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“Somos todos feitos do mesmo po de estrelas.”

Carl Sagan, livro Cosmos.

“Todas as coisas estavam juntas, infinitas em numero e em
pequenez, pois o pequeno também era infinito.”

Anaxagoras, filosofo da Grécia antiga.

“No amount of experimentation can ever prove me right; a
single experiment can prove me wrong.”

Albert Einstein



Estudo da Producao de Moléculas de Interesse Astrobiologico em
Experimentos Simulando a lua Encélado na Presenca de Fétons UV,
Raios-X, Elétrons e fons Rapidos

RESUMO

Este trabalho estuda os efeitos da radiacdo ionizante sobre amostras que simulam o
gelo em certas regides da superficie congelada de Encélado, uma das luas de Saturno.
Encélado apresenta caracteristicas que a destacam como um dos mais interessantes objetos
do Sistema Solar. Sua superficie é coberta gelo de dgua (~90%), com tracos de N, CHy,
CO,, NH3, além de hidrocarbonetos de baixa massa (PORCO et al. 2006). Essas moléculas
sdo os blocos fundamentais de construcdo de moléculas mais complexas, ligadas a vida na
Terra. Contudo, ainda que a composicdo quimica do gelo da superficie de Encélado tenha
sido determinada, limitagdes metodoldgicas e instrumentais ndo permitem confirmar, nem
excluir, se espécies prebidticas complexas, como aminodcidos, poderiam estar presentes
nessa lua. Sabe-se, contudo, que elementos fundamentais para a vida, como carbono,
oxigénio, nitrogénio e hidrogénio, além da dgua, sdo abundantes nesse objeto. O objetivo
principal deste trabalho € investigar a hipétese de que a producdo de moléculas complexas é
possivel em condi¢des andlogas as de Encélado. Para tanto, foram reproduzidos, em
laboratério, diferentes cendrios fisicos e quimicos, simulando as condi¢des as quais a
superficie de Encélado estd exposta, principalmente em termos de temperatura, composicao
quimica, e campos de radiacdo. Amostras congeladas contendo as moléculas mais
abundantes em Encélado (H,O, CO,, CHs e NH3) foram expostas aos seguintes agentes
ionizantes: foétons UV, UVV e raios-X, similares a radiacdo Solar; feixe de elétrons,
similares ao vento solar; {fons rapidos e energéticos, andlogos aos raios césmicos Galacticos
e solares. Os dados foram analisados por espectroscopia de infravermelho e de massas por
tempo de voo. Os resultados mostram que, dentre as moléculas pai, o NH; e o CHy4 sdo as
mais destruidas devido a irradia¢do. O trabalho também apresenta uma extensa compilagcdo
de valores calculados para secdes de choque de destrui¢io e de formacdo das moléculas nas
amostras. Os tempos de meia-vida encontrados para as moléculas pai variam entre 10* ¢ 10°
anos, de acordo com a temperatura do gelo e do tipo de irradiagdio empregado. Os
resultados mostram ainda que pelo menos dez novas espécies foram detectadas em
infravermelho apds a irradiacdo das amostras. Destas, sete espécies jamais foram detectadas
em Encélado por qualquer meio de observagdo. Ja a espectroscopia de massas revelou a
presenca de espécies com massa até 117 Th, compativeis com aminodcidos tais como
glicina, alanina, prolina e valina.

Palavras-chave: Astroquimica experimental no estado s6lido; Encélado; espectroscopia de
infravermelho (FTIR); espectrometria de massas por tempo de voo (TOF-MS); fotdlise;
radidlise.



Production of molecules with astrobiological interest in
experiments simulating the moon Enceladus in the presence of
UV photons, X-rays, electrons, and fast ions

ABSTRACT

This work is a study of the effects of ionizing radiation on samples that simulates the ice in
some regions of the frozen surface of Enceladus, one of Saturn's moons. Enceladus stands
out as one of the most interesting objects in the solar system. Its frozen surface is covered
with water (~ 90%) with traces of N,, CHy, CO,, NH;, in addition to low-mass
hydrocarbons (PORCO et al. 2006). These molecules are the fundamental building blocks
of complex species that are connected to the emergence of life on Earth. However, although
the chemical composition of the ice on Enceladus’ surface has been observationally
determined, instrumental limitations do not allow to confirm or exclude the hypothesis that
prebiotic molecules, such as amino acids, could be present at this object. It is known,
however, that the fundamental elements for life, such as carbon, oxygen, nitrogen and
hydrogen, in addition to water, are abundant in the surface of this moon. The main
objective of this work is to investigate if the production of complex molecules is possible in
conditions similar to those of Enceladus. To do this, we have experimentally reproduced
different physical and chemical scenarios, simulating the conditions in which the
Enceladus’ surface is exposed, especially in terms of temperature, chemical composition,
and radiation fields. Frozen samples containing the most abundant molecules in Enceladus,
which according to the Cassini mission are H,O, CO,, CH4 and NH3, were exposed to
several different ionizing sources, including photons in the range of UV and X-rays, similar
to the solar radiation, electron beams with energy similar to the solar wind, and fast and
energetic ions, similar to Galactic and solar cosmic rays. The data was analyzed by infrared
spectroscopy (FTIR) and time-of-flight mass-spectrometry (TOF-MS). The results show
that the NH; and CH,4 are the most destroyed parent species by the irradiation. This work
also presents an extensive collection of values calculated destruction and formation cross-
sections of the molecules in the samples. The results show that the half-life of the parent
molecules may vary between 10% and 10° years, depending on the temperature of the ice
and type of irradiation. The results also show that at least ten new species were detected
solely by infrared spectroscopy. From these, seven species have never been detected in
Enceladus by any means of observation. The mass spectroscopy revealed the presence of
species with a mass up to 117 Th, compatible with amino acids such as glycine, alanine,
proline and valine.

Keywords: Experimental astrochemistry; Enceladus; solid-state astrochemistry; infrared
spectroscopy (FTIR); time-of-flight mass-spectrometry (TOF-MS); photolysis; radiolysis.



SUMARIO

DEDICATORIA 4
AGRADECIMENTOS 5
EPIGRAFE 6
RESUMO 7
ABSTRACT 8
SUMARIO 9
LISTA DE SIGLAS E ABREVIACOES 12
INTRODUCAO 14
CAPITULO 1 17

1.1 A missA0 CasSini-HUYZENS.......couiiiiiiieieiteste ettt st s nee e 19

1.2 Caracteristicas fisicas e quimicas da superficie e do niicleo de Encélado ..........ccccceveeeieennene 22

1.3 A quimica da pluma e da superficie Encélado ..........ccccceveeniiniiniiiiieiieeeeeeeeeeeeiee 25

1.4 Gradiente de temperatura e campo de radiacdo em Encélado.........cceceeevvieiiiiiinieiinienniennnee. 30

CAPITULO 2 31

2.1 Estudo de gelos astrofisicos Simulados ........ccoeereerieriieinieenienie ettt 31

2.2 Laboratério de Astroquimica da The Open University (OU).......cccoceeverieeneeneenieenieeieeniens 33

2.3 Laboratério de Astroquimica e Astrobiologia da Univap (LASA-Univap), acoplado a linha

SGM do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), em Campinas, SP .......cccccceceeveenenne 38
2.3.1 Determinagdo do fluxo de fétons na linha SGM durante os experimentos realizados..... 42

2.4 W.M. Keck Research Laboratory in Astrochemistry, Universidade do Hawaii, Honolulu,

BUA et b e bttt h e a e a et ens 45
2.4.1 Estudo da forca das bandas (band strength) das moléculas pai nos experimentos feitos na
UHM Lo bbb 51

2.5 Grand Accélérateur National d’lons Lourds (GANIL), Franga .........cccceveeveencineeniienneenene 54

CAPITULO 3 58

3.1 EFEITO DE ELETRONS DE 1 KEV NA SUPERFICIE DE ENCELADO (LABORATORIO

DE ASTROQUIMICA DA THE OPEN UNIVERSITY)....ooitiirierineenieneeeenreeeenesreee e 59
3.1.1 Caracterizacdo do espectro de infravermelho do gelo ndo irradiado (virgem)................. 59
3.1.2 Fase de irTadiagA0.....cuueeruieiriiieinieesiee et ettt ste e site e sbe e sba e e sateesabaeesabeesabaesbaeesabaeenanees 61

3.1.3 Célculo das se¢des de choque de destrui¢do das moléculas pai e de formagao das
MOlEculas filNAS.......cciviiiiiiiiiii 66



3.1.4 Célculo do tempo de meia-vida das moléculas pai sob influéncia de elétrons com energia
entre 1 e 5 keV na 6rbita de Encélado a partir das se¢des de choque de destrui¢do obtidas no
experimento feito com elétrons de 1 KeV......ccooviiriiiiiiiiiiiiiieeeee e 71

3.2 EFEITO DE FOTONS IONIZANTES UV e RAIOS X (6 a 2000 eV) NA SUPERFICIE DE
ENCELADO (LABORATORIO NACIONAL DE LUZ SINCROTRON E LABORATORIO DE

ASTROQUIMICA E ASTROBIOLOGIA DA UNIVAP - LNLS/LASA) ....ouvrerereeererenrnnene. 73
3.2.1 Evolucao do espectro de infravermelho devido ao processamento do gelo..................... 73
3.2.2 Aquecimento da amostra até a temperatura de irradiacdo (de 12 K a 80 K)........cccue. 75
3.2.3 Fase de ITadiagA0 ... cecueeruieriieiieeteeteeicesite sttt ettt sttt sttt e s st e e e 77
3.2.4 Calculo das se¢des de choque de destrui¢ao (o4) € de formacao (Gg) .eevveervveeerveerireeennnen. 79

3.2.5 Célculo do tempo de meia-vida das moléculas pai em condi¢des andlogas as de Encélado

3.3 EFEITO DE ELETRONS de 5 keV e FOTONS UV (7 a 11 eV) NA SUPERFICIE DE
ENCELADO (LABORATORIO DE ASTROQUIMICA DA UNIVERSIDADE DO HAWAII)85

3.3.1 Evolugdo do espectro de infravermelho ............coceeieiniiniiniiiiineeeeeeeeee e 85
3.3.2 Determinagdo experimental dos valores de forca da banda ..........ccceceeveeieeniniinneenens 88
3.3.3 Efeito dos elétrons de 5 KEV Na amOSIa. ...c..eerveeriiirieenienienieneeereereereesree e 89
3.3.4 Efeito do ultravioleta e ultravioleta de vicuo (UV e UVV) na amostra........cccceceeeeuvveeennns 93

3.3.5 Célculo do tempo de meia-vida das moléculas pai sob influéncia de elétrons com energia
entre 1 e 5 keV na orbita de Encélado a partir das se¢oes de choque de destrui¢do obtidas no
experimento feito com elétrons de S KeV .....oceoiiiiiiiiiiiiiiiieeeeee e 98

3.4 Analise do processamento da superficie de Encélado por Espectrometria de massas por tempo

(TR T (N O T\ ) U USPRRRR 100
3.4.1 TOF-MS da amostra ndo irradiada (experimento “blank™).........cccceerveerieeniennieeniecnnnenne 101
3.4.2 TOF-MS da amostra irradiada por elétrons de 5 keV (HW-EXP1 e HW-EXP3).......... 102
3.4.3 TOF-MS da amostra do experimento com irradiagc@o por fétons UV e UVV (HW-EXP4)
................................................................................................................................................. 104
3.4.4 Temperatura de dessorcao das espécies identificadas nos espectros TOF-MS .............. 105

3.5 EFEITO DE IONS RAPIDOS ('°0°" 15,8 MeV’ NA SUPERFICIE DE ENCELADO

(€7 YA/ 1 ) SRS 110
3.5.1 Caracterizagdo do espectro de infravermelho do gelo nao irradiado (virgem) no GANIL
................................................................................................................................................. 111
3.5.2 Fase de bombardeamento por 10NS TAPIAOS ...evvveerverrriieirieeriiieenieesieeesreesieessieeesveesnens 112

3.5.3 Calculo das segoes de choque de destruigao das moléculas pai (o4) e de formacdo das
MOIECUIAS TIINAS (Gf) cvveevverreerieereireeiieeie et et e st e seesteste e be e bee s e e s baesreesstessseentaessessreesnsesnsesnns 115

10



3.5.4 Célculo do tempo de meia-vida das moléculas pai devido ao bombardeamento por raios

COSIMICOS GALACTICOS ..veeruviiiiieeriee ettt ettt ettt s e st esb e e e bt e e sabeesbeeesabeesabeesneeesaneeesareenns 118
CAPITULO 4 121
4.1 Principais resultados qualitativos obtidos pelo estudo ..........cceveereerienieniieeneeneeneene e 121
4.2 Principais resultados quantitativos obtidos pelo eStudo .........eeecveeriieerieeinieiniee e, 127

4.3 Discussdo dos resultados obtidos pela espectrometria de massas por tempo de voo (TOF-MS)

..................................................................................................................................................... 130
CAPITULO 5 132
Referéncias bibliograficas 136
Apéndice A 145

11



CAPS:
CDA:
CIRS:
Da:

eV:
FTIR:
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INMS:
ISS:
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QMS:
ReTOF MS:

RPS:
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LISTA DE SIGLAS E ABREVIACOES

Unidade de massa atdmica - atomic mass unit

Cassini Plasma Spectrometer (instrumento da sonda Cassini)

Cosmic Dust Analyzer (instrumento da sonda Cassini)

Composite Infrared Spectrometer (instrumento da sonda Cassini)

Dalton — unidade de massa atdmica

elétron-volt (unidade de energia, aproximadamente igual a 1,6x10™" joules)
Fourier transform infrared

Grande Acelerador Nacional de fons pesados - Grand Accélérateur National
d'Tons Lourds

Ion and Neutral Mass Spectrometer (instrumento da sonda Cassini)
Imaging Science Subsystem (instrumento da sonda Cassini)
Laboratodrio de Astroquimica e Astrobiologia

Laboratério Nacional de Luz Sincrotron

Cassini’s Magnetometer (instrumento da sonda Cassini)

Microchannel plates (detector de sinal no final do tubo de voo do
espectrometro de massas).

Magnetospheric Imaging Instrument (instrumento da sonda Cassini)

The Open University (Milton Keynes, UK)

Potencial de ionizagdo (neste trabalho € apresentado em unidades de eV)
Espectrometro de massas quadrupolo — quadrupole mass spectrometer

Espetrometro de reflectron massas por tempo de voo - Reflectron Time-of-
fligth mass-spectrometer

Regido do Polo Sul (de Encélado)

Radio and Plasma Wave Science (instrumento da sonda Cassini)
Radio Science (instrumento da sonda Cassini)

Monocromador de grades esféricas - spherical grating monochromator

Thomson, unidade de massa-carga na espectrometria de massas, equivalente
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Dessor¢ao programada por temperatura — temperature-programed desorption

Universidade do Hawaii em Manoa — University of Hawai’i at Manoa
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Ultravioleta de vacuo
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INTRODUCAO

Na mitologia grega, Encélado era um dos chamados “Gigantes”. Era filho de Gaia
(Terra), e adversdrio de Athena durante a Gigantomaquia, a guerra entre os Gigantes e 0s
Deuses do Olimpo, sobre o controle do Cosmos. Ainda segundo a mitologia grega,
Encélado nasceu do sangue que pingou de Urano, quando este foi castrado por seu filho,
Cronos. Na astronomia, porém, Encélado é um dos satélites naturais do planeta Saturno, o

planeta que apresenta os anéis mais proeminentes do Sistema Solar.

A lua Encélado, vista na Figura 1.1, tem apenas 500 km de didmetro (SPENCER et
al. 2006), porém suas caracteristicas fisicas e quimicas fazem desta um dos mais
interessantes objetos do Sistema Solar, principalmente sob o ponto de vista da astroquimica
e astrobiologia. A superficie de Encélado é coberta por gelo de dgua, porém, diferente de
outros objetos congelados do Sistema Solar (como Europa, Tritdo e Plutdo, por exemplo), a
existéncia de dgua liquida a apenas algumas dezenas de metros abaixo da superficie, é uma
forte possibilidade (IESS et al. 2014). A temperatura medida na superficie de Encélado esta
acima do previsto por modelos que levam em conta apenas o aquecimento proveniente do
Sol. Dados da Cassini mostram que a fonte de calor € interna, indicando que Encélado € um
dos apenas quatro corpos geologicamente (ou tectonicamente) ativos do Sistema Solar
(KARGEL, 2006). Os outros corpos geologicamente ativos sdo: a propria Terra; a lua lo, de
Jupiter; e a lua Tritdo, de Netuno. Em Europa, uma lua de Jupiter, ja foi detectada a
emissdo de gds e particulas através de gé€iseres, mas ndo hd indicios claros de que essa lua

seja ativa (KATTENHORN, 2009).

Além de dgua, uma molécula fundamental para a vida, dados da missdo espacial
Cassini, comandada pela NASA, mostraram que Encélado possui uma grande variedade de
moléculas de maior ou menor grau de complexidade, incluindo espécies organicas. Um
mundo com temperaturas amenas, agua liquida, e moléculas complexas fora da Terra, é
algo que muitos cientistas da astronomia, astroquimica, astrobiologia, e areas correlatas,

buscam ha décadas. No Sistema Solar, Encélado € um dos poucos objetos que retine essas
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caracteristicas, o que tem implicacdes para a hipétese da panspermia, que se baseia na ideia
de que a vida possa ter surgido em um ambiente fora da Terra, e ter sido trazida para ca por
meio de meteoritos (WICKRAMASINGHE, 1999; 2002). Esta hipétese, que foi levantada
pela primeira vez, segundo os registros, pelo filosofo grego Anaxagoras (O’LEARY, 2008),
ndo explica qual ambiente fora da Terra reuniria as condi¢des “ideais” para o surgimento da
vida, dai a necessidade de investigar os objetos com maior potencial para abrigar vida no

sistema Solar.

O presente trabalho apresenta os principais resultados obtidos nos tltimos 36 meses
pelo autor, seu orientador, e colaboradores, durante o curso de Doutorado em Fisica e
Astronomia, feito com bolsa de Doutorado concedida pela FAPESP, e bolsa para iseng¢do
do pagamento de mensalidade concedida pela Fundacdo Valeparaibana de Ensino (FVE). A
pesquisa aqui apresentada € de natureza experimental, e envolve a simulagdo, em
laboratério, das principais caracteristicas de Encélado, em termos fisicos e quimicos. Foram
realizados experimentos em diferentes laboratérios, localizados na Inglaterra, Franca,
Estados Unidos e Brasil, que resultaram em milhares de espectros de infravermelho e de
massas. Neste estudo buscamos estudar os efeitos de elétrons energéticos (com 1 keV e 5
keV), fotons ionizantes (na faixa do ultravioleta (UV), ultravioleta de vacuo (UVV), e
raios-X moles), além de fons répidos e energéticos (similares a raios césmicos), sobre
amostras no estado solido, contendo uma mistura das moléculas mais abundantes
detectadas na pluma de Encélado: H,O, CO,, NH3, CH4, além de uma espécie organica
mais complexa e também detectada em Encélado, o metanol’ (CH30H). Acreditamos que o
presente estudo permitird encontrar algumas respostas sobre o quanto a quimica da
superficie dessa lua pode evoluir sob a¢do de radiacdo ionizante, em condicdes andlogas de

temperatura, campo de radiag@o, e composi¢ao quimica.

O Capitulo 1 do trabalho consiste em uma revisdo bibliografica que apresentara as
principais descobertas feitas em relacio a Encélado nas ultimas décadas, com especial
atencdo aos resultados da missdo Cassini, da NASA, que lancou, em Outubro 1997, uma
sonda com objetivo especifico de estudar Saturno, seus anéis, e luas. A metodologia

empregada na execu¢do dos experimentos, bem como a forma como os dados foram

! Apenas nos experimentos feitos no laboratério de astroquimica da The Open University
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tratados, € apresentada no Capitulo 2. A metodologia experimental empregada em cada um
dos diferentes laboratdrios serd apresentada em subsecdes separadas. Os resultados obtidos
sao apresentados no Capitulo 3, e discutidos no Capitulo 4. O Capitulo 5 apresenta as
conclusdes da pesquisa e algumas perspectivas futuras. O Apéndice A fornece uma util
tabela com a relag@o das principais caracteristicas dos experimentos realizados durante esta

pesquisa (recomenda-se destacar essa pagina e té-la em maos durante a leitura do trabalho).
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CAPITULO 1

ENCELADO

Descoberta em 1789, pelo astrénomo britanico Sir Willian Herschel, Encélado nao
atraiu grande aten¢do da comunidade cientifica antes da segunda metade do século XX,
quando apenas observagdes a partir da Terra haviam sido feitas, e pouco se sabia sobre esta
lua. Porém, em 1980 e 1981, Encélado foi visitada pelas sondas Voyager I e II (STONE &
MINER, 1982), e, entre as principais descobertas da época, destacam-se: a confirmagao de
que essa lua era completamente coberta por gelo de d4gua (a mais importante molécula para
o desenvolvimento da vida como a conhecemos), e a constatacdo de que a sua superficie era
dividida em regides com e sem crateras, evidenciando possiveis processos de transi¢ao de
fase entre gelo amorfo e cristalino, e/ou que ocorriam mecanismos de recobrimento (ou
resurfacing, em ingl€s), um indicativo de que Encélado € um corpo geologicamente ativo
(KLINGER, 1982). Esta hipétese sé foi totalmente confirmada em 2005, pela missao
Cassini, citada anteriormente (SPENCER et al. 2006).

Portanto, apesar da superficie de Encélado ser completamente congelada, foi
detectada intensa fonte de calor interna. A origem do calor proveniente das camadas
internas de Encélado ainda nao foi totalmente compreendida (KARGEL 2006; COOPER et
al. 2009; ABRAMOV & SPENCER, 2009), mas sabe-se que ela desencadeia intensa
atividade geoldgica, cujo efeito mais visivel € o aparecimento de criovulcdes na superficie.
Esses criovulcdes foram detectados apenas na regiao do polo sul da lua, e sdo responsaveis
por uma intensa ejecdo de gds e de particulas de gelo e poeira, a uma taxa de cerca de 200
kg/s (SPENCER et al. 2009). O material ejetado no polo sul de Encélado é chamado

genericamente pelo nome de “pluma”.

A pluma de Encélado (Figura 1.1) € a principal fonte de material do anel-E de
Saturno. Porém, apenas 1% do material ejetado escapa para o meio exterior. Segundo

modelos feitos por Porco et al. (2006), quase 99% da pluma volta a cair sobre a superficie
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da lua, principalmente na forma de gelo amorfo, o que explicaria os mecanismos de
resurfacing (recobrimento) detectados na década de 1980, pelas sondas Voyager. Ao serem
ejetadas, as moléculas ficam expostas a radiacdo ionizante, principalmente por fétons
ultravioleta (UV) e ultravioleta de vacuo (UVV), por raios-X, elétrons do vento solar e da
magnetosfera de Saturno, e por raios césmicos. As moléculas da superficie e da pluma de
Encélado também ficam expostas a fons rapidos, chamados de raios césmicos, que podem

ser de origem Galdctica, ou Solar.

Portanto, este trabalho se dedicou a simular, em laboratério, o gelo que recobre a
superficie de Encélado, mimetizando os parametros fisicos e quimicos 14 detectados, para
assim determinar as consequéncias da acdo de radiacdo ionizante, tal como fétons UV e
UVYV, raios-X, elétrons do vento solar e da magnetosfera de Saturno, além de ions rapidos
(anédlogos a raios cosmicos Galacticos e Solares), sobre as moléculas presentes no gelo.
Esse estudo permitiu analisar a destruicdo e a formacdo de espécies quimicas na superficie
da lua em questdo. Duas regides especificas foram escolhidas para serem simuladas em
laboratdrio: o polo norte, que apresenta as mais baixas temperaturas (~35 K) (SPENCER et
al. 2009), e a regido equatorial, que esta mais exposta a radiacdo proveniente do Sol, e tem
temperaturas da ordem de 70 a 80 K. A pesquisa foi feita em camaras de ultra-alto vacuo,
em diferentes temperaturas e variando-se levemente a concentracdo de moléculas e dos

campos de radiacdo, conforme parametros detectados em Encélado.

18



Figura 1.1: A) Imagem em cor falsa da lua Encélado, obtida pelo instrumento ISS da sonda
Cassini, em 14 de julho de 2005. As quatro fraturas ativas (chamadas de “figer stripes”’) aparecem
como linhas azuis-esverdeadas, no polo sul da lua. Crédito da imagem: Cassini press release
PIA06254, NASA/JPL/SSI. (B) Imagem da pluma sendo ejetada da superficie de Encélado; (C)
versdo em cor falsa de (B), mostrando a extensdo dos jatos que emanam para centenas de
quilometros acima da superficie na regido do polo sul dessa lua. Adaptado de Porco et al. (2006).

1.1 A missao Cassini-Huygens

Praticamente todas as descobertas mais recentes sobre Encélado sdo consequéncia
direta ou indireta dos resultados da missao Cassini-Huygens. Essa missdo é o resultado da
colaboracdo entre as agéncias espaciais americana, europeia, e italiana (NASA, ESA e ASI,
respectivamente), envolvendo um total de 26 paises. A concepg¢do do projeto nasceu no ano
de 1982, e os principais objetivos originais da missao eram o estudo da lua Tita, e dos anéis
de Saturno (GAUTIER & IP 1984; RAULIN et al. 1984). A missdo Cassini-Huygens era
originalmente composta de duas sondas de mesmo nome. A sonda Huygens, da agéncia
espacial europeia (ESA), separou-se de sua irma Cassini em dezembro de 2004, para
estudar exclusivamente Titd, uma das luas de Saturno. J4 a sonda Cassini permanece
orbitando o sistema de Saturno até os dias atuais (2015), e ha planos para que a missao, que

tinha previsdo inicial para durar apenas 4 anos, seja estendida para pelo menos até 2017
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(serd chamada de Cassini Solstice Mission), tendo uma duragdo total de 12 anos desde a

chegada a orbita de Saturno, suas luas e anéis (HANSEN et al. 2010).

O estudo de Encélado pela sonda Cassini ocorre principalmente durante os flybys,
que nada mais sao do que sobrevoos (voos rasantes), que podem ocorrer de dezenas a
milhares de quilometros acima da superficie da lua. O primeiro sobrevoo sobre Encélado
ocorreu em 2005, pouco depois da chegada da sonda Cassini a Saturno (KARGEL, 2006).
Novos sobrevoos foram realizados entre os anos de 2008 ¢ 2012, Os sobrevoos ocorrem
de acordo com uma programacdo predeterminada da missdo, sendo que observagdes
adicionais podem ser realizadas, caso surja necessidade de estudar uma questdo em
particular (e.g. BROWN et al. 2006). Durante os sobrevoo, a velocidade relativa da sonda
em relacdo a Encélado pode chegar a mais de ~17 km s, e os sobrevoos acontecem entre
~17 km e ~1000 km acima da superficie. Exemplos das trajetorias de dois sobrevoos,
realizados em 2008, sao mostrados na Figura 1.2.
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Figura 1.2: Trajetérias dos sobrevoos realizados em Margo (E3) e Outubro (E4) de 2008. A
velocidade relativa da sonda Cassini em relacdo 4 Encélado era de 17,7 km s, ou
aproximadamente 64.000 km h™'. No instante de maior aproximagio, a sonda estava a cerca de 25
km da superficie da lua, logo ap6s ter passado através da pluma ejetada pelas fendas do polo sul.
Fonte: NASA/ JPL.

2 Saturn Tour Dates, disponivel em www. http://saturn.jpl.nasa.gov/mission/saturntourdates/
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Neste trabalho apresentaremos e discutiremos muitos dados que foram coletados
pela missdo Cassini. Portanto, é conveniente apresentar uma visdo geral dos instrumentos
desta missdo. Abaixo apresentamos uma lista com os nomes, siglas e breve descri¢do dos
principais instrumentos a bordo da sonda Cassini, de acordo com Spencer et al. (2009) e
referéncias:

» Composite Infrared Spectrometer (CIRS): mede radiacdo na faixa do

infravermelho, com objetivo de determinar a temperatura de superficies e de atmosferas de
Saturno, suas luas e anéis;

* Imaging Science Subsystem (ISS): Cameras capazes de obter imagens no visivel,
ultravioleta proximo e infravermelho préximo;

» Ultraviolet Imaging Spectrograph (UVIS): quatro telescopios capazes de medir
radiacdo na faixa do ultravioleta, estudando a estrutura, a quimica, e a composi¢do dos
anéis e da superficie das luas;

» Visible and Infrared Mapping Spectrometer (VIMS): identifica a composicao
quimica de superficies, atmosferas e os anéis de Saturno e suas luas, medindo as cores na
faixa da luz visivel e a radiacdo infravermelha emitida ou refletida;

* Cassini Plasma Spectrometer (CAPS): explora o plasma dentro e perto do campo
magnético de Saturno;

* Cosmic Dust Analyzer (CDA): instrumento capaz de detectar o impacto de
particulas de até 1000 um;

* lon and Neutral Mass Spectrometer (INMS): analisa a composicao e estrutura de
fons positivos e particulas neutras;

* Magnetometer (MAG): mede a forca e a direcdo do campo magnético de Saturno
perto da nave;

* Magnetospheric Imaging Instrument (MIMI): concebido para medir a composi¢ao,
estado de carga e de distribuicdo de energia de ions e elétrons energéticos; detecta
particulas neutras rapidas; coleta imagens remotas da magnetosfera de Saturno;

* Radio and Plasma Wave Science (RPWS): investiga ondas de plasma geradas por
gases ionizados que fluem a partir do Sol ou na 6rbita de Saturno por meio de medicdes em
radio;

* Cassini Radar (RADAR): camera que opera em micro-ondas;

* Radio Science (RSS): pesquisa por ondas gravitacionais no Universo; estuda a

atmosfera, anéis e os campos gravitacionais de Saturno e suas luas medindo mudangas nas
ondas de rddio enviadas a partir da nave.
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1.2 Caracteristicas fisicas e quimicas da superficie e do niicleo de Encélado

A natureza da evidente atividade geoldgica de Encélado passou a ser conhecida em
detalhes a partir dos sobrevoos realizados pela sonda Cassini entre 2005 e 2008. Em um
sobrevoo realizado em Julho de 2005, o instrumento CIRS detectou uma emissio térmica
andmala na regido do polo sul (RPS) de Encélado, coincidente com quatro fraturas
proeminentes, conhecidas como tiger stripes (SPENCER et al. 2006). O nome tiger stripes
(listras de tigre) remete ao fato de que, em uma imagem obtida a milhares de quilometros,
as quatro grandes fendas do polo sul realmente se parecem com as listras de um tigre, ainda

que a cor seja diferente (JOHNSON, 2005). As tiger stripes podem ser vistas na Figura 1.1.

As quatro principais fendas, chamadas de Alexandria, Cairo, Baghdad e Damascus,
foram fotografadas em grande resolu¢do pelas cameras ISS (Figura 1.3, adaptada de Porco
et al. 2006). Os dados revelaram que, além de apresentarem temperaturas acima do
esperado (esses locais s@o chamados de “hotspots”, ou “pontos de calor”, em tradugdo livre
para o Portugués), as tiger stripes eram também o local especifico de onde a pluma de
Encélado era ejetada. Neste mesmo sobrevoo, uma ocultacdo estelar, observada pelo
instrumento UVIS, mostrou que o gas e as particulas da pluma formavam uma atmosfera
muito densa para um corpo de tdo baixa massa, 0 que provou indiretamente que a emissao
de gds e poeira no polo sul era continua ao longo do tempo. Ja as regides de baixa latitude
(préximas ao equador), mostraram ser praticamente livres de atmosfera, indicando pouca

ou nenhuma atividade geoldgica (HANSEN et al. 2006).

Estudos posteriores, feitos ao longo de diversos sobrevoos, mostraram que a pluma
¢ expelida de jatos bem definidos, que se localizam ao longo das tiger stripes. Ao menos
oito regides, que contém algumas dezenas de jatos cada, foram identificadas, como pode ser
visto na Figura 1.4 (adaptada de Spitale & Porco, (2007), e Hansen et al. (2008)). Spitale &
Porco (2007) concluiram que os hotspots detectados pelo instrumento CIRS estdo
localizados em regides coincidentes com os jatos, detectados pelo instrumento ISS, ou seja,
0s jatos sdo emitidos exatamente nos pontos que apresentam maior temperatura na
superficie. Os resultados mostram que as temperaturas nos hotspots vao de (114 + 22) K
(mais frio, em Alexandria), a até (157 + 24) K (mais quente, na fenda Damascus)

(SPENCER et al. 2006).
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Figura 1.3: a) Mapa polar do polo sul de Encélado, mostrando latitudes entre 0 e 90°S. No centro
da imagem, as tiger stripes sdo claramente visiveis. b) detalhe de uma das fendas do polo sul da lua.
Imagens obtidas pelo instrumento ISS da Cassini. Imagem adaptada de Porco et al. (2006).

O criovulcanismo e o gradiente andmalo de temperatura na superficie ndo deixam
ddvida de que Encélado, junto com a Terra, Io e Tritdo, € um dos poucos corpos
geologicamente ativos do Sistema Solar (SPENCER et al. 2009). A natureza da fonte de
energia em Encélado estd certamente ligada com forcas de maré, devidas a ressonancia 2:1
com o seu satélite vizinho, Dione (MURRAY & DERMOTT, 1999; BEHOUNKOVA et al.
2012). Fontes de energia em Encélado, aliadas a forte pressdao em seu interior, podem levar
a existéncia de um oceano de dgua liquida sob alguns quilometros de gelo, uma hipétese ha
muito considerada (e.g. NIMMO & PAPPALARDO, 2006; SCHUBERT et al. 2007), e
possivelmente confirmado por Iess et al. (2014). Este fato, por si s6, ja bastaria para
considerarmos Encélado como um dos mais importantes objetos a serem estudados no

Sistema Solar.

Matson et al. (2007) sugere que o N, detectado em Encélado seja formado a partir
da decomposi¢ao termal do NH3, o que requereria temperaturas da ordem de 500 a 800 K
nas vizinhangas do nicleo rochoso. Estudos mostram que a decomposicao de radioisétopos
como “°Al e “Fe podem ter criado condicdes para que essas temperaturas fossem atingidas
nos primoérdios desta lua (SPENCER et al. 2009). Estes fatores mostram o qudo rica e

complexa pode ser a quimica de Encélado ao longo de sua histdria.
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Figura 1.4: Projecdo estereografica da RPS de Encélado. A localizac@o dos jatos de gés e particulas
estd indicada pelos diamantes coloridos. Os circulos brancos mostram o erro padrio para aquele
conjunto especifico de dados. As tiger stripes estdo destacadas em roxo, para melhor visualizacao.
A linha em azul mostra a linha de visada do instrumento UVIS em um dos sobrevoos (adaptado de
Spitale & Porco 2007 e Hansen et al. 2008).

A densidade do nicleo de Encélado, também calculada a partir de dados resultantes
das observacdes feitas pela sonda Cassini, € da ordem de 1600 kg m~ (JACOBSON et al.
2006; THOMAS et al. 2007). Este valor, consideravelmente acima da densidade da dgua,
significa que Encélado possui um ntcleo rochoso, que corresponderia a cerca de 50% de
sua massa (RAPPAPORT et al. 2007). Um possivel oceanico liquido ficaria contido entre o
nucleo rochoso e a superficie congelada (TOBIE et al. 2008), como mostrado no desenho

da Figura 1.5.
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Kargel et al. (2006)

Gelo de agua
Oceano interno gasoso,

Figura 1.5: Desenho da possivel estrutura interna de Encélado, adaptado de Kargel et al. (2006). O
desenho ndo estd em escala.

1.3 A quimica da pluma e da superficie Encélado

A sonda Cassini analisou a pluma de Encélado in situ, passando literalmente através
dela em diversos sobrevoos (SPITALE & PORCO, 2007). Os principais objetivos destes
sobrevoos foram fazer a andlise da composi¢do quimica da pluma e dos graos, determinar
suas propriedades fisicas, como dimensdo, temperatura, e velocidade das particulas. As
primeiras andlises foram feitas por meio de ocultacdo estelar, usando o instrumento UVIS,
que revelou que o polo sul de Encélado possuia atmosfera, e era mais quente do que o
restante da lua. O UVIS € capaz de coletar espectros na faixa de 1100 a 1900 A o que
corresponde ao ultravioleta (UV) distante. Os primeiros resultados mostraram que a
densidade de coluna da dgua na ténue atmosfera do polo sul € de 15x10'° moléculas cm™, e
o gés seria ejetado das fendas a uma velocidade de 0,41 m/s, e temperatura de até 145 K

(HANSEN et al. 2006).

Além das propriedades fisicas, também foi possivel determinar a composi¢io
quimica do gds ejetado pelas fendas do polo sul de Encélado. As medidas foram feitas
principalmente por meio de dois instrumentos: o UVIS, na faixa do ultravioleta, e o INMS,
um espectrometro de massas por tempo de voo, capaz de identificar espécies neutras e

positivamente ionizadas (Figura 1.6). Este instrumento foi inicialmente projetado com a

25



finalidade principal de estudar a atmosfera de Titda (KASPRZAK et al. 1996), uma vez que

ndo se sabia que Encélado possuia atmosfera antes da chegada da Cassini a Saturno.

Devido a grande contribuicdo que o espectrometro de massas da Cassini (INMS)
deu para que fosse possivel determinar a composi¢ao quimica da pluma de Encélado, este

instrumento serd apresentado com um pouco mais de detalhes neste trabalho.

O INMS consiste em dois detectores de separados, um capaz de detectar somente
espécies neutras (chamado de closed source), e outro capaz de detectar espécies neutras e/
ou positivamente ionizadas (chamado de open source) (Figura 1.6). O INMS ainda possui
um defletor/ trap de ions, quatro canhdes de elétrons, um quadrupolo eletrostatico com
lentes intercambidveis, diversas lentes para foco, um espectrometro de massas tipo
quadrupolo, e dois detectores secundarios. O instrumento € capaz de detectar espécies em
concentracdo maior do que 5x10* cm'3, no modo closed source, e acima de 2x10° cm™ , ho
modo open source. Ambos os modos foram projetados para detectar espécies de massa
atomica entre 1 e 99 Da (WAITE et al. 2004), ainda que os resultados efetivos mostrem
espécies apenas entre 1 e 80 Da (WAITE et al. 2006, 2009). A sensibilidade do instrumento
para deteccdo de espécies ionizadas depende de diversos fatores, entre os quais a
velocidade relativa da sonda e o angulo de ataque. Waite et al. (2004) estima que, para um
angulo de ataque de 0°, 2 velocidade de 6 km s, a sensibilidade para deteccdo de espécies

. . 2 3
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Figura 1.6: visdo esquemadtica do instrumento INMS a bordo da sonda Cassini. Adaptado de Waite
et al. (2004).
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A pluma de Encélado foi analisada no modo closed source, por pelo menos cinco
sobrevoos entre 2005 e 2008. Nestas ocasioes, a sonda sobrevoou Encélado em baixas
altitudes (dezenas de quilémetros), em altas velocidades (até ~17 km s'l), e angulo de
ataque de 0°. O material ejetado pelas fendas do polo sul encontrava-se bem misturado, nao
sendo possivel distinguir a contribuicao de um ou outro jato especifico na composicao total
da pluma (material suplementar de WAITE et al. 2009). Dentre todos os sobrevoos, o que
obteve melhor razao sinal/ ruido foi o sobrevoo chamado de “E5”. Os espectros de massa
dos cinco sobrevoos de baixa altitude, na faixa entre 1 e 50 Da, sdo mostrados na Figura
1.7. Os sobrevoos da missdo Cassini sdo identificados, pelo controle da missdo, por um
prefixo (neste caso “E”, de Encélado), seguido de um nimero de referéncia. A Figura 1.7
foi adaptada de Waite et al. (2009), e mostra os espectros de massa obtidos nos sobrevoos

E2 até E6.
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Figura 1.7: Sinal dos espectros de massa obtidos em cinco sobrevoos entre 2005 e 2008. O que

apresenta melhor razao sinal/ ruido é o sobrevoo denominado “E5” (realizado em outubro de
2008). Adaptado de Waite et al. (2009).

Waite et al. (2009) enfatiza que o processo de deconvolugdo do espectro de massas
obtido pelo INMS € um “quebra-cabegas”, e que, em alguns casos, a atribuigdo das espécies
detectadas depende de comparacdes com a composi¢do de cometas e da atmosfera de Tita.
Neste sentido, se justifica um dos principais objetivos deste trabalho, que € determinar se
espécies complexas inéditas, e de grande interesse para astrobiologia e astroquimica, estao
sendo produzidas em Encélado como consequéncia da acdo de radiacdo ionizante sobre as
moléculas que foram indubitavelmente detectadas na pluma e na superficie da lua. Em
outras palavras, acreditamos que os elementos bésicos detectados em Encélado (dgua, gas
carbOnico, metano e amonia, ver Tabela 1.1), podem produzir espécies muito mais

complexas do que as detectadas/ atribuidas pela equipe responsavel pela andlise inicial dos
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dados fornecidos pelo INMS. Além disso, limitacdes instrumentais (o espectrOmetro de
massas a bordo da sonda Cassini mede apenas espécies neutras ou positivamente ionizadas
de massa igual ou inferior a 80 Da), ndo permitem determinar completamente todas as
espécies quimicas que podem estar sendo produzidas no gelo, principalmente se
considerarmos que diferentes regides tém diferentes temperaturas, e estdo expostas a

diferentes campos de radiacao.

A Tabela 1.1 apresenta a relagdo mais atualizada de moléculas detectadas na pluma
de Encélado, de acordo com dados da sonda Cassini, em ordem crescente de abundancia.
Aqui sdo apresentados os dados do sobrevoo com melhor razao sinal/ ruido (sobrevoo ES,
realizado em 9 de Outubro 2008; a altitude no ponto de maxima aproximacao foi de ~25
km). Os dados da Tabela 1.1 foram originalmente publicados por Waite et al. 2009. A
Tabela 1.1 mostra ainda que as espécies mais abundantes detectadas na pluma de Encélado
sao H,0, CO,, N,, CH4 e NHs. Espécies em menor abundancia incluem 40A1rg6nio (40Ar),
sulfeto de hidrogénio (H,S), e uma série de hidrocarbonetos contendo entre 2 e 6 d&tomos de
carbono, e entre 2 e 10 4tomos de hidrogénio, com ou sem oxigénio (Cy,H,Oy).
Complementarmente, de acordo com Postberg et al. (2009), particulas detectadas no anel-E
de Saturno (cuja principal fonte de material é Encélado) contém pequenas quantidades de
sédio (Na), formando sais como o NaCl (cloreto de sédio) e o NaHCO;
(hidrogenocarbonato de sddio). Tais espécies ndo foram incluidas no presente estudo, pois
nao ha confirmacdo de que sua origem seja efetivamente decorrente da atividade

criovulcanica de Encélado.

As moléculas detectadas em Encélado tornam esta lua um dos mais interessantes
objetos do Sistema Solar, pois, além da dgua em abundancia, hd a presenca de moléculas
organicas e prebidticas, em um ambiente que pode estar proximo a uma fonte de calor,
ainda que interna, e que estd sujeito a acdo constante de agentes ionizantes. Além disso,
certas espécies, como CO,, CH;0H, CH4, NH3, e H,0, sdo também comumente detectados
em objetos estelares jovens (young stellar objects - YSOs), e em corpos menores do Sistema
Solar, sobretudo aqueles que conservam a quimica primitiva do nosso sistema planetdrio,
como os cometas (e.g. ’HENDECOURT et al. 1985; van BROEKHUIZEN et al. 2004;
OBERG et al. 2010).
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Tabela 1.1: Espécies detectadas na pluma de Encélado durante o sobrevoo ES, de outubro de 2008,
em ordem crescente de abundéncia. 'Segundo o trabalho original, as razdes em volume mostradas
aqui para o CO e o H; estdo incluidas nas razdes do CO, e H,O indicadas nas primeiras duas linhas,
pois o CO e o H, foram provavelmente produzidos pela dissociagio do CO, e H,O,
respectivamente, por causa da energia liberada no impacto com as paredes da antecamara do INMS.
Para o CO e o H,, ndo é possivel distinguir entre o que € resultado da dissociac¢do e o que € "nativo"
na pluma. *Os valores apresentados para estas espécies levam em conta que este sinal pode ser
devido a uma combinagdo de N, + HCN ou devido ao C,H,. Este cendrio é discutido em detalhes
por Waite et al. (2009). ~“Os valores apresentados para estas espécies também sdo limites superiores

devido a ambiguidade dos dados

Espécie Razao em Massa
volume (no flyby ES) | molecular (Da)
H,0 0,90 + 0,01 18
CO, 0,053 + 0,001 44
[Ho] [0,39] 2
[CO) [0,044] 28
N, <0,011 14
CH,4 9,1 +0,5)x107 16
NH; (8,2 +0,2)x10° 17
C,H,» (3,3 £2)x107 26
H,CO (3,1 + 1)x10° 30
C;Hs (1,4 +£0,3)x107 42
YAr (3,1 +0,5)x10™ 40
C4Hs (2,3 +0,3)x10™ 56
CH;OH (1,5 £ 0,6)x10™ 32
CeHp (8,1 + 1)x10? 78
C4Hs (5,7 +3)x10” 54
C.H» (3,7 £0,8)x10” 50
H.S (2,1 £ Hx10” 34
C4H, (1,5 +£0,6)x10” 52
Espécies cujo limite superior foi determinado
HCN’ <7,4x107 27
C,H,0” <7x10™ 44
C,HsO <3x10™ 46
C,H, <1,2x10™ 28
C,Hq <1,7x10° 30
C;H,4 <1,1x10™ 40
CiHg < 1,4x107 44
C4Ho <7.2x10* 58
CsHg <2,7x10° 66
CsHj, <6,2x10° 72
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1.4 Gradiente de temperatura e campo de radiaciao em Encélado

Outro fator a ser considerado no estudo do processamento das moléculas em
Encélado € a temperatura em que o gelo se encontra em diferentes regides da superficie. A
lua Encélado é completamente coberta por gelo de dgua, com pequenas quantidades de
outras moléculas, conforme descrito anteriormente. O gradiente de temperatura da
superficie possui duas caracteristicas bem definidas: partindo do equador, a temperatura cai
de cerca de 80 K para ~30 K na direcdo do polo norte, mas aumenta até cerca de 140 K em
regides proximas ao polo sul. Nas tiger stripes, a temperatura da superficie chega a atingir
valores entre 160 K e 180 K (SPENCER et al. 2009). A Figura 1.8 mostra o mapa de
temperaturas da superficie de Encélado, conforme medi¢des feitas pelo instrumento CIRS,

nos sobrevoos realizados no ano de 2005 (adaptado de SPENCER et al. 2006).

Neste trabalho, consideramos basicamente dois cendrios na simulagdo da superficie
de Encélado: um conjunto de experimentos foi feito com o gelo irradiado a temperaturas
entre 20 K e 30 K, o que é compativel com as temperaturas médias do polo norte da lua
(SPENCER et al. 2009). A regido do polo norte € de grande interesse para a astroquimica,
pois estd fortemente conectada com a magnetosfera de Saturno (JONES et al. 2006),
sujeita, portanto, a intenso bombardeio por elétrons energéticos, além de raios cosmicos.
Experimentos realizados em baixa temperatura garantem que espécies altamente volateis,
como o CO, fiquem presas no gelo, mesmo em ultra-alto vacuo, fornecendo assim uma
melhor razao sinal/ ruido no espectro. Ja o outro conjunto de experimentos foi realizado em
temperaturas entre 70 K e 80 K, compativeis com a temperatura média no equador durante
o dia em Encélado (SPENCER et al. 2006). O equador de Encélado estd diretamente
exposto a radiagdo ultravioleta (UV) e a raios-X do Sol, além de elétrons e outras particulas

do vento solar. No equador de Encélado também hé a incidéncia de raios cosmicos.
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Figura 1.8: Gradiente de temperatura da superficie de Encélado, que varia de 30 K no polo norte, a
regido mais fria, a cerca de 80 K no equador. Dados obtidos pelo instrumento CIRS. Adaptado de
Spencer et al. (2006).
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CAPITULO 2

METODOLOGIA

2.1 Estudo de gelos astrofisicos simulados

O efeito da radiagdo ionizante sobre moléculas detectadas em ambientes
astrofisicos, tais como em nuvens moleculares, protoestrelas/ objetos estelares jovens,
superficies e atmosferas de luas e cometas, além de superficie de asteroides, tem sido
estudado por diversos cientistas, ao longo das ultimas décadas. Destacamos alguns
trabalhos pioneiros na drea, que serviram como inspiracao para as geracoes seguintes, tais

como Brown et al. (1978), Allamandola et al. (1988); d’Hendencourt et al. (1985).

Trabalhos como estes nos ajudaram a compreender como certos ambientes
astrofisicos evoluem quimicamente com o tempo, mostrando que espécies relativamente
simples, mas abundantes no Universo, como H,O, CO, CO,, CH30H, etc, quando expostas
a radiacdo ultravioleta, raios-X e gama, e particulas energéticas (elétrons, protons,
particulas alfa e raios césmicos), sofrem dissociacdo, tornando-se instaveis, podendo entio
se ligar a outros atomos/ moléculas, formando novas espécies, muitas vezes mais
complexas. Este processo enriquece quimicamente o meio interestelar/ interplanetario, em

funcdo do tempo.

O presente trabalho busca estudar os efeitos de elétrons energéticos (com 1 keV e 5
keV), fotons ionizantes (na faixa do ultravioleta (UV), ultravioleta de vacuo (UVV), e
raios-X moles), além de fons répidos e energéticos (similares aos raios cdsmicos), sobre
amostras no estado solido, contendo uma mistura das moléculas mais abundantes
detectadas na pluma de Encélado: H,O, CO,, NH3;, CH4, além de uma espécie organica

mais complexa e também detectada em Encélado, o metanol® (CH;0H).

Foram realizados experimentos em quatro laboratdrios diferentes e em quatros

diferentes paises: Inglaterra, Brasil, EUA e Franca. Sdo eles:

3 Apenas nos experimentos feitos no laboratério de astroquimica da The Open University
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- Laboratério de Astroquimica da The Open University (OU), na cidade de Milton
Keynes, Inglaterra;

- Camara experimental do Laboratério de Astroquimica e Astrobiologia da Univap
(LASA-Univap), acoplado a linha Spherical Grating Monochromator (SGM) do
Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), em Campinas, SP;

- W.M. Keck Research Laboratory in Astrochemistry, na Universidade do Hawaii
(University of Hawaii at Manoa), Honolulu, EUA;

- Grande Acelerador Nacional de fons Pesados (Grand Accélérateur National d'lons
Lourds) (GANIL), em Caen, Franca.

A metodologia experimental utilizada em cada um dos laboratérios citados

anteriormente serd apresentada separadamente nas subse¢des deste Capitulo.

A Figura 2.1 mostra um desenho esquemdtico do aparato experimental tipico
utilizado nos experimentos realizados neste trabalho. A figura também ilustra, de forma
artistica, uma representacdo do ambiente de interesse (Encélado), bem como e os

fendmenos fisicos e quimicos que ocorrem nessa lua.
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Figura 2.1: Desenho esquemético dos componentes mais comuns encontrados nos experimentos
simulando o processamento de um gelo simulado de Encélado por radia¢do ionizante e particulas.
Figura adaptada de Bergantini et al. (2014b).
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2.2 Laboratoério de Astroquimica da The Open University (OU)

O primeiro conjunto de experimentos foi realizado pelo autor no laboratério de
astroquimica da The Open University (OU). O campus da OU fica localizado na cidade de
Milton Keynes, na regido central da Inglaterra. O autor esteve como pesquisador visitante
nesta universidade durante 12 semanas, entre o inicio de Marco e o final de Maio de 2013,
sob supervisdo do Dr. Nigel J. Mason e da Dra. Helen J. Fraser, ambos do Departamento de

Fisica (Department of Physical Sciences) da OU.

O laboratério da OU (Figura 2.2) é equipado com uma camara de ultra-alto vécuo,
feita de aco inoxidavel, que opera em pressdo de base abaixo de ~5x10” mbar. A cimara
estd acoplada a um canhdo de elétrons (Kimball Physics Inc., controlador modelo EGPS-
1011A), operando na faixa de 1 keV e fluxo continuo. A evolugdo do gelo foi analisada por
um espectrometro de infravermelho por transformada de Fourier (espetrometro FTIR)
(Nicolet Nexus), operando na faixa de 4000 a 800 cm’! (equivalente a faixa de 2,5 a 12,5
pm), com resolucdo de 2 cm™. Para atingir a temperatura de irradiacdo, o porta-amostras
rotativo foi resfriado a cerca de (20 + 0,3) K por um criostato de ciclo fechado de hélio
(Sumimoto, modelo HC-4E). Todos os gases utilizados nos experimentos foram adquiridos
da companhia BOC, e sdo research grade (pureza minima de 99,999%). Os liquidos
utilizados nos experimentos foram purificados através de diversos ciclos de congelamento e

purga na linha de gés.

Antes do inicio dos experimentos, a cimara encontrava-se em regime de vacuo por
aproximadamente uma semana, com o objetivo de reduzir os contaminantes no interior da
mesma. Apds este periodo, o criostato foi ligado para resfriar o porta-amostras a
temperatura de 20 K, compativel com as regides mais frias de Encélado. Quando a cAmara
atingiu a temperatura desejada, os gases foram admitidos na linha de gés, representada pela
Figura 2.3. Um dos grandes obstdculos para a realizacdo destes experimentos se deve ao
fato da pressdo de vapor da dgua ser muito menor do que das outras moléculas usadas no
experimento. O CO,, por exemplo, possui uma pressdao de vapor em temperatura ambiente
quase duas mil vezes maior do que a da dgua. Foi necessdario um processo muito delicado
de admissao dos gases no interior da pré-camara de mistura, para que a propor¢do desejada

(10 partes de agua para 1 parte das outras moléculas), fosse alcangada.
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Um medidor de pressdo tipo “pirani”, full range (Edwards, modelo APG
MNW25SS) monitorava a pressdo parcial dos gases enquanto estes eram admitidos na linha
de gds. A razd@o considerada ideal das pressdes parciais dos gases na pré-camara era de
10:1:1:1:1 (H,0:CO,:CH4:NH;3:CH30H), mas houve pequenas variagdes, como serd
mostrado no decorrer do trabalho. A propor¢do final da mistura na fase condensada foi
determinada por meio do cédlculo das densidades de coluna de cada molécula. Estes dados

sdo apresentados na Tabela 2.1.

N

» Cabeca do P f‘ T Ietrmca

criostato

|

‘V }{ Dedo frio +

Y/ Q Porta amostras

Espctémefro FTIR

Valvula de admissao
dos gases na camara
w,

Bomba turbo

Figura 2.2: Imagem do Laboratério de Astroquimica da The Open University mostrando os
principais equipamentos utilizados nos experimentos. Crédito: Arquivo pessoal.
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Figura 2.3: Desenho esquematico da linha de gés do aparato experimental do laboratdrio de
astroquimica da The Open University. A configuracdo das valvulas de A e B € de fundamental
importincia para mistura dos gases na linha de gas. O desenho ndo estd em escala.

Ap6s a admissdo e mistura dos gases na linha estar completa, a mistura era entdao
depositada sobre o porta-amostras, durante aproximadamente 10 minutos, a uma pressao de
1x10” mbar na cAmara. Os gases eram depositados através de uma agulha mantida a cerca
de 20 mm do porta-amostras. O porta-amostras abriga um cristal de Seleneto de Zinco
(ZnSe), com cerca de 2 cm?® de area, transparente a faixa de infravermelho de interesse no
espectro eletromagnético. Isso é importante para garantir que o sinal de infravermelho
emitido pelo espectrometro ndo seja absorvido pelo cristal no qual a amostra estd

depositada.

Depois de produzido o gelo, espectros infravermelhos foram coletados in situ, antes
e durante a fase de irradiagdo. Os espectros foram analisados por meio dos softwares
OMNIC (Thermo Scientific Inc.) e Origin (OriginLab Corp., versao 8.0). O software
OMNIC, mostrado na Figura 2.4, é uma ferramenta bésica para anélise inicial do espectro
de infravermelho. Ele mostra a intensidade do sinal, em transmitincia ou em absorbancia,
em funcdo do nimero de onda, em cm'], ou do comprimento de onda, em ym. No modo
absorbancia, o OMNIC é também usado para o cédlculo da drea sob uma determinada banda
do espectro de infravermelho, como mostrado na Figura 2.4. A drea da banda, multiplicada
por uma constante, fornece a densidade de coluna daquela espécie no gelo, como serd

mostrado adiante no texto.
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Em relacdo as dreas das bandas no espectro de infravermelho, vale notar que as
grandezas envolvidas sdo absorbancia, que € o logaritmo da razdo entre o fluxo radiante
incidente e o fluxo radiante transmitido pelo material, € o nimero de onda (GOLD, 1987).
A absorbancia ndo possui unidades, uma vez que ela € a razdo entre duas grandezas de
mesma unidade. J4 o nimero de onda, definido como o inverso do comprimento de onda,
possui unidades de cm™'. Por este motivo, alguns autores usam a unidade de cm™ para
representar as areas sob as bandas do espectro de infravermelho, quando este € apresentado
no modo absorbancia (e.g. GERAKINES et al. 1997, ALLAMANDOLA et al. 1988), ainda
que o uso desta unidade ndo seja unanime entre os pesquisadores em astroquimica
experimental (e.g. d'Hendecourt et al 1986a). Neste trabalho optamos por nio apresentar as

unidades nos dados que envolvem areas das bandas no espectro de infravermelho.
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Figura 2.4: Exemplo de uso do software OMNIC para o cdlculo da drea da banda de infravermelho
referente ao NH;.

O software Origin é uma ferramenta poderosa, usada para diversas finalidades, em
diferentes ramos de pesquisa. Neste trabalho, o Origin foi usado principalmente para gerar
figuras relativas aos dados experimentais, e também no célculo das secdes de choque de

destruicao e de formacao de moléculas, como serd mostrado adiante.

Em nossos experimentos, as amostras foram irradiadas isotermicamente (sem

variacdo significativa da temperatura) e em angulo normal ao plano do feixe do canhdo de
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elétrons. Foi utilizado um feixe de elétrons com energia de 1 keV, e corrente de 10 pA.
Considerando uma eficiéncia de 65 % (dados do fabricante), o fluxo do feixe de elétrons foi
calculado em (3,7 + O,7)><1013 elétrons cm™ s'l, e a fluéncia’ final, ap6s 210 minutos de
irradiacdo (experimento denominado OU-EXP1), foi de (4,7 + 0,5)><1017 elétrons cm™.
Simulacdes feitas usando o software CASINO (HOVINGTON et al.1997; DROUIN et al.
2007) mostram que elétrons na faixa de energia utilizada podem penetrar mais de 500 nm

na amostra.

Segundo Paranicas et al. (2012), a superficie de Encélado esté sujeita a um fluxo de
(1,8 + O,3)><1O5 elétrons cm™ s (considerando elétrons com até 5 keV). Portanto, a razido
entre a fluéncia final do experimento e o fluxo de elétrons medido na 6rbita de Encélado
revela que os experimentos realizados na The Open University correspondem a
aproximadamente 8x10* anos de exposicao a elétrons do vento solar e da magnetosfera de

Saturno na superficie desta lua.

Durante doze semanas, cerca de dez experimentos foram realizados no Laboratorio
de Astroquimica da The Open University, pelo autor e colaboradores. Neste trabalho serao
apresentados os resultados de dois destes experimentos (ver Tabela 2.1), pois sdo os que
mais se aproximam das condi¢Oes reais de Encélado, e também por apresentarem o
conjunto de espectros com melhor relagdo sinal/ ruido. Estes resultados foram publicados e

encontram-se disponiveis na literatura (BERGANTINI et al. 2014b).

Tabela 2.1: Resumo das caracteristicas fisico-quimicas dos experimentos realizados no
laboratdrio de astroquimica da The Open University.

Temp. de A . 17 Razao da mistura
e | sente | radigio | Popesare | Futnea (0T |4 6,C0.CH N,
P (K) a CH,0H)
OU-EXPI1 Eielio\‘,’s 20+03 | 1,0+03 4,7 +0,5 10:1:0,3:0,3:0,2
OU-EXP2 Ellelireo\r,‘s 20+03 | 1,0+03 1,8 £03 4,3:1:0,3:0,5:0,5

Destacamos, portanto, que a principal diferenca entre o OU-EXP1 e o OU-EXP2 € a

razdo entre as moléculas presentes no gelo, calculada a partir da densidade de coluna. O

4 ;. A . s , . ~_ s .. .
Em fisica, fluéncia é o fluxo de particulas ou radia¢do integrado ao longo do tempo. Pode ser definido ainda
como o numero total de particulas que cruzam uma unidade de drea num intervalo de tempo de interesse.
. , -2 ., ,
A unidade no SI é m™ (numero de particulas por metro quadrado).
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OU-EXP1 pode ser considerado “rico” em agua se comparado com o experimento OU-

EXP2.

2.3 Camara experimental do Laboratério de Astroquimica e Astrobiologia da Univap
(LASA-Univap), acoplada a linha SGM do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron
(LNLS), em Campinas, SP

O experimento realizado no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS)
buscou simular os efeitos causados por fétons na faixa entre UV e raios-X moles (6 a 2000
eV), sobre um gelo andlogo ao da superficie de Encélado, em temperaturas compativeis
com as das regides do polo norte (20 K) e equatorial (80 K) desta lua. Para realizacdo dos
experimentos, a cimara de alto-vacuo do LASA, em conjunto com diversos outros
instrumentos, foi transportada de Sao José dos Campos até Campinas, e entdo acoplada a

linha SGM de emissao de luz sincrotron.

O LNLS foi a primeira fonte de luz sincrotron do hemisfério sul, e permanece como
sendo a unica da América Latina. Projetado em 1983, entrou em funcionamento em 1997,

na cidade de Campinas, interior do Estado de Sao Paulo (SAMOGIN, 1991).

7z

A radiacdao sincrotron € uma radiacdo ndo térmica, emitida por particulas
relativisticas (elétrons ou pdsitrons), como resultado da aceleracdo causada ao terem sua
trajetéria desviada por um campo magnético, por exemplo. A radiacdo sincrotron ocorre
naturalmente em ambientes astrofisicos quando, por exemplo, elétrons do vento estelar
interagem com campos magnéticos dos meios interplanetario e/ou interestelar (MACIEL,

2002).

No LNLS, o processo de emissdo de radiacdo sincrotron comega com a aceleracao
de particulas (elétrons) em um acelerador linear, antes de serem injetadas no anel de
armazenamento. O anel de armazenamento é mantido em ultra-alto vacuo, para que haja a
menor interacdo possivel entre os elétrons acelerados e a matéria. A emissdo de radiagdo
ocorre tangencialmente quando a trajetéria das particulas € defletida por meio de campos
magnéticos, aplicados em diferentes secdoes do anel de armazenamento. A radiagdo
sincrotron tem como caracteristicas a alta intensidade e ampla faixa espectral, sendo capaz

de produzir fétons do infravermelho até os raios-X duros (MAGARITONDO, 1988).
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Cada secao do anel do LNLS onde ha emissdo de radiacdo sincrotron é chamada de
Linha de Luz. As linhas de luz sdo esta¢des experimentais com caracteristicas instrumentais
préprias. Devido ao grande espectro de emissdo que a luz sincrotron permite obter, as
linhas de luz operam com comprimentos de onda especificos, dependendo da necessidade
do usudrio. Atualmente o LNLS conta com 18 diferentes linhas de luz, que sio usadas para
pesquisas nas dreas de estrutura de cristais, estrutura de macromoléculas bioldgicas e de

polimeros, estrutura de proteinas, fisica de superficies, entre outras.

A linha usada em parte dos experimentos apresentados neste trabalho chama-se
“SGM?”, que sdo as iniciais em ingl€s da expressdo “Spherical Grating Monocramator”, ou
“monocromador de grade esférica”. Monocromadores sdo instrumentos Opticos, destinados
a selecionar faixas de interesse do espectro de emissdo de luz. Monocromadores de grade
foram inventados por volta de 1785, por David Rittenhouse e Josef Fraunhofer.
Tipicamente, um monocromador de grade consiste de um substrato com uma superficie
ranhurada. Sobre a superficie ranhurada € depositado um material refletivo. Quando os
raios de luz em uma ampla faixa do espectro incidem sobre a grade, eles sdo refletidos em
angulos especificos, selecionando-se assim a faixa de trabalho do espectro eletromagnético
desejada. Neste trabalho, a linha de luz SGM foi programada para emitir luz branca de
largo espectro, entre 6 e 2000 eV, o que corresponde desde o ultravioleta aos raios-X

moles.

Os experimentos no LNLS foram feitos como parte de uma sessdo de experimentos
que durou aproximadamente 20 dias, em Junho de 2013, na qual foram realizados 18
experimentos, simulando diversos ambientes astrofisicos, incluindo Encélado, Tita, Europa,
além de objetos estelares jovens (YSOs). A Figura 2.5 mostra um desenho esquematico do
anel do LNLS, e a Figura 2.6 mostra uma imagem do feixe de luz branca da linha SGM

atingindo o porta-amostras, no interior da camara do LASA.

A camara experimental do LASA foi projetada e montada na Universidade do Vale
do Paraiba (Univap), pelo Prof. Sergio Pilling, com auxilio de seus alunos do curso de p6s-
graduacdo em Fisica e Astronomia. A Figura 2.7 mostra um desenho esquemdtico do
projeto da camara do LASA, que foi acoplada a linha de luz SGM do Laboratério Nacional

de Luz Sincrotron, para realizacdo dos experimentos aqui apresentados.
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Figura 2.5: a) Imagem do hall central do LNLS onde foram efetuados os experimentos. b)
representacio esquemadtica das linhas de luz experimentais disponiveis no Laboratério Nacional de
Luz Sincrotron. Na regido central-direita desta figura podemos localizar a linha experimental SGM

utilizada neste trabalho. Adaptado de Pilling (2006).

Figura 2.6: Imagem mostrando o feixe de luz sincrotron atingindo uma amostra congelada no
interior da cdmara do LASA. Arquivo pessoal.

40



‘ | Cabeca do criostato

Eixo Z —
' | Porta-amostras com
— substrato de cristal de ZnSe
Eixo
rotativo
Cémara experimental S
4.0 Fotodiodo
Feixe de fotons
. FTIR vindo da linha SGM
Linha de gas
o 7 ATV
Medidor %
pressdo ~TEE =
I Bomba g
Camarade turbo

misturados gases (.

».»,
H20 0-

CO2 o= A

Controladores

7N

Presséo
| Temperatura

|

l'\

N
F Bomba Rotativa -

NHz = t ' .

Figura 2.7: Desenho esquematico da camara experimental do LASA, que foi acoplada a linha de
luz SGM do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron, em meados de Junho de 2013.
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Para realizacdo dos experimentos simulando um gelo andlogo ao da superficie de
Encélado sob efeito de radiacdo entre UV e raios-X, a camara foi previamente evacuada a
pressdo de base de ~5x10" mbar, por meio de uma bomba de vacuo turbo-molecular,
acoplada a uma bomba de vicuo rotativa, em temperatura ambiente. Apds atingir a pressao
de trabalho, um criostato de ciclo fechado de hélio (ARS Inc.) resfria um porta amostras
rotativo a temperatura de (12 + 0,3) K. O porta amostras contém um cristal de ZnSe, no

qual a mistura gasosa € depositada.

O gelo simulando a superficie de Encélado foi produzido pela mistura de H,O, CO,,
NH; e CH4, em uma pré-cimara mantida em vacuo, a temperatura ambiente. A pressao
parcial desejada de cada gds na pré-camara era de 10:1:1:1 (H,O0:CO,:NH;3:CHy), mas o
resultado final apresenta pequenas variacdes. A razdo efetiva das moléculas no gelo foi
calculada posteriormente, por meio das densidades de coluna, conforme mostrado na

Tabela 2.2. Depois de serem misturados, os gases foram depositados no porta amostras
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através de um tubo milimétrico, mantido a cerca de 0,5 cm do cristal, por aproximadamente
. z . . ~ A . . 7
5 minutos. Durante o depdsito da mistura, a pressdo na camara foi mantida em ~1x10

mbar.

Em geral, quanto mais baixa a temperatura, maior ¢ a capacidade das moléculas
colarem no porta amostras (um coeficiente chamado de “sticking power”), por isso 0s gases
foram depositados na menor temperatura possivel na camara do LASA, que é de 12 K.
Apbs o depdsito dos gases, a amostra foi aquecida lentamente para a temperatura de
irradiacdo: 20 K no Experimento 1 (LN-EXP1), e 80 K no Experimento 2 (LN-EXP2).

Quando a amostra atingiu a temperatura desejada, a fase de irradiacao teve inicio.

2.3.1 Determinacido do fluxo de fotons na linha SGM durante os experimentos
realizados

Conforme citado anteriormente, a linha SGM € capaz de emitir fétons em uma
ampla faixa espectral, incluindo da luz ultravioleta (UV) até raios-X moles. Em termos de
energia dos fotons emitidos pela linha, isso corresponde a faixa entre 6 eV e 2000 eV.
Fétons menos energéticos do que 6 eV ndo sio ionizantes, por isso nao sdo considerados
neste trabalho. Devido a grande faixa espectral de energia, instrumentos como fendas e
monocromadores podem ser usados durante os experimentos na linha SGM para limitar a
gama de energia que chega na amostra a valores especificos, de acordo com o fendmeno
que se estd buscando estudar. Neste trabalho, optamos por deixar o monocromador no
modo chamado de “ordem zero”, no qual o monocromador atua como mero espelho,
refletindo totalmente a radiacdo emitida pelo acelerador sincrotron. Além disso, a fenda da
linha de luz foi deixada totalmente aberta (L = 620 um), permitindo que o feixe de fétons

emitidos pelo acelerador chegasse a amostra com maximo fluxo.

Para o célculo do fluxo de fétons da linha SGM do Laboratério Nacional de Luz
Sincrotron, foi empregada uma ferramenta computacional chamada de “XOP”, que ¢ a sigla
em inglés para “X-Ray Oriented Programs’”, ou “Programas Orientados para o Raio-X”,
em traducdo livre. O XOP (versdao 2.4) foi desenvolvido por pesquisadores ligados ao
“European Synchrotron Radiation Facility (ESRF)”, com intuito de permitir a simulacio

computacional do comportamento de fontes de raios-X, e assim obter suas caracteristicas

> Disponivel em http://www.esrf.eu/Instrumentation/software/data-analysis/xop2.4
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fisicas (RIO & DEJUS, 2011), entre outros usos e aplicacdes. Os dados obtidos pelo uso do
software citado sdo mostrados na Figura 2.8, na qual a linha representa a emissao tedrica da
linha SGM, e os quadrados sélidos sdo os dados medidos durante os experimentos usando

um fotodiodo.

Ao integrarmos o fluxo emitido pela linha SGM, no intervalo de energia entre 6 e
2000 eV, obtemos um fluxo médio de (1,4 + O,3>)x1014 fétons cm? s, Esse dado foi
originalmente calculado por Pilling & Bergantini (2015, submetido). O mdaximo de
intensidade do fluxo estd em torno de 100 eV, o que corresponde a fronteira entre o
ultravioleta extremo (UVE) e os raio-X moles. A partir do fluxo da linha de luz sincrotron,
podemos calcular a fluéncia final dos experimentos realizados. No LN-EXP1 (irradiacdo a
20 K), o gelo foi irradiado por 430 minutos, e no LN-EXP2 (irradiagdo a 80 K), a amostra
foi irradiada por 501 minutos, o que corresponde a fluéncia final de (3,6 + 0,7)x10"® fétons
cm” e (4,2 +0,8)x10'® fétons cm™?, respectivamente. Estudos feitos por Gullikson & Henke
(1989) mostram que fotons na faixa de energia de 1 keV podem penetrar mais de 1 pm em

uma amostra como a utilizada nestes experimentos.
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Figura 2.8: Fluxo de fétons na linha SGM do LNLS. A linha continua representa o fluxo tedrico da
linha SGM, e os quadrados pretos s@o as medi¢des feitas durante os experimentos. A figura foi
adaptada de Pilling & Bergantini (2015 submetido).
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A evolugdo das amostras foi monitorada por um espectrometro de infravermelho

(Agilent Technologies Inc., modelo Cary 630), na regido do infravermelho médio (4000-

800 cm™ ou 2,5-16,66 um). Um espectro foi coletado antes do inicio da irradiacdo (gelo

virgem), e em seguida, novos espectros foram coletados em intervalos variando de cinco a

centenas de minutos. Os espectros de infravermelho foram analisados qualitativa e

quantitativamente por meio dos softwares OMNIC (Thermo Scientific Inc., versdo 7.2a) e

Origin (OriginLab Corp., versio 8.0).

Tabela 2.2: Resumo das caracteristicas fisico-quimicas dos experimentos realizados no Laboratério
Nacional de Luz Sincrotron (LNLS). As diferengas entre a razao da mistura (dltima coluna) se
devem ao fato de ndo ser possivel controlar totalmente a pressdo parcial dos gases na pré-camara,

onde eles sdo misturados.

Nome do Agente Tel‘nper:fltufa Espessura Fluenlcsl a Razao da mistura
experimento ionizante de irradiacdo | da amostra (x10 (H,0:C0O,:CH4:NH3)
p (K) (um) fétons cm™) 22T
LN-EXP1 Fétons 20 +0,3 1,0 +0,3 3,6+0,7 10:1,4:1:0,7
entre 6 e
LN-EXP2 2000 eV 80+0,3 1,0+0,3 42 +0,8 10:1,7:0,6:2,8
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2.4 W.M. Keck Research Laboratory in Astrochemistry, Universidade do Hawaii,
Honolulu, EUA.

Para complementar os estudos anteriores, um novo conjunto de experimentos foi
realizado no W.M. Keck Research Laboratory in Astrochemistry, localizado na University
of Hawaii at Manoa (UHM), em Honolulu, EUA. Esse laboratorio representa o “estado da
arte” em pesquisas na area de astroquimica e fisico-quimica. O W.M. Keck Research
Laboratory in Astrochemistry foi construido com apoio da Fundacdo W.M. Keck, do
Instituto de Astrobiologia da NASA (NAI) e da Universidade do Hawaii em Manoa (UHM)
(MAITY et al. 2014).

Os experimentos na Universidade do Hawaii foram realizados pelo autor e seu
orientador (Prof. Dr. Sergio Pilling), em colaboracdo com os pesquisadores Dr. Brant M.
Jones e Dr. Ralf Kaiser, ambos da UHM e do NASA Astrobiology Institute (NAI). As
despesas com passagens aéreas € com os custos de uso do laboratério foram pagos através
de um prémio concedido por um fundo do Instituto de Astrobiologia da NASA, chamado
“Director’s Discretionary Fund’. O prémio foi concedido especificamente para que a
pesquisa aqui apresentada fosse realizada. Os experimentos e a andlise inicial dos dados

foram feitos em um periodo de oito semanas, do inicio de Agosto ao final de Setembro de

2013.

O laboratério da UHM conta com uma camara de extremo-ultra-alto vicuo, capaz
de operar 2 pressdes tdo baixas quanto 3x10™'" mbar. Para estudar os efeitos induzidos pelo
processamento por radiacdo ionizante no gelo, o laboratorio dispde de um canhdo de
elétrons (energia até 5 keV) e de uma lampada de luz ultravioleta “broad band” (energia
entre ~7 e ~12 eV).

O fluxo integrado da 1ampada de UV utilizada em alguns experimentos (ver Tabela

2

2.3) é de aproximadamente 1x10"” cm® s’ eV . A Figura 2.9 mostra o estudo feito a

respeito da energia e fluxo da lampada de UV utilizada.
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Figura 2.9: Fluxo de fétons em funcdo da energia para a fonte de f6tons UV utilizada nos
experimentos HW-EXP4 e HW-EXP5.

Ja nos experimentos nas quais o gelo foi irradiado por elétrons, um canhdo de
elétrons (marca Specs, modelo EQ22) foi usado para gerar um feixe de elétrons com
energia de 5 keV. A corrente utilizada foi de 100 nA, o que se traduz em um fluxo de
aproximadamente 6x10"" elétrons cm™ s™'. O feixe de elétrons cobre uma 4rea de (3,2+0,3)
cm’, e tem eficiéncia de extracdo de 95%, conforme medidas feitas in sifu. Uma simulacio
Monte Carlo, feita com uso do software CASINO (HOVINGTON et al.1997; DROUIN et
al. 2007), foi usada para modelar a trajetoria dos elétrons e a energia depositada nas
amostras (ver Tabela 2.3). Considerando o fluxo médio de elétrons entre 1 e 5 keV, na
6rbita de Saturno, como sendo de ~1x10° cm™ ™! (adaptado de Paranicas et al. 2012), a
escala de tempo correspondente em Encélado nestes experimentos € de aproximadamente
2000 anos de exposigado a elétrons de até 5 keV, oriundos do vento solar e da magnetosfera
de Saturno. Este célculo € feito pela razdo entre a fluéncia e o fluxo de particulas na regido

de interesse.

Para monitoramento das amostras, o laboratério dispde de espectrometro Raman,
espectrometro UV-VIS (ultravioleta e visivel), espectrometro de infravermelho (Nicolet
6700 FTIR), operando na faixa entre 6000—400 cm’! (1,66-25,0 um), espectrometro de

massas tipo quadrupolo (Extrel 5221 QMS), e um espetrometro “reflectron” de massas por
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tempo de voo, com ionizag@o por “féton tinico” (em inglés, Reflectron Time of Flight Mass

Spectrometer with Single Photon lonization, ou ReTOF-MS SPI).

A espectrometria de massas por tempo de voo (TOF-MS) é uma técnica comumente
utilizada em diversos campos de pesquisa nas dreas de quimica, fisica, biologia, engenharia,
entre outras. Em termos gerais, as espécies moleculares de interesse sdo aceleradas ao
longo de um tubo, chamado de tubo de voo, mantido sob vacuo. A aceleracdo das espécies
no tubo de voo se da pela aplicagdo de um campo elétrico de intensidade bem definida.
Pelas leis da mecanica, a aceleracdo adquirida pelas espécies € inversamente proporcional a
sua massa inercial. Portanto, espécies com massas diferentes, e sujeitas a mesma forca
(neste caso, do campo elétrico), adquirirdo diferentes taxas de variacdo de velocidade
(aceleracdo), o que se refletird em diferentes tempos para percorrer a distancia total do tubo

de voo (MULHERGER et al. 2002).

Um espectrometro tipo TOF-MS baseia-se na medi¢do desse tempo, convertendo a
informacdo do tempo de voo, em uma informa¢do de massa/carga. Porém, para que as
espécies possam ser aceleradas por um campo elétrico, € necessdrio que elas possuam carga
elétrica diferente de zero, ou seja, que estejam ionizadas. Diversas metodologias diferentes
podem ser empregadas no processo de ioniza¢do das moléculas de interesse. Neste trabalho,
foi utilizado o método conhecido como single photon ionization (SPI). Este método utiliza
fotons de baixa energia, tipicamente entre 6 € 12 eV, o que corresponde ao ultravioleta
(UV) e ultravioleta de vicuo (UVV), para ionizar as amostras de interesse. Os f6tons UV e
UVYV podem ser gerados por uma lampada UV convencional (como lampadas de argdnio e
de deutério, por exemplo); porém, uso de lampadas UV pode apresentar diversas
desvantagens, dentre elas, baixo fluxo, baixa densidade espectral de energia, € emissdo em
broad band, o que dificulta a interpretacdo dos resultados (MULHERGER et al. 2002).
Essa dificuldade pode ser superada pelo uso de uma fonte de luz laser como, por exemplo,
do tipo Nd:YAG (neodymium-doped yttrium aluminum garnet, Spectraphysics PRO-250),
que pode gerar um feixe de fétons UV com energia, fluxo, e foco, bem definidos. Neste
trabalho empregamos um feixe de fotons de 10,49 eV (118,2 nm), produzido através da
triplicacdo do terceiro harmonico (354,6 nm), gerado pela fonte de laser Nd:YAG
(MUHLBERGER et al. 2002; JONES & KAISER, 2013).
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O processo de single photon ionization (SPI) é considerado de baixa energia se
comparado ao método de multi photon ionization (MPI), no qual multiplos fétons
participam do processo de ioniza¢do das amostras. O MPI tem a desvantagem de produzir
considerdvel fragmentacdo das espécies estudadas, ndo sendo recomendado, portanto, como
um método para estudo de amostras cujas moléculas sdo desconhecidas (LOCKYER &

VICKERMAN, 2000).

Uma representacdo esquemadtica do espectrdmetro de massas por tempo de voo
(TOF-MS) utilizado neste trabalho pode ser vista na Figura 2.10. O TOF-MS consiste de
diversos equipamentos que operam em conjunto para obtencdo do espectro de massas. De
forma simplificada, o feixe de fétons UV gerado pelo laser Nd:YAG ¢é direcionado para o
interior da camara, sendo colimado para passar a cerca de 1 mm acima da superficie da
amostra irradiada. Contudo, antes de entrar na camara, € feita a pulsacdo do feixe de fétons
usando-se gds xendnio, que é liberado por uma vélvula em intervalos regulares. A medida
que as moléculas dessorvem da amostra, devido ao aquecimento da cAdmara experimental,

os fotons de 10,49 eV ionizam as espécies com potencial de ionizagdo inferior a este valor.

Os ions produzidos sdo entdo acelerados ao longo do tubo de voo, refletidos na
extremidade superior pelo “reflectron”, sendo entdo detectados por um instrumento de
deteccao chamado de “multichannel plates” (detector multicanal - MCP) em configuragao
dual chevron (que pode ser traduzido livremente como “dupla flecha”). Apds serem
detectados, os sinais sdo amplificados e discriminados. O sinal € armazenado utilizando-se
um computador comum, tipo PC. A placa de captura (FAST ComTec, P7888-1 E) realiza
3600 varreduras a cada 2 minutos, o que corresponde ao aumento de 1 K na temperatura da

amostra em nossos experimentos.
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Figura 2.10: Imagem ilustrativa do funcionamento do espetrdmetro de massas por tempo de voo
com ionizagdo por unico féton (TOF-MS SPI) - Universidade do Hawaii.

As moléculas utilizadas para produzir as amostras estudadas neste trabalho foram
adquiridas comercialmente, e sdo research grade (pureza minima de 99,999%). Para
produzir o gelo desejado, os gases sao misturados em uma linha de gds mantida em ultra-
alto vicuo. Apds a preparacdo da mistura, ela é depositada sobre um substrato rotativo de
prata polida, protegido da radiacdo infravermelha emitida internamente pelas paredes da
camara por um escudo (ou madscara) de cobre. O porta amostras estd acoplado a um
criostato de ciclo fechado de hélio, capaz de resfriar as amostras a até (5,5 £ 0,1) K. A
Figura 2.11 mostra um desenho esquemdtico de parte do aparato experimental utilizado no

W.M. Keck Astrochemistry Laboratory.
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Figura 2.11: (A) Desenho esquematico dos principais instrumentos do W.M. Keck Astrochemistry

Laboratory. (B) principio de funcionamento do feixe de luz UVV (10,49 eV) que ioniza as amostras

que dessorvem da amostra em func¢do da temperatura. Os fons dessorvidos sdo acelerados pelo tubo
de voo e detectados pelo espectrometro de massas (TOF-MS).

Foram realizados um total de 6 experimentos na UHM, com dois diferentes agentes
ionizantes (elétrons de 5 keV, e fétons UV entre 7,5 e 11 eV), em trés temperaturas
distintas: 5.5 K, a menor temperatura do aparato experimental, para analise fisico-quimica
comparativa; 35 K, temperatura média do polo norte de Encélado; e 72 K, temperatura
média da regido equatorial de Encélado. A amostra foi monitorada pelo espetrometros
QMS, FTIR e ReTOF-MS. A Tabela 2.3 apresenta as principais caracteristicas dos
experimentos feitos na UHM. Todos as amostras apresentadas na Tabela 2.3 sdo de
misturas de H,O:CO,:CH4:NHj3 (na razao aproximada de 10:1:1:1) Além dos experimentos
envolvendo fotdlise e radidlise, um experimento tipo TPD (temperature programed
desorption) foi realizado para investigar quais reacoes ocorriam devido ao aquecimento da

amostra. Este experimento foi chamado de “Blank”.
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Tabela 2.3: Caracteristicas fisicas e quimicas dos experimentos realizados no laboratério de
astroquimica da Universidade do Hawaii at Manoa (UHM).

Temperatura Fluénlc6ia Energia

Nome do Agente . . Espessura (x10 depositada
. L2 de irradiacao P
experimento ionizante (K) gelo (um) elétrons ou (eV
fétons cm™) molec™)
Blank nenhum - 1,0 +£0,02 0 0

HW-EXP1 Elétrons 5 keV 55+0,1 1,0 +£0,02
HW-EXP2 Elétrons 5 keV 35+0,1 1,0 £ 0,02 1,3+0,1 93 +10
HW-EXP3 Elétrons 5 keV 72 +£0,1 1,0 +£0,02
HW-EXP4 Fétons UVV 5,5+0,1 0,1 +£0,02 123 £2 52+7
HW-EXP5 Fétons UVV 72 +0,1 0,6 +0,02 66 +1 1,1 +0,3

2.4.1 Estudo da forca das bandas (band strength) das moléculas pai nos experimentos
feitos na UHM

Na andlise dos dados obtidos nos experimentos realizados na The Open University e
no LNLS, um pardmetro importante para interpretacdo do espectro de infravermelho,
chamado de for¢a da banda (também chamado de band strength ou de A-value), foi obtido a
partir de dados da literatura (ver Capitulo 3: Resultados). Porém, no aparato experimental
da UHM, o espectrometro de infravermelho opera no modo absorcdo-reflexdo-absor¢ao,
pois o substrato no qual as amostras sdo depositadas ndo € um cristal transparente ao
infravermelho, e sim uma superficie refletiva, feita de prata polida. Por este motivo, os
valores das forgas das bandas sdo muito diferentes dos valores da literatura, pois eles sdo
medidos no modo absor¢do, enquanto que, no UHM, eles sdo medidos no modo absor¢do-
reflexdo-absorgdo. Além disso, o fato de podermos medir a forca da banda especificamente

para a nossa mistura garante que os resultados sejam mais precisos.

Para estudo das forcas das bandas das moléculas do gelo simulado de Encélado feito
na UHM, amostras com espessuras de 0,50, 1,0 e 1,50 (+ 0,02) um foram produzidas. A
espessura das amostras foi medida in situ por meio de interferometria a laser (CVI Melles-
Griot, 25-LHP-213). O estudo da variacdo da absorbancia das bandas no espectro
infravermelho, em funcdo da variacdo da espessura do gelo, permitiu calcular a forca das
bandas de interesse por meio da lei de Lambert-Beer modificada (GERAKINES et al.
1996):

In(10)
A

N = %frvdv = [a,dv (2.1),
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onde N é a densidade de coluna (moléculas cm'z), A ¢ a forca da banda (cm molec'l), T, €a
profundidade optica (1, = In(I/1)), e a, = In(Ip/I)/In(10) = 1,/In(10). A integral da Eq. (2.1) é
o equivalente a drea (S) sob a curva de uma banda do espectro infravermelho no intervalo v,

- v;, medida em absorbancia cm™. Portanto, a Equacdo (2.1) pode ser simplificada para:

N = ln(10)S (2.2).
A
A densidade de coluna (N) € representada também por:
_Lpd, 1
N = TRRETY (2.3).
Consequentemente, das Equacdes (2.2) e (2.3):
s=ted. L. 2 2.4),

M 10* In(10)
onde L é o nimero de Avogadro (6,02x10* molec mol™), p é a densidade do gelo (g
cm™), M é a massa molar (g mol™), d é a espessura do gelo (um), e 10* é um fator para
ajuste das unidades. Assumindo que a densidade do gelo € de ~0.9 g cm™, a equacao (2.4)
pode ser escrita como:

S'M

= —>3exio [cm molecula'l] (2.5).

A Equacdo (2.5) foi usada para calcular a forca da banda experimental. A drea (S)
foi calculada com uso do software OMNIC, e a espessura do gelo foi medida
experimentalmente, com interferometria laser. A for¢ca da banda usada nos resultados
quantitativos € a média dos valores obtidos em seis medi¢des, como mostrado na Figura
2.12 para a agua. O mesmo procedimento foi feito separadamente para todas as outras

espécies pai do gelo.

Como dito anteriormente, os valores de forca da banda disponiveis na literatura
geralmente sdo medidos no modo absorgdo, e assumem valores bastante diferentes em
relacdo ao encontrado neste trabalho, onde os valores de forca da banda foram medidos no
modo absor¢do-reflexdo-absorcdo, devido ao fato do substrato ndo ser um cristal

transparente ao infravermelho, e sim uma placa de prata polida.
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Figura 2.12: Estudo feito para o cédlculo da forca da banda da dgua no gelo dos experimentos feitos
na Universidade do Hawaii. O mesmo procedimento foi repetido para o calculo da for¢ca da banda
das outras moléculas pai do gelo (CO,, CH, e NH3).
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2.5 Grand Accélérateur National d’Ions Lourds (GANIL), Franca

Os estudos do gelo simulando a superficie de Encélado foram finalizados por
estudos com irradiacdo por fons rdpidos e pesados, realizados no instituto Centre de
Recherche sur les lons, les Matériaux et la Photonique (CIMAP), que opera no acelerador
de ions pesados franc€s, o Grand Accélérateur National d'lons Lourds (GANIL),

localizado em Caen, Franca.

O complexo de laboratérios do GANIL possui instrumental capaz de fornecer feixes
de ions pesados para estudos em fisica atdmica e nuclear, astrofisica, ciéncia dos materiais,
e radio-biologia. O GANIL € o maior acelerador deste tipo na Franca, e o segundo maior
acelerador de fons pesados da Europa. A decisdo de construir o acelerador de ions pesados
da Franca foi feita em 1975, e o primeiro feixe comecou a funcionar em 1982 (DETRAZ,
1985). O GANIL usa um total de cinco ciclotrons para acelerar ions, em seis linhas
experimentais diferentes. A Figura 2.13 apresenta o layout dos aceleradores ciclotron e das
linhas experimentais disponiveis nesse laboratdrio. Atualmente o GANIL conta com 255
pesquisadores fixos, e cerca de 720 pesquisadores visitantes, englobando aproximadamente

. o e~ . . , 6
70 instituicdes de pesquisa em diversos paises .
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Figura 2.13: Layout dos aceleradores de ions e das linhas experimentais disponiveis no GANIL.
Crédito - http://www.scholarpedia.org/article/The_ GANIL_facility.

® Informacdes disponiveis em: http://www.scholarpedia.org/article/The_GANIL_facility
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O instrumental do laboratério GANIL € capaz de acelerar {fons desde hidrogénio até
o chumbo (1 a 207 uma), empregando energias até da ordem de kilo a Giga elétrons-volt
(keV a GeV), sendo que no presente trabalho foram empregados fons de oxigénio cinco
vezes ionizado (1605+), com energia de 15,8 MeV, ou 0,987 MeV por nucleon (MeV/u). O
oxigénio (O) é um dos constituintes mais abundantes dos raios cdsmicos galdcticos
(MEYER et al. 1998), além de também estar presente no vento solar. A utilizagdo
especifica do oxigénio deveu-se a programacdo do acelerador. Os experimentos foram

feitos na linha IRRSUD (Infrared radiation Sud) em outubro de 2013.

O objetivo dos experimentos realizados no GANIL foi analisar os efeitos da
interacdo raios cosmicos andlogos (fons rdpidos), incidindo na superficie da lua Encélado.
A interag¢do de ions rdpidos com a matéria é caracterizada por uma sucessao de colisdes
entre o projétil e os d&tomos do alvo. Essa interacdo se d4 pela transferéncia continuada de
energia do fon para o s6lido. Considerando a alta energia dos fons empregados nos nossos
experimentos, podemos afirmar que a interacdo entre os projéteis e a matéria se deu em
regime eletronico, ou seja, a transferéncia de energia ocorreu por interagdo coulombiana
com os elétrons do alvo. A taxa de perda de energia cinética do projétil em fungio da
distancia percorrida no s6lido, damos o nome de “poder de frenagem”, ou stopping power

(YARLAGADDA et al. 1978).

A interacdo dos fons rdpidos com a matéria gera uma série de processos fisico-
quimicos, tais como aquecimento da amostra e sputtering (pulverizagdo) de moléculas da
superficie, modificando a estrutura quimica do alvo, destruindo ligacdes quimicas,
permitindo assim a produgdo de novas espécies. Para garantir que toda a drea da superficie
da amostra seja exposta homogeneamente ao feixe de radiagdo, pulsos elétricos atuam
sobre um conjunto de magnetos, desviando os ions vertical e horizontalmente. O fluxo
médio de fons medido in situ foi de aproximadamente 2,4x10” fons cm” s

Devido a faixa de energia utilizada em nossos experimentos, a probabilidade de que
os ions atravessem completamente a amostra (espessura de cerca de 1 micron) € proxima de
100%. Portanto, diferentemente dos experimentos realizados com irradiagio por fétons, nao

apenas a superficie foi processada, mas também todo bulk do gelo. Prova desse fendmeno

pode ser vista nos espectros de infravermelho apresentados no Capitulo 3, Secdo 3.5, que
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mostra que quase a totalidade das moléculas pai, com excecdo do H,O, foi destruida ao

final da fase de irradiagc@o dos gelos pelo feixe de fons rapidos do GANIL.

Nos experimentos realizados no GANIL, o principal instrumento utilizado para
monitoramento das amostras e andlise dos resultados foi um espectrometro de
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR, marca Nicolet). Foram realizados dois
experimentos, um a temperatura de 35 K e outro a 72 K. O experimento chamado GA-
EXP1 irradiou uma mistura de H,O:CO,:CH4:NHj3 a temperatura de 35 K, e o experimento
GA-EXP?2 irradiou outra amostra, composta da mesma mistura, a 72 K. Essas temperaturas
sdo compativeis com o polo norte e o equador de Encélado, respectivamente. Detalhes
sobre as amostras podem ser vistas na Tabela 2.4.

A integracao no tempo do fluxo de fons citado anteriormente (~2,4x10 fons cm™

s™), obtém-se a fluéncia da radiagdo do experimento, expressa em termos da quantidade de
fons incidentes por drea (fons cm™). A fluéncia final de fons em ambos os experimentos
realizados no GANIL foi de ~1x10"* fons cm™. Assim como nos experimentos anteriores,
espectros de infravermelho foram coletados antes, durante, e apos a fase de irradiagdo. A
camara de ultra-alto vacuo do GANIL opera com pressdo base de aproximadamente 2x107®

mbar.

Para o calculo da energia depositada por molécula, precisamos levar em
consideracdo a quantidade de moléculas da amostra que interagirdo com o ion. Por isso,
apesar de serem muito mais energéticos se comparados aos elétrons utilizados em outros
experimentos apresentados neste trabalho (e.g., nos experimentos feitos na Universidade do
Hawaii), a energia depositada por molécula nos experimentos realizados no GANIL é de
apenas 10 eV por molécula (versus 90 eV por molécula no Hawaii), uma vez que o feixe de
ions utilizado € capaz de atravessar toda a amostra. Ja a energia total depositada no gelo foi
de ~1,5x10" eV cm™, o que corresponde a mesma ordem de grandeza dos experimentos
com irradiag@o por elétrons de 5 keV realizados na Universidade do Hawaii. Os resultados

de todos os experimentos realizados neste trabalho serdo apresentados no Capitulo 3
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Tabela 2.4: Caracteristicas fisicas e quimicas dos experimentos realizados GANIL.

Nome do . Agente Tel.nperz.ltufa Espessura Fluéncia Enelzgla
experimento ionizante/ de irradiacao elo (um) (fons em?) depositada
P Energia (K) gelotn eV molec™)
1605+ 1 5’ 8 .
GA-EXP1 MeV 35+0,3 1,2+04 1x10 10£0,2
16 ~5+
GA-EXP2 ?\465’8 72 +0,3 1,2+04 1x10" 10+£0,2
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CAPITULO 3

RESULTADOS

Neste capitulo apresentamos os resultados experimentais obtidos sobre
processamento da superficie de Encélado simulado em diferentes laboratérios e utilizando
diferentes campos de radiacdo. Os resultados sdo apresentados em sessdes separadas, de

acordo com o laboratdrio no qual os experimentos foram feitos.

3.1 EFEITO DE ELETRONS DE 1 KEV NA SUPERFICIE DE ENCELADO
(LABORATORIO DE ASTROQUIMICA DA THE OPEN UNIVERSITY)

3.1.1 Caracterizacido do espectro de infravermelho do gelo nao irradiado (virgem)

A Figura 3.1 mostra um espectro em infravermelho obtido tipicamente em
experimentos feitos simulando o gelo da superficie de Encélado, na regido entre 3950 e 850
cm” (2,5 — 12,5 um), coletado a 20 K, antes da etapa da irradiacdo (gelo virgem). No
espectro estdo visiveis as bandas associadas a transi¢des vibracionais das moléculas que
constituem a amostra ndo-irradiada, também chamadas de moléculas pai (H,O, CO,, CHy,

NH3 € CH3OH)

Como podemos ver pela Figura 3.1, uma mesma molécula pode apresentar
multiplas bandas no espectro de infravermelho. As bandas mais intensas neste espectro sao
o estiramento O-H da dgua em 3298 cm™ (3,03 um), e o estiramento C-O do CO,, em 2342
cm’ (4,27 um). As bandas fracas em 3702 e 3630 cm” sdo a combinacdo dos modos v, + vs
do CO,, e as dangling bonds do H,O (OHgp), respectivamente. O ombro muito fraco na
regido de 3390 cm™ é devido ao estiramento N-H da aménia, e o ombro em 3008 cm™ é o
estiramento C-H do metano. Trés bandas do metanol (CH3OH) sdo distinguiveis neste
espectro: o estiramento C-H em 2835 cm'l, a deformacdao CHz em 1479 cm'l, e o

estiramento C-O em 1017 cm™.
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Figura 3.1: Espectro de infravermelho do gelo virgem simulando a superficie de Encélado,
coletado a 20 K. Adaptado de Bergantini et al. (2014b).

A banda mais intensa do metanol, o estiramento O-H na regido de 3300 cm'l, esta
sobreposto ao estiramento O-H da 4gua, o que a torna indistinguivel. Além de dgua e
metanol, também existem bandas do metano e da aménia na regido entre 3600 e 2900 cm™
do espectro. Por este motivo, qualquer resultado quantitativo que se baseie nesta parte do
espectro ndo € confidvel. Consequentemente, a banda escolhida para melhor caracterizar a

4gua nestes experimentos é a banda em 1643 cm™ (6,09 um).

A Tabela 3.1 lista as principais bandas detectadas no espectro infravermelho da
amostra ndo irradiada (virgem), e suas respectivas atribuicdes moleculares e modos
vibracionais. Os resultados quantitativos apresentados neste trabalho foram feitos
baseando-se em apenas uma banda de cada molécula, geralmente a mais forte, ou a mais

distinta no espectro, conforme discutido anteriormente. A banda usada para caracterizar
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cada molécula pai estd destacada em negrito na Tabela 3.1, que também apresenta o valor

forca da banda da literatura usado para célculo da densidade de coluna de cada banda.

Tabela 3.1: Caracterizacdo do espectro de infravermelho da amostra virgem. As bandas em negrito
sdo as bandas de referéncia de cada molécula pai.

P(_)lsu;ao Molécula | Modo vibracional | F0rs? 42 l,)andfll**
cm | pum (cm molécula™)
3702 | 2,70 CO, comb (2v, + v3) -

3648 | 2,74 H,0 dangling bonds -
3380 | 2,96 NH; estiramento N-H -
3298 | 3,03 H,0O* estiramento O-H -
3008 | 3,32 CH, estiramento C-H -
2835 | 3,53 | CH;OH estiramento C-H -
2342 | 4,27 CO, estiramento C=0 7,3 x10™"7
2278 14,39 | "CO, estiramento C=0 -
1643 | 6,09 H,0 def. angular O-H 8,4x10™"*
1479 | 6,76 | CH;OH deformacdo CHj; -
1304 | 7,67 CH, deformacio C-H 6,1 x10™
1124 | 8,90 NH; NH umbrella 1,7x10"
1017 | 9,83 | CH;0H | estiramento C-O 1,0 x10™"
800 | 12,5 H,O libration -

*H,0 € a molécula dominante, mas nao a Unica nesta posicio. **Todos os valores de for¢a da
banda, usados no calculo das densidades de coluna, foram retirados de d’Hendencourt &
Allamandola (1986).

3.1.2 Fase de irradiacao

A Tabela 3.2 apresenta a densidade de coluna inicial (N;) e final (Ny) das moléculas
no gelo no experimento denominado OU-EXP1. As densidades de coluna foram calculadas
por meio da Equacdo (2.2), aplicada aos valores da drea (S) sob a curva das bandas

destacadas em negrito na Tabela 3.1, em fun¢do da fluéncia de irradiacao.

Tabela 3.2: Variagio da densidade de coluna das moléculas pai (em x10'® moléculas cm™) em
funcido da irradiacdo por elétrons de 1 keV. Os valores de forca da banda utilizados nos célculos sdo
os mostrados na Tabela 3.1.

Densidade de coluna Densidade de coluna ,
Molécula inicial (N;) (x10"° final (Ny) (x10"® Molcculas
. 2 p 2 destruidas (%)
moléculas cm™) moléculas cm™)
H,O 40+7 32+6 20
CO, 54+1,0 3,7+0,7 31
CH, 1,7+0,3 1,1+0,2 35
CH;0H 0,9+0,2 0,5+0,1 44
NH; 1,3+0,2 0,5+0,1 61
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A Figura 3.2 apresenta a variagdo da densidade de coluna normalizada (In(N/N;))
em funcdo da fluéncia do experimento OU-EXP1:

0,00 4 & OU-EXP1
-0,20 -
HZO
3
—_
Z 040 &CO, |§
Z $CH, o
= 2
- =
-0,60 S
: CH,OH 13
0,80 -
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Figura 3.2: Variacdo da densidade de coluna normalizada para as espécies pai em funcfo da
fluéncia no experimento OU-EXP1. A molécula de H,O e a de NH; sdo, respectivamente, a menos e
a mais destruida no experimento.

Como podemos perceber pela Tabela 3.2 e pela Figura 3.2, a molécula com menor
razdo de destruicdo € o H,O. Acreditamos que isso se deve a dois fatores: ao fato de que os
radicais produzidos na dissociacdo do H,O podem reagir entre si rapidamente, reciclando a
molécula de dgua no processo; e a uma pequena deposicdo de dgua que se encontrava nas
paredes da camara durante o experimento. A segunda molécula menos destruida no
experimento € o CO,. O NHj; foi a espécie com maior variacio relativa na densidade de

coluna.

De forma similar, as duas moléculas menos destruidas, o H,O e o CO,, sdo as duas
moléculas mais abundantes na pluma de Encélado; a espécie mais destruida pela radiacao, o
NH;, € a que tem menor abundancia em Encélado dentre as moléculas analisadas neste

trabalho.
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Figura 3.3: Comparacao entre o espectro infravermelho do gelo virgem (parte inferior da Figura
3.3, em azul) com o gelo irradiado na dltima fluéncia (parte superior, em vermelho). As novas
bandas do espectro estdo indicadas por suas posi¢des, em negrito, com exce¢do do CO e do OCN™,
cuja atribuicdo € mais simples devido ao fato de serem espécies comumente reportadas na literatura
(e.g. MOORE et al. 1983).

A Figura 3.3 mostra os espectros de infravermelho na faixa de 2250 a 950 cm™ do
experimento OU-EXP1 obtidos apds diferentes fluéncias. A curva inferior representa a
amostra ndo irradiada (virgem) e a curva superior representa a amostra apds a irradiacao
mdxima (fluéncia de 4,7 x 10" elétrons cm™). Essa faixa do espectro mostrou-se
particularmente ativa para a identificacdo das espécies novas produzidas pela interacdo da
radiacao ionizante com a amostra. Em experimentos deste tipo, o surgimento de bandas no
espectro pode ser interpretado como devido a producdo de espécies (moléculas, radicais,
etc) que ndo estavam presentes na amostra original, ndo irradiada (virgem). A essas novas
bandas damos o nome de “espécies filhas”. Na Figura 3.3, as novas bandas estdo indicadas
pela sua posicdo, em negrito. Nesta figura, as espécies filhas OCN™ e CO (anion cianato e
monodxido de carbono, respectivamente) sdo facilmente identificadas em 2170 e 2140 crn‘l,
respectivamente. Essas espécies sdo comumente formadas em gelos irradiados que contém
C, O e NH3; (MOORE et al. 1983). O CO ¢ visivel no espectro apenas alguns minutos apds
o inicio da irradiagdo, e permanece como uma das espécies filhas mais intensas durante
todo o experimento. O OCN~ ndo é um radical de primeira geracdo, o que indica que

moléculas intermedidrias a producdo do OCN™, ainda que ndo detectadas no espectro, estao

62



sendo produzidas. Alguns caminhos de reacdo que podem levar a formagdo do anion
cianato estdo indicados abaixo (adaptado de van BROEKHUIZEN et al. 2004; PILLING et
al. 2010a; JONES et al. 2011).

CO, 25 CO +0 3.1)
NH; < NH, + H (3.2)
NH; + NH;" ~— NH," + NH, (3.3)
NH, + CO —, CONH, (3.4)
CONH, «— HNCO + H (3.5)
HNCO + H,0 < OCN + H;0" (3.6)
HNCO + NH; —s OCN + NH,* (3.7)

A nova banda em 1500 cm™ (6,66 pm) foi também observada em experimentos
similares na literatura (e.g. d’HENDECOURT et al. 1986; BERNSTEIN et al. 1995;
OBERG et al. 2010; GERAKINES et al. 1996). Essa banda poderia ser claramente
atribuida ao formaldeido (H,CO) se uma banda devido ao scissoring (tesoura) do CH,
estivesse também presente em 1720 cm™, porém ha uma banda muito intensa da dgua nesta
regido, o que impossibilita a comprovagio da possivel banda em 1720 cm™. Estudos feitos
por Pilling et al. (2010a) mostram uma banda atribuida ao fon NH;" com perfil muito
similar ao da banda detectada em 1500 cm™ em nossos experimentos. A produgio de NH,"
em nosso experimento € possivel, conforme mostram as reacdes (3.2) e (3.7), citadas

anteriormente.

A banda detectada em 1383 cm™ (7,23 um) foi detectada por Jheeta et al. (2013) em
experimentos que irradiaram NHj3;:CH3;0H com elétrons, e por van Broekhuizen et al.
(2004) em experimentos que irradiaram H,O:CO:NHj3 por fétons UV. Acreditamos que os
resultados dos dois experimentos citados (isto €, Jheeta et al. 2013; e van Broekhuizen et al.
2004), podem ser comparados aos resultados apresentados neste trabalho, devido a
semelhanga entre os gelos estudados. A comparacdo entre estudos semelhantes é uma
forma de descobrir a atribui¢do de bandas que surgem no espectro de infravermelho apds a
irradiacdo da amostra. Ambos os trabalhos atribuiram a banda em 1383 cm™ a formamida
(HCONH;). van Broekhuizen et al. (2004) destaca que o HCONH, é um importante

precursor do OCN~ em grdos interestelares e em regides de formacgao de estrelas, o que
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reforca a hipétese de que a banda em 1383 cm™ seja da formamida, pois o OCN- foi
produzido em nossos experimentos. J4 considerando as reacdes (3.1), (3.2), (3.3) e (3.4), o

caminho de reacao para produ¢ao de formamida € (adaptado de Jones et al. 2011):

NH; + CO — HCONH, (3.8)
CO+H — HCO 3.9
HCO + NH, — HCONH, (3.10)
CONH; + H — HCONH, (3.11)

Com relacd@o a banda descoberta em 1580 Cm'l, autores como Park & Woon (2006),
Muiioz-Caro & Schutte (2003), e Jheeta et a. (2013), a partir de experimentos que
analisaram misturas semelhantes as estudadas neste trabalho, atribuem esta banda em 1580

cm™ ao HCOO'. Acreditamos que esse resultado é compativel com o obtido neste trabalho.

O radical metoxilo (-O-CH3) foi detectado por Gerakines et al. (1996) como produto
da irradiacdo por UV de metanol puro, e por Jheeta et al. (2013) através da irradiacdo por
elétrons de gelos contendo metanol. Em ambos os casos, o radical -O-CHj3 foi identificado
em 1352 cm™ (7,39 um). Essa banda é visivel em nossos espectros, e devido a presenca de
metanol entre as moléculas pai, concluimos que essa é uma hipé6tese vidvel. Caminhos

simples de reagdo sugeridos para a produgdo de —O-CH3 em nosso experimento sao:

H,O <> OH + H (3.12)
CH;0H + H - CH,OH + H, (3.13)
CH;OH + OH - -O-CH; + H,0 (3.14)

Schutte et al. (1999) atribuem uma banda em 1350 cm’! (7,41 pm), detectada na
direcdo do objeto estelar jovem W33A, ao acetaldeido (CH3;COH). Moore & Hudson
(1998) também atribuem a presenca dessa espécie, na mesma posicao do espectro, em gelos
contendo dgua e hidrocarbonetos, apds irradiacdo por prétons. Conforme serd mostrado na
Secdo 3.4, a produgdo do acetaldeido em nossos experimentos pode ser confirmada pela

espectrometria de massas.

As bandas em 1383 cm™ e 1250 cm™ foram também detectadas por Mufioz-Caro &
Schutte (2003) e por Bernstein et al. (1995) devido a irradiacdo de gelos contendo dgua,
CO, NH; e CH;0H, uma mistura semelhante a estudada neste trabalho. Esses autores

atribuiram as duas bandas citadas ao HMT (hexamethylenetetramine — C¢H;2N4). A Tabela
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3.3 sumariza as bandas surgidas devido ao processamento do gelo, e indica as atribui¢des
feitas de acordo com a discussdo anterior. As massas moleculares, apresentadas na tltima
coluna da Tabela 3.3, servirdo para comparacao com dados originais da Cassini, o que sera

feito adiante no texto.

Tabela 3.3: Atribuicdo das bandas detectadas devido ao processamento do gelo nos experimentos
OU-EXP1 e OU-EXP2.

Posicao Referénci
L Atribuicao Modo vibracional ¢ ef'en.cu;l Massa molecular

cm” | pm de atribuicao (Da)

2170 | 4,61 OCN’ estiramento C-N [11; [8] 42

2140 | 4,67 CO estiramento C-O [2] 28

1580 | 6,33 HCOO- estiramento C-O [31; [9]; [12] 45<m
NH," e/ ou estiramento N-H e/ou Cret. ren.

1500 | 6,66 H,CO deformagdo C-H [41; [5]; [6]; [11] 18/ 30
NH," ¢/ ou estiramento N-H e/ou .

1480 | 6,75 C.H, deformacdo C-H [17; [4]; [8] 18/ 24<m<60

1380 | 7,24 HCONH, deformacdo C-H [4]; [9]; [10] 45

1352 | 7,39 CH;COH estiramento C-O [51; [6] 44

1250 | 8,00 HMT (?) - [7] 140

[1] Moore et al. (1983); [2]d'Hendecourt et al. (1986); [3] Mufioz-Caro & Schutte (2003); [4]
Gerakines et al. (2004); [5] Schutte et al. (1993); [6] Moore & Hudson (1998); [7] Bernstein et al.
(1995); [8] van Broekhuizen et al. (2004); [9] Gibb et al. (2004); [10] Jheeta et al. (2013); [11]
Bossa et al. (2009); [12] Park & Woon (2006).

3.1.3 Célculo das secdes de choque de destrui¢do das moléculas pai e de formacdo das
moléculas filhas

Podemos definir a secdo de choque de um meio como uma dimensdao de érea,
resultante da taxa de perda de energia de um feixe de radiacio eletromagnética paralela e
monocromadtica, devido a absorcio e espalhamento do feixe, quando este encontra um meio
(COTTIN et al. 2003; KALTENEGGER, 2011). Para gases, a se¢do de choque de absorcao
¢ definida pela conhecida lei de Beer: [ = [jexp(—aNl), onde I e Iy sdo a luz transmitida e
incidente, respectivamente, o é a secdo de choque de absorcdo (em unidades de cm? por
molécula), N é a densidade de coluna, e [ € o caminho 6tico, em cm.

Neste trabalho, podemos assumir que a fotodestruicdo de uma molécula é descrita
como:

65




ABS A+ B (3.15)

Na qual AB é a molécula pai, e A e B sdo os fragmentos resultantes. Nestes
experimentos, assumimos que a fotdlise, ou radidlise por elétrons, é uma rea¢do de primeira
ordem, uma vez que a producdo de espécies filhas € diretamente proporcional a
concentracdo de certa espécie pai. Portanto, se N é a densidade de coluna (moléculas cm™?)

da espécie de interesse, a taxa de fotdlise ou radidlise pode ser descrita como

(GERAKINES et al. 1996; COTTIN et al. 2003):

d
=Ny fog ¢t -dy (3.16),

onde ¢ € o fluxo da radiag@o incidente, e ¢ € o tempo de exposi¢do, e o, € a secdo de choque
de destruicdo de uma espécie de interesse. Neste caso, definimos a secdo de choque de
destruicao (g,) como o produto da secdo de choque da molécula pelo rendimento quantico
da reacdo de fotolise (COTTIN et al. 2003). Neste sentido, a se¢do de choque de destruicdao
encontrada neste trabalho € quantitativamente menor do que a secdo de choque da
molécula, uma vez que esta ultima € um parametro que retne tanto a radiacdo absorvida,
quanto a radiacdo espalhada. Para o calculo da secdo de choque de destruicdo das
moléculas em nossos experimentos, poderiamos usar a forma integrada da equacao (3.16):

Nt = NO ' eXp(—O'd b F) (3.17),
onde F € a fluéncia da radiacdo incidente, que nada mais é do que a integracdo do fluxo da
radia¢do no tempo. Porém, neste trabalho, optamos por utilizar uma forma normalizada da

equacao (3.17), desenvolvida pelo grupo de pesquisa em astroquimica da Univap:

A—Ag=Aw (1 —exp(—oqr-F)) (3.18),

onde A, Ag e A, sdo a area de uma banda qualquer do espectro infravermelho numa certa
fluéncia (F), na fluéncia zero (F = 0), e na fluéncia terminal (F—x), respectivamente. O
termo Gq4¢ pode representar tanto a se¢ao de choque de destruicao (G4), para uma molécula
pai, quanto a secdo de choque de formacdo (of), para uma espécie filha. A varidvel F
representa a fluéncia em unidades de agentes ionizantes por drea (particulas ou fétons por
cm?). Uma das vantagens dessa metodologia € o fato de ser possivel monitorar as se¢des de
choque tanto das espécies pai, quanto das filhas, utilizando-se da mesma equacdo. Além
disso, como (A-Ap)/A, varia entre 0 e 1, a equacdo normaliza os dados. Contudo, a Eq.
(3.18) presume que as espécies filhas ndo sdo significantemente destruidas ou arrancadas da

amostra devido a irradiagdo, bem como que espécies pai ndo sdo significativamente
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produzidas a partir de espécies filhas. Esta hipdtese € incorreta para experimentos usando
ions répidos e pesados, como por exemplo em de Barros et al. 2011 e em Bergantini et al.

2014a.

Um valor critico nessa equagdo é o valor de A, ou seja, o valor da drea de uma
banda qualquer quando as moléculas no gelo encontram-se estdveis (fluéncia tende ao
infinito). Dependendo da espécie, a fluéncia final do experimento ndo € suficientemente
alta para que a sua produg¢ao/ destruicao esteja estavel. Neste caso, sdo feitos ajustes usando
diferentes valores de A, na Eq. (3.18), e a se¢do de choque considerada é a média dos
valores encontrados nos diferentes modelos, como pode ser visto na Figura 3.4, estimamos
que o valor de A, seria atingido em fluéncias préximas de 1x10'® elétrons cm™ para o CH,
NH; e CH;0H, e seria de cerca de ~3x10"® elétrons cm™ para o H,O e 0 CO,. Essa fluéncia
€ equivalente a aproximadamente 22 horas de irradia¢do no fluxo utilizado no experimento.
Na Figura 3.4, valores positivos indicam uma espécie produzida (filha), e valores negativos,
uma espécie destruida (pai). E importante notar que uma maior amplitude na diferenca da
area das bandas (A-Ay) na Figura 3.4 nio necessariamente implica em uma maior formagao
ou destruicao das espécies do gelo. A taxa de destruicio das moléculas pai no gelo foi

mostrado na Figura 3.2.

Por causa da incerteza na determinacdo do valor de A, para a d4gua e o CO,, trés
modelos foram calculados para cada uma dessas moléculas. Todos os valores encontrados
para as secOes de choque de destrui¢do das moléculas pai, e de formacgdo para as moléculas
filhas, estdo listados na Tabela 3.4, incluindo os valores para os diferentes modelos usados
no célculo das secdes de choque da dgua e do CO,. O erro gerado a partir das incertezas nos

parametros da Eq. (3.18) € estimado em até 30%.

Os dados quantitativos referentes ao experimento OU-EXP2 ndo sdo apresentados,
pois a proporcao de dgua na amostra estd abaixo do esperado para uma simulagdo de
Encélado (4,3:1:0,3:0,5:0,5). Entretanto, apresentamos a seguir um estudo da variagdo da
densidade de coluna do OCN" (anion cianato) em ambos os experimentos realizados na The
Open University. O OCN™ foi detectado primeiramente por Soifer et al. (1979), em
envelopes protoestelares, € a sua importancia para a astronomia reside no fato de que a sua

producdo ocorre devido ao processamento por agentes ionizantes nos ambientes astrofisicos
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nos quais essa espécie é detectada (BROEKHUIZEN et al. 2004). O OCN ¢é um produto do

processamento de moléculas como o H,O, CO, CO,, e NH3.

Neste trabalho, verificamos que a se¢ao de choque de formagdo do OCN  depende
da concentragcdo de CO, e NHj3 em relacdo a dgua na matriz do gelo. A Figura 3.5 mostra
que a secdao de choque de formagao do OCN™ é aproximadamente 5 vezes maior no
experimento pobre em dgua (OU-EXP2) em comparacdo com o experimento OU-EXP1, o
que resultou em uma maior densidade de coluna do anion cianato no experimento OU-
EXP2 (pobre em dgua) em comparacdo com OU-EXPI. Neste sentido, a densidade de
coluna do OCN" em um ambiente astrofisico, seja no meio interplanetdrio ou no meio
interestelar, pode ser um indicativo da razdo das densidades de coluna de espécies como

H,0, CO, e NH3, na histéria da evolu¢ao do ambiente em questao.
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Figura 3.4: Area sob a curva das bandas do espectro infravermelho (em unidades de cm’) em

Fluéncia (elétrons cm-2)

funcao da fluéncia do experimento. O ajuste dos pontos experimentais pela Eq. (3.18) fornece as
secoes de choque de destrui¢do ou de formacao, conforme o caso. (a) Ajuste feito para as duas mais
abundantes espécies filhas do experimento. (b) Ajuste feito para as espécies pai. (c) Zoom de (b)
para melhor visualizacido dos pontos experimentais. Alguns valores de A-A, foram multiplicados
por uma constante para melhor visualizacdo, conforme indicado. Os resultados dos valores de 64¢

calculados sao mostrados na Tabela 3.4.
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Tabela 3.4: Secdes de choque de destruicdo das moléculas pai, e de formagdo para as moléculas
filhas, calculadas pelo ajuste dos pontos experimentais do experimento OU-EXP1 com a Eq. (3.18).
Os valores de A, indicados na quarta coluna correspondem aos valores efetivamente usados como
parametro no ajuste dos pontos experimentais feito com a Eq. (3.18).

~ 2
Molécula | Posiciio (cm™) | Modelo de ajuste | A, Secio de. CP oque (cm’) (f;d’f)
(destruicao ou formacao)
Espécies filhas
OCN 2170 (A) 0,03 (9,0£0,3) x10°"®
CcoO 2140 (B) 0,02 (9,9+0,3) x10™"
Espécies pai
CH;OH 1017 (C) 0,03 (1,4+0,4) x10™®
CH, 1304 (D) 0,02 (2,3+0,8) x10™™®
NH, 1124 (E) 0,05 (3,440,9) x10"®
(F1) 0,8 (8+3) x10™"”
H,0 1643 (F2) -1,0 (6+2) x107"°
(F3) -1,5 (4+1) x10™"
(G1) -1,0 (1,6£0,5) x10°"®
CO, 2342 (G2) -1,2 (1,240,4) x10°"®
(G3) -1,6 (9+3) x10™"
Tempo equivalente em Encélado (x10% anos)
0.0 2.|0 4i0 B.IO . 8i0
025 Produgdo de OCN-
OU-EXP2
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o
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Figura 3.5: Variacao da densidade de coluna normalizada do OCN" em fung¢@o da fluéncia. A
normalizacgdo foi feita pela razdo da densidade de coluna do 4nion cianato com a soma das
densidades de coluna das espécies pai, na fluéncia zero. As amostras foram irradiadas a mesma
temperatura, e com elétrons de mesma energia em ambos os experimentos, ¢ os dados mostram que
0 OCN' ¢ mais eficientemente produzido quando hd menos dgua na matriz do gelo.
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3.1.4 Calculo do tempo de meia-vida das moléculas pai sob influéncia de elétrons com
energia entre 1 e 5 keV na odrbita de Encélado a partir das secoes de choque de
destruicio obtidas no experimento feito com elétrons de 1 keV

A partir das secdes de choque de destruicdo e do campo de radiacdo, € possivel
determinar o valor do tempo de meia-vida (1;,) de uma espécie em um ambiente
astrofisico. O tempo de meia-vida é a quantidade de tempo requerida para que certa
quantidade seja reduzida a metade do valor medido no instante t = 0, conforme definido por
Ernest Rutherford, em 1907 (HALLIDAY et al. 2013). Em astroquimica, o tempo de meia-

vida de uma molécula sob efeito de elétrons ou fétons ionizantes pode ser calculada

expressao (e.g. PILLING et al. 2014):

In) In(2)
L= = s (3.19).

Na Eq. (3.19), k € a taxa de dissociacdo da molécula em s, que corresponde ao
produto da secdo de choque de destrui¢do (o,) pelo fluxo de radiacdo (¢) na regido de
interesse. Adaptando dados apresentados por Paranicas et al. (2012), o fluxo (¢) integrado
de elétrons com energias entre 1 e 5 keV na 6rbita de Encélado é ¢ ~ 1,8x10° elétrons cm™
s_'. Portanto, os valores da taxa de dissociacdo das moléculas pai (k), bem como o tempo de
meia-vida estimado devido a acdo de elétrons do vento solar (com energia até 5 keV) na
orbita de Encélado, sdo apresentados na Tabela 3.5. Nesta tabela observamos que o tempo
de meia-vida das moléculas no gelo simulado de Encélado varia entre dezenas de milhares
de anos para moléculas pouco abundantes, como o CH3OH, CH4 e NH3, a centenas de
milhares de anos para as moléculas mais abundantes na pluma, como o H,O e o CO,.
Nestes célculos, ndo consideramos a hipdtese de que algumas monocamadas de H,O e de
CO,, presentes na atmosfera da camara, se depositaram sobre a amostra, o que poderia ter
influenciado os célculos das secOes de choque de destruicdo destas moléculas e,

consequentemente, o calculo do tempo de meia-vida.

Ainda que a abundancia das moléculas em um ambiente como o de Encélado seja o
resultado de diversos fatores, que vao desde a composi¢cdo quimica da nuvem que deu
origem ao sistema planetdrio, a fatores como temperatura, massa, entre outros, os resultados
deste experimento mostram que pode haver uma relacao direta entre os efeitos do campo de

radiacdo e a composi¢ao da pluma de Encélado.
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Tabela 3.5: Taxas de dissociag@o das moléculas pai (k) e do tempo de meia-vida (ty,)
estimado devido a acdo de elétrons de 1 keV na 6rbita de Encélado (experimento OU-EXP1).

Molécula | k (x10 2 sT) | 115 (x10 s) | 1152 (x10* anos)
CH,OH 2,5 2.7 8,7
CH, 4,1 1,7 5,3
NH; 6,1 1,1 3,6
H,0 11 6.4 20
CO, 2,2 3,2 12




3.2 EFEITO DE FOTONS IONIZANTES UV e RAIOS X (6 a 2000 eV) NA
SUPERFICIE DE ENCELADO (EXPERIMENTOS REALIZADOS NO
LABORATORIO NACIONAL DE LUZ SINCROTRON COM A CAMARA DO
LABORATORIO DE ASTROQUIMICA E ASTROBIOLOGIA DA UNIVAP)

3.2.1 Evolucao do espectro de infravermelho devido ao processamento do gelo

Conforme discutido no Capitulo 2, nos experimentos realizados no LNLS os gelos
foram irradiados em duas temperaturas de interesse: no experimento 1, denominado de LN-
EXP1, o gelo foi irradiado a 20 K, e no experimento 2, denominado de LN-EXP2, o gelo
foi irradiado a 80 K. Essas temperaturas buscaram mimetizar as temperaturas do polo norte

e do equador de Encélado, respectivamente.

A Figura 3.6 mostra a evolugdo do espectro de infravermelho em ambos os
experimentos realizados no LNLS. Nesta figura observamos uma grande semelhanca entre
o espectro de infravermelho dos experimentos LN-EXP1 e LN-EXP2, em comparacdo com
os experimentos realizados na The Open University (Figura 2.12). Por este motivo, ndo ha
necessidade de um estudo detalhado do espectro do gelo virgem, pois isso ja foi feito na
Secdo 3.1.1. A tnica excecdo sdo as bandas do metanol (CH3OH), pois ndo ouve adi¢ao
dessa molécula nos experimentos realizados no LNLS. Contudo, o metanol foi produzido
em todos os experimentos apds o processamento do gelo. As bandas usadas para

caracterizar as espécies pai nos experimentos realizados no LNLS sdo apresentadas na
Tabela 3.6.
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Figura 3.6: Espectros de infravermelho do gelo virgem (em preto), e irradiado. A fluéncia de
irradiacdo aumenta de baixo para cima. a) experimento LN-EXP1, no qual o gelo simulado de
Encélado foi irradiado a 20 K, temperatura compativel com a temperatura do polo norte de
Encélado b) experimento LN-EXP2, no qual o gelo foi irradiado a 80 K, temperatura préxima a
temperatura média no equador de Encélado.
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Tabela 3.6: Bandas do espectro de infravermelho usadas para caracterizar
quantitativamente as espécies pai no gelo simulando a superficie de Encélado.

Molécula Posigflo da banda Modo F011'7§a da banda* )
(cm™) (um) | vibracional | (x10”'cm molecule™)
H,O 810 12,34 libration 2,6
CO, 2344 4,26 estiramento 7,3
NH; 1114 8,97 umbrella 1,7
CH, 1302 7,68 deformacdo 0,61

*QOs valores de for¢ca da banda usados no célculo das densidades de coluna foram retirados
de d’Hendencourt & Allamandola (1986).

A partir das dreas das bandas do espectro de infravermelho, e dos valores de forca
da banda, € possivel calcular a densidade de coluna inicial das moléculas no gelo, usando a
Eq. (2.2). Este estudo mostra que hd uma propor¢cao maior de dgua no experimento LN-
EXP1, se comparado com o experimento LN-EXP2. A propor¢do das moléculas na mistura
que compde as amostras no experimento LN-EXP1 é (H,0:CO,:CH4:NH;3 - 10:1:1:0,7), e
para o experimento LN-EXP2 é (H,O:CO,:CH4:NH;3; - 10:1,7:2,8:0,6). Novamente, as
diferencas se devem ao fato de que ndo € possivel controlar exatamente a propor¢do dos
gases na pré-camara de mistura. Outro agravante € o fato de que a pressdo de vapor do H,O
€ muito menor do que das outras moléculas utilizadas, o que dificulta ainda mais o processo

de preparagdo e mistura dos gases.

3.2.2 Aquecimento da amostra até a temperatura de irradiacio (de 12 K a 80 K)

No experimento LN-EXP2, os gases foram depositados a temperatura de (12 + 0,3)
K, e em seguida o porta amostras foi lentamente aquecido (2 K/min) até 80 K, uma
temperatura compativel com a temperatura no equador de Encélado durante o dia
(SPENCER et al. 2009). A andlise do espectro de infravermelho mostra que ndo ha
producdo de novas espécies no gelo devido ao aquecimento. H4, porém, variacdo na

densidade de coluna de algumas moléculas pai, como mostra a Figura 3.7.
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Figura 3.7: Variacao da densidade de coluna normalizada da amostra em fun¢do da temperatura, no
experimento LN-EXP2.

A Figura 3.7 mostra que hé pouca variagdo da densidade de coluna das moléculas
de NH; e CO; em func¢do do aquecimento da amostra. Ja a densidade de coluna do CHy
diminui aproximadamente 60% com o aquecimento, principalmente em temperaturas acima
de 45 K. O mesmo fendmeno ocorreu nos experimentos realizados na Universidade do
Hawaii, como serd mostrado adiante no trabalho. A densidade de coluna da dgua, contudo,
mostra um comportamento que nao é esperado nestas condi¢des, ou seja, hd um aumento na

densidade de coluna dessa molécula conforme a temperatura aumenta.

Este fendmeno poderia ser explicado por uma variacao no valor for¢a da banda da
molécula de H,O, causado por uma mudanca de fase do gelo, de amorfo para cristalino.
Como a Eq. (2.2) ndo leva em consideragdo alteracdes na forca da banda, caso isso ocorra,
o erro é simplesmente propagado. Porém, mesmo que esse valor se alterasse, dificilmente
isso justificaria um erro tdo considerdvel no cdlculo da densidade de coluna da 4gua.
Portanto, acreditamos que esse aumento ocorreu por causa de contaminagdo interna da
camara, quando moléculas, que estava grudadas na parte superior do criostato, dessorveram
devido ao aquecimento do mesmo, vindo a “colar” no porta amostras, que estava
ligeiramente mais frio. Isso acontece porque a resisténcia elétrica que aquece o porta-
amostras o faz de cima para baixo. A hipétese de que a contaminacao tem origem interna se

deve ao fato de que contaminacgdo atmosférica também causaria aumento significativo na
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densidade de coluna do CO,, o que ndo ocorreu neste experimento. Esse efeito de
deposicdo adicional dgua de cerca de 30% durante essa etapa inicial de aquecimento (pré-

irradiacdo) ndo afeta o experimento e suas andlises posteriores.

3.2.3 Fase de irradiacao

Na Figura 3.6, mostrada anteriormente, é possivel ver a evolucdo geral do espectro
de infravermelho nos experimentos LN-EXP1 e LN-EXP2. A Figura 3.8 a seguir mostra a
regido do espectro entre 1850 e 950 cm™, na qual foi detectada a maioria das novas bandas

devido ao processamento do gelo, assim como nos experimentos OU-EXP1 e OU-EXP2.
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Figura 3.8: Regido do espectro de infravermelho na qual a maioria das novas bandas devido ao
processamento do gelo € detectada. A) Experimento LN-EXP1, com irradiacdo do gelo a 20 K. As
novas bandas no espectro nao sio perfeitamente distinguiveis devido ao ruido provocado pela dgua

das paredes da camara. B) Experimento LN-EXP2, no qual o gelo foi irradiado a 80 K.
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Na regido entre ~2000 e 1000 cm™ do espectro de infravermelho do experimento

LN-EXP1, € possivel notar que hd a formacdo de novas bandas, indicandoa producio de

moléculas filhas. Porém, ndo houve éxito na determinacdo exata da posi¢do das novas

bandas, pois o nivel de ruido no espectro de infravermelho ao final deste experimento €

muito alto, como pode ser visto na Figura 3.8(a). Apesar disso, podemos afirmar com

grande probabilidade de acerto de que as bandas produzidas sdo as mesmas do LN-EXP2.

A fluéncia final no primeiro e segundo experimentos é de (3,6 + 0,7))(1018 fétons cm™ e

4,2 + 0,8))(1018 fétons Cm'z, respectivamente. A Tabela 3.7 mostra a atribui¢do das novas

bandas identificadas no gelo irradiado em ambos os experimentos. Como ndo h4 novos

resultados em termos qualitativos em relacdo ao experimento OU-EXP1 (ver Tabela 3.3 -

secdo 3.1.2), ndo ha necessidade de discutir as atribuicoes das moléculas filhas.

Tabela 3.7: Atribuicdo das bandas detectadas no espectro devido ao processamento do gelo nos
experimentos LN-EXP1 e LN-EXP2.

Posicao o . . Referéncia Massa
1 Atribuicao Modo vibracional e~ molecular
(cm™) da atribuicao (Da)
Experimento LN-EXP1 (Irradiacao a 20 K)
2170 OCN estiramento C-N [11; [3] 42
2140 CO estiramento C-O [4] 28
115 f 15 2_ Bandas indistinguiveis -
1354 -0-CHj; e/ou CH;COH estiramento C-O [5]; [6] 31/ 44
1017 CH;0OH estiramento C-O [2] 32
Experimento LN-EXP2 (Irradiacao a 80 K)
2170 OCN estiramento C-N [11; [3] 42
2140 CO estiramento C-O [4] 28
1590 -COO estiramento C-O [71; [8]; [9] 44<m
. e def. N-H e/ou est.
1560 Amidas e/ou pirimidinas C=C e C=N [12] -
. e def. N-H e/ou est.

1540 Amidas e/ou pirimidinas C=C e C=N [12] -
1500 NH," e/ ou H,CO estiramento N-H/C-H | [5]; [6]; [10]; [11] 18/ 30
1480 NH," e/ ou C,H,, estiramento N-H/C-H | [1]; [3]; [11] 18/ 24<m<60
1389 HCONH, deformacgio C-H [81; [9];[11] 45
1354 -0O-CH; e/ou CH;COH estiramento C-O [5]; [6] 31/44
1017 CH;0OH estiramento C-O [2] 32

[1] Moore et al. (1983); [2] Bergantini et al. (2014b); [3] van Broekhuizen et al. (2004); [4]
d'Hendecourt et al. (1986); [5] Schutte et al. (1993); [6] Moore & Hudson (1998); [7] Muiioz-Caro
& Schutte (2003); [8] Gibb et al. (2004); [9] Jheeta et al. (2013); [10] Bossa et al. (2009); [11]
Gerakines et al. (2004); [12] Sécrates (2001);
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As bandas detectadas em 1560 e 1540 cm™ no experimento LN-EXP2 ndo foram
observadas em outros experimentos. Portanto, ndo hd certeza se se trata de espécies novas,
ou apenas de um artefato do espectro. De acordo com Sdcrates (2001), deformagao N-H de
amidas ocorre nessa regido do espectro, assim como estiramentos C=C e C=N de

pirimidinas.

3.2.4 Calculo das secoes de choque de destruiciao (c4) e de formacao (oy)

Na Figura 3.9 apresentamos o ajuste dos dados experimentais, feito para o cdlculo
das secOes de choque de destruicdo (moléculas pai), e de formagdo (moléculas filhas), de
acordo com a metodologia descrita anteriormente, para o experimento LN-EXP1. Por causa
do eventual deposito extra de agua sobre a amostra devido ao gds residual dentro da
camara, ndo foi possivel derivar nenhum resultado quantitativo para esta molécula. As
espécies filhas no experimento LN-EXP1 ndo estavam estdveis (o tempo de irradiagdo ndo
foi suficiente para processar todas as moléculas da superficie e das primeiras monocamadas
da amostra), por isso trés diferentes modelos de ajuste foram feitos para essas moléculas. Ja
as espécies pai, com exce¢do da 4gua, encontravam-se bastante estdveis ao final dos
experimentos. A Figura 3.10 mostra o mesmo tipo de ajuste, porém para o experimento
LN-EXP2. Ambas as figuras ndo incluem o ajuste feito para a dgua, pois sua drea aumenta
com o tempo devido a deposicdo de particulas que se encontravam na atmosfera e nas
paredes da camara. A Tabela 3.8 sumariza os resultados obtidos para o cdlculo das secoes

de choque.
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Figura 3.9: Subtragio da drea sob a curva de uma banda em fungéo da fluéncia do experimento,

para cdlculo das secdes de choque das espécies pai (o4) e filhas (oy). (a) Ajuste feito para as trés
mais abundantes espécies filhas; (b) Ajuste feito para as espécies pai, com exce¢do da dgua. Os

pontos sdo os valores obtidos experimentalmente, e as linhas sdo o melhor ajuste feito usando-se a

Eq. (3.18).
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Figura 3.10: Subtracdo da 4rea sob a curva de uma banda em funcao da fluéncia do experimento,
para calculo das segdes de choque das espécies pai (o4) e filhas (o¢). (a) Ajuste feito para as trés

mais abundantes espécies filhas; (b) Ajuste feito para as espécies pai, com excecdo da dgua. Os

pontos sdo os valores obtidos experimentalmente, e as linhas sdo o melhor ajuste feito usando-se

Eq. (3.18). A 4gua nio foi acrescentada na figura pois sua drea aumenta com o tempo, devido a
deposicdo de particulas que se encontravam na atmosfera e nas paredes da cAmara.
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Tabela 3.8: Secdes de choque de destruigdo (espécies pai) e de formacdo (espécies filhas) obtidas

pelo ajuste dos pontos experimentais usando a Eq. (3.18), para ambos os experimentos realizados

no LNLS. Nos casos em que se fez necessdrio, mais de um ajuste foi feito, variando-se o valor de
A, conforme indicado.

~ 2
Molécula | Posicio (cm™) | Modelo de ajuste | A, Secao de. CP oque (cm’) (f;d’f)
(destruicao ou formacao)
Experimento LN-EXP1 (Irradiacao a 20 K)
Espécies filhas
(al) 0,50 (1,3£0,8) x10™"
CH;OH 2893 (a2) 0,59 (1,120,7) x10™"
(a3) 0,67 (1£0,5) x10™"
(b1) 0,30 (2,5+1,5) x10™"
CcoO 2140 (b2) 0,35 (2,0£1,2) x10™"
(b3) 0,40 (1,7+1,0) x10™"
(cl) 0,15 (2,8+1,4) x10™"
OCN 2170 (c2) 0,20 (1,9+1,0) x10™"
(c3) 0,24 (1,5+£0,7) x10™"
CH;0O 1354 - 0,04 (1,4+0,7) x10"®
Espécies pai
CO, 2344 (d) 3,73 (1,840,4) x10"®
CH, 1302 (e) 0,41 (1,4+0,3) x10°"®
NH, 1114 (f) 0,86 (1,5£0,3) x10°"®
Experimento LN-EXP2 (Irradiacao a 80 K)
Espécies filhas
CH;OH 2893 - 0,36 (2,6+0,8) x10°"*
CcO 2140 - 0,29 (2,240,6) x10°"*
OCN 2170 - 0,53 (0,8+0,2) x10°"*
HCONH, 1389 - 0,18 (3,8+0,9) x10°"®
CH;O 1354 - 0,06 (7,242) x107"®
Espécies pai
CO, 2344 - 0,09 (2,3+0,8) x10°"®
CH, 1302 - 0,17 (1,0£0,3) x10°"®
NH, 1114 - 2,1 (1,5£0,3) x10°"®

Em geral, os resultados mostram que a secdo de choque de formagao das moléculas
filhas é uma ordem de grandeza maior no experimento LN-EXP2 (irradiacdo a 80 K) em
comparagdo com experimento LN-EXPI1. J4 as se¢Oes de choque de destrui¢do estdo na
mesma ordem de grandeza em ambos os experimentos. Este resultado serd discutido

adiante no texto.
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3.2.5 Calculo do tempo de meia-vida das moléculas pai em condi¢oes analogas as de
Encélado

Conforme discutido anteriormente, a determinacdo da secdo de choque de
destruicao permite que o cédlculo do tempo de meia-vida das espécies no gelo em fungdo do
campo de radiag¢do. De acordo com o trabalho de Galand et al. (2009), o fluxo de fétons na
orbita de Saturno, num periodo de minima atividade solar, integrado na faixa de energia 12

e 2000 eV, é de aproximadamente 1x10® fétons cm™ s™ (ver Figura 3.11).

Para regides de altas latitudes, ou seja, préximas aos polos, é necessdrio considerar
o efeito conhecido na astronomia como insolacdo local, que nada mais é do que a
quantidade de energia por drea que atinge a superficie de um corpo esférico qualquer
(KEPLER & SARAIVA, 2000). Quanto maior a latitude considerada em Encélado, menor
€ o fluxo de fotons por drea, devido ao angulo de incidéncia da luz do Sol. Portanto, no
célculo do tempo de meia-vida das moléculas pai do experimento LN-EXP1, que simula a
temperatura do polo norte de Encélado, o fluxo de f6tons solares foi multiplicado por Seno
(30°). A Tabela 3.9 mostra o tempo de meia-vida das moléculas pai do gelo para ambos os
experimentos, devido a acdo de fotons entre 12 e 1100 eV. Os calculos foram feitos por
meio da mesma metodologia apresentada na se¢do 3.1.4. Esta tabela ndo inclui os dados
relativos ao H,O, uma vez que ndo foi possivel determinar a se¢do de choque de destrui¢ao
desta molécula nos experimentos, devido a presenca de dgua nas paredes da camara, como

ja foi discutido anteriormente.

Tabela 3.9: Tempos de meia-vida calculados para as moléculas pai em funcao das se¢des de
choque de destrui¢do encontrados a partir dos experimentos feitos no LNLS.

Molécula ‘ k (Xl()'10 s'l) ‘ T12 (XlO9 S) ‘ 712 (anos)
LN-EXP1 (irradiacao a 20 K)
CH,4 1,7 4,0 127
NH; 1,8 3,7 119
CO, 2,2 3,1 99
LN-EXP2 (irradiacido a 80 K)
CHy4 1,2 5,6 178
NH; 1,8 3,7 119
CO, 2,8 2,4 77

Os tempos de meia-vida da Tabela 3.9 mostram que, nos experimentos com

irradiacdo por fétons entre 6 e 2000 eV, (de UV a raios-X), a influéncia da temperatura é

83



muito pequena na determinacdo das secdes de choque de destruicao, e, consequentemente,

nos tempos de meia-vida das moléculas pai.

1 Comprimento de onda (nm)
WUIOU HIJO ‘lIU } 0,1

1 012_: _:
10" J Fluxo de fotons na L 3

3 linha SGM do LNLS 3
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Figura 3.11: Espectro de baixa resolugao do fluxo de f6tons solares, com energia entre 12 e 140

0

eV, na 6rbita de Saturno (linha preta fina, adaptado de Galand et al. (2009)), em comparagdo com o

fluxo de f6tons da linha SGM do LNLS na faixa de energia entre 12 e 2000 eV (linha vermelha

grossa, adaptado de Pilling & Bergantini (2015, submetido). O quadrados pretos indicam valores

medidos in situ durante os experimentos.
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3.3 EFEITO DE ELETRONS de 5 keV ¢ FOTONS UV (7 a 11 eV) NA SUPERFICIE
DE ENCELADO (LABORATORIO DE ASTROQUIMICA DA UNIVERSIDADE
DO HAWAII)

Foram realizados seis diferentes experimentos no laboratério de astroquimica da
Universidade do Hawaii em Manoa (UHM). Para tornar a leitura das préximas secdes mais
simples, reapresentamos a Tabela 3.10 (encontrada originalmente na secdo 2.4), que mostra

as principais caracteristicas fisicas e quimicas desses experimentos.

Tabela 3.10: Relacdo dos experimentos realizados no laboratério de astroquimica da Universidade

do Hawaii (UHM).

Nome do Agente Temperatura | Espessur | Fluéncia (x10' Energia

experimento jonizante de irradiacao a gelo fotons ou B deposna(_ia
(K) (um) elétrons cm™) | (eV molec”)
Blank nenhum - 1,0+ 0,02 0 0

HW-EXP1 | Elétrons 5 keV 5,5+0,1 1,0 £ 0,02

HW-EXP2 | Elétrons 5 keV 35+0,1 1,0 £ 0,02 1,3+0,1 93+10

HW-EXP3 Elétrons 5 keV 72 +0,1 1,0 £ 0,02

HW-EXP4 Fétons UVV 55+0,1 0,1 £0,02 123 £2 52+7

HW-EXP5 Fétons UVV 72 +£0,1 0,6 £ 0,02 66 + 1 1,1£0,3

Como € possivel perceber pela Tabela 3.10, os experimentos realizados na
Universidade do Hawaii sdo de dois tipos: nos experimentos HW-EXP1, HW-EXP2 e HW-
EXP3, a radiacdo ionizante utilizada foi um feixe de elétrons com energia de 5 keV e fluxo
médio de 6x10'" elétrons cm™ s™'; j4 nos experimentos HW-EXP4 ¢ HW-EXP5, o agente
ionizante utilizado foi uma fonte de fétons na faixa do ultravioleta de vicuo, com energia

entre 7,5 ¢ 11 eV, e fluxo integrado de energias de 1x10" cm”s™.

3.3.1 Evolucao do espectro de infravermelho

As principais caracteristicas do espectro de infravermelho do gelo ndo irradiado,
conforme coletado nos experimentos realizados na Universidade do Hawaii, sdo
apresentadas na Figura 3.12. Essa figura mostra os espectros em trés diferentes
temperaturas: 5,5 K (temperatura de depdsito dos gases), 35 K (compativel com a
temperatura do polo norte de Encélado), e 72 K (temperatura compativel com o equador de

Encélado).
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A Tabela 3.11 apresenta a posi¢do das principais bandas das moléculas pai nos
experimentos realizados na UHM. As bandas destacadas em negrito sdo a banda de

referéncia usada para caracterizar a molécula no célculo dos resultados quantitativos.

Comprimento de onda (1m)

3 4 6 8 12 18 24
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Figura 3.12: Espectro infravermelho tipico do gelo de H,O:CO,:CH,4:NH3, na regido entre 3730 e
480 cm™. Nesta figura, a amostra foi depositada 4 5.5 K, sendo depois lentamente aquecida até as
temperaturas indicadas. As bandas em negrito sdo a banda de referencia de cada molécula pai no
gelo.

Depois de depositada, a amostra foi lentamente aquecida até a temperatura de
irradiacdo de cada experimento. O aquecimento do gelo mostra pequena variagdo na
densidade de coluna das moléculas de H,O, CO, e NHj3, e uma grande variagdo na
densidade de coluna do CH4 (1304 cm'l). O mesmo foi observado no experimento LN-

EXP2, citado anteriormente.

Por causa da excelente razdo sinal/ ruido dos espectros feitos no laboratério de
astroquimica da UHM, também foi possivel analisar a variagdo da &area da banda
correspondente ao modo vibracional dangling bond da dgua (OHgp), centrada na posicao
3645 cm™ (2,74 pum) do espectro, indicando que o gelo de dgua estd poroso (amorfo).

Conforme a temperatura aumenta, o gelo perde porosidade e tende a passar para a forma
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cristalina, geralmente em temperaturas superiores a 100 K (no vdcuo). A Figura 3.13
mostra a variacao na densidade de coluna das espécies pai no gelo simulando a superficie
de Encélado, feito na UHM. Novamente nao foi detectada a produgdo de novas espécies no
gelo devido ao aquecimento da amostra.

Tabela 3.11: Posicdo das principais bandas do espectro de infravermelho das moléculas pai dos

experimentos realizados na Universidade do Hawaii. As bandas em negrito sdo a banda de
referencia daquela molécula para os estudos quantitativos.

IT? SICA0 Molécula Modo vibracional
cm um
3701 2,70 CO, comb (2v, + v3)
3645 2,74 H,O O-H dangling bonds (OHg,)
3377 2,96 NH; estiramento N-H
3285 3,04 H,0 estiramento O-H
3008 3,32 CH, vs(estiramento C-H)
2341 4,27 CO, estiramento
2277 4,39 Bco, estiramento
1645 6,07 H,O deformagao O-H
1304 7,66 CH, vy(deformacido C-H)
1120 | 8,92 NH; umbrella
812 12,31 H,O H,O libration
655 15,26 CO, deformacdo O=C=0
Depésito da Polo norte Equador
amostra
10 e
N =1 o OO
s P i et O B o Co,
—~ N T N,
é 084 ~A—H,0
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Figura 3.13: Variacdo da densidade de coluna normalizada das espécies pai durante o aquecimento
da amostra ndo irradiada (virgem). Os dados foram coletados 2 5.5 K, 20K, 35 K, 50 Ke 72 K. A
banda CH, em 1304 cm™ e as dangling bonds (OHg,) da dgua sdo as bandas mais afetadas devido ao
aquecimento da amostra.
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Considerando apenas a faixa de temperatura entre 35 K e 72 K, que corresponde as
temperaturas do polo norte e da regido equatorial de Encélado, ndo ha variacdo significativa
na densidade de coluna das moléculas no gelo. Neste sentido, € provdvel que ndo exista um
gradiente de abundancia molecular, devido a temperatura, entre a regido mais fria de
Encélado e o equador, ainda que espécies extremamente voldteis, como o CO e o N,

possam ser excecao.

3.3.2 Determinacao experimental dos valores de forca da banda

O aparato experimental disponivel no laboratério de astroquimica da UHM permite
encontrar o valor da for¢ca da banda para todas as moléculas do gelo. A forca da banda é um
parametro fisico-quimico fundamental para o cédlculo das densidades de coluna individual
das moléculas no gelo. A Tabela 3.12 mostra os valores encontrados para a forca das
bandas do gelo, calculados conforme a metodologia descrita na se¢do 2.4.1. Os valores de
forca da banda sdo expressos em unidades de cm molécula™.

Tabela 3.12: Valores para a forca da banda das moléculas no gelo simulando a superficie de

Encélado, calculados no modo absor¢ao-reflexdo-absorcao, em 5,5 e 72 K. Na tltima coluna, os
valores obtidos neste trabalho sdo comparados com valores da literatura.

Posicao Forca da banda | Forca da banda

cm-l um 55K 72 K da literatura*
H,O 3285 | 3,04 | 1,9x10"° | 1,9x10"° 2,0x107"'°
H,O 1645 | 6,07 | 2,1x10" | 2,2x10°" 8,4x10°"®
H,O 812 | 12,31 | 2,3x10™"" | 2,6x10™" 2,6x10™"7
CO, 2341 | 4,27 | 3,4x10™"7 | 3,5x10" 7,3x10™"
CH, 1304 | 7,66 | 1,8x10™® | 1,5x10"® 6,1x10"*
NH; 1120 | 8,92 | 2,3x10™ | 2,6x10"® 1,4x10™"

*d’Hendencourt & Allamandola (1986), medido a 20 K, no modo absor¢@o.

Molécula

Em geral, os valores de for¢a da banda calculados neste trabalho sdo menores do
que os valores da literatura. Isto se deve ao fato de que os espectros de infravermelho deste
trabalho foram coletados no modo ‘“absorcdo-reflexdo-absor¢cao”, enquanto na literatura

eles foram coletados no modo absorgdo, conforme descrito no Capitulo 2.
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3.3.3 Efeito dos elétrons de 5 keV na amostra.

A Figura 3.14 mostra o percentual de moléculas pai destruidas por elétrons de 5
keV, na fluéncia final (~1xlO16 elétrons Cm'2), nos experimentos HW-EXP1, HW-EXP2 e
HW-EXP3, e compara os resultados com o experimento OU-EXP1, obtidos por elétrons de
1 keV, na fluéncia final de ~6x10'® elétrons cm™ (BERGANTINI et al. 2014b). O cdlculo

foi feito baseado na variagdo da densidade de coluna das moléculas no gelo.

60 Percentual de moléculas destruidas

1 keV electrons at 20 K
1 [ 5 keV electrons at 5.5 K
50 E=]5 keV electrons at 35 K
EZ 5 keV electrons at 72 K

40

30

Moléculas destruidas (%)

. =

H,0 co

2
Molécula

Figura 3.14: Comparacao do percentual de moléculas pai destruidas nos experimentos que
envolveram processamento do gelo por elétrons a 1 e 5 keV. A fluéncia de energia (energia
depositada por drea) em todos experimentos apresentados acima é de aproximadamente 5x10'° eV

2
cm”.

Essa comparacdo mostra que, quando irradiado por elétrons, o NHj3 € a espécie mais
destruida, e a 4gua € a espécie menos destruida. Além disso, apesar do fluxo do feixe de
elétrons no experimento OU-EXP1 ser dez vezes maior do que nos experimentos HW-
EXP1, HW-EXP2 e HW-EXP3, o percentual de moléculas destruidas devido ao
processamento do gelo € consideravelmente inferior no experimento OU-EXPI1, mesmo
considerando a mesma fluéncia de energia (~5x10" eV cm™). Isso é um indicativo de que a

energia dos projéteis que atingem a amostra é mais relevante do que o fluxo do feixe.

Comparando apenas os experimentos HW-EXP1, HW-EXP2 e HW-EXP3 entre si
(mesma energia, fluxo e fluéncia de elétrons), mais moléculas sdo destruidas durante a

irradiac@o a 72 K do que a 5.5 e 35 K. Isto poderia ser explicado simplesmente devido a um
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. .7 . .. . . .

maior sputtering’ na irradiacdo a 72 K, uma vez que quanto mais quente, maior a energia
cinética das moléculas na amostra. Porém, em geral, a irradiacdo a 5.5 K provocou mais
destruicao de moléculas pai do que a irradiacdo a 35 K, portanto, outras causas devem ser

consideradas, ainda que esta diferenga esteja dentro do erro do célculo das densidades de

coluna das moléculas no gelo.

A Figura 3.15 mostra a evolu¢do do espectro de infravermelho das amostras
irradiadas no laboratoério de astroquimica da Universidade do Hawaii. O espectro irradiado
corresponde a fluéncia final de ~1x10'° elétrons cm™. As bandas que surgiram devido ao

processamento do gelo, ou seja, as espécies filhas, estdo indicadas pela sua posi¢do no
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Figura 3.15: Comparacdo entre os espectros dos gelos virgens (ndo irradiados) e dos gelos

irradiados na fluéncia final dos experimentos (~1x10'° elétrons cm™). a) evolugio tipica do espectro
de infravermelho devido ao processamento de gelo. b), ¢), e d) mostram detalhes da regido entre
2250-900 cm™ do espectro dos gelos irradiadas a 5,5 K, 35 K e 72 K, respectivamente. Esta regido é
onde todas as espécies filhas visiveis surgem durante a irradiacdo das amostras.

7 Sputtering é um termo empregado na fisico-quimica para descrever a dessor¢do de moléculas da amostra
devido ao impacto dos projéteis (BROWN et al. 1978).
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A Tabela 3.13 mostra a posicao das bandas relativas a espécies filhas identificadas
no espectro dos experimentos HW-EXP1, HW-EXP2 e HW-EXP3, apds a fase de
irradiacdo, bem como a atribui¢do dessas bandas, definida de acordo com dados da

literatura.

Tabela 3.13: Atribuicdo das novas bandas detectadas no espectro de infravermelho ap6s o
processamento por elétrons de 5 keV e fluéncia final de ~1x10'° elétrons cm™.

P3s1(;ao Atribuicao Modo vibracional Refer.'en'cwj da Massa
cm” | um atribuicao molecular (Da)
2174 | 4.60 OCN estiramento C-N [11; [8] 42
2137 | 4.67 CO estiramento C-O 2] 28
1850 | 5.40 HCO estiramento C-O 2] 29
1585 | 6.30 HCOO- estiramento C-O [31; [9]; [10] 44<m
1501 | 6.66 NH," e/ ou H,CO estiramento N-H/ C-H | [4]; [5]; [6]; [11] 18/ 30
1474 | 6.76 NH," e/ ou C,H, estiramento N-H/ C-H | [1]; [4]; [8] 18/ 24<m<60
1381 | 7.24 HCONH, deformacao C-H [4]; [9]; [10] 45
1354 | 7.38 | -O-CH; e/ ou CH;COH estiramento C-O [5]; [6] 44
1017 | 9.83 CH;0H estiramento C-O [12] 32

[1] Moore et al. (1983); [2]d'Hendecourt et al. (1986); [3] Mufioz-Caro & Schutte (2003); [4]
Gerakines et al. (2004); [5] Schutte et al. (1993); [6] Moore & Hudson (1998); [7] Bernstein et al.
(1995); [8] van Broekhuizen et al. (2004); [9] Gibb et al. (2004); [10] Park & Woon (2006); [11]

Bossa et al. (2009); [12] Bergantini et al (2014b)

Os caminhos de reacdo que podem levar a producdo das moléculas presentes na

Tabela 3.13 sdo similares aos apresentados na Secao 3.1.2.

A Figura 3.16 mostra a variacao da densidade de coluna de algumas espécies filhas
em funcdo da fluéncia para os experimentos HW-EXP1, HW-EXP2 e HW-EXP3. Nesta
figura, a densidade de coluna das espécies filhas estd normalizada pela soma das densidades
de coluna das espécies pai no inicio do experimento (Np). Em alguns casos, uma constante
foi adicionada com intuito de facilitar a visualiza¢do dos resultados. Os dados mostram que
existe uma correlacdo entre a temperatura de irradiacdo e a quantidade de moléculas
produzidas, sendo a produ¢do mais ‘“eficiente” quanto menor a temperatura. Este
comportamento também foi observado por Zheng et al. (2006) na irradiacdo de gelos
cristalinos de 4gua. Acreditamos que a maior abundancia de filhos no experimento

irradiado a 5,5 K ocorre porque, em temperatura mais baixa, hd menos sputtering no gelo,
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ou seja, por terem pouca energia cinética, as espécies filhas produzidas ficam presas no
gelo em uma taxa maior do que na irradiacio a 35 K e a 72 K. Este dado sugere que reacdes
ndo energéticas (isto é, que ndo dependem da temperatura do gelo), sdo relevantes em um
ambiente astrofisico congelado, como Encélado. Neste sentido, experimentos feitos em

temperaturas tao baixas quanto 5,5 K se justificam para que possamos compreender melhor

certos fendmenos fisico-quimicos observados.
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Figura 3.16: Razio da densidade de coluna da espécie filha na fluéncia (F) pela soma das

densidades de coluna das espécies pai no inicio do experimento (Ny). Os resultados mostram que a

producio das espécies filhas aumenta em temperaturas mais baixas. As linhas sdo guia para os
olhos.
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3.3.4 Efeito do ultravioleta e ultravioleta de vacuo (UV e UVYV) na amostra.

Para analisar os efeitos diretos da acdo de fotons ionizantes do Sol sob a superficie
simulada de Encélado, dois experimentos envolvendo a irradiacdo por lampada de
ultravioleta (com energia entre 7,5 e 11 eV, correspondente ao UVV) foram realizados: um
com a amostra sendo irradiada a 5,5 K, e outro a 72 K (chamados de HW-EXP4 ¢ HW-

EXPS5, respectivamente).

Devido a baixa penetrabilidade dos fétons ultravioleta, as amostras dos
experimentos anteriores foram produzidas com baixissima espessura (0,1 e 0,6 um,
respectivamente), para assim permitir que a por¢ao do gelo ndo irradiado pela luz UV néo
se destacasse significativamente no espectro de infravermelho, uma vez que a
espectroscopia de IR analisa tanto a superficie, quanto o bulk do gelo. Porém, a andlise de
amostras de pequena espessura resulta em um efeito indesejado, que € a baixa razao sinal/
ruido. A Figura 3.17 mostra o espectro de infravermelho do experimento HW-EXP4 na
fluéncia zero (gelo virgem), e ao final do experimento (apds 86 horas de exposi¢do aos
fétons UV e UVV). Na figura, é possivel notar o grande ruido no espectro, assim como a
baixa absorbancia devido ao fato do gelo ser bastante fino (apenas 0,1 um). Como
consequéncia do ruido, ndo foram feitos os cdlculos das secdes de choque das espécies
presentes no gelo do experimento HW-EXP4. Tampouco foi possivel identificar as espécies

filhas produzidas na regido entre 2000 cm™ e 1000 cm™ do espectro nesse experimento.
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Figura 3.17: Espectro de infravermelho da amostra irradiada por fétons UV e UVV a 5,5 K,
correspondente ao experimento HW-EXP4. A linha preta mostra o gelo ndo irradiado, e a linha
vermelha mostra o gelo na fluéncia final do experimento (~1,2x10"® fétons cm™).

Como mostrado na Tabela 3.10, ainda que a fluéncia final no experimento HW-
EXP5 seja cerca de sessenta vezes maior do que nos experimentos de irradiacdo por
elétrons de 5 keV (i.e. HW-EXP1, HW-EXP2 e HW-EXP3), a energia depositada no
experimento HW-EXPS5 € de aproximadamente apenas um centésimo da energia depositada
nos experimentos citados anteriormente, nos quais a amostra foi irradiada por elétrons de 5
keV. Isso se reflete no resultado final do gelo processado no experimento HW-EXPS5, no
qual nao € possivel distinguir a producao de espécies filhas no espectro de infravermelho,
conforme mostra a Figura 3.18, que apresenta uma comparagdo entre o gelo virgem e

irradiado no experimento HW-EXPS.
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Figura 3.18: Comparacao entre o espectro de infravermelho do gelo virgem (em preto, linha

mais grossa), e o gelo irradiado na ultima fluéncia (em vermelho, linha fina), apds 46 horas de

exposicio a fétons UV. Em destaque estd a regidio entre 2000 e 1000 cm™', onde h4 maior produgio
de novas bandas no espectro de infravermelho. Como é possivel notar, ndo é possivel identificar
claramente as espécies filhas produzidas no gelo irradiado por fétons UV.

A metodologia usada para calcular as secdes de choque de destrui¢cdo e de formacgao

das espécies no gelo nos experimentos feitos na Universidade do Hawaii € a mesma

descrita na Secdo 3.1.3 deste trabalho. Um exemplo do ajuste dos pontos experimentais

pela Eq. (3.18) € mostrado na Figura 3.19, que se refere aos dados do experimento HW-

EXP2. O mesmo procedimento foi repetido para todos os experimentos realizados na

Universidade do Hawaii, e os resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 3.14.
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Figura 3.19: Variacdo da area em funcio da fluéncia de algumas bandas selecionadas do espectro
de infravermelho no experimento que simulou a a¢do de elétrons sobre um gelo simulado de
Encélado a 35 K. As linhas representam o melhor ajuste para os pontos experimentais usando a Eq.
(21). A) Espécies filhas. B) Espécies pai. As secdes de choque obtidas sido apresentadas na Tabela
3.14. Os valores no eixo x para o NH; foram multiplicados por 4 para melhor visualizacio dos

resultados.
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Tabela 3.14: Se¢des de choque de destruigdo e de formagédo nos experimentos feitos com irradiagio
por elétrons de 5 keV no laboratério de astroquimica da Universidade do Hawaii. Ao final do
trabalho, estes resultados serdo comparados com resultados dos experimentos feitos em outros

laboratorios.
Posicao I HW-EXP1 | HW-EXP2 | HW-EXP3 | HW-EXP5
(em) | Awribuicdo oK) | (€-35K) | (€-72K) | (UV-72K)
Moléculas pai -  Secao de choque de destruicio média (c,) (x10™'% cm?)
3285 H,O 49+1,5 9,1 £3,6 16+6 0,006 £ 0,001
2341 CO, 6,2+1,2 59+1,2 6,9+14 | 0,005=+0,001
1304 CH, 44 +0,9 45+0,9 2,8 0,6 | 0,001 £0,0002
1120 NH; 9,7£2,0 49+1,0 3,7+0,7 | 0,001 £0,0002
Moléculas filhas -  Secio de choque de formacio média (o) (x10'* cm?)
2174 OCN 1,3+£0,5 1,104 2,6+1,0 N/D
2137 CO 7314 92+1,8 25,050 N/D
1850 HCO 1,4+0,3 3,3+£0,7 N/D N/D
1585 HCOO- 041+£0,08| 24+0,5 120+24 N/D
1501 | NH;"e/ou H,CO | 3,2+0,6 7,6 £1,5 6,1+£1,2 N/D
1381 HCONH, 4,0%£0,8 3,5+0,7 48+0,9 N/D
1017 CH;0H 6,3+1,2 9,820 1,2+0,2 N/D

Os resultados mostram que a se¢do de choque de destrui¢do da molécula de dgua € a
maior entre as espécies pai nos experimentos HW-EXP2 e HW-EXP3. Este resultado €
diferente do obtido em outros experimentos, nos quais a dgua € a espécie pai com menor
secdo de choque de destrui¢do. Isso serd discutido com mais detalhes adiante no trabalho

(ver Capitulo 4).

A secdo de choque de destrui¢cao do CH4 e do NH; diminui conforme a temperatura
de irradiacdo aumenta. Como o CH4 é a molécula pai mais afetada pelo aquecimento da
amostra, talvez isso seja efeito da menor concentracdo dessa molécula no gelo a 72 K em

comparacao as outras temperaturas de irradiacdo.

O CO ¢ a molécula com maior secdo de choque de formagao nos experimentos HW-
EXP1 e HW-EXP2, mas nao no experimento HW-EXP3. Acreditamos que isso seja devido
ao fato de que boa parte do CO produzido quando o gelo € irradiado a 72 K acabe

sublimando, devido a alta volatilidade desta molécula.
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3.3.5 Calculo do tempo de meia-vida das moléculas pai sob influéncia de elétrons com
energia entre 1 e 5 keV na odrbita de Encélado a partir das secdes de choque de
destruicao obtidas no experimento feito com elétrons de 5 keV

Os resultados da irradiacdo das amostras por elétrons de 5 keV mostrou que as
secoes de choque de destruicdo (c4q) obtidas, sdo maiores se comparadas com as do
experimento realizado com elétrons de 1 keV (realizados na The Open University - ver
Secoes 3.1.3 e 3.1.4). Isso se refletiu em tempos de meia-vida cerca de trés ordens de
grandeza menores para irradiacdo com elétrons de 5 keV, calculadas a partir do fluxo
integrado de elétrons entre 1 e 5 keV na 6rbita de Encélado. A metodologia usada para o

calculo dos tempos de meia-vida foi apresentada na Secao 3.1.4.

Conforme mostrado na Tabela 3.14, as secdes de choque de destruicao das espécies
pai no experimento com irradiacdo por fétons UV, sdo cerca de 4 ordens de grandeza
menores, se comparadas com experimentos com irradiacdo por elétrons. Essa diferenca se
reflete no célculo das taxas de dissociacdo (k) e dos tempos de meia-vida (t12) das
moléculas nos experimentos com irradiacdo por fétons UV. A Tabela 3.15 apresenta os
valores de k e de 7;.,, calculados por meio da Eq. (3.19), e dos valores de secdo de choque
de destruicao mostrados na Tabela 3.14. O fluxo total de elétrons considerado no célculo do
tempo de meia-vida foi obtido pela integragdo do fluxo médio de elétrons com energia entre
1 e 5 keV na orbita de Saturno, obtido a partir de dados de Paranicas et al. 2009, Paranicas
et al. 2012, e Tang & Summer 2012. O fluxo médio de fétons considerado foi obtido a
partir de dados de Gueymard (2004), por meio da integracdo do fluxo de fétons com

energia entre 7 e 100 eV (correspondente do ultravioleta préximo ao ultravioleta extremo).

A Tabela 3.15 mostra que, nos experimentos realizados na Universidade do Hawaii,
os tempos de meia-vida das moléculas pai sdo aproximadamente da mesma ordem de
grandeza, independente da temperatura e da fonte ionizante utilizada. Este resultado serd

mais bem discutido no Capitulo 4.
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Tabela 3.15: Taxas de dissociacdo (k) e tempo de meia-vida (t;,,) das moléculas pai dos
experimentos realizados na Universidade do Hawaii. Para os experimentos HW-EXP1, HW-EXP2 e
HW-EXP3, o tempo de meia-vida foi estimado segundo o fluxo de elétrons entre 1 e 5 keV na
orbita de Encélado (Adaptado de Paranicas et al. 2009, Paranicas et al. 2012, e Tang & Summer
2012). Para o experimento HW-EXP5, o tempo de meia-vida foi calculado de acordo com o fluxo
de fétons na 6rbita de Saturno, adaptado de Galand et al. (2009).

Molécula | k (x10™"'s™) 12 (x10° s) 71/, (anos)
HW-EXP1 (5,5 K)* (irradiacao por elétrons)
H,O 8,82 7,86 250
CO, 11,2 6,21 200
CH,4 7,92 8,75 277
NH; 17,5 3,97 125
HW-EXP2 (35 K) (irradiacao por elétrons)
H,O 16,4 4,23 134
CO, 10,6 6,53 207
CH, 8,10 8,56 271
NH; 8,82 7,86 250
HW-EXP3 (72 K) (irradiacao por elétrons)
H,O 28,8 2,41 76
CO, 12,4 5,58 177
CH, 5,04 1,38 436
NH; 6,66 1,04 330
HW-EXPS (72 K) (irradiacao por fotons UV)
H,O 7,5 9,2 295
CO, 6,1 11 365
CH, 1,5 4,7 1509
NH; 1,6 4,3 1379

*Apenas para efeito comparativo. Ndo se aplica a Encélado.
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3.4 Andlise do processamento da superficie de Encélado por Espectrometria de
Massas por Tempo de Voo (TOF-MS)

O estudo do processamento de gelos simulando a superficie de Encélado, sob
influéncia de elétrons energéticos e de fétons UV e UVV, realizados na Universidade do
Hawaii, foi complementado por um estudo de espectrometria de massas por tempo de voo
(TOF-MS). Antes de coletar o espectro de TOF-MS, o gelo foi irradiado segundo a mesma
metodologia seguida nos experimentos nos quais o espectro de infravermelho foi coletado.
ApO6s a fase de irradiacdo, as amostras foram lentamente aquecidas, e o espectro de TOF-
MS foi coletado conforme as moléculas foram dessorvendo da amostra. Este procedimento
€ semelhante a técnica conhecida como dessor¢do programada por temperatura (mais
conhecida pela sigla em inglés TPD - Temperature Programmed Desorption). Ao
dessorverem da amostra, as moléculas foram expostas a um feixe de fétons de 10,49 eV,
gerado por uma fonte laser pulsada de alta poténcia, exterior a camara. Os fotons de 10,49
eV foram usados para ionizar as moléculas do gelo, para que elas fossem aceleradas pelo
campo elétrico criado pelo espectrometro de massas por tempo de voo. O uso de fétons de
baixa energia para obter o espectro de TOF-MS é chamado de “single photon ionization”, e
tem como principal vantagem o fato de ionizar espécies organicas causando pouca ou
nenhuma fragmentacdo das moléculas (MUHLBERGER et al. 2005). Conforme descrito no
Capitulo 2, os espectros de massa por tempo de voo (TOF-MS) sdo coletados apds a fase de
irradiacdo, durante o aquecimento da amostra, e o principal objetivo do uso dessa
metodologia € de detectar espécies que ndo podem identificadas apenas por espectroscopia
de infravermelho. Um desenho mostrando o esquema do aparato experimental utilizado €
mostrado na Se¢do 2.4, Figura 2.11.

Neste trabalho, os resultados da espectrometria de massas por tempo de voo serdo
apresentados em unidades de Thomson (Th). Thomson é uma unidade de massa/carga,
comumente usada em espectrometria de massas. 1 Th € equivalente a 1 Da/e, onde e € a
carga elementar do elétron (~1,6x10™"° C). Devido 2 baixa energia de ionizacio empregada
nos experimentos aqui apresentados, podemos afirmar que a possibilidade de producdo de
espécies duplamente ionizadas é muito remota. Podemos entdo dizer que € correto fazer

uma correcao direta entre as massas/carga detectadas em nossos experimentos (medidas em

Th), com as massas detectadas pela missao Cassini (medidas em Da — ver Capitulo 1).
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Devido a restri¢gdes de tempo de uso de miquina, foram coletados espectros TOF-
MS apenas dos experimentos HW-EXP1 (irradiacdo por elétrons de 5 keV a temperatura de
5,5 K), HW-EXP3 (irradiacdo por elétrons de 5 keV a temperatura de 72 K), e do
experimento HW-EXP4 (irradiagao por fétons UV e UVV a temperatura de 5,5 K), além de
um experimento controle (chamado de “Blank™), no qual o espectro de massas por tempo

de voo foi coletado de uma amostra nao irradiada (ou seja, do gelo virgem).

3.4.1 TOF-MS da amostra nao irradiada (experimento “Blank”)

O proposito do experimento “Blank™ foi investigar quais espécies filhas sdo
produzidas por processos exclusivamente energéticos, ou seja, devido apenas ao aumento

da temperatura da amostra. O resultado desse experimento pode ser visto na Figura 3.20.

Experimento "Blank"
(amostra ndo irradiada)

60 80 100
Massa (Th)

Figura 3.20: Espectro de massas por tempo de voo do experimento “Blank”, no qual a amostra,
depositada a 5,5 K, ndo foi irradiada. Nessa figura, o eixo X representa as massas detectadas (entre
1 e 117 Th); o eixo Y mostra a temperatura de deteccéo (entre 72 € 300 K); o eixo Z mostra a
intensidade do sinal no detector posicionado no final do tubo de voo do espectrémetro de massas.

A Figura 3.20 mostra que as massas detectadas no experimento Blank foram 1, 2,
14, 15, 16, 17, 18, e 44 Th (além de um sinal muito fraco, de massa 35 Th). As massas 1 e 2
Th sdo devido ao H' e Hy", respectivamente. Considerando as espécies pai na amostra, a
massa 14 Th poderia ser atribuida tanto ao N*, quanto ao CH,". Porém, analisando o
potencial de ionizacdo (PI) dessas espécies, fica claro que a massa 14 Th pode ser atribuida
apenas ao CH,, que tem potencial de ioniza¢do de 10,39 eV (HERZBERG, 1961), enquanto
que o PI do nitrogénio € de 14,53 eV (LIDE, 1992), acima, portanto, da energia de
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ionizagdo da instrumentacdo utilizada no experimento. A massa 15 Th é provavelmente
devido ao metil radical (CH;"), que tem potencial de ionizacdo (PI) de 9,84 eV
(BERKOWITZ et al. 1994).

Os principais candidatos a massa 16 Th sdo o CH;*, O, e o NH,". Levando em
consideracdo que o PI do CHy € 12,61 eV (BERKOWITZ et al. 1987), essa espécie esta
excluida da possibilidade de ser detectada em nosso espectro de massas. O potencial de
ionizacdo do O também estd acima do limite instrumental (LIDE, 1992). Concluimos
entdo que a massa 16 Th é provavelmente devido ao NH,", que tem um PI muito préximo

de 10,49 eV (QI et al. 1995).

A massa 17 Th € devido a propria amonia (NHs), que tem PI de 10,02 eV (QI et al.
1995), e a massa 18 Th € provavelmente devido ao cation amdnio (NH4"), que é
indiscutivelmente produzido no gelo, como pode ser comprovado pela espectroscopia de
infravermelho. O fraco sinal da massa 35 Th pode ser devido ao cluster HO(OH)*, ou

apenas devido ao ruido.

A atribui¢ao da massa 44 Th nio ¢ trivial, pois, apesar do CO; ter 44 Th de massa, o
potencial de ionizacdo dessa molécula é de 13,78 eV (WANG et al. 1988), muito superior,
portanto, aos 10,49 eV da fonte UV usada no experimento. Consideramos a possibilidade
de que a massa 44 Th possa ser devido ao acetaldeido (ou etanal - CH3;COH), pois essa
espécie foi detectada na espectroscopia de infravermelho (posi¢cdo 1352 cm™ ou 7,39 um -
ver secoes 3.1.2; 3.2.3 e 3.3.4), e possui potencial de ioniza¢do dentro dos valores do

experimento (TRAEGER, 1985).

3.4.2 TOF-MS da amostra irradiada por elétrons de 5 keV (HW-EXP1 e HW-EXP3)

No experimento HW-EXP1, a amostra foi depositada e irradiada a 5,5 K, e o agente
ionizante empregado foi um feixe de elétrons de 5 keV de energia. A baixa temperatura a
qual a amostra foi submetida para irradiacdo foi escolhida por permitir 0 menor sputtering
possivel do gelo, assim uma quantidade maior de espécies filhas ficaria presa na amostra, e
seu sinal seria mais intenso, teoricamente, tanto na espectroscopia de infravermelho, como
na espectrometria de massas. A fluéncia final de elétrons no experimento HW-EXP1 foi de
aproximadamente 1,3x10'® elétrons cm™. A Figura 3.21 mostra o resultado da

espectrometria de massas desse experimento:
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HW-EXP1

(irradiag@o por elétrons de 5 keV a temperatura de 5,5 K)

0 20 40 60 80 100
Massa (Th)

Figura 3.21: espectro de massas por tempo de voo (TOF-MS) referente ao experimento HW-EXP1.
Nessa figura, o eixo X representa as massas detectadas (entre 1 € 117 Th); o eixo Y mostra a
temperatura de deteccao (entre 72 e 300 K); o eixo Z mostra a intensidade do sinal no detector
espectrometro de massas.

A Figura 3.21 mostra que o espectro de massas do experimento HW-EXP1
apresenta sinal mais intenso, € em um intervalo maior de massas, se comparando com o
experimento “Blank” (no qual a amostra ndo foi irradiada). O experimento HW-EXP1
gerou sinal de 33 diferentes massas, entre 1 e 88 Th. A relacdo precisa das massas
detectadas, bem como a temperatura na qual elas dessorveram do gelo, sdo apresentadas na

Tabela 3.16.

O espectro de massas do experimento HW-EXP3, no qual a amostra foi irradiada a

temperatura de 72 K, é apresentado na Figura 3.22.
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" HW-EXP3

(irradiagdo por elétrons de 5 keV a temperatura de 72 K)

0 20 40 60 80 100
Massa (Th)

Figura 3.22: espectro de massas por tempo de voo (TOF-MS) do experimento HW-EXP3. Nessa
figura, o eixo X representa as massas detectadas (entre 1 € 117 Th); o eixo Y representa a
temperatura na qual a espécie dessorveu do gelo (entre 72 e 300 K); o eixo Z mostra a intensidade
do sinal no detector.

O espectro de massas do experimento HW-EXP3 € o que apresenta mais espécies
filhas (58 espécies), além de apresentar a maior amplitude de massas detectadas (1 Th foi a
mais leve, e 117 Th foi a espécie mais pesada detectada nesse experimento). Considerando
que a diferenca entre os experimentos HW-EXP1 e HW-EXP3 € apenas a temperatura de
irradiacdo, isso indica que a irradiagdo a 72 K produz mais espécies filhas do que a
irradiacdo a 5,5 K, o que difere um pouco dos resultados da espectroscopia de
infravermelho. A relacdo completa das massas detectadas pela espectrometria TOF-MS no
experimento HW-EXP3, bem como da temperatura em que elas dessorveram do gelo, €

apresentada na Tabela 3.16.

3.4.3 TOF-MS da amostra do experimento com irradiacdo por fétons UV e UVV
(HW-EXP4)

Os experimentos realizados com irradiacdo por fotons apresentam resultados
consideravelmente diferentes em relagdo aos experimentos com irradiacdo por elétrons,
pois os fotons UV e UVV depositam menos energia na amostra, e t€m também uma

penetrabilidade muito pequena. Essas caracteristicas se refletem em menor destrui¢do das
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espécies pai, € menor producao de espécies filho, tanto na espectroscopia de infravermelho,

quanto na espectrometria de massas, como mostra a Figura 3.23.

l HW-EXP4
(irradiagdo por fotons UV e UVV a temperatura de 5,5 K)

80 100
Massa (Th)

Figura 3.23: espectro de massas por tempo de voo (TOF-MS) do experimento HW-EXP4. Na
figura, o eixo X representa as massas detectadas (entre 1 € 117 Th); o eixo Y representa a
temperatura na qual a espécie dessorveu do gelo (entre 72 e 300 K); o eixo Z mostra a intensidade
do sinal no detector.

O espectro de massas do experimento HW-EXP4 € muito semelhante ao do
experimento “blank”, com apenas 13 espécies detectadas apds 86 horas de exposi¢do a
foétons com energia entre 7,5 ¢ 11 eV. A menor massa detectada no experimento HW-EXP4

foi de 1 Th, e a maior massa foi de 47 Th.

3.4.4 Temperatura de dessorcao das espécies identificadas nos espectros TOF-MS

Tabela 3.16 apresenta a temperatura de dessorcdo (ou sublimagdo) de algumas
espécies identificadas nos espectros TOF-MS experimentos realizados no Laboratério de
Astroquimica da UHM. Conforme descrito anteriormente, apds a fase de irradiacdo, as
amostras foram lentamente aquecidas da temperatura de irradiacao até a temperatura de 320
K, que € o limite do equipamento. A taxa de aquecimento empregada foi de 0,5 k min™, e
os espectros foram coletados a cada variagdo de 1 K na temperatura do gelo. Na maior parte
dos casos apenas a faixa de temperatura de dessorcao foi apresentada. Boa parte das
moléculas, incluindo espécies bastante voldteis, como a amoOnia, dessorvem do gelo em

temperaturas acima do esperado, entre 150 e 170 K. Este intervalo de temperatura €

compativel com o a temperatura de sublimacio da dgua em condic¢des de ultra-alto vacuo.
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Isso significa que muitas moléculas filhas estavam presas na matriz de dgua do gelo, e

dessorveram junto com essa molécula, indicando que a amostra possuia um alto grau de

porosidade, e que as moléculas pai foram adequadamente misturadas na pré-camara

experimental.

Tabela 3.16: Temperatura de dessor¢io (ou sublimacgéo) de algumas espécies identificadas nos
espectros TOF-MS, para os experimentos feitos na Universidade do Hawaii. Os tracos indicam que
a espécie nao foi detectada. A margem de erro das temperaturas indicadas € de até + 5 K.

Temperatura de dessorcao (K)

Massa (Th) Blank HW-EXP1 HW-EXP3 HW-EXP4
1 72-175 5-175 72-250 5200
2 72-180 5-175 72-250 5-190
14 125-180 6-60; 125-180 160-180 ;

15 125-180 150-180 160-200 160-200
16 125-170 ; 150-190 ;
17 140-160; 165-180 | 155-200; 230-260 | 150-190; 210-260 160-200
18 140-160; 165-180 160-210 150-200 160-200
29 - 150-200; 230-300 | 160-200; 230-320 170-200
30 ; 225-300 160-180; 230-320 ;

31 ; 225-300 230-300 220-300
32 ; 225-300 220-320 220-270
33 - 200-260 160-180; 210-280 200-280
42 - 160-200; 220-300 | 160-190; 220-320 ;
43 ; 160-200; 220-300 | 160-190; 220-320 ;
44 140-160; 165-180 | 160-200; 220-300 | 160-190; 220-320 | 160-200; 210-280
45 - 160-200; 220-300 170-300 160-200; 210-280
46 - 160-200; 220-300 | 160-190; 220-310 | 160-200; 210-280
47 - 160-200; 220-300 | 150-190; 200-310 210-280
48 - 210-280 150-190; 200-280 ;

56 - ; 160-190; 220-320 ;

57 ; 230-300 160-190; 220-320 ;

58 - 160-210;225-300 | 160-180; 220-310 ;
59 ; 220-300 200-320 :
60 - 180-210; 225-300 | 160-180; 220-310 ;
61 - 230-300 160-180; 220-310 ;

62 ; 225-300 210-280 ;
68 ; ; 260-320 ;
69 ; _ 260-320 ;
70 - 160-200; 230-300 220-320 ;

7 - 225-300 260-320 ;
72 - 225-300 160-190; 210-320 ;

73 ; 225-300 210-320 ;
74 ; 225-300 160-200; 210-320 ;
75 - 225-300 230-320 ;
77 - ; 230-310 ;
82 ; ; 290-320 ;
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83 - - 230-320 -
84 - - 230-320 -
85 - - 220-320 -
86 - 225-300 160-180; 210-320 -
87 - - 210-320 -
88 - 225-300 160-320 -
89 - - 160-320 -
90 - - 210-310 -
91 - - 230-310 -
96 - - 300-320 -
97 - - 280-320 -
99 - - 280-320 -
100 - - 260-320 -
101 - - 260-320 -
102 - - 240-320 -
103 - - 240-320 -
112 - - 300-320 -
113 - - 260-320 -
114 - - 260-320 -
115 - - 260-320 -
116 - - 240-310 -
117 - - 260-320 -

A Tabela 3.16 mostra ainda que espécies com massa de até 16 Th dessorvem antes
e/ou junto com a agua; espécies com massa maior do que 29 Th dessorvem junto com a
dgua e/ ou ap0s a dessorcdo da dgua; e a maior parte das espécies com massa superior a 61
Th dessorve apenas em temperaturas acima de 200 K, quando a maior parte da dgua ja se
desprendeu da amostra. Algumas espécies s6 s@o detectadas quando a temperatura no porta-
amostras estd acima de 280 K, o que € indicativo de que espécies organicas complexas
foram produzidas no gelo. Infelizmente ndo foi possivel fazer a atribui¢do exata de todos os

sinais de detectados pela espectrometria de massa em nossos experimentos.

Considerando que a pluma de Encélado foi coletada pela sonda Cassini logo acima
das fendas do polo sul, onde o limite superior de temperatura estd em torno de 160 K
(ABRAMOV & SPENCER, 2009), e comparando com as temperaturas de dessorcao
apresentadas na Tabela 3.16, pode-se especular que algumas das espécies detectadas na
pluma de Encélado ndo sublimam diretamente da superficie, mas sim sdo “ejetadas” como

consequéncia da atividade criovulcanica no polo sul.

Para concluir o estudo da espectrometria de massas, apresentamos a Figura 3.24,

que compara os espectros de massa obtidos neste trabalho com os espectros originais da
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missdo Cassini. A Figura 3.24(a) mostra o espectro original da missdo Cassini (adaptado de
Waite et al. 2009); As Figuras 3.24(b), (c), (d) e (e) apresentam o resultado dos
experimento “Blank”, HW-EXP1, HW-EXP3 e HW-EXP4, respectivamente. Em (b), (¢),
(d) e (e), o sinal obtido pela espectrometria de massas foi integrado no tempo, o que é
equivalente a integrar na temperatura. A figura mostra que os resultados dos experimentos
“Blank” e HW-EXP4 sdo muito diferentes dos obtidos pela missao Cassini. Ja os resultados
dos experimentos HW-EXP1 e HW-EXP3, nos quais o agente ionizante utilizado foi um
feixe de elétrons de 5 keV de energia, apresentam grande semelhanca com os dados obtidos
na Orbita de Encélado. Isso nos leva a conclusdo de que, a simulacio do gelo da superficie
de Encélado, feita neste trabalho, obteve resultado similar ao que foi coletado pela sonda
Cassini, provando que o processamento de moléculas simples, como H,O, CO,, CHy e
NH;, pode levar a producdo de espécies muito mais complexas, e similares as que

realmente estdo presentes em Encélado.

Comparando as Figuras 3.24(c) e 3.24(e) entre si, e considerando que ambas foram
irradiadas na mesma temperatura (5,5 K), pode-se concluir que a energia do agente
ionizante empregado tem efeito mais significativo na produgdo de espécies filhas, do que a
temperatura na qual as amostras foram irradiadas. Essa conclusdo estd em plena
concordancia com os resultados da espectroscopia de infravermelho. A comparagdo entre as
Figuras 3.24(a) e 3.24(d) mostra que ha grande semelhanca entre o espectro obtido no
experimento com irradiagdo por elétrons a 72 K, e o espectro obtido na 6rbita de Encélado
pela missdo Cassini, com a vantagem adicional de que nosso experimento mostra sinal de
espécies com massa até 117 Th, enquanto que o espectro original de Encélado estd limitado

a 80 Th.
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Figura 3.24: Comparacdo dos espectros de massa obtidos neste trabalho com os da missdao Cassini.
A Figura 3.24(a) mostra os dados originais da missdo Cassini (adaptado de Waite et al. 2009); As
Figuras 3.24(b), (c), (d) e (e) apresentam o espectro de massas integrado dos experimentos “Blank”,
HW-EXP1, HW-EXP3 e HW-EXP4, respectivamente.
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3.5 EFEITO DE IONS RAPIDOS (0™ 158 MeV) NA SUPERFICIE DE
ENCELADO (GANIL).

O ultimo conjunto de experimentos deste trabalho foi realizado no acelerador
nacional de fons pesados da Franca, (ou GANIL - Grand Accélérateur National d'ions
Lourds), e envolveu a irradiacdo de gelos anédlogos ao da superficie de Encélado por fons
rdpidos e pesados. Nestes experimentos, foram utilizados '°0”*, com energia de 15,8 MeV,
ou aproximadamente 1 MeV/u. Particulas com essa energia sdo empregadas na
astroquimica experimental para simular a a¢do de raios cdsmicos, solares e galdcticos,

sobre uma amostra de interesse.

Os experimentos foram realizados na linha de energia intermedidria do GANIL,
chamada de IRRSUD, que € capaz de acelerar {fons de diversas massas a at¢ 1 MeV/u. As
amostras foram preparadas de forma idéntica a dos experimentos anteriores, com 0s gases
sendo admitidos em uma pré-camara de mistura, para entdo serem depositados sobre um
substrato cristalino de Csl (iodeto de césio), mantido a cerca de 10 K, no interior de uma
camara de ultra-alto vacuo. Apds produzida, a amostra foi aquecida a temperatura de
interesse: 35 K experimento GA-EXP1, e 72 K no experimento GA-EXP2, quando se
iniciou a fase de irradiagdo. A evolucao quimica das moléculas do gelo foi monitorada por
espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) antes, durante, e apds
a fase de irradiacdo.

As amostras foram irradiadas por aproximadamente trés horas em cada

. L1 7 ., 2 1
experimento, em um fluxo médio de 2,4x10" fons cm™ s

, 0 que corresponde a fluéncia
. . 12 . -2
final de aproximadamente 1x10~ fons cm™. A Tabela 3.17 mostra um resumo das

principais caracteristicas fisico-quimicas dos experimentos realizados no GANIL:

Tabela 3.17: Resumo das caracteristicas fisico-quimicas dos experimentos realizados no acelerador
de fons pesados francés (GANIL).

Nome do Agente ,TemP- d~e Fluéncia Espessura Razao da mistura
experimento | ionizante irradiao (xl()12 ions cm'z) do gelo (H,0:CO,:CH4:NH;)
(K) (pm) )
GA-EXP1 | '%0°* 158 | 35%0,5 [ £02 1,1 £04 10:3,5:3,1:2,5
GA-EXP2 MeV 72+0.5 7 1,1£04 10:3,5:2,7:2,5
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3.5.1 Caracterizacio do espectro de infravermelho do gelo nao irradiado (virgem) no
GANIL

A Figura 3.25 mostra o espectro virgem em comparacdo com o espectro irradiado
em ambos os experimentos feitos no GANIL, e a Tabela 3.18 mostra a caracterizacao
espectroscOpica das amostras dos mesmos experimentos. Nao hé diferencas significativas
em relacdo aos outros estudos realizados nesse trabalho, com excecdo do surgimento de
quatro bandas inéditas no gelo ndo irradiado: 1421 cm"l, 1373 cm'l, 1359 cm'l, e 1246 cm’.
Pelo fato de que essas bandas jamais tinham sido detectadas anteriormente em nossos
experimentos, concluimos que elas sdo devido a algum contaminante na camara
experimental. As bandas citadas acima apresentam caracteristicas semelhantes as do

espectro da acetonitrila (CH3CN), conforme visto em d’Hendencourt et al. 1986a.

Tabela 3.18: Caracterizag@o do espectro de infravermelho das amostras produzidas no GANIL.

Posicao L . .
I Atribuicao Modo vibracional

cm um
3707 | 2,69 H,O (H,O em presencga de CO,*)
3701 | 2,70 CO, comb (2v, + v3)
3654 | 2,73 H,O “dangling bonds” (OHgp,)
3269 | 3,06 H,O estiramento O-H
3006 | 3,32 CH, estiramento C-H
2341 | 4,27 CO, estiramento C=0
2278 | 4,39 PCo, estiramento C=0
1675 | 5,97 H,0O def. angular O-H
1642 | 6,09 | H,O/NH; | def. angular HyO/NHj; (¥%*)
1422 | 7,03 ? (contaminagao)
1373 | 7,28 ? deformacdo CH;(**)
1359 | 7,35 ? (contaminagao)
1303 | 7,67 CH, deformacdo C-H
1300 | 7,69 CH, deformacido C-H
1246 | 8,02 ? (contaminag¢do)
1120 | 8,93 NH; N-H “umbrella”
1016 | 9,84 CH;0H estiramento C-O
782 | 12,78 H,O “libration”
655 | 15,26 CO, def. angular O=C=0

*Kessler et al. (1982) **Atribuicdo feita baseando-se nos resultados de D’Hendencourt et al. 1986
(Paper III) para experimentos com moléculas e temperatura semelhantes.
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Figura 3.25: Comparacio entre os espectros dos gelos virgens (nfo irradiados) e dos gelos
irradiados na fluéncia final dos experimentos (~1x10'® elétrons cm™). a) evolugdo tipica do espectro
de infravermelho devido ao processamento de gelo. b), ¢), e d) mostram detalhes da regido entre
2250-900 cm™ do espectro dos gelos irradiadas a 5,5 K, 35 K e 72 K, respectivamente. Esta regido é
onde todas as espécies filhas visiveis surgem durante a irradiagdo das amostras.

3.5.2 Fase de bombardeamento por ions rapidos

Conforme discutido no Capitulo 2, Se¢do 2.5, fons rapidos interagem com a matéria
de forma diferente do que fazem os f6tons e elétrons. Isso fica evidente quando analisamos
a variacdo da densidade de coluna das moléculas pai nas amostras irradiadas por ions

rapidos no GANIL, como podemos ver na Tabela 3.19. Nesta tabela, observamos que no
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experimento GA-EXP1, cerca de 99% das moléculas de NH3; e de CH4 foram destruidas
devido ao bombardeamento. J4 no experimento GA-EXP2, essa destruicdo foi de 92% e
99%, respectivamente. Curiosamente, a destrui¢do do CO, é muito menor, sendo de cerca
de 50%. J4 a destruicdo da molécula de dgua tende a zero em ambos os experimentos. Isso
nos leva a concluir que o H,O e o CO, detectados ao final dos experimentos sdo
provavelmente resultado de contaminagdo atmosférica, que lentamente penetrou no interior

da camara experimental.

Tabela 3.19: Variacao da densidade de coluna das moléculas pai antes (gelo virgem) e apés a
irradiacdo por fons de '°O°* 15,8 MeV na fluéncia final de 10'* fons cm™. Os valores de forca da
banda utilizados nos cdlculos foram apresentados na Tabela 3.1.

Dens. de coluna Dens. de coluna % de moléculas
Molécula inicial (x10" final (x10" ¢ ocu
) 2 . 2 destruidas
moléculas cm™) moléculas cm™)
GA-EXP1 (irradiado a 35 K)
H,0 152+3 16,3 +3 NA
CO, 53+1 23+04 60%
CH, 4,8+0,9 0,14 +0,03 99%
NH; 3,7+0,7 0,28 +0,05 99%
GA-EXP2 (irradiado a 72 K)
H,O 153+3 15,03 0,2%
CO, 53+1 24 +1 50%
CH, 42+0,9 0,30 + 0,06 92%
NH; 3,9+0,7 0,16 +0,03 99%

*Devido ao fato de que a 4rea da banda da d4gua aumentou em funcdo do tempo, ndo
€ factivel o célculo do percentual de moléculas destruidas.

Considerando que a duragdo de cada experimento foi de cerca de 1,4x10* segundos,
e que a pressdo no interior da cAmara durante o experimento era de cerca de 2x10™® mbar,
calculamos que aproximadamente 9,4x10* monocamadas de gases atmosféricos foram
depositadas sobre a amostra, pois em crio temperaturas, € valido afirmar que 1
monocamada gruda no gelo a cada segundo a pressdo de 3x10® mbar para a maioria das
moléculas. Comparando-se o presente experimento com os realizados com outros agentes
ionizantes, a temperatura da amostra nao proporcionou mudangas significativa na evolugao
quimica da amostra durante o processamento do gelo pela radiacdo. Observamos nesse caso

que uma a producdo de espécies filhas foi ligeiramente maior na amostra irradiada a 72 K

em comparacdo com a amostra irradiada a 35 K.
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A Figura 3.26 compara os espectros das amostras irradiadas e ndo irradiadas nos

experimentos feitos no GANIL, na regido entre 2300 e 1000 cm™ do espectro de

infravermelho, que € a regido na qual mais espécies filhas sdo notadas no espectro das

amostras ap6s a irradiacdo. Na Figura citada, é possivel notar a intensa destruicdo das

bandas do CH4 e do NH3, como consequéncia da forma com que os ions répidos interagem

com a matéria, causando profunda alteracdo na estrutura da amostra irradiada. A tentativa

de atribuicdo das novas bandas detectadas do espectro de infravermelho, ao final dos

experimentos GA-EXP1 e GA-EXP2, é mostrada na Tabela 3.20.
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Figura 3.26: Espectro antes e depois do bombardeamento por fons rapidos no GANIL
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. A linha

grossa (preta) mostra o espectro virgem, e a linha fina (vermelha) mostra o espectro na dltima

fluéncia de irradiacao.
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Tabela 3.20: Lista das espécies identificadas na amostra apds o bombardeamento por ions rapidos
nos experimentos realizados no GANIL.

Posicao Referénci
1 § Atribuicao Modo vibracional ¢ el.‘en.cuil
cm” | pum da atribuicao
3599 | 2,78 | alcool e/ ou amina estiramento O-H e/ou N-H | Socrates (2001)
2262 | 4,42 HNCO estiramento N-H Bondybey et al. (1982)
2170 | 4,61 OCN’ estiramento C-N Moore et al. (1983)
. d’'Hendecourt et al.
2140 | 4,67 CcO estiramento C-O (1986-1I)
2089 | 4,78 HCN estiramento C-O Socrates (2001)
. d'Hendecourt et al.
1850 | 5,40 HCO estiramento C-O (1986-1IT)
1580 | 6,33 HCOO- estiramento C-O Park & Woon (2006)
. deformacdo N-H e/ou Park & Woon (2006)/
1484 | 6,74 | NH,; e/ou H,CO
+ couth H-C-H tesoura Moore & Hudson (1998)
1389 | 7,23 HCONH, deformacao C-H Gerakines et al. (2004)
-O-CH; e/ ou .
1354 | 7,39 CH,COH estiramento C-O Schutte et al. (1993)

3.5.3 Calculo das secoes de choque de destruicao das moléculas pai (64) e de formacao
das moléculas filhas (or) em experimentos com irradiacao por ions rapidos

Para o célculo da se¢do de choque de destrui¢do (c4) das moléculas em um gelo
irradiado por um feixe de ions rdpidos e pesados, de Barros et al. (2011) propdem que o

ajuste dos pontos experimentais seja feito por um sistema de equacdes diferenciais:

an;
— = 2j=i O Ny + Li = 0g;iN; = Y,

d (3.20),

onde j e i sdo duas espécies moleculares distintas, L e Y representam a taxa de layering e de
sputtering, respectivamente, N € a densidade de coluna, e o € a secdo de choque (de
destruicao ou de formacdo, dependendo do caso). Devido a natureza dos experimentos
feitos com irradiagdo por fons rdpidos, é preciso considerar efeitos fisico-quimicos tais
como o sputtering, € a destruicdo das proprias espécies filho, por exemplo. Conforme
discutido na secdo 3.1.3, tais efeitos ndo sdo significativos nos experimentos com irradia¢ao
por fétons e elétrons, e por isso ndo sdo levados em conta pela Eq. 3.18, usada para o

célculo da secdo de choque de destruicio e de formagdo das moléculas das amostras
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irradiadas por fétons e por elétrons. Por este motivo € necessario o uso da Eq. (3.20) na
andlise das amostras estudadas no GANIL. A Equacdo (3.20), porém, nao possui solu¢dao
trivial, ainda mais se considerarmos uma mistura como a usada em nossos experimentos, na
qual uma espécie filho pode ter mais de uma espécie pai, ou ainda espécies filhas de
segunda geracdo, as quais ndo se detecta os produtos intermedidrios. Além disso, a Eq.
(3.20) requer o célculo da densidade de coluna das moléculas envolvidas, o que nem
sempre € possivel de ser feito para algumas espécies filho, devido ao fato de

desconhecermos os valores de forca da banda de algumas moléculas.

Contudo, podemos assumir a hipétese de que o layering (L) de CO,, CHs e o NH3 é
proximo de zero, uma vez que a concentragdo dessas moléculas é baixa na atmosfera da
camara. Assumimos também que o layering de dgua na amostra cria uma espécie de
“escudo”, que reduz o sputtering (Y) das outras moléculas (um fendmeno conhecido como
“shielding”). Com isso podemos chegar a uma versao simplificada da Eq. (3.20), com Y =0

e L =0 (de BARROS et al. 2011):
N(F) = (Ng — No) exp(—04F) + No, (3.21),

onde Ny e N, sdo a densidade de coluna da espécie pai no inicio e no fim do experimento
(fluéncia maxima), respectivamente. A Eq. (3.21) foi usada para o calculo das segcdes de
choque de destrui¢do das espécies pai CO,, CH4 e NHj3, apesar dos dados mostrados na
Tabela 3.19 indicarem que o layering de CO; ndo € zero. Isso implicaria em uma incerteza

maior no valor de 64 calculado para essa molécula.

Para as espécies filhas, o cdlculo das secdes de choque de formacdo (of) também
poderia ser feito pela Eq. (3.21), porém, nem todos os pardmetros necessarios sao
conhecidos. Citamos como exemplo o fato de desconhecermos quais espécies pai
participam exatamente na producdo de certa filha. Contudo, para baixas fluéncias, a
variacdo na densidade de coluna das espécies filhas nos experimentos feitos com irradiacao
por ions rdpidos ndo difere da dos experimentos feitos com irradiacdo por elétrons ou por
fétons, o que permitiria que a Eq. (3.18) fosse empregada no cédlculo da secdo de que
formacdo das filhas, desde que apenas os pontos experimentais fossem considerados, pois
estariam satisfeitas as condi¢Oes discutidas na Secdo 3.1.3 (sputtering tendendo a zero, e

producdo de espécies pai a partir das filhas também tendendo a zero). A Figura 3.27 mostra
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os ajustes dos pontos experimentais feitos com a Eq. (3.18) para baixas e altas fluéncias.
Para o ajuste de baixas fluéncias, todos os pontos experimentais obtidos com fluéncia acima
de 3x10"" fons cm™ foram ignorados. Ja para o ajuste de altas fluéncias, todos os pontos

experimentais foram considerados.

-Destruicdo dos filhos ~0 Destruicdo dos filhos#0

of OCN- = 5,2x1012 ¢m?
Ajuste para baixa
fluéncia (F~3x10""cm-2)

of CO = 6,5x10-12 cm?2

0,6+

0,54

°
T

of CO =1,1x10"" cm?

N T 6T OCN = 1,110 em?

Ajuste para alta
fluéncia(F=1x10"2cm2)

Area (A-A )
¢

o
P

0,1

0.01 GA-EXP1

| T | T | T I T | T | | T |
0,0 2,0x10" 4,0x10" 6,0x10" 8,0x10" 1,0x10"
Fluéncia (jons cm-2)

Figura 3.27: ajuste dos pontos experimentais do experimento GA-EXP1 para as principais espécies
filhas (CO e OCN"), usando a Eq. (3.18), para cdlculo das secdes de choque de formacgado das
espécies filhas, considerando somente baixa fluéncia (linhas continuas), e considerando a fluéncia
final do experimento (linha tracejada e linha pontilhada). E fcil notar que em fluéncias acima de
3x10" fons cm™, a densidade de coluna das espécies filhas diminui, mostrando que elas sdo
destruidas de forma significativa apds atingirem certa concentragdo na amostra.

Os resultados mostram que o ajuste para altas fluéncias resulta no valor de of ~10™"
cm’, o que é superior a secdo de choque de destruicdo das espécies pai, o que é fisicamente
impossivel. J4 no ajuste considerando apenas baixas fluéncias, o or calculado € da ordem de
10" cm? um valor compativel com o esperado. No ajuste para baixas fluéncias, o
somatorio das seg¢des de choque dos filhos é menor que a se¢do de choque de destrui¢do dos
pais, o que corrobora o resultado encontrado. Os valores das se¢des de choque de

destruicdo e de formacgdo calculados para os experimentos GA-EXP1 e GA-EXP2 sao

apresentados na Tabela 3.21.
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Tabela 3.21: Se¢des de choque de destruigdo (espécies pai) e de formagdo (espécies filhas) obtidas
pelo ajuste dos pontos experimentais usando equagdes exponenciais, para ambos os experimentos
realizados no GANIL.

Secao de choque (o4y)
(destruicao ou formacao)
Experimento GA-EXP1 (Irradiacao a 35 K)

Espécies Pai

Molécula | Posiciio (cm™)

CO, 2341 (6,3 £ 0,4)x10"? cm?
CH, 1303 (8,3 £ 0,4)x10"? cm?
NH, 1116 (8,7 £0,9)x10"* cm?
Espécies filhas
CcO 2140 (3,3 £0,9)x10" cm?
OCN’ 2170 (1,1 £0,3)x10" cm?

Experimento GA-EXP2 (Irradiacao a 72 K)
Espécies Pai

CO, 2341 (5,2 +0,5)x10"* cm?
CH, 1303 (7,4 +1,9)x10"* cm?
NH, 1116 9,5 + 1,1)x10"* cm?
Espécies filhas
NH,* 1589 (1,5+0,5x10" cm?
CcO 2140 4,1 +1,2)x10" cm?
OCN 2171 (1,3 +0,4)x10" cm?
HCN 2089 (1,3 +0,4)x10" cm?
H,CO 1495 (1,5 £0,5)x10" cm?

A Figura 3.28 mostra a variagdo na drea das bandas das moléculas detectadas na
espectroscopia de infravermelho nos experimentos realizados no GANIL. Nesta Figura €
possivel notar como a variagdo na banda do H,O € pequena, tendendo a zero ao final dos

experimentos.

3.5.4 Calculo do tempo de meia-vida das moléculas pai devido ao bombardeamento
por raios cosmicos Galacticos

A partir da determinacdo da se¢do de choque de destruicdo, e do fluxo de raios
cOsmicos na Orbita de Encélado, € possivel calcular o tempo de meia-vida das espécies pai
no gelo usando a Eq. (3.19). De acordo com o trabalho de Shen et al. (2004), o fluxo
integrado de raios cosmicos Galacticos de O, C e Fe, com energia entre 1 e 10° MeV/u, no

. c . 2 2 - . .
Sistema Solar, é de aproximadamente 2x10™ fons cm™ s, como pode ser visto na Figura
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3.29. Os tempos de meia-vida calculados para as moléculas pai nos experimentos feitos no

GANIL sao apresentados na Tabela 3.22.
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1 Irradiacac por ions rapidos a 356 K
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Figura 3.28: Variacdo da drea das principais bandas identificadas nos experimentos GA-EXP1 e
GA-EXP2, em funcio da fluéncia de irradiagdo. As espécies cuja drea diminui com a fluéncia sao
moléculas pai, e as cuja drea aumenta, sdo espécies filhas. Nesta Figura, u.a. refere-se a “unidades

de area”
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Tabela 3.22: Tempos de meia-vida calculados para as moléculas pai em fungado das se¢des de
choque de destruicio encontrados a partir dos experimentos feitos no GANIL. Conforme discutido
anteriormente, ndo foi possivel calcular os referidos valores para a molécula de agua, devido a
constante deposi¢do de moléculas de HO que estavam presas na parede da cAmara.

Molécula k(x10 s | 115 (x10%5s) | 712 (x 10° anos)

GA-EXP1 (irradiacao a 35 K)

CH,4 1,6 4,2 1,3

NH; 1,7 3,9 1,3

CO, 1,3 55 1,7
GA-EXP2 (irradiacio a 72 K)

CH,4 1,5 4,7 1,5

NH; 1,9 3,6 1,2

CO, 1,0 6,6 2.1

Figura 3.29: Fluxo de raios cdsmicos Galacticos de C, O, e Fe no Sistema Solar, com energia entre
1 e 10° MeV/u, adaptado de Shen et al. (2004). O fluxo integrado dos fons apresentados na figura é
de aproximadamente 2x10~ fons cm™ 5™

Fluxo de raios cosmicos Galacticos no Sistema Solar (Shen et al. 2004)
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CAPITULO 4

DISCUSSAO

4.1 Principais resultados qualitativos

Considerando apenas a espectroscopia de infravermelho, e excluindo os
experimentos com irradiagdo por fétons de baixa energia, verificamos que hd poucas
diferencas qualitativas nos resultados em funcdo da temperatura de irradiacdo. Isso € vélido
pelo menos no intervalo de temperaturas utilizado em nosso trabalho, que variou entre ~5 K
e 80 K. J4 em termos de energia do agente ionizante, os resultados mostraram que os ions
rapidos, similares a raios cosmicos, sdo os mais eficientes na destruicao das moléculas no
gelo, e que os elétrons de 5 keV sdo os mais eficientes na produ¢do de moléculas filhas.
Também concluimos que os resultados da irradiacdo por elétrons de 1 keV (OU-EXP1)
produz resultados muito semelhantes a irradiagc@o por raios-X moles (energia de até 2 keV)

(LN-EXP2).

Nos experimentos HW-EXP4 e HW-EXPS, nos quais o gelo foi processado por
fétons no UV (entre ~7 e 12 eV), ndo foi possivel identificar nenhuma nova espécie no
espectro de infravermelho, mesmo apds dezenas de horas de irradia¢do, o que pode estar
associado ao baixo fluxo da lampada empregada, ou as préprias caracteristicas fisico-
quimicas das amostras, que as tornam pouco sensiveis a radiacdo UV. Apesar disso, a
espectrometria de massas por tempo de voo, que € mais sensivel do que a espectroscopia de
infravermelho, mostra que houve pequena produgdo de espécies filhas nos experimentos

com irradiacdo por fotons UV de até 12 eV. (ver Figura 3.23 e Tabela 3.16).

A 1identificacdo de espécies filhas no experimento LN-EXP1, que usou fétons de
alta energia (até 2 keV), também foi comprometida (ver Figura 3.8), devido ao ruido no
espectro. Porém ndo € possivel definir se a causa exata deste problema foi uma
consequéncia da baixa abundincia dessas moléculas no gelo, ou se € devido
exclusivamente ao ruido devido a mudancas na composi¢cdo da atmosfera da camara.
Normalmente, o espectro de “background”, que € feito antes da deposicao do gelo, é

responsavel por eliminar a influéncia da atmosfera nos resultados, porém, em alguns casos,
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quando ha grande variacdo de fatores como temperatura, humidade do laboratério, o
espectro de “background” nado é suficiente para eliminar o ruido de forma satisfatéria.
Infelizmente, devido a restricdes de tempo de mdquina, ndo foi possivel repetir o

experimento LN-EXP1.

O maior aumento relativo na densidade de coluna de OCN™ e de CO ocorreu nos
experimentos com irradiacdo por ions rapidos, feitos no GANIL. Além disso, apenas nesses
experimentos houve deteccdo de HCN (2089 cm?) e de HNCO (2262 cm™). A producdo do
HNCO era prevista, pois essa molécula € uma espécie intermedidria na produ¢do do OCN"
e do NH4" (ver Secdo 3.1.2), duas espécies facilmente detectadas em nossos experimentos.
Porém, a razdo pela qual o 4cido isocianico (HNCO) e o cianeto de hidrogénio (HCN)
foram produzidos apenas nos experimentos com irradiagdo por fons rdpidos, ndo € clara.
Nao devemos descartar a hipdtese de que isso seja, ao menos parcialmente, uma
consequéncia da implantacdo de fons de oxigénio na amostra, que entdo participariam da
sintese dessas moléculas. E interessante notar que, tanto o HCN, quanto o HCNO,
apresentam ligacdo entre o carbono e o nitrogénio (tripla e dupla, respectivamente). Essa

ligacdo ndo estéd presente em nenhuma molécula pai dos experimentos.

A relac@o completa das novas bandas detectadas na espectroscopia de infravermelho
ap6s a irradiacdo das amostras, considerando todos os experimentos realizados, &
apresentada na Tabela 4.1. A atribui¢do das moléculas para cada nova banda foi feita com
base nos critérios apresentados anteriormente no trabalho. A Tabela 4.1 mostra que o
OCN’, CO, HCOO-, NH,", HCONH,, e CH;OH foram detectados em todos os
experimentos nos quais foi possivel ver alguma molécula filha. Portanto, em observagdes
espaciais feitas no infravermelho, essas seriam as espécies mais provdveis de serem
detectadas devido a acdo de fotons ionizantes, elétrons do vento solar, e raios cdsmicos, na
superficie de Encélado. Ainda com relacdo a Tabela 4.1, as colunas referentes aos
experimentos HW-EXP4 e HW-EXPS estdo vazias porque ndo foi possivel distinguir

nenhuma espécie filha nestes experimentos.

A comparacdo entre as se¢Oes de choque de formacdo de vdrios experimentos €
apresentada na Tabela 4.2. Pelos dados obtidos, podemos concluir que a se¢do de choque

7z

de formacgdo das espécies filhas é, em geral, maior quando a amostra ¢ irradiada em
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temperaturas proximas a temperaturas do equador de Encélado. Considerando ainda que o
fluxo de agentes ionizantes (especialmente fétons e elétrons emitidos pelo Sol) é mais
intenso na regido do equador (devido ao angulo da incidéncia da radiacdo), concluimos que
€ muito provavel que a producdo de espécies filhas, a partir das moléculas pai mais

abundantes em Encélado, ocorre a uma taxa mais alta na regido equatorial desta lua.
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Tabela 4.1: Relacdo das novas bandas detectadas na espectroscopia de infravermelho, apds a irradiacdo das amostras por elétrons, fétons,
ou fons rapidos, conforme descrito no Capitulo 2 para cada experimento.

Banda 3 Detectada nos experimentos
1 Atribuicao OU-EXP1 | LN-EXP1 | LN-EXP2 | HW-EXP1 | HW-EXP2 | HW-EXP3 | HW-EXP4 | HW-EXP5 | GA-EXP1 | GA-EXP2

(cm ) (elétrons) (raios X) (raios X) (elétrons) (elétrons) (elétrons) (UV) (UV) (ions) (ions)
2262 HNCO - - - - - - - - Sim Sim
2170 OCN- Sim Sim Sim Sim Sim Sim - - Sim Sim
2140 CO Sim Sim Sim Sim Sim Sim - - Sim Sim
2089 HCN - - - - - - - - Sim Sim
1850 HCO - - - Sim Sim Sim - - Sim Sim
1580 HCOO- Sim ND” Sim Sim Sim Sim - - Sim Sim
1500 | NH,* e/ ou H,CO Sim ND’ Sim Sim Sim Sim - - Sim Sim
1480 | NH," e/ ou C,H, Sim ND Sim Sim Sim Sim - - - :
1380 HCONH, Sim ND” Sim Sim Sim Sim - - Sim Sim
1352 CH;COH Sim Sim Sim Sim Sim Sim - - - Sim
1250 HMT (?) Sim - - - - - - - - -
1017 CH;OH Sim Sim Sim Sim Sim Sim - - - Sim

* Z - . ETIT S . N ”
®Espécies produzidas, mas indistinguiveis no espectro devido ao ruido.

Tabela 4.2: Secdes de choque de formacao das espécies filhas, em todos os experimentos de simulag@o da superficie de Encélado nos quais elas
foram calculadas. Para facilitar a leitura dos dados, as margens de erro ndo sdo apresentadas.

Banda Secao de choque de formacao (oy) (x10"%cm?)
(em™) | Atribuicio | QU-EXP1 | LN-EXP1 | LN-EXP2 | HW-EXP2 | HW-EXP3 | GA-EXP1 | GA-EXP2
20K) 20K) (80 K) (35K) (72K) (35K) (72K)

2170 OCN' 0,09 0,002 0,008 11 2,6 1100 1300
2140 co 0.1 0,002 0,02 9.2 25 3300 4100
2089 HCN - - - - - - 1300
1850 HCO - - - 3.3 - - -
1580 HCOO- - - - 24 12 - -
1500 | NH," e/ ou H,CO - - - 7.6 6.1 - 1500
1480 | NH," e/ ou C,H, - - - - - - 1500
1380 HCONH, - - 0,04 3.5 4.8 - -
1017 CH;O0H - 0,001 0,03 9.8 1,2 - -




A Tabela 4.2 também mostra que a se¢do de choque de formacdo aumenta com o
aumento da energia do agente ionizante utilizado. Os menores valores sdo para irradiagdo
por fétons (experimentos LN-EXP1 e LN-EXP2), e os maiores valores sao para irradiacao
por ions rapidos (experimentos GA-EXP1 e GA-EXP2). Também h4 uma relacdo direta
entre o aumento da temperatura € o aumento na diversidade de filhos produzidos (mais
bandas aparecem em temperaturas mais altas), um resultado comentado anteriormente. Vale
ressaltar que isso se aplica para os intervalos de energia e de temperatura empregados em
nossos experimentos. Para temperaturas maiores, acima dos 100 K, resultados diferentes
sdo esperados, pois hd mudanca na estrutura do gelo de dgua, de amorfo para cristalino.
Além disso, a dgua comeca a dessorver de forma significativa a partir de 150 K em
ambientes de ultra-alto vacuo, o que mudaria complemente a composi¢do inicial do gelo.
Os espectros de massa mostram que, ao dessorver, a 4gua leva consigo a maior parte das

moléculas da amostra.

Uma comparacio entre a Tabela 4.1, que lista todas as moléculas detectadas em
nossos experimentos, com a Tabela 1.1, que apresenta a relacdo das moléculas
originalmente detectadas em Encélado, mostra que apenas quatro espécies filhas,
produzidas em nossos experimentos, estdo na relacdo original de moléculas detectadas em
Encélado pela missdo Cassini (ver WAITE et al. 2009). As espécies em comum sdo o HCN,
CO, H,CO e o CH3;OH. Todas as outras moléculas apresentadas na Tabela 4.1 estdo fora
da relacdo mais atual de moléculas detectadas em Encélado. Além disso, a Tabela 1.1
mostra que, dentre a relacdo de moléculas detectadas em Encélado, hd grande quantidade
de hidrocarbonetos simples (férmula geral C,H,). Considerando o fato de que o
espectrometro de massas (INMS) a bordo da Cassini foi projetado com objetivo principal
de estudar a atmosfera de Tita® (KASPRZAK et al. 1996), cuja composi¢ao de fato contém
grande quantidade de hidrocarbonetos, concluimos que a interpretacdo feita pelos autores
responsdveis pela coleta dos dados originais do INMS foi influenciado por este fato,
levando esses cientistas a atribuirem certos dados como sendo hidrocarbonetos, quando na
verdade este trabalho mostra que é factivel a possibilidade de que moléculas mais

complexas estejam sendo produzidas em Encélado.

® Tit3 é a maior lua do planeta Saturno.



A Tabela 4.3 mostra algumas das espécies originalmente atribuidas a pluma de
Encélado por Waite et tal. (2009), e compara com moléculas detectadas neste trabalho que
possuem a mesma massa. As massas moleculares 18, 29, 30, 45, e 46 Da, foram
originalmente atribuidas ao H,O, a organicos contendo N, e/ ou C,, C,Hg, organicos
contendo C;, e ao C,H¢O, respectivamente. Contudo, se as atribuicdes das espécies
produzidas em nossos experimentos pelo processamento do gelo estiverem corretas, isto
significa que os dados originais da missdo Cassini podem ser interpretados de forma
diferente, alterando consideravelmente as conclusdes. Por exemplo, a massa 18 Da pode ser
igualmente devida ao NH;". A massa 29 Da pode ser atribuida HCO, e a massa 45 Da pode

ser devido ao HCONH),, e assim sucessivamente.

Tabela 4.3: Comparacio entre as espécies detectadas no infravermelho neste trabalho com as
espécies detectadas por espectrometria de massas pela missao Cassini.

Massa (Da) | Atribuicao da literatura* E;I,)Ie‘lcllf s detectadas neste traba‘lh(.) por
com massa molecular similar

18 H,O H,O/ NH,*
27 Organicos contendo C, HCN
29 Organicos contendo C, HCO/ OCN
30 C,H, H,CO

30<m=<44 Orgénicos tipo C,H,, HCOO
43 Orgéanicos contendo Cs HNCO
44 Orgéanicos contendo Cs CH;COH
45 Orgéanicos contendo Cs HCONH,
46 C,HO HCOO-

*Waite et al. (2009), baseado em espectrometria de massas.

Com exce¢do da agua, as moléculas listadas na ultima coluna da Tabela 4.4 nao
constam na lista de espécies detectadas em Encélado por qualquer método observacional,
incluindo as observacdes da missdo Cassini. Esses resultados reforcam a hipétese central
deste trabalho, de que a quimica de Encélado pode ser mais complexa do que € possivel
saber por meio das técnicas observacionais atuais (e.g. WAITE et al. 2006; WAITE et al.
2009; SPENCER et al. 2009), e que estudos que simulam ambientes astrofisicos com o
objetivo de estudar a evolucdo quimica desses lugares, sdo de fundamental importancia
para complementar a compreensdo da comunidade cientifica sobre as informacdes obtidas
por métodos observacionais, sejam eles baseados na Terra (e.g. telescopios Opticos e

radiotelescopios), ou espaciais (e.g. satélites, telescopios espaciais, sondas).
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Nao foram feitos aqui experimentos com o intuito de simular o polo sul de
Encélado, pois essa € a regido mais geologicamente ativa de Encélado, e
consequentemente, fatores como temperatura, composi¢do, e estrutura morfolégica do gelo
da superficie estdo em constante mudanga, ou seja, os parametros fisicos e quimicos no
polo sul ndo sdo tdo bem definidos quanto no equador e no polo norte. Porém, ndo ha
impedimentos para que experimentos futuros sejam realizados com objetivo de simular essa

regiado.
4.2 Principais resultados quantitativos

A Tabela 4.4 mostra as secdes de choque de destruicdo (c4) das moléculas pai nos
experimentos indicados. Os valores de 64 em geral crescem junto com o aumento da
temperatura de irradiacdo, e também com a energia do agente ionizante empregado. Esse

resultado era esperado, mas pdde ser quantificado pela primeira vez neste trabalho.

Tabela 4.4: secao de choque de destruicdo das espécies pai em alguns experimentos simulando o
gelo da superficie de Encélado.

Experimento Agente Secio de choque de destruicio (x10™"7 em?)

(temperatura) ionizante H,O CO, CHy4 NH;
OU-EXP1 (20 K) Elétrons 1 keV 0,06 0,12 0,23 0,34
LN-EXP1 (20 K) Raios-X moles - 0,18 0,14 0,15
LN-EXP2 (80 K) Raios-X moles - 0,23 0,10 0,15
HW-EXP1 (5,5 K) | Elétrons 5 keV 49 62 44 97
HW-EXP2 (35 K) Elétrons 5 keV 91 59 45 49
HW-EXP3 (72 K) Elétrons 5 keV 16 69 28 37
HW-EXP5 (72 K) Fétons UVV 0,006 0,005 | 0,001 0,001
GA-EXP1 (35 K) Ions répidos - 630000 | 830000 870000
GA-EXP2 (72 K) Tons répidos - 520000 | 740000 950000

Comparando-se dois experimentos muito semelhantes, o OU-EXP1 e HW-EXP2,
realizados empregando-se o bombardeamento da amostra por elétrons, percebeu-se que a
secdo de choque de destrui¢do (o4) da 4gua é a menor dentre todas as espécies pai no OU-
EXP1, mas € a maior no HW-EXP2. Como o pardmetro 64 estd relacionado com a taxa de
variacdo da densidade de coluna com a fluéncia, acreditamos que uma possivel co-
deposicao (ou layering) de dgua da atmosfera sobre o gelo, no experimento OU-EXP1,
influenciaria o célculo do valor do 4. Como o experimento HW-EXP2 foi feito sob

condicdes de extremo ultra-alto vdcuo (~3x10"' mbar), o layering é muito menos
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significativo. O mesmo fendmeno poderia afetar, ainda que em escala menor, o célculo do

Od do C02

Nos experimentos com irradiagdo por elétrons, a se¢do de choque de destrui¢do do
CH,4 diminui a medida que a temperatura de irradiacdo aumenta. Isso pode ser um efeito
direto da temperatura, pois o CHs é a molécula pai que mais sobre dessor¢do pelo
aquecimento da amostra (ver Figura 3.7), pois uma menor concentracdo de CH4 no gelo
implica que aumenta a probabilidade da radia¢do incidente ser absorvida por outras

moléculas.

Uma comparagdo entre os resultados do experimento HW-EXP2 (irradiacdo com
elétrons de 5 keV a 35 K) com os do experimento OU-EXP1 (irradiacdo com elétrons de 1
keV a 20 K), permitiu observar que as secoes de choque, tanto de destrui¢do, quanto de
formacdo, sdo muito maiores quando o gelo € irradiado com elétrons mais energéticos. O
mesmo € verificado nos experimentos HW-EXP1 e HW-EXP3. Isso indica que a energia do
feixe de elétrons é mais relevante do que a temperatura, tanto na destrui¢do, quanto na
producdo de moléculas na superficie do gelo. A diferenca nos resultados quantitativos
(secoes de choque de destruicdo e de formacdo, por exemplo) dos experimentos com
irradiacdo por elétrons de 5 keV, chegam a ser até quinhentas vezes mais altos do que nos
experimentos com irradiacdo por elétrons de 1 keV. Ja a irradiagdo com ions ripidos
produz resultados cinco ou seis ordens de grandeza maiores do que nos experimentos com
irradiacdo por elétrons de 5 keV. Esses resultados se refletem no calculo dos tempos de

meia-vida das moléculas pai das amostras.

A Figura 4.1 apresenta uma compilac@o dos valores de meia-vida das moléculas pai,
de acordo com que foi calculado nos capitulos anteriores do trabalho. Para melhor
compreensdo dessa, a Tabela 4.5 mostra os parametros fisicos utilizados nos célculos. Nos
experimentos com irradiagdo por elétrons, foi considerado o fluxo integrado de elétrons
com energia entre 1 e 5 keV na 6rbita de Saturno (adaptado de Paranicas et al. 2012); nos
experimentos com irradiacdo por fétons UV e raios-X moles, foi considerado o fluxo
integrado de fotons com energia entre 6 e 2000 eV (adaptado de Galand et al. 2009); e

finalmente, nos experimentos com irradiacdo por ions rapidos, foi considerado o fluxo

128



. . . . L . . 5
integrado de raios cOsmicos Galédcticos com energia entre 1 e 10° MeV por nucleon

(adaptado de Shen et al. 2004).

Tabela 4.5: Compilagdo dos tempos de meia-vida calculados nos capitulos anteriores do trabalho.
A primeira coluna apresenta o nome do experimento, a segunda coluna apresenta o tipo de agente
ionizante e a energia utilizada nos experimentos, a terceira coluna apresenta o fluxo do agente
ionizante correspondente no Sistema Solar, e as ltimas quatro colunas apresentam os tempos de
meia-vida calculados para cada molécula pai. Nos calculos, foram consideradas as se¢des de choque
de destrui¢do apresentadas na Tabela 4.4.

Agente Fluxo do agente
. . o ionizante no T12 T12 T2 T12
Experimento | ionizante | g0 colar | H,0 | CO, | CH, | NH,
(temperatura) usado no .
. (particulas (anos) | (anos) | (anos) | (anos)
experimento em? s
OU-EXP1 (20 K) Eieligls 1,8x10° (elétrons) | 2x10° | 1x10° | 4,7x10* | 6,4x10"
LN-EXPI (20 K) R}f:(‘)’lse‘j( i 120 | 160 | 150
R 1x10° (f6tons)
LN-EXP2 (80 K) Ifllc‘)’lse‘s _ 96 220 150
HW-EXP1 (5.5 K) Eéeligls 250 | 200 | 280 | 130
HW-EXP2 (35 K) Eéeligls 1,8x10° (elétrons) | 130 210 270 250
HW-EXP3 (72 K) Eéelio\r}s 760 180 440 330
fons rapidos 5 5 5
GA-EXP1 35K - | 1,7x10° | 1,3x10° | 1,3x10
3K 1 (158Mev) | 2x102 (raios
i A0 cOsmicos
GA-EXP2 (72 K) I(‘i‘;sg?\f/’[f\‘,))s ) - | 2,1x10° | 1,5x10° | 1,2x10°

Em geral, para os experimentos com irradiacdo por raios-X moles, os resultados
mostram que o tempo de meia-vida das moléculas pai diminui conforme a temperatura de
irradiacdo aumenta. Para os experimentos com irradiacdo por elétrons, a energia do feixe
utilizado tem um forte efeito no tempo de meia-vida da molécula, uma vez que a diferenca
entre os resultados da irradiacdo por elétrons de 1 keV e de 5 keV €, em média, de trés

ordens de grandeza.

Em relacdo aos experimentos feitos no GANIL, nos quais se empregou o agente
ionizante mais energético de todo o trabalho, e cujas moléculas pai apresentam os maiores

valores de sec¢do de choque de destruicdao dentre todos os experimentos feitos (ver Tabela
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4.4), os tempos de meia-vida sdo compardveis aos obtidos com a irradiagdo de elétrons bem
menos energéticos. Isso se deve ao baixo fluxo de raios césmicos na 6rbita de Encélado, se

comparado com o fluxo de elétrons do vento solar e da magnetosfera de Saturno.
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Figura 4.1: Comparagdo entre os tempos de meia-vida (em anos) nos diversos experimentos
realizados.

4.3 Discussao dos resultados obtidos pela espectrometria de massas por tempo de voo
(TOF-MS)

Os dados com a espectrometria de massas por tempo de voo (TOF-MS)
complementam os resultados deste trabalho. A espectrometria de massas é muito mais
sensivel do que a espectroscopia de infravermelho, além de ser capaz de detectar uma
variedade maior de moléculas, mesmo que elas sejam produzidas em baixissima
abundancia na amostra. Conforme descrito na Secdo 3.2 deste trabalho, os espectros de

TOF-MS foram coletados em quatro diferentes experimentos.

O experimento “Blank”, no qual o gelo foi formado a ~5 K, e em seguida foi

lentamente aquecido até 320 K, sem ser irradiado, mostrou que ndo hd producdo de
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espécies novas na amostra devido apenas ao seu aquecimento. Este resultado se aplica
diretamente a Encélado, mostrando que ndo devem existir transformacdes quimicas
significativas em regides que nio estejam expostas a acdo de agentes ionizantes. Essas
regides incluem o interior de crateras e fendas. J4 a producdo de novas moléculas no gelo
irradiado por fétons UV de baixa energia (até ~12 eV) é consideravelmente pequena se
comparada com os outros experimentos, conforme mostrado anteriormente na Figura 3.23.
Considerando que o fluxo de fétons solares diminui com o aumento da latitude para um
corpo que tenha o eixo de rotagdo transversal ao plano ecliptica, concluimos que
transformagdes quimicas devidas exclusivamente a fétons UV e UVV sdo relevantes

apenas em regides proximas ao equador de Encélado.

A andlise dos espectros de massa apds a irradiagdo por elétrons (mostrados nas
Figuras 3.21 e 3.22), indica que elétrons sao muito mais eficientes do que fétons UV e UVV
na transformacdo quimica do gelo, pois eles produzem uma quantidade maior de filhos, ndao
apenas no espectro de massa, mas no de infravermelho também. Se considerarmos que a
superficie de Encélado é bombardeada por elétrons tanto na regido equatorial (devido ao
vento solar), quanto nas regides polares (devido a magnetosfera de Saturno), concluimos

que o papel dos elétrons no enriquecimento quimico de Encélado € fundamental.

Adicionalmente, como foi mostrado na Figura 3.24, nosso trabalho detectou a
presenca de moléculas com massa acima do limite de deteccdo da Cassini, que € de 80 Da.
Entre as espécies detectadas, destacamos a presenca das massas 75 Th, 89 Th, 115 The 117
Th, que podem corresponder aos aminodcidos glicina, alanina, prolina e valina,
respectivamente. Infelizmente, devido a limita¢des experimentais, ndo € possivel confirmar
se essas espécies foram realmente produzidas em nossos experimentos. Futuros trabalhos,
envolvendo o uso de técnicas mais poderosas, como a cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas, poderdo responder a essa e outras questdes deixadas em aberto

por essa pesquisa.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES

Projetos de exploracdo espacial que contribuiram imensamente para a nossa melhor
compreensdo do Universo, como as sondas Voyager 1 e 2, o telescopio espacial Hubble, a
missdo Cassini-Huygens, entre tantos outros, sdo incrivelmente complexos e dispendiosos,
€ sua execugdo estd restrita aos poucos paises tecnoldgica e economicamente desenvolvidos
o suficiente. Simulacdes feitas em laboratério, no entanto, representam um desafio
tecnoldgico e econdmico muito menor, € podem produzir resultados que ajudam a prever,
interpretar, e compreender, os dados coletados em missdes espaciais. E claro que uma

técnica nao substitui a outra, mas nao ha davidas de que elas se complementam.

Neste trabalho realizamos a simulacio, em laboratorio, de um gelo anidlogo ao que
pode ser encontrado em certas regidoes da superficie da lua Encélado. Este gelo foi exposto
a radiacdo ionizante, de forma andloga a que ocorre na lua estudada. Foram feitos
experimentos em quatro laboratorios diferentes, em quatro diferentes paises (Brasil,
Estados Unidos, Reino Unido e Franga), que resultaram em cerca de trés mil espectros de

infravermelho, de massa, e de Raman (ndo mostrado aqui nesse texto).

As moléculas “pai” (espécies quimicas iniciais na amostra nao irradiada) usadas em
nossos experimentos representam, essencialmente as moléculas mais abundantes em
Encélado, de acordo com medig¢des in situ. E mesmo moléculas que ndo estavam na mistura
inicial do gelo virgem em nossos experimentos, mas que foram detectadas na pluma de
Encélado, tais como CO, CH3OH e H,CO, acabaram sendo produzidas apds a irradiacio
das nossas amostras. Isto indica que a mistura utilizada neste trabalho para simular o gelo

da superficie de Encélado, é aceitdvel.

Os resultados mostram que € muito provavel que espécies moleculares ainda nao
detectadas em Encélado, como o OCN’, HCONH,, H,CO (anion cianato, formamida e
formaldeido, respectivamente), estejam presentes no gelo que cobre a superficie de

Encélado.
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Este trabalho tem ainda implicacdes no estudo da evolugcdo quimica do nosso
sistema planetdrio desde a sua formacgdo, pois as moléculas pai usadas nos experimentos
aqui apresentados (H,O, CO,, CH; e NHj), sdo algumas das espécies comumente
detectadas em sistemas planetdrios em formacdo (e.g. OBERG et al. 2010; van

BROEKHUIZEN et al. 2005; BERNSTEIN et al. 1995).

As espécies mais rapidamente produzidas em nossos experimentos sdo o CO e o
OCN'. Nio ¢ coincidéncia o fato de que essas sdo algumas das moléculas mais abundantes
em diversos ambientes astrofisicos (e.g. TIELENS & HAGEN, 1982). Além dessas, o NH,"
e o CH;OH também foram abundantemente detectados. Em consequéncia disso,
concluimos que as moléculas CO, OCN’, NH;" e CH3;OH, podem ser usadas como
marcadores da presenca H>O, CO,, NH3; e CH4 em ambientes astrofisicos sob influéncia de

agentes ionizantes.

Mostramos também que o simples fornecimento de energia térmica as amostras
estudadas (aquecimento) ndo produz transformacdes quimicas detectdveis. Isso nos leva a
concluir que a incidéncia de radiacdo ionizante é uma condi¢do sine qua non no
enriquecimento quimico de Encélado. A investigacido apresentada neste trabalho nio pode
ser considerada como completa e finalizada. Novos estudos sdo necessdrios, e deverdo ser
conduzidos no futuro. As principais questdes aqui ndo respondidas referem-se a atribuicao
de algumas espécies quimicas produzidas apds a irradiagdo do gelo. Futuros experimentos,
fazendo uso de técnicas complementares, como cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas (GC-MS), e ressonancia nuclear magnética (NMR), entre outras,
podem ajudar a interpretar os resultados, fornecendo novas respostas a questdes que foram
deixadas em aberto neste trabalho. Além do uso de técnicas complementares de anélise,
também seria oportuno fazer um estudo no qual a amostra fosse irradiada simultaneamente
por multiplos agentes ionizantes (por exemplo, elétrons e fétons UV), como efetivamente
ocorre nos ambientes astrofisicos. Além disso, a repeti¢do dos experimentos envolvendo o
uso de isétopos de carbono, oxigénio e hidrogénio, ajudard a determinar quais moléculas

pai participam na producdo de certas espécies filhas, algo que ndo pdde ser abordado aqui.

A irradiagdo de gelos que simulam ambientes espaciais certamente ndo € algo novo

na ciéncia, e mesmo a irradiacdo de misturas complexas, similares as que foram feitas neste
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trabalho, j4 foram reportadas na literatura (e.g. BROEKHUIZEN et al. 2005; OBERG et al.
2010; Bernstein et al. 1995; d’HENDENCOURT et al. 1986), porém, até onde sabemos,
ainda ndo ha na literatura estudos publicados com objetivo especifico de simular a
superficie de Encélado. Em parte, isso pode ser justificado devido a complexidade

envolvida na andlise dos resultados obtidos, como foi visto no presente trabalho.

Nosso estudo também mostra quais processos obtém mais €xito no aumento da
complexidade quimica em um ambiente andlogo ao de Encélado: a radiacdo UV € a que
induz menos transformacdes no gelo, seguida por raios-X. A irradiacdo por elétrons de 5
keV produz mais espécies filhas do que a irradiac@o por elétrons de 1 keV, e o uso de ions
andlogos a raios cosmicos gera enorme dissociacdo das moléculas na amostra, gerando
espécies que ndo foram detectadas em nenhum dos outros experimentos aqui apresentados.
Em relagdo a temperatura, ndo ha didvida de que o aumento da complexidade do gelo é
maior em temperaturas equatoriais em comparagdo com as temperaturas do polo norte, mas

essa diferenca ndo € dréstica.

Finalmente, acreditamos que trabalhos como este, que estudam a evolug¢do quimica
de certos ambientes extraterrestes, estdo de alguma forma ligados com o estudo do
surgimento da vida no Universo, pois, ainda que a definicdo de “vida” esteja longe de ser
consenso entre os cientistas (BENNER, 2014), sabe-se que a vida, da forma como a
conhecemos, ndo existiria sem a presenca de algumas espécies quimicas essenciais,

incluindo a 4gua e algumas espécies organicas.

A definicdo dos processos que levaram ao surgimento da vida no planeta Terra
também € uma questdo em aberto para a ciéncia, mas duas hipdteses principais sao
geralmente consideradas, uma de que a vida teria origem enddgena, e a outra, exdgena. A
teoria da origem enddgena da vida defende que a Terra primitiva reunia as condigdes
quimicas e fisicas necessdrias para o surgimento da vida, e que esta surgiria como
consequéncia do aumento da complexidade das moléculas disponiveis na atmosfera e nos
mares. O aumento da complexidade ocorreria através de reacdes quimicas, promovidas por
fontes externas de energia, como descargas elétricas (raios) e radiacdo UV (e.g. OPARIN,
1938; MILLER, 1953; MILLER & UREY, 1959). J4 a teoria da origem exdgena da vida,

também chamada de teoria da panspermia, defende que a vida tenha surgido em um
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ambiente fora da Terra, sob condi¢gdes “ideais” e ndo necessariamente conhecidas, e que
teria sido trazida para nosso planeta por agentes externos, como cometas e/ou meteoritos
(e.g. ARRHENIUS, 1908; WICKRAMASINGHE, 2010). As duas hipdteses nao sio
mutualmente excludentes, e cada uma apresenta suas proprias vantagens e desvantagens,
certezas e dividas, e ndo € da natureza deste trabalho discorrer especificamente sobre este
assunto. Porém, podemos dizer que as conclusdes a que chegamos estdo de acordo com
ambas as teorias, pois mostramos que moléculas complexas, incluindo prebidticas, podem
ser formadas a partir de moléculas simples, devido a entrega de energia ao sistema (o que,
de certa forma, estd em concordancia com os experimentos de Miller-Urey), e que isso

pode ocorrer mesmo em ambientes fora do planeta Terra (assim como prega a panspermia).

Curiosamente, os registros historicos dizem que a origem do conceito de
panspermia remonta ao fildsofo Anaxdgoras de Clazdmenas’, que viveu na Grécia antiga,
assim como viveram os homens e mulheres que deram origem e vida ao mito do filho de

Gaia e Urano, o Gigante Encélado.

’ http://en.wikipedia.org/wiki/Anaxagoras
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Apéndice A

Relacdo dos experimentos apresentados neste trabalho e de suas principais caracteristicas fisicas e quimicas

Laboratério/

Experimento

Agente ionizante

Temperatura de

Fluéncia final
(particulas ou

instituicdo irradiacao fétons cm’?)
& gg OU-EXP1 Elétrons 1 keV 20 K 4,7x1017
o 2% OU-EXP2 Elétrons 1 keV 20 K 1,8x10
LN-EXP1 | FGtons 6 a 2000 eV 20 K 3.6x10
LN-EXP2 | Fétons 6 a 2000 eV 80 K 4,2x10
HW-EXP1 Elétrons 5 keV 55K 1,3X1016
HW-EXP2 Elétrons 5 keV 35K 1,3X1016
> ~ , 16
UNI\/“[.EllllsITY HW-EXP3 Elétrons 5 keV 72 K 1,3)(1018

of HAWAI'T HW-EXP4 Fotons 7a 1l eV 5,5K 1,2x10

SRS HW-EXP5 Fétons 7 a 11 eV 72 K 6,6x10
AN GA-EXP1 | jons (0" 16 MeV) 35 K 1,010
s GA-EXP2 | fons( 0" 16 MeV) 72K 1,0x10
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