Pico Molécula Modo de Faixa de Forc¢a da Banda No N¢
(cm™) vibragdo  integracdo (cm?)  (cm molécula®)  (moleccm?®  (molec cm?)
2350 co, Vs 2382 — 2308 1,3x10-172 7,08x10% 5,59x10"
2145 co V1 2146 — 2120 1,1x10-172 ~0 8,20x10"’
1685 HCOOH v (C=0) 1746 — 1685 1,5x10-17° 2,61x10" 6,23x10"
1380 HCOOH VBC(S)H’ 1398 — 1357 3,5x10-18° 3,61x10" 4,53x10"
1213 HCOOH vs(C-0) 1273 - 1151 4,3x10-17° 2,79x10" 1,67x10"
1076 HCOOH  vg (CH) 1094 — 1060 1,6x10-17° 7,20x10" 9,75x10"°

Tabela 3.5: Posi¢éo das bandas, atribuicdo, faixa de integragéo, forca da banda e densidades de coluna inicial e final.
Legenda: ®Gerakines et al. (1995), "Hudson & Moore (1999), “Park & Woon (2006), “Bennet et al. (2007).

A Figura 3.9 apresenta a variacdo das densidades de coluna em funcdo do aumento da

fluéncia para as principais bandas detectadas no gelo de H,O:HCOOH:
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Figura 3.9: Variacdo da densidade de coluna em funcdo da fluéncia para as principais bandas observadas.

Considerando antes da irradiacdo que nenhuma ligacdo das moléculas do gelo tenha sido
quebrada, seria de se esperar que a que a densidade de coluna inicial fossa a mesma para todas as
bandas de interesse do &cido formico, mas como podemos ver na Figura 3.9, apenas as bandas vB
(OH/CH) e vs (CO) (azul escuro e azul claro, respectivamente). Tal fendBmeno ocorre por diferencas
no band strength real do gelo em relacdo aos valores da literatura. Também é possivel que a
compactacdo do gelo devido ao impacto dos ions também altere a estrutura das ligacGes, gerando
discrepancias. Portanto, é conveniente normalizar os valores iniciais das densidades de coluna das
bandas do gelo de acido férmico, a molécula de interesse neste estudo. Tal normalizacdo pode ser

vista na figura 3.10.
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Figura 3.10: Variagdo da densidade de coluna normalizada em funcéo da fluéncia.

A banda do vs(C=0) sofre forte influéncia da agua, por isso seu comportamento difere das
outras bandas, e sua densidade de coluna tem uma queda menos acentuada, provavelmente devido
ao layering da 4gua que se encontra nas paredes da cAmara. A banda 1213 cm™ vs (C-O) é a que
melhor caracteriza a destruicdo do acido férmico, pois ndo sofre influéncia da agua, e é

razoavelmente mais intensa do que as bandas 1380 cm™ vg (OH/ CH) e 1076 cm™ vg (CH).

3.2.1 Calculo das secbes de choque de destruicdo e de formacao

A Figura 3.9 mostra o decaimento inicial exponencial das densidades de colunas de algumas
bandas do &cido férmico. Presume-se que estes dados podem ser descritos por um sistema de
equacOes diferenciais (BARROS et al. 2011) que relacione a variacdo da densidade de coluna em
funcéo da fluéncia para cada espécie molecular durante a radidlise. Esta variacdo pode ser calculada
por (PILLING et al. 2010):

dNi
=5 = 2i,j 0Ny + Ly = 04N = Yi Qi (F) (3.5)

na qual }; ; o¢;;N; representa a producéo molecular total da espécie i diretamente da molécula j; N;

é a densidade de coluna das especies i; o4 ¢ of S80 as se¢des de choque de destruicdo e de formagao,
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respectivamente. L; € o layering e Y; € o producdo de sputtering (moléculas e ions totais que
dessorvem do gelo); Qi(F) é a area relativa ocupada pela espécie i sobre a superficie do gelo apos a

fluéncia F.

No caso de gelos contendo &gua, como o H,O:HCOOH, o layering da agua tende a aderir
progressivamente a superficie do gelo, de certo modo evitando o sputtering de outras espécies.
Desta maneira, podemos assumir que o sputtering é despreziveis (Y =0). Assumiremos aqui que a
secdo de choque de destruicdo do acido férmico é dada pela se¢do de choque de destruicdo da
vibragdo vs C-O em 1213 cm™, j& que esta banda ndo é contaminada por vibracdes da 4gua. Desta
forma, podemos considerar o layering desprezivel e a solucdo da equacdo 3.6 para a densidade de

coluna do gelo estudado pode ser obtida por:
N = N, exp(—a,F) (3.6),

na qual N, é a densidade de coluna inicial e o4 é a se¢do de choque de dissociacdo das
bandas do éacido férmico. Portanto, a partir da equacdo 3.6, a secdo de choque de destruicdo

encontrada para o acido formico foi 7,1x10713 cm?2.

Para baixas fluéncias (até ~5x10" fons cm™), e de acordo com certas condicdes, Barros et al.
(2011) sugerem que a evolucdo da densidade de coluna de novas espécies, produzidas a partir do
gelo (neste estudo, CO e CO,), seja melhor representada pela equagéo:

N (F)
N1(0)

= O-f,kl [F —_— —O-dll-;o-d'k FZ] (37),

assumindo que o sputtering de espécies filhas seja ~0. Nesta equacdo, Ny é a densidade de coluna da
espécie-filna k em certa fluéncia. otk 04« S0, respectivamente, as secdes de choque de formacéo e

destrui¢do de uma certa espécie-filha k.
As secOes de choque de formagdo do CO e do CO, foram 5,80x10713 cm? e
3,62x10713 cm?, respectivamente.

A partir da secdo de choque de destruicdo e do fluxo de particulas pesadas e energéticas dos
raios cosmicos galacticos (®y), € possivel determinar o tempo de meia vida (t12) do gelo de acido

férmico bombardeado no meio interestelar, conforme serd visto na proxima secéo.
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O tempo de meia vida de um gelo contendo acido férmico e agua pode ser calculado pela
razdo entre uma constante (In (2)), e o somatério do fluxo de ions pesados em uma faixa de energia
multiplicado pela se¢do de choque de destruicdo da molécula, a qual também é uma fungdo da
energia (BARROS et al. 2011), ou seja:

In2
Yk [ Px(E)oqk(E)AE

T12 = (3.8),

na qual E é a energia cinética do projétil, e &, (E) é o fluxo estimado de raios cosmicos entre E e E
+ dE, e o(d,K) sdo as da secbes de choque da molécula em fungdo da energia dos projéteis. Com
relacdo a este ultimo parédmetro, o(d,k), os dados experimentais permitem determinar apenas as
secOes de choque para as energias efetivamente empregadas no experimento, sendo que nao héa
muitos dados neste sentido disponiveis na literatura. Para contornar este problema, Barros et al
(2011) propdem que a secdo de choque de destruicdo (ag), por ions pesados, pode ser calculada
segundo uma lei de poténcias, a partir dos valores do stopping power” eletronico (Se) das espécies

analisadas. Esta lei pode ser expressa por:
o4 =a-Se" (3.9),
na qual a é uma constante, en =1,5+0,5.

Este resultado esta de acordo com Goddard e co-autores (2011), que mostraram que a Se¢édo
de choque de destruicdo da ligacdo C-H de diferentes hidrocarbonetos segue uma lei de poténcia

igual a equacdo (3.9), comn=1,3.

Para verificarmos o valor de n no caso do gelo estudado, teriamos que ter diferentes valores
de secdo de choque de destruicdo de nossa molécula calculados para diferentes tipos de projéteis,
com diferentes energias. Entretanto, tais dados sdo escassos na literatura, o que reforca a
necessidade de que novos experimentos sejam feitos a fim de se entender melhor essa lei de
poténcia. Assim, neste trabalho, utilizamos quatro diferentes valores de n (n =0,5, 1,0, 1,5e 2,0), a
fim de verificar como a lei de poténcia influencia no calculo do tempo de meia vida das moléculas
no gelo. Inicialmente calculamos o valor da constante a na equacdo (3.9). Para encontrar essa
constante, utilizamos o software The Stopping and Range of lons in Matter? (SRIM), tendo o cédigo
sido escrito por Ziegler e colaboradores, e publicado por Ziegler et al. (1985). Este programa
calcula a perda de energia do ion (projétil) conforme ele atravessa o gelo. Como parametros de

entrada, precisamos colocar o tipo de projétil e sua energia inicial, assim como a composi¢do do

! O stopping power é a perda de energia cinética pelo fon por unidade de comprimento num alvo sélido
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alvo (no caso, nosso gelo de agua e acido formico). A Figura 3.11 mostra a tela principal do
software SRIM.

! ~ PT| Ni |Mickel |l 28 5794 10 10000000
! Mickel in Formic acid and water 1
Add Element Restore Last Target

Compound Dictionary

1 PT|H |Hydriogen - |1 1.008 2 25,00
X| PT|C |Carbon & 12011 1 12,50
X| PT|0 |Oxygen ~|s 15,999 2 Bk
X| PT|H [Hydogen Rall 1.008 2 Bl
| PT| 0 |Owwgen -2 15,933 1 1250
L =
1 Calculate Table
eV / [1E15 atomsd/cm] - |
Main Menu I-
11220

Figura 3.11: Tela inicial do programa SRIM exibindo os pardmetros de entrada para o calculo dos valores de
Se.

Como o intervalo de energia considerado foi de 10 KeV a 10 GeV, o programa fornece
tabela com os valores de Se (stopping power eletrénico) em funcdo da energia inicial do projétil, na
unidade escolhida (como pode ser visto na figura anterior: (eV/(1E15 atoms/ cm?)). Um exemplo de
parte da tabela de saida é mostrada abaixo.

lon

dE/dx (Se)

40,00 MeV

5,689E+02

45,00 MeV

5,759E+02

46,00 MeV

5,767E+02

50,00 MeV

5,798E+02

55,00 MeV

5,815E+02

2 para mais informacdes sobre o projeto SRIM, favor consultar: http://www.srim.org/
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60,00 MeV | 5,817E+02

Tabela 3.6: parte dos dados calculados pelo SRIM de acordo com os valores de entrada mostrados na Figura 3.11.

O valor de a foi estimado a partir de dois parametros: o valor de S¢" obtido para energia de
46 MeV, e a secdo de choque de destruicédo (oq4), obtida experimentalmente, da banda vs (C-0O), a
banda que melhor caracteriza a molécula de acido formico no gelo estudado, conforme discutido na
secdo 3.2. Assim, levando em consideracdo que a secdo de choque encontrada em nossos
experimentos foi 4= 7,1 x 10™3 cm™, temos:

q =24 _ 7,1-10713
(Se)™ (576)™

(3.10).

Para a energia do projétil considerada neste experimento (Ni de 46 MeV) temos que em um
mesmo valor de stopping power (Se = 576 eV/(10" moléculas/cm?)), devemos obter a mesma sec&o
de choque (7,1 x 10™*® cm™), independente da lei de poténcia. Assim, diferentes valores de n irdo
fornecer diferentes valores de a, mudando a inclinacdo de cada reta da Figura 3.12. Se soubermos
qual é a lei de poténcia mais representativa (depende do valor de n), podemos encontrar, para cada
valor do stopping power eletrdnico (Se), a secdo de choque de destruicdo (o4) da molécula sob a
influéncia dos ions que compdem os raios cdsmicos, dentro da faixa de 10 KeV a 10 GeV. Isso
significa que a se¢do de choque de destruicdo da molécula do alvo por ions rapidos € uma funcédo da

energia transferida para o so6lido e ndo da energia inicial do projétil.

, T ———rrry
1E-13 -
1 —v—n=05| ]
g —e—n =10] 1
| — —a—n=15]
1E-14 4 n=20{7
— ]
£ 1E-15 4 -
L ;
o ] '
1E-16 -
1E-17 -
T il T L
10 100 1000

Se (eV/M1E15 atoms/cm?2)

Figura 3.12: relagdo entre o stopping power eletrdnico e a secdo de choque de destruigdo
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Encontrado o valor de a, partimos para a etapa de encontrar a integral do denominador da
equacéo (3.9), ou seja, a integral da taxa de dissociacgdo, definida como o produto ®y.cq4. Para isso,
usamos a tarefa “integrate” no software ORIGIN, o qual calcula a area de cada curva mostrada na
Figura 3.13.
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Figura 3.13: Densidade de fluxo vezes secdo de choque versus energia por nucleon para ions de Ni do meio interestelar.

O fluxo galactico dos ions utilizados nos calculos é dado por Shen et al. (2004), e segue uma
lei dada pela equacéo:

dn _ CE%?

il particulas cm™ st sr* (MeV/nucl)™® (3.11),
0

na qual C é uma constante de normalizacdo, e os valores que ela assume em cada caso podem ser
vistos na Tabela 3.7, E € a energia dos ions (10 KeV a 10 GeV) e Eo € um parametro inicial que vale
400 MeV. Mudancas no valor de Eo irdo mudar consideravelmente o espectro de raios cosmicos de

baixa energia, mas praticamente ndo afetam os de alta energia.

Z | Elemento | RCG'? | Valores de C
1 H 1,0x10° | 9,42x10*

2 He 6,9x10* 6,5x10°

6 C 3,0x10° 247
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8 o) 3,72x10° 328
26 Fe 7,13x10? 44
28 Ni 7,13 0,44

Tabela 3.7: 'abundancia de Raios Césmicos Galécticos, normalizados para que H = 1x10°. 2Meyer et al.
(1998).

Uma vez calculada a integral, podemos encontrar o tempo de meia vida do gelo de acido
férmico e agua no meio interestelar devido ao impacto de cada ion separadamente, o qual é
mostrado na tabela 3.8. A tabela 3.8 mostra os valores do tempo de meia vida calculados para a
molécula de 4cido férmico no gelo de H,O:HCOOH, no meio interestelar, em 10° anos. Para
encontrarmos o Ty, total, devido o impacto de todos os ions, devemos fazer o somatdrio mostrado
no denominador da equacédo 3.8, sobre todos os ions. Aqui, os calculos foram feitos para seis dentre

as espécies presentes no meio interestelar: H, He, C, O, Fe e Ni.

n H He C 0] Fe Ni Total

05 144 10,75 105,87 61,10 237,79 4986 1,21

1,0 100,27 368,76 1178,35 490,77 541,11 10775 51,05
1,5 4287,72 788516 9041,62 2896,86 107595 19380 343,37
2,0 101441 97069 46796,6 12312,8 1862,83 31811 728,23

Tabela 3.8: previsdes para o tempo de meia vida do &cido férmico no gelo de H,O:HCOOH, no meio
interestelar. A unidade é 10° anos.

Estes resultados estdo de acordo com os valores encontrados por Andrade et al. (2012 —
submetido) para o gelo de acido férmico puro, num experimento que utilizou como agente ionizante
ions de Fe a 267 MeV.
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CAPITULO 4

CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS

Neste trabalho simulamos em laboratério as alteracBes quimicas provocadas por diferentes
agentes ionizantes em dois gelos interestelares tipicos: gelo de metanol puro e gelo rico em acido

formico.

No caso do gelo de metanol foi simulado um bombardeio por elétrons analogos aos
presentes no Sistema Solar e no meio interestelar. A técnica de analise utilizada, espectroscopia de
massas por tempo de vb6o (TOF-MS), permitiu estudar com detalhes a evolu¢do quimica da
superficie da amostra bem como identificar os radicais/fragmentos moleculares que foram
dessorvidos do gelo devido ao impacto de elétrons. Dentre os principais fragmentos dessorvidos
estdo o H*, CHs", H,", CH," e H30", ou seja, ions com pequena massa carga. Espécies duplamente
ionizadas (C™, O™ e H3O™) foram vistas, mas com baixissima intensidade. Em comparagdo com
estudos que utilizaram agentes ionizantes mais energéticos e bem mais pesados (ions), houve uma
menor formacéo de ions dessorvidos de razdo massa/carga superior a 34 u/e.

Em relacdo ao gelo de agua e &cido formico, os experimentos foram feitos simulando a acéo

de raios cosmicos. A amostra foi resfriada a 13 K e irradiada por fons de *°Ni'**

, para ser
posteriormente analisada por espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR).
Durante a irradiacdo foi possivel observar a transformacéo quimica do gelo resultando na formacéo

de novas espécies (ex. CO, CO,).

Foi possivel determinar diversos parametros para ambos os gelos (rendimento absoluto,
caracterizacdo das espécies formadas, densidades de coluna, secBes de choque de destruicdo e
formacdo, tempo de meia vida, etc), e os resultados estdo de acordo com estudos similares

encontrados na literatura, ainda que muito dos resultados aqui apresentados sejam inéditos.

A ideia de se unir dois estudos de mesma natureza, mas com metodologias bastante
diferentes, se deu pela busca ao aprendizado e ao conhecimento, e ndo necessariamente por haver
pontos em comum entre 0s dois experimentos, porque eles praticamente ndo existem, a ndo ser pelo
fato de serem estudos de gelos astrofisicos simulados, em camaras de ultra-alto vacuo. Contudo, um
estudo unindo duas técnicas distintas proveu uma sélida base de conhecimento, necessaria para que
as pesquisas a serem realizadas em um muito provavel doutoramento, se déem de forma mais rapida

e eficiente.
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Os resultados aqui mostrados, e os que futuramente estardo disponiveis com a continuidade
da pesquisa, podem vir a ajudar a tracar rotas de fragmentacdo e caminhos de reacdo, auxiliando a

construgdo de modelos de evolugdo quimica dos ambientes astrofisicos.
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2 atomos 3 atomos

H.
AlF
AICI
Cz
CH
CH"
CN
CoO
co’
CpP
SiC
HCI
KCI
NH
NO
NS
NaCl
OH
PN
SO
sSo*
SiN
Sio
SiS
CS
HF
HD
FeO?
0.
CF’
SiH?
PO
AlO
OH*
CN~
SH*

APENDICE

Relagdo das moléculas ja detectadas no meio interestelar (até 01/2012).

4 4tomos 5 atomos

Cs c-C3H Cs
CH I-C;H C4H
C,0 CsN C,Si
C,S C30 I-C3H;
CH, CsS c-C3H,
HCN C,H, H,CCN
HCO NH; CH,
HCO* HCCN HC;N
HCS* HCNH® HC,NC
HoC* HNCO HCOOH
H,0 HNCS H,CNH
H,S HOCO® H,C,0
HNC H,CO H,NCN
HNO H,CN HNC;
MgCN H,CS SiH,
MgNC H;O" H,COH"
N,H* c-SiCs CH
N,O CHjs HC(O)CN
NaCN CsN™

OCS PH;?

SO, HCNO

c-SiC, HOCN

Co, HSCN

NH, H,0,

Hy"

H,D*, HD,"

SiCN

NaCN

SiCN

HCP

CCP

AIOH

H,O"

H,CI*

KCN

FeCN

6 atomos
CsH
I-H,C,
C,H,
CHsCN
CH;NC
CH3OH
CH,3SH
HC3;NH+
HC,CHO
NH2CHO
CsN
I-HC,H
I-HC,N
c-H,C;0
H,CCNH (?)
CsN™

7 &tomos
CeH
CH,CHCN
CH3C,H
HC:sN
CH3;CHO
CH;3NH,
c-C,H,0
H,CCHOH
CeH™

8 atomos
CH5C3N
HC(O)OCHj,
CH;COOH
C/H

H,Cg
CH,OHCHO
I-HCgH
CH,CHCHO
CH,CCHCN
H,NCH,CN

9 atomos
CHsC,H
CH3;CH,CN
(CH3),0
CH3;CH,0OH
HC;N

CgH
CH3C(O)NH,
CgH-

C3Hg

10 &tomos
CH3C5N
(CH3)2CO
(CH20H)2
CH3CH2CHO

11 &tomos
HCON
CH3C6H
C2H50CHO

>12 atomos
HC11IN
C60

C70

Fonte: I. Physikalisches Institut (http://www.astro.uni-koeln.de/cdms/molecules).
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