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RESUMO

Este trabalho trata do gelo de metanol e seu comportamento quando bombardeado por
dois agentes ionizantes distintos: raios-X moles e elétrons rapidos. Metanol (CH3OH) é uma
das mais abundantes moléculas organicas em varios locais do meio interplanetario e do meio
interestelar. A analise da molécula é realizada atraves de espectros no infravermelho (IR) em
gelos astrofisicos simulados em laboratério. A partir dos dados foi feita uma investigacédo
experimental e teorica sobre a formacdo das moléculas de CO,, CO, H,0 e CH, durante a
fotolise / eletrolise de gelo de CH3;OH. Os experimentos foram realizados utilizando uma
camara portatil de alto véacuo do Laboratério de Astroquimica e Astrobiologia
(LASA/UNIVAP) acoplada a linha de luz de monocromador de grade esférica (SGM) no
Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) em Campinas, Brasil e no proprio LASA em
Sdo José dos Campos. Os espectros em infravermelho da amostra irradiada com raios-X
moles (6 a 2000 eV) apresentaram a formacdo de CO,, CO, H,O e CHy, cujas secOes de
choque de formacao experimental foram determinadas em 3,0 x 10™%° cm? em 4,1 x 10" cm?,
em 9,7 x 10" cm? e em 1,7 x 10™® cm? respectivamente. J4 a secéo de choque efetiva de
destruicdo de CHsOH foi de 1,6 x10™® cm?. O rendimento de fotodessorcdo (limite superior)
induzido por raios-X na amostra foi também calculado, 0,50 moléculas féton™. Os espectros
em infravermelho da amostra irradiada com elétrons rapidos (1 keV) apresentaram a formacéo
das mesmas moléculas filhas CO,, CO, H,O e CHy,, cujas secBes de choque de formacdo
experimental foram determinadas em 3,1 x 10 cm? em 2,6 x 10 cm?, em 4,1 x 10™° cm? e
em 7,4 x 10%° cm? respectivamente. J& a secdo de choque efetiva de destruicdo de CH3;OH foi
de 1,1 x 10 cm?. O rendimento de eletrodessorcdo (limite superior) induzido por elétrons
rapidos (1 keV) na amostra foi também calculado, 0,23 moléculas elétron™. Os espectros em
infravermelho da amostra irradiada com elétrons rapidos (5 keV) apresentaram a formacéo
das mesmas moléculas filhas dos dois casos anteriores, cujas secdes de choque de formacéo
experimental foram determinadas em 1,2 x 10" ¢cm? para o CO,, em 8,2 x 10™*® cm? para o
CO, em 5,8 x 10™*® cm? para 0 H,O e em 1,3 x 10™*® cm? para 0 CH,. J4 a secdo de choque
efetiva de destruicdo de CHsOH foi de 3,4 x10™° cm? O rendimento de eletrodessorcio
(limite superior) induzido por elétrons rapidos (5 keV) na amostra foi calculado, 0,20
moléculas elétron™.

Tambeém, atraves deste trabalho, foi possivel determinar a abundéncia percentual de
cada espécie apos o equilibrio quimico (EBR%) e a abundancia percentual de cada espécie
filha determinada ap6s o equilibrio quimico do sistema ser atingido (EBRd%). Os valores de
EBR% obtidos foram: para moléculas irradiadas com raios-X moles temos CH3OH (19,3%),
CO; (3,2 %), CO (11,2%), H,O (57,1%) e CH,4 (9,2%); para moléculas irradiadas com
elétrons rapidos (1 keV) temos CH3OH (17,6%), CO, (3,4 %), CO (9,5%), H,O (56,1%) e
CH, (13,4%); para moléculas irradiadas com elétrons rapidos (5 keV) temos CH30OH (30,8%),
CO3 (1,4 %), CO (10,3%), H,O (55,9%) e CH4 (1,6%). Essas informacGes foram responsaveis
por comparagfes com o cenario astrofisico atual.

Palavras-chave: Astroquimica experimental; Astrofisica; Raios-X; Elétrons Rapidos; Gelos

Astrofisicos; Espectroscopia no Infravermelho (FTIR).



STUDY OF METHANOL ICE BOMBARDED BY IONIZING AGENTS IN
ASTROPHYSICAL ENVIRONMENTS SIMULATED IN LABORATORY

ABSTRACT

This work deals with methanol ice and its behaviour when bombarded by two distinct
ionizing agents: soft X-rays and fast electrons. Methanol (CH3OH) is one of the most
abundant molecules in various locations of interstellar and interplanetary medium. The
analysis of the molecule is performed through infrared (IR) spectra in astrophysical ices
simulated on laboratory. From the data, an experimental and theoretical investigation was
made about the formation of CO,, CO, H,O e CH,; molecules during the photolysis /
eletrolyses of CH3OH ice. The experiments were conducted using a portable high vacuum
chamber of the Astrochemistry lab and Astrobiology (LASA/UNIVAP) attached to the light
of spherical grid monochromator (SGM) at the national laboratory of Synchrotron Light
(LNLS) in Campinas, Brazil and at LASA itself in Sdo José dos Campos. The infrared spectra
of the irradiated sample with soft X-rays (6 to 2000 eV) showed the formation of CO,, CO,
H,O e CH,, whose cross section of experimental training were determined in 3.0 x 10™%° cm?,
4.1 x 10 em?, 9.7 x 10" cm? and 1.7 x 10™*® cm? respectively. Already the effective shock
destruction of CH3OH was 1.6 x 10*® cm?. The X-ray induced (upper limit) photodessoration
yield in the sample was also calculated, of 0.50 molecules photon™. The infrared spectra of
the irradiated sample with fast electrons (1 keV) showed the formation of same daughter
species CO,, CO, H,0 e CH,4, whose cross section of experimental training were determined
in3.1x 10" cm? 2.6 x 10" cm?, 4.1 x 10" ecm? and 7.4 x 10%° cm? respectively. Already
the effective shock destruction of CHzOH was 1.1 x 10™° cm? The electron (1 keV) induced
(upper limit) electrodessoration yield in the sample was also calculated, of 0.23 molecules
electron™. The infrared spectra of the irradiated sample with fast electrons (5 keV) showed the
formation of same daughter species of the two previous cases, whose cross section of
experimental training were determined in 1.2 x 10" cm?for CO,, 8.2 x 10™*® ¢cm? for CO, 5.8
x 10™*® cm? for H,O and 1.3 x 10™ cm? for CH,. Already the effective shock destruction of
CH3OH was 3.4 x 10 cm? The electron (5 keV) induced (upper limit) electrodessoration
yield in the sample was also calculated, of 0.20 molecules electron™.

Also, through this work, it was possible to determine the percentage equilibrium
branching ratio (EBR%) of each species after the chemical balance of system and the
percentage of equilibrium branching ratio for daughter species only (EBRd%) also reached
after the chemical balance of system. The values of EBR% obtained were: for molecules
irradiated with soft X-rays - CH3OH (19.3%), CO, (3.2 %), CO (11.2%), H,O (57.1%) e CH,4
(9.2%); for molecules irradiated with fast electrons (1 keV) - CH30H (17.6%), CO, (3.4 %),
CO (9.5%), H,0O (56.1%) e CH, (13.4%) and for molecules irradiated with fast electrons (5
keV) - CH3;OH (30.8%), CO, (1.4 %), CO (10.3%), H,O (55.9%) e CH,; (1.6%). This
information was responsible for comparisons with the current astrophysical scenario.

Keywords: Experimental astrochemistry; Astrophysics; Soft X-rays; Fast electrons;

Astrophysical Ices; Infrared Spectroscopy (FTIR).
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1 INTRODUCAO

Nesta primeira secdo estdo apresentadas a introducdo aos meios interestelar e
circunstelar, as moléculas, o campo de radiacéo e os gelos espaciais. Na se¢do 1.2 encontra-se
uma revisdo sobre o metanol (molécula foco deste estudo). Na se¢do 1.3 séo apresentados 0s
objetivos desta dissertagao.

1.1 O meio interestelar e circunstelar

O meio interestelar (MI) é constituido basicamente de gas e poeira distribuidos entre
as estrelas e meio interplanetario na proporcéo de 20% a 30% da massa de sua propria galaxia
(EHRENFREUND; CHARNLEY, 2000). A massa de gas tem propor¢do muitas vezes maior
que a massa da poeira, de forma que a razdo gas poeira estabelece que 99% do MI seja de
gases de diversas formas enquanto a propor¢do de poeira seja de apenas 1%. Raios cdsmicos,
que sao particulas altamente energéticas, estdo contabilizados com os demais materiais.

O MI se recicla continuamente. Nuvens interestelares colidem entre si e acabam
crescendo, outras colapsam e dao origem a estrelas. Essas estrelas, por sua vez, “morrem” e
devolvem ao meio parte do gas nelas contido e que acaba sendo responsavel pela geracdo de
novas nuvens reiniciando o ciclo. Entretanto, a quantidade de gas presente no meio
interestelar diminui constantemente no decorrer do tempo, devido a maior formacdo de
estrelas de baixa massa, que aprisionam parte do gas, em relacdo as que possuem alta massa.
A tabela 1 identifica algumas propriedades do Ml.

O gas encontrado no MI é composto principalmente de hidrogénio, que pode ser
encontrado em condigdes distintas. A mais recorrente € o hidrogénio atdbmico (HI) que se
encontra espalhado por galaxias como a nossa em sua forma difusa ou concentrado em
nuvens. Pode ser estudado no comprimento de onda de 21 cm (na faixa de radio) emitida em
uma transicdo hiperfina do atomo de hidrogénio como resultado da variagdo do spin do
elétron. Como o elétron e o proton sdo cargas elétricas em rotagdo, criam campos magnéticos
locais que interagem, de forma que o estado de menor energia ocorre com spins antiparalelos
enguanto o estado de maior energia ocorre com spins paralelos. A diferenca de energia destes

dois niveis (hv = 6 x 10° eV) é responsavel pela origem da linha de 21 cm indicada.



Tabela 1 - Propriedades fisicas do meio interestelar. Estdo indicados os componentes (coluna 1), a fragdo
de volume (coluna 2), a escala de tamanho (coluna 3), as temperaturas (coluna 4), as densidades (coluna 5)

e 0 estado do hidrogénio (coluna 6).
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lonizado e
Aquecido (HIM)

Componentes Fragdo de Escala de Temperatura Densidade Estado do Hidrogénio
Volume | tamanho (pc) (K) (4tomos / cm®)
Nuvens <1% 80 10-20 10%-10° | Molecular
Moleculares
Meio neutro 1-5% 100-300 50-100 20-50 Atomo neutro
congelado (CNM)
Meio Neutro 10-20% | 300-400 6000-10000 0,2-0,5 Atomo neutro
morno  (WNM)
Meio lonizado 20-50% 1000 8000 0,2-0,5 lonizado
morno (WIM)
Regides HII <1% 70 8000 10°-10* | lonizado
Gas coronal Meio | 30-70% | 1000-3000 |  10°-10’ 10*-107 | lonizado (metais

podem ser altamente
ionizados)

Fonte: Adaptado de Ferriére et al. (2001) e trabalhos ali citados.

Também pode ser encontrado como hidrogénio ionizado (Regides HII) em nebulosas

brilhantes (figura 1) chamadas nebulosas de emissdo que existem nas proximidades de

estrelas jovens massivas do tipo O e B. Essa ionizacdo acontece devido a emissdo de fétons

ultravioletas (acima de 13,6 eV) por parte dessas estrelas que atingem o0s atomos de

hidrogénio com energia suficiente para que seus elétrons se excitem.

Figura 1 - a) Pilares da Criacdo e b) Nebulosa de Orion, ambos fotografados pelo Hubble. As regides
indicadas pelas setas correspondem a locais onde que apresentam campos de radiagdo intensos proximos a
estrelas jovens e quentes. Na figura “b” fica destacado o a

Fonte: Adaptado de NASA G. F. S. C.

Outra possibilidade é encontrad-lo na sua forma molecular (H,) formando nuvens

moleculares de tamanhos distintos. E interessante indicar que o hidrogénio molecular é
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detectavel devido ao monédxido de carbono (CO), que emite na faixa de radio do espectro
eletromagnético e pode ser usado para mapear a sua presenca. A formacéo estelar acontece no
interior dessas nuvens moleculares.

Devido a propriedades das nuvens moleculares e ao campo de radiacdo, tratados a
sequir, ocorre a formacéo da protoestrela (Figura 2). Ao redor de estrelas jovens, ao longo do
processo de formacdo, surge um disco de matéria (meio circunstelar) através da conservacéao
de momento angular do sistema, causado pelo colapso gravitacional inerente ao seu
aglomerado de matéria central onde sdo encontrados agentes ionizantes como ultravioleta,
raios cosmicos e raios-X. Adotando o potencial de formar planetas ao redor de uma estrela, é
possivel chamar o disco em questdo de protoplanetario. Nos discos protoplanetarios ocorrem
diversos processos fisicos e quimicos, conforme indicado na Figura 3. Para facilitar a
compreensdo, a figura do disco é seccionada e analisada em dois aspectos: No painel “a” sdo
representados graos de poeira pequenos e grandes nos discos, bem como transporte turbulento
de matéria na direcdo central. O termo snow line (linha de neve em traducéo livre) representa
um limite, definido pela temperatura de sublimacdo de um gelo de 4gua no meio interestelar.
No painel “b” sdo representados processos quimicos e camadas de temperatura em funcdo da
radiagdo UV e raio-X que interage com o disco. Camadas mais externas (photon-dominated)
sdo dominadas pela radiacdo UV. Regides mais frias no interior do disco permitem a
formacéo de gelos de diferentes espécies. (Adaptado de HENNING & SEMENOQV, 2013)

Figura 2 - Imagens de protoestrelas na nuvem de Orion com discos de matéria (discos de acrego).

Protoplanetary Disks HST - WFPC2
Orion Nebula

PRC95-45b - ST Scl OPO - November 20, 1995
M. J. McCaughrean (MPIA), C. R. O'Dell (Rice University), NASA

Fonte: Adaptado de NASA, 1995.
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Figura 3 - Processos fisicos e quimicos que ocorrem no disco protoplanetario. O disco possui uma regido
livre de poeira (verde), dominada por gas e outra combinada de poeira e gas, limitada pela temperatura de
sublimacéo da poeira.

complex molecules

UV/X-ray radicals and ions

giant planet radiation
formation

~ grain growth -

Fonte: Adaptado de Henning e Semenov (2013).

A distribuicdo da radiacdo no Ml varia consideravelmente em fungdo do comprimento
de onda observado, causando as enormes diferencas em processos fisicos devido ao campo de
radiacdo. E possivel perceber a presenca de diversos agentes ionizantes como fétons na faixa
de radio, radiacdo césmica de fundo, radiacdo infravermelha devido a contribuicdes galacticas
e extragalacticas, radiacdo estelar ultravioleta, além de radiacdo difusa de alta energia com

raios-X e raios-gama de origens galacticas e extragalacticas (Figura 4).

Figura 4 - Compilagdo do campo de radiagdo interestelar desde a faixa de radio até os raios gama. (A) Radiacdo
radio integrada. (B) Radiagdo cosmica de fundo, com temperatura de 2,7 K. (C) Radiacdo infravermelha,
incluindo contribuicbes Galacticas e Extragalacticas, com a maior componente devido a emissdo térmica de
gelos astrofisicos. (D) Radiagdo ultravioleta integrada, com corte em [ = 3,29 . 10*® Hz. (E) Radiacéo difusa de
alta energia, incluindo raios-X e raios-[| de origem galactica e extragalactica.
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Fonte: Maciel (2013).



20

Além dos meios interestelar (MI) e circunstelar existe, também, o meio interplanetéario
ou matéria interplanetaria que é o material composto de gelos astrofisicos, plasma aquecido
(com elétrons, prétons e outros ions) raios cOsmicos e campo magnético, contido no interior
de sistemas estelares como o Sistema Solar e, no qual os corpos maiores, como planetas,
asteroides e satélites se movimentam. As temperaturas encontradas nesses ambientes sao
relativamente superiores (~ 90 - 120 K) do que os gelos astrofisicos (poeira) que se formam
no M1 (~ 10 - 20 K). Contudo, quanto mais afastada a regido de estudo estiver de sua estrela,
mais se torna possivel encontrar regides com temperaturas menores (~ 50 K), como aquelas
medidas na superficie de objetos do sistema solar exterior (como Plutdo, Eris, etc.).

Estrelas emitem diversos agentes ionizantes durante as reacOes termonucleares.
Emitem, entre outros agentes, as ondas de raios-X quando possuem matéria
consideravelmente quente (na faixa entre um milhdo e centenas de milhdes de kelvins). Além
do Sol (que foi identificado como um emissor de raios-X desde 1942), Scorpius X-1 foi a
primeira estrela onde essa radiacdo foi percebida, no ano de 1962, devido ao grupo de
pesquisa liderado pelo astrofisico italo-americano Ricardo Giacconi. Atualmente sabe-se que
estrelas compactas como estrelas de néutrons sdo excelentes emissoras de raios-X, bem como
a matéria existente entre galaxias e aglomerados de galdxias, que é superdiluida e recebe
energia proveniente das estrelas ao seu redor.

Elétrons réapidos, também, podem ser emitidos a partir das estrelas
(independentemente de suas respectivas localizagbes no diagrama de Hertzsprung-Russell)
uma vez que sdo liberados pelos &tomos gue se encontram em seu interior, devido ao processo
de fusdo nuclear. E possivel perceber, através de analise do comportamento da fase s6lida do
MI quando sujeita aos dois bombardeamentos (raios-X e elétrons rapidos), que existe alguma
correlacdo entre eles, ou seja, que os raios-X moles liberam elétrons apds o impacto com o
gelo astrofisico e elétrons rapidos emitem raios-X durante 0 mesmo processo.

No caso dos raios-X, que sdo ondas eletromagnéticas, podemos afirmar que seus
choques contra um material sdo capazes de excitar as subparticulas (elétrons) dos atomos que
compdem esse material. Quando a frequéncia da onda atinge um minimo necessario, o elétron
é excitado para o nivel atdmico superior. Caso esse elétron se encontre no Gltimo nivel
atdmico acaba se desprendendo do atomo (efeito fotoelétrico), passando a se comportar como
elétron livre. E evidente que s6 havera esse desprendimento quando, e se, uma energia
correspondente a uma frequéncia maior ou igual a da fung&o trabalho de Einstein for utilizada.

Nesse caso a energia é convertida em energia cinética do elétron.
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O bombardeio de elétrons com alta velocidade, entre aproximadamente 1,9 x 10" m/s e
4,2 x 10" m/s, e energia cinética elevada, entre 1 keV e 5 keV, em uma amostra qualquer de
material também pode oferecer energia suficiente para a liberacdo de raios-X moles em
eventuais decaimentos de elétrons que recebem esse impacto. Essa caracteristica, que €
amplamente utilizada no campo da microscopia eletronica, foi tomada como referéncia nessa
dissertacdo.

As moléculas presentes no gas e na poeira presentes no MI se relacionam e se
modificam através de processos de quimica de superficie, principalmente devido a interacfes
com diversas formas de energia em suas diversas faixas de radiacdo. A Figura 5 apresenta os
fluxos de mudanca de estado fisico de elementos no meio, comecando de gas condensado e,
devido a diminuicdo de temperatura e /ou variacdo de pressao, para gelo. Nesse ponto devido
a diferentes processos (térmicos ou energéticos) o material sublima ou dessorve (de forma

seletiva) e retorna ao estado gasoso, completando o ciclo.

Figura 5 - Processos de Evolugdo dos Gelos Astrofisicos em nuvens densas.

Gas Condensado

& Gas para Gelo G‘@/
@ o’%
&
e Quimica de Superficie

Dessorgao
(Seletiva)

Processamento Energético
por UV e Raios Cdsmicos

Sublimacéo

Processamento Térmico

. . . Cristalizac3o de
Dissociacio Termogquimica “Recozimento”
|
Quimica Polimerizacdo ||Formacdo de
Recombinagio Acido-Base de H,CO Clatrato

Fonte: Adaptado de Ehrenfreund e Charnley (2000).

Os materiais que representam a fase soOlida do MI (poeira), formados
preferencialmente de pequenas particulas de elementos refletores, sdo chamados de gelos
astrofisicos (Figura 6). A ordem de tamanho dos gelos astrofisicos no espaco € de centenas de
nandmetros. Devido a temperatura encontrada em posi¢des do MI mais distantes da estrela (~

50 K), sua observagdo ocorre comumente na faixa de infravermelho distante, utilizando
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satelites e observatorios que operam em grandes altitudes como o Telescdpio Espacial Spitzer.
A espectrometria de radiacdo infravermelha é relevante para a fisico-quimica molecular
devido ao grande numero de espécies que apresentam variacdo de energia entre estados
vibracionais nessa faixa de frequéncias, absorvendo ou emitindo esse tipo de radiacgéo.
Atualmente, interpretagbes de espectros no infravermelho de diferentes regides de nossa
galaxia séo usadas para tentar compreender as mais de 120 espécies moleculares identificadas
(EHRENFREUND; CHARNLEY, 2000).

Figura 6 - Representacdo gréfica de um gelo astrofisico tipico no meio interestelar

100
nanomefros

Fonte: Adaptado de Oliveira e Saraiva, (2013).

1.2 Metanol no espago

O metanol (CH30H) que também pode ser denominado éalcool metilico ou
hidroximetano tem ponto de fusdo em 1755 K e ponto de ebulicdo em 337,8 K. Essa
molécula gera interesse astroquimico devido a sua consideravel abundancia em ambientes
protoestelares (MARET et al., 2006), em nuvens interestelares (FRIBERG et al., 1988) além
de cometas (BOCKELEE-MORVAN et al., 1993). Em relacdo aos gelos interestelares,
observa-se a presenca de gelo de metanol em uma taxa que varia de 1% até proximo de 30%
(GRIM et al., 1991; GIBB et al., 2004; OBERG et al., 2011). Sua primeira detecgdo ocorreu
com o radiotelescépio NRAO na faixa de frequéncia de 834 MHz na direcdo do centro da
Galéxia, mais precisamente em Sagittarius B2 (BALL; GOTTLIEB; LILLEY, 1970).

Segundo Ehrenfreund e Charnley (2000) é possivel obter a abundancia de moléculas

diversas, inclusive o metanol, em gelos estudados em 3 objetos estelares representantes de
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ambientes distintos: Protoestrelas de alta massa, protoestrelas de baixa massa e uma estrela de
campo (Tabela 2).

Além disso, o metanol é tido como precursor ndo somente de espécies simples como o
metanoato de metilo (HCOOCHS3;) e o éter dimetilico (CH3;OCHg), mas também de muitas
espécies pré-bidticas como acgucares e aminoacidos (ALLAMANDOLA; HUDGINS, 2000;
HOLLIS; LOVAS; JEWELL, 2000; ANDRADE et al., 2009).

Tabela 2 - Abundancias moleculares comparadas a molécula de H20 em Gelos Astrofisicos.

NGC7538:1RS9 Elias 29 Elias 16
Espécies de Gelo Protoestrela de alta massa  Protoestrela de baixa massa Estrela de campo
H,O 100 100 100
co 2 (polar) 0,8 7 (polar)
14 (apolar) 4.8 27 (apolar)
CO, 20 22 15
CH, 2 <16 -
CH3;0OH 5 <4 <34
H.CO 2 - -
0CS 0,05 <0,08 -
NH; 13 <92 <6
C,Hg <04 - -
HCOOH 3 - -
0, <20 - -
OCN~ 1 <0,24 <04

Fonte: Adaptado de Ehrenfreund & Charnley, (2000).

Existem varios exemplos de deteccdo do metanol na fase gasosa (WANG et al., 2011).
Para exemplificar essa afirmacdo estd indicada a deteccdo das linhas de metanol do
observatorio espacial Herschel / HIFI e centradas entre 524 GHz e 1061 GHz (Figura 7). Essa
deteccdo foi realizada no espectro de Orion KL localizada na nuvem molecular de Orion
(proxima a uma regido de formacao estelar) a 450 parsecs da Terra. A primeira deteccdo de
metanol no gas circunstelar de uma protoestrela (Figura 8) medido com o Atacama Large
Millimiter Array (ALMA) também esté indicado.
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Figura 7 - Exemplos de linhas rotacionais de moléculas (metanol e outras espécies) presentes na nebulosa
Orion KL obtidas com o telescopio espacial Herschel / HIFI.

| T | T T 23 I T
25 LCH.OH 6, -6, El

8 |— .= = |
‘{ 2 - -
= o == e 2416, =15, o A
— : o -
o " = = = 25
— = = L T —
2 NS =
| = e = _|
x u:;l:")Dm mCJm o
=N = o282 -
4 = - Bo [=] o —
o oo B =
e B je]
B T LJ: = -1
o =
‘» x

- 522000.0 523000.0 524000.0

e
18 —g | 31 T T I ) |
16 ©= .JJ:-<: < i‘g CH_OH 1 1317 0, E
— + = = = by B
14 |— = = 'z = e o
o B = S :6: 37|l e .
L = =z = o 2, B
B o 33 > o S BB Ts8
| 30 - =] = B 40
10 =% 35 uf 3«5 B Bi
- (|29 5B ‘V\L B
34 Bllg B
8 — B 32y = s B [P p‘ F
6 = 1 1 1
1058000.0 1060000.0 1062000.0 1064000.0

Frequency (MHz)

Fonte: Wang et. al (2011).

Figura 8 - Primeira deteccdo de metanol no gas circunstelar de uma protoestrela medido com o
radiotelescopio ALMA na extensdo de 317 GHz.
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A formacdo do metanol interestelar pode ocorrer tanto na fase gasosa quanto na
superficie dos grédos. Entretanto, as reacdes na fase gasosa séo insuficientes para justificar as
abundancias relativas de metanol detectadas e, por isso, reacdes que envolvam grdos tornam-
se necessarias (MILLAR et al., 1991). Como exemplo da detec¢do do metanol na fase sélida,
estdo indicados os graficos relativos a deteccdo da molécula nos objetos estelares jovens de
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massa intermedidria como Reipurth 50 (Figura 9) localizados nos complexos de nuvens
moleculares Serpente e Camaledo (PONTOPPIDAN et al., 2003).

Figura 9 - Exemplo da presenca da banda do metanol na fase sélida em 3.53 micrometros (seta) em objetos
jovens embebidos nos complexos de nuvens moleculares Serpente e Camaledo (pontos pretos) e sua
comparacdo com espectros de gelos de metanol puro e misturados feitos em laboratério (linhas verde e
vermelha).
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Fonte: Pontoppidan et al. (2003).

Com relagdo aos locais onde o metanol pode ser encontrado, existe uma lista
consideravel, da qual se pode citar: Poeira interestelar em protoestrelas de alta e baixa massa,
como W33A e RAFGL 7009, com abundancias relativas a agua de 15% e 30%
respectivamente (DARTOIS et al., 1999); em cometas detectados no Sistema Solar como o
1P/Halley (GEISS et al., 1991) e Hale-Boop (CROVISIER, 1998) e em objetos
transnetunianos (BRUNETTO et al., 2006). Como exemplos de deteccdo do metanol em
cometas estd indicada a realizada com a sonda Rosetta no cometa 67P/ Churyumov-—
Gerasimenko (Figura 10) e a captacdo da emissdo da molécula em radio na coma do cometa
C/2012 K1 (PanSTARRS) realizada com o radiotelescopio ALMA (Figura 11).



Figura 10 - — a) Exemplo da deteccdo do metanol (ver seta) entre outros gases liberados no rastro do
cometa 67P / Churyumov-Gerasimenko medidos com a sonda espacial Rosetta. b) llustracdo do
sobrevoo da sonda Rosetta detectando moléculas no espaco na vizinhanca do cometa.
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Figura 11 - a) Mapa da emissdo de metanol em radio no coma do cometa classificado como C/2012 K1
(PanSTARRS). Cores indicam abundancia (densidade de coluna) desta espécie quimica. b) e ¢) Diagramas
rotacionais e linhas do metanol no cometa detectados com o radiotelescopio ALMA.
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Ainda no tocante a deteccdo de moléculas em cometas, segue um grafico de

comparacdo composicional da familia de cometas que orbitam as proximidades de Jupiter,

escolhido devido a se encontrar em regido do MI com temperaturas mais proximas do que foi

experimentalmente testado, (Figura 12) com os tipos de moléculas neles detectadas com
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énfase para o metanol. Ainda temos a apresentacdo da abundancia do metanol e de uma de
suas espécies filhas, caracterizadas nessa dissertacdo, entre outras moléculas detectadas em
infravermelho e radiofrequéncia em cerca de 10 cometas com énfase para o cometa Hale-

Bopp nas marcagdes com “X” (Figura 13).

Figura 12 - Gréfico de comparacdo composicional das moléculas (metanol indicado com seta)
presentes nos cometas nas proximidades de Jupiter. Abundancias relativas a molécula H,O sédo
indicadas para seis espécies captadas através de espectroscopia de infravermelho.
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Fonte: Adaptado de Dello Russo et al. (2011).

Foi proposto que a formacgdo do CH3OH no MI ocorra por sucessiva hidrogenacao de
moléculas de mondxido de carbono (CO) presentes nos mantos de gelo que encerram 0s graos
de poeira interestelar (WATANABE et al., 2004; WIRSTROM et al., 2011). Experimentos
em laboratorio simulando esses processos demonstraram a formacéo de formaldeido (CH,0) e
metanol em quantidades consistentes com as abundancias observadas no meio interestelar
(WATANABE et al., 2004).

Estudos da dessorcdo (por elétrons com energia de 100 eV) da mistura CH4:H,0 a 10
K concluiram ainda que o metanol é uma das moléculas mais abundantemente formadas no
processamento deste gelo, e que existem dois principais caminhos de reacdo, de igual
relevancia: a reacdo de recombinacdo a seguir CH; + OH — CH3OH, e a reacdo de insercao:
CH; + H,O — CH30H (HIRAOKA; MOCHIZUKI; WADA, 2006).
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Figura 13 - As abundancias para muitas das espécies observadas por IR e radio sdéo mostradas em porcentagem
em relacdo a agua. Metanol e metano indicadas com setas vermelha e azul respectivamente. A barra mostra a
faixa de valores observada para cada espécie. O "X" marca o valor determinado para o cometa C / 1995 O1
(Hale-Bopp). CO,CH30H, H,CO, HCN, H,S e CS, foram observados em pelo menos 10 cometas; todas as
outras espécies foram observadas em apenas alguns. As espécies com um unico valor (um X sobre um ponto)
foram apenas observados no cometa Hale-Bopp.
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1.3 Objetivos propostos desta dissertacéo

i.  Estudar a degradacédo (destruicdo) de gelos de metanol puro na temperatura de 12 K na
presenca de raios-X (integrado de 6 a 2000 eV) e elétrons rapidos (1000 eV e 5000
eVv);

ii.  Identificar quais partes da molécula de metanol (em gelo) sdo mais frageis durante a
exposicao a radiagdo (raios-X e elétrons rapidos);

iii.  Calcular as se¢fes de choque efetivas de destruicdo do metanol e estimar o tempo de
meia vida em alguns ambientes astrofisicos frios como 0 meio interplanetario distante
Ou 0 meio interestelar,;

iv. Identificar o equilibrio quimico na amostra durante a irradiagdo e quantificar as

abundancias das espécies nesse estagio.
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Calcular a taxa de dessor¢do de metanol na presencga de raios-X (fotodessorgéo) e
elétrons rapidos (eletrodessor¢ao);

Identificar e quantificar (percentualmente e através de se¢bes de choque de formacao)
a producdo de novas especies quimicas no gelo de metanol durante o processamento
por raios-X e por elétrons;

Comparar o presente trabalho com dados da literatura na fase sélida e gasosa.
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2 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

No decorrer dos Gltimos 30 anos muitos cientistas, como o pioneiro Allamandola,
Sanford e Valero (1988) ou mais recentes como Pilling (2006), se dedicaram a estudar o
efeito do impacto de radia¢fes ionizantes detectadas em ambientes astrofisicos diversos como
nuvens moleculares, objetos estelares jovens (protoestrelas), atmosferas de satélites além de
superficies de asteroides, cometas e satélites. Trabalhos como esses nos auxiliam a
compreender a evolugdo quimica de elementos quando expostos a radiacdes presentes no Ml.

O presente trabalho foi elaborado de forma a estudar a superficie das amostras de gelo
de metanol irradiadas de formas distintas. Por questdo de organizacdo efetuou-se a seguinte
subdiviséo: a subsecdo 2.1 trata da espectroscopia no infravermelho, a subsecéo 2.2 se refere a
irradiacdo com fdtons realizada no Laboratorio Sincrotron (LNLS/CNPEM) localizado em
Campinas — Sdo Paulo e a subsecdo 2.3 se refere a irradiacdo com elétrons realizada no
Laboratdrio LASA da Universidade do Vale do Paraiba (UNIVAP) em Séo José dos Campos
— Séo Paulo.

Veremos a seguir mais detalhes sobre a técnica empregada e os diferentes laboratorios

utilizados.

2.1 Espectroscopia no Infravermelho

A historia da espectroscopia no infravermelho comeca no seculo XVII com Sir Isaac
Newton. Apesar do cientista ter se tornado famoso por seu livro “Principios Matematicos da
Filosofia Natural” onde trata dos principios fundamentais da dinamica, a Optica figurou entre
seus interesses ao longo de toda a carreira. Em um experimento envolvendo o fenbmeno da
dispersdo da luz branca com um prisma, Newton estabeleceu regras matematica para explicar
como o feixe de luz solar se decomp®e nas diversas faixas de frequéncia que compdem essa
cor.

Tomando o trabalho de Newton como referéncia, Frederick William Herschel
expandiu o conceito percebendo que a decomposi¢cdo também acontece abaixo da faixa do
visivel, ou seja, no infravermelho. Para verificar sua hipotese utilizou um termoémetro de
bulbo preto na regido nédo iluminada abaixo da cor vermelha e notou que a temperatura no
local se tornava maior do que a temperatura ambiente. Em marco de 1800, Herschel fez uma

nova descoberta quando colocou uma amostra na trajetéria da luz na faixa de infravermelho.
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Ao modificar a parte do espectro que passa através dessa amostra, foi possivel perceber que
houve reducdes repentinas na temperatura lida pelo termémetro. Isso foi suficiente para levar
a conclusdo de que nesses pontos a amostra absorve luz. Esse principio foi utilizado nos
espectrometros de infravermelho.

Nos experimentos apresentados nesta dissertacdo a analise dos dados foi feita por
espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR). Um espectrometro
infravermelho produz espectro pela passagem de luz infravermelha através de uma molécula,
de forma que se tornou possivel relacionar a absor¢do da radiacdo com a vibracdo dos atomos
nas ligacBes quimicas moleculares. Na molécula, um grupo funcional absorve a radiacdo
infravermelha nas mesmas frequéncias em que seus atomos vibram, permitindo assim a
identificacdo da ligacdo quimica e de informacdes sobre a estrutura molecular da ligacdo de
acordo com o seu comprimento de onda. Os resultados sdo apresentados geralmente em
funcdo do ndmero de onda (cm™).

O espectrometro FTIR analisa os comprimentos de onda por um interferdmetro de
Michelson. O interferograma € gerado pelo deslocamento de um espelho mével e o espectro €
obtido pela média de transformada de Fourier de varios interferogramas. Quanto maior a
quantidade de interferogramas, maior é a razdo sinal-ruido. Os espectros de infravermelho
deste trabalho foram obtidos com resoluc&o de 1 cm™ e intervalo espectral de 4000 cm™ a 900
cm™.

Como o metanol é a molécula estudada nesta dissertacdo, foi feita uma analise do
comportamento dessa amostra pura em sua fase solida (Figura 2.1). A identificacdo dos
modos vibracionais da molécula, bem como as caracteristicas do metanol indicadas na
literatura se encontram representadas na Tabela 3. A partir da equacdo deduzida a partir da
Lei de Lambert-Beer (Equacdo 2.1), dos dados tabelados e das é&reas obtidas nas
espectroscopias do gelo podemos determinar a densidade de coluna que sera representada

através de graficos indicados na proxima secéo.
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Tabela 3 - Principais modos vibracionais, nimeros de onda, comprimentos de onda e forgas de banda em
centimetros por molécula do metanol em fase solida a 10 K.

Modos Vibracionais v (cm™) A (um) | B (cm/molécula)
Vi Estiramento O-H 3347 2,99 1,3x107°
Vo Estiramento Antissimétrico C-Hs 2945 3,40 2,1x10"Y
V3 Estiramento Simétrico C-Hz 2833 3,53 5,3x1018
vaeviy | Deformagdes Angulares C-Hse O-H | 1460 e 1430 | 6,85 e 6,89 1,2x10™"
Ve Estiramento C-O 1030 9,71 1,8x10™"

Fonte: Adaptado de Hudgins et. al (1993), e trabalhos ali citados.

1 _ In(10) _ 23 . :
N = E.[Tvdv = TJ Abs dv _Eﬁ [moléculas cm™] (2.1)

onde N é a densidade de coluna indicada em moléculas / cm? B é a forca da banda (band
strength) indicada em centimetros / molécula, t, é a profundidade optica medida (t, = In (lp /
1)), e Abs, =In (Ip/ 1) / In (10) ou, ainda, Abs, = 1, / In (10). A integral da Eq. (2.1) é o
equivalente a area (A) sob a curva de uma banda do espectro infravermelho no intervalo vf -
vi, medida em absorbancia cm™. A absorbancia (Abs,) é a capacidade intrinseca dos materiais
em absorver radiacdes em frequéncias especificas. Para determina-la basta calcular logaritmo
neperiano da razdo entre o fluxo radiante incidente (lp) e o fluxo radiante transmitido pelo

material (1) dividido pelo logaritmo neperiano de (10).

Figura 14 - Exemplo de espectro infravermelho de gelo de metanol amorfo a 12 K (4000 - 900 cm™) com a
indicacéo dos principais modos vibracionais (ver Tabela 3).
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Nas figuras a seguir apresentamos diferentes espectros no infravermelho da molécula
de metanol nas fases liquida (Figura 15) e gasosa (Figura 16) para fins de comparagdo com o
espectro apresentado anteriormente. E possivel notar que as caracteristicas espectrais
associadas aos modos vibracionais da molécula sdo muito similares quando comparamos a
fase solida com a fase liquida, tendo os estiramentos e deformagGes angulares bastante
visiveis nos mesmos numeros de onda. Na fase gasosa, entretanto, apenas 0s estiramentos
simétrico (regido de 2833 cm™) e antissimétrico (regido de 2945 cm™) de C — H além do
estiramento C — O (regi&o de 1030 cm™) permanecem notaveis e a banda do O - H (préximo a
3500 cm™) é pouco evidente. Em uma comparacéo direta entre as Figuras 14, 15 e 16 é
possivel perceber, também, que a posicdo das bandas nos espectros infravermelhos da

molécula, assim como seu formato, pode mudar consideravelmente dependendo da fase
estudada.

Figura 15 - Espectro do metanol puro na fase liquida. Principais modos normais de vibragéo
molecular indicados na figura.
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Figura 16 - Espectro do metanol puro na fase gasosa. Figura em detalhe mostra a regido do espectro
contendo as bandas de estiramento O-H e C- H; do metanol para as condicGes: a) estado liquido;
b) matriz de argbnio a 45 K; c) fase gasosa e d) matriz de arg6nio a 10 K.
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Fonte: Adaptado de Doroshenko et. al (2010).

No detalhe da Figura 16 observamos as caracteristicas das bandas do estiramento O-H
e C-H; do metanol em diferentes tipos de abordagens. E possivel notar que os modos
vibracionais da molécula sdo mais significativos na fase gasosa (c), em detrimento da fase
liquida (a). Na matriz de argonio (utilizada nesses graficos por simular uma mistura presente
na atmosfera) com diferentes temperaturas (b) e (d) é possivel notar que, quanto mais baixa

for a temperatura, mais bandas da fase solida sdo apresentadas.

2.2 Irradiacdo com fotons (raios-X moles até 2 keV)

Foi realizado um experimento no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron
(LNLS/CNPEM) focado em simular os efeitos causados por raios-X moles (de 6 a 2000 eV),
sobre um gelo de metanol, em temperatura constante de 12 K. Além deste agente ionizante
(raios-X), a amostra foi exposta a uma pequena dose de radiagdo UV emitida, com baixa
energia, em concomitancia. E possivel ver detalhes do dispositivo experimental original em
Pilling e Bergantini (2015). Para realizacdo dos experimentos, a camara de alto-vacuo do
LASA foi transportada de S&o José dos Campos até Campinas, em conjunto com diversos

outros instrumentos, e entdo acoplada a linha SGM de emissao de luz sincrotron.
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O LNLS foi a primeira fonte de luz sincrotron do hemisfério sul, e permanece como
sendo a Unica da América Latina (SAMOGIN, 1991). Essa radiacdo é do tipo ndo térmica,
emitida por particulas relativisticas (elétrons ou positrons), como resultado da aceleragédo
causada ao terem sua trajetdria desviada, seja por origem mecanica, elétrica ou magnética.
Essa radiacdo € varias ordens de grandeza mais intensa que a radiagdo produzida por fontes
convencionais de raios-X, cobrindo uma ampla faixa espectral de energia, estendendo-se do
infravermelho até os raios-X duros (KUNZ et al., 1979). A radiacdo sincrotron ocorre 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 comeca com a aceleracao
inicial de elétrons em um acelerador linear, antes de serem transferidos para o anel de
armazenamento. Esse local é mantido em ultra alto vécuo (10™** mbar), para que haja a menor
interacdo possivel entre os elétrons acelerados e qualquer matéria. A emissdo de radiacdo
ocorre na tangente do sentido de movimentacdo quando a trajetdria das particulas é defletida
por meio de campos magnéticos, aplicados em diferentes secdes do anel de armazenamento.
A radiacdo sincrotron tem como caracteristicas o alto grau de polarizacdo, modo pulsado,
elevado brilho da fonte, alto grau de colimacéo da radiacdo e feixe de alta estabilidade, sendo
capaz de produzir fotons com comprimentos de onda aproximadamente entre 1 um e 10 pm,
ou seja, desde o infravermelho até os raios-X duros (MAGARITONDO, 1988).

A linha utilizada no experimento desta dissertacdo é denominada “SGM”, que sdo as
iniciais da expressdo em inglés “Spherical Grating Monocramator”, ou “monocromador de
grade esférica”. Monocromadores (instrumentos Opticos, destinados a selecionar faixas de
interesse do espectro de emissao de luz) do modelo de grade foram inventados por volta de
1785, por David Rittenhouse e Josef Fraunhofer. Esse monocromador de grade possui um
substrato com uma superficie que contém diversas ranhuras em distancias definidas onde se
encontra um material reflexivo. Quando os raios de luz com comprimentos de onda distintos
atingem a grade, ocorre reflexdo em angulos diversos selecionando, em outras faixas, a faixa
de trabalho do espectro eletromagnético desejada. Para o trabalho que corresponde ao
experimento 1, a linha de luz SGM foi programada para emitir luz de largo espectro, chamada
de “luz branca”, em ampla faixa espectral de fotons ionizantes (principalmente no intervalo
entre 6 eV e 2000 eV), cobrindo toda a superficie da amostra com o fluxo e a energia

correspondentes aos raios-X moles, conforme indicado na Tabela 4.
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Tabela 4 - Fluxo Integrado de Fotons e Fluxo de Energia em diferentes intervalos de energia fotonica, com
a faixa considerada para calcular a fluéncia em destaque.

Fluxo Integrado de F6tons e Fluxo de Energia em diferentes faixas de energia consideradas neste trabalho
Fluxo Integrado de Fétons (cm™ s™)

Faixa de Energia Fotonica (eV) Lab Modelo 1 YSO em 1 UA Modelo 2 TW Hydra em 40 UA Solem 1 UA Solem5,2 UA

6 — 100 3,6 x 10% ~5,7 x 10° 2,0 x 10" 1,9x10%  ~4,6x 10"
100 — 2000 9,7 x 10%° 7,1x10% 7,3 x 10" 8x 10° 3x 10’

| 62000 | 13x10% | 58 x 10" 9,3x10™ 1,9x108  46x10" |
Fluxo Integrado de Energia (eV cm™ s™)

Faixa de Energia Fotonica (eV) Lab Modelo 1 YSO em 1 UA Modelo 2 TW Hydra em 40 UA Solem 1 UA Solem 5,2 UA

6 —100 0,1x10% 5,4 x 10% ~9,9 x 10% ~62x10%  ~4,3x10%
100 — 2000 3,6 x 10% 8x10% 3,4 x10% 25x10"  15x10%

6 — 2000 3,7 x10% 6,2 x 10%° 3,5 x 10* 6,3x10% 44 x10%

Fonte: Adaptado de Pilling e Bergantini (2015).

O experimento 1 da presente dissertacdo foi realizado como parte de uma sessdo de
experimentos que durou aproximadamente 20 dias no primeiro semestre de 2013, na qual
foram realizados 18 experimentos no LNLS, simulando diversos ambientes astrofisicos como
satélites que orbitam planetas do sistema solar além de objetos estelares jovens (YSOs). A
Figura 17 mostra uma representacdo do local do anel do LNLS onde os experimentos foram
executados. A camara experimental do LASA foi projetada, desenvolvida e montada na
Universidade do Vale do Paraiba (Univap) pelo Prof. Dr. Sergio Pilling, com auxilio de seus
estudantes (Will Robson Monteiro Rocha e Alexandre Bergantini), do curso de pos-graduacéo
em Fisica e Astronomia. A Figura 18 mostra um desenho esquematico do projeto da camara
do LASA, que foi acoplada a linha de luz SGM do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron,

para realizagdo do experimento que faz parte da presente dissertagéo.

Figura 17 - a) Imagem do hall central do LNLS onde foram efetuados os experimentos com seta verde indicando
o local das experiéncias. b) Representagdo esquematica das linhas de luz experimentais disponiveis no
Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron. A linha experimental SGM utilizada neste trabalho foi indicada pela
seta verde.

Fonte: Adaptado de Pilling (2006).
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Figura 18 - Desenho esquematico da camara experimental do LASA, chamada de Camara Stark, que foi
acoplada a linha de luz SGM do Laboratdrio Nacional de Luz Sincrotron, em meados de Junho de 2013.
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Para realizagdo do experimento utilizando o gelo de metanol puro sob efeito de raios-
X moles, a camara foi previamente evacuada a pressdo de base de aproximadamente 5x10®
mbar utilizando uma bomba de vacuo turbo-molecular acoplada a uma bomba de vacuo
rotativa que se encontrava em temperatura ambiente. Apos atingir a pressdo de trabalho, um
criostato de ciclo fechado de hélio (ARS Inc. modelo CS204AB-450) resfriou um porta
amostras rotativo que se encontrava a temperatura de (12 + 0,3) K e continha um cristal de
Seleneto de Zinco (ZnSe), onde o material na fase gasosa foi depositado.

Uma ampola com metanol no estado liquido foi inserida na entrada do equipamento
conforme indicado na Figura 18 e, apds a abertura da valvula de admissao, se transferiu para a
pré-camara (em fase gasosa) devido a diferenga de pressdo no local (pré-cAmara mantida em
vacuo, a temperatura ambiente). Posteriormente o CH3OH foi sendo lentamente depositado no

porta amostras através de um tubo milimétrico, mantido a cerca de 0,5 cm do cristal no
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decorrer de aproximadamente 5 minutos. A pressdao na camara, durante a deposi¢do do
metanol no cristal de ZnSe, foi mantida em ~1x10"" mbar.

E fato conhecido que, quanto mais baixa a temperatura, maior é a capacidade de
moléculas colarem no porta amostras (coeficiente de “sticking power”), motivo pelo qual o
gas foi depositado na menor temperatura possivel na cdmara do LASA (12 K). No
experimento envolvendo o gelo de metanol, o material foi bombardeado com os raios-X
moles durante o intervalo de 250 minutos onde processos como destruicdo da molécula e

formacéo de espécies filhas foram analisados.

2.3 Irradiacdo com elétrons (1000 eV e 5000 eV)

Para realizagdo dos experimentos com o gelo de metanol irradiado com feixe de
elétrons rapidos, a cAmara foi preparada da mesma forma em que os experimentos realizados
com raios-X moles aconteceram, ou seja, foi evacuada a pressdo de base de aproximadamente
5%x10® mbar utilizando uma bomba de vacuo turbo-molecular, acoplada & uma bomba de
vacuo rotativa que se encontrava em temperatura ambiente. Apds atingir a pressao de
trabalho, um criostato de ciclo fechado de hélio (ARS Inc.) resfria um porta amostras onde a
molécula de CH3;OH é depositada a (12 + 0,3) K.

A figura 19 apresenta uma fotografia do Laborat6rio de Astroquimica e Astrobiologia
(LASA) da Universidade do Vale do Paraiba com a camara experimental Stark construida
com recursos FAPESP (JP 2009/18304-0. Coord. Sergio Pilling). O canhdo de elétrons
utilizado para irradiar a amostra (Figura 19) foi adquirido da empresa Kimball Physics Inc.
(modelo EGPS-2017B) com recursos do CNPq (Universal #473772/2013-2. Coord. Sergio
Pilling). A partir deste equipamento é possivel configurar a energia e a corrente de emissao
para determinado deslocamento das particulas. Antes do inicio de sua utilizacdo & necessario
alinhar a posigéo de impacto do canh&o de elétrons para obter resultados satisfatorios durante
a fase experimental. Esse procedimento foi realizado utilizando uma marcacao feita com uma
mistura de pigmento com fdésforo e um solvente, conforme indicado na Figura 20. Para a
leitura da corrente na amostra foi utilizado um amperimetro no copo de Faraday para captar o

sinal.
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Figura 19 - a) Fotografia do Laboratério de Astroquimica e Astrobiologia da Universidade do Vale do
Paraiba com a Camara Stark e o canhdo de elétrons. b) Canhéo de elétrons conectado a camara Stark (seta).
c) Interface eletronica do canhdo de elétrons (seta) e amperimetro para leitura da corrente de impacto na
amostra.

Fonte: Arquivo do LASA/UNIVAP.

Figura 20 - Fotografias que indicam o processo de alinhamento do canhdo de elétrons do LASA. Foi inserida
uma mistura de pigmento de fosforo dissolvido na lamina (porta amostras) e utilizada uma camera filmadora
para visualizar e alinhar o feixe até ele atingir o ponto central como indicado na seta.

Fonte: Arquivo do LASA/UNIVAP.

A diferenca entre os experimentos (realizados em junho de 2015, sob a supervisdo do
Dr. Sérgio Pilling e seus estudantes) existe devido ao fato de, ap6s a devida preparacéo, a

irradiacdo do gelo de metanol puro ocorrer com energias distintas. Na primeira experiéncia
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elétrons rapidos com 1 keV bombardearam a amostra durante 240 minutos enquanto que,
durante a segunda, elétrons rapidos com 5 keV bombardearam a amostra por 260 minutos
(tempos de exposicdo definidos pelos realizadores da fase experimental). A Tabela 5
apresenta as caracteristicas de cada irradiacdo consideradas no impacto com a area de 28,3

mm? da amostra.

Tabela 5 - Pardmetros dos feixes de elétrons utilizados nos experimentos.
Energia (ev)  Corrente Elétrica* (10°A)  Fluxo (elétrons cm?s™)  Tempo de exposi¢do (min)
1000 47,9 1,1x10" 240
5000 65,3 1,4x10% 260
* medida no copo de Faraday imediatamente antes de atingir a amostra.

2.4 Parametros fisico-quimicos e softwares de trabalho

A Tabela 6 apresenta os parametros fisico-quimicos das amostras utilizadas neste

trabalho. Para determinar a espessura (d) das amostras foi utilizada a equacao:

N x M x10*

d=
6,02X1023Xp [l"lm]’ (22)

onde N é a densidade de coluna da amostra em moléculas cm? M é a massa molar
representada em g mol™ e p é a densidade do material com a unidade de g cm™. Detalhes
adicionais do desenvolvimento e significado dessa formula podem ser encontrados em Pilling
et al. (2011). Para determinar a espessura estimada final da amostra (d;) foi utilizada a
aproximacéao, indicada na Figura 21, de que cada espécie filha forma um pequeno volume que
é acrescido ao volume total da espécie pai presente ao longo do processo de irradiagdo. A
espessura inicial da amostra (d,) e a profundidade de penetracdo do agente ionizante (PP)

também foram representados.
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Figura 21 - Representacdo do comportamento da regido iluminada da amostra ao longo do processo de
irradiacdo. A regido tracejada corresponde ao material dessorvido no processo e, na condi¢do b, a regido
iluminada corresponde a soma do volume de espécies filhas mais a espécie pai na regido.
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Fonte: Autor.

Tabela 6 - Parametros fisico-quimicos das amostras utilizados nos experimentos.

Parametros Fisico-quimicos utilizados Raios-X moles Elétrons rapidos | Elétrons rapidos
(6 2 2000 eV) (1 keV) (5 keV)
Temperatura [K] 12 12 12
Ninicias d0 pai* [10™® moléculas cm™] 2,0 5,2 4,0
Espessura inicial (dg) [um] 1,1 2,7 2,3
Niinal (pai + filhas) [10™ moléculas cm™] 2,2 2,6 31
Espessura estimada final (dy) [um] 0,8 1,3 15
AN pai* [10"® moléculas cm™] -1,5 2,8 2,1
Profundidade de penetracdo do agente (PP) ~12 ~0,06" ~0,3°
Ninicias d0 pai* iluminado [10"" moléculas cm™] 18,8 1,1 5,6
Niinas dO pai* iluminado [10*" moléculas cm™] 8,9 ~0 0,1
Fracao percentual iluminada da amostra [%] 93,1 2,2 13,1
Espessura final da amostra n&o iluminada [um] ~0° 1,3 1,2

Nota. Densidade da amostra foi considerada constante e igual a 1 g/cm®. Adaptado de Moore et al. (1996)

* Obtido pela banda do CO do metanol (mais detalhes na se¢éo 4).

aBonfim et al. (2017).

® Bergantini et al. (2014).

¢ Maity et al. (2014).

¢ amostra totalmente iluminada no final do experimento.

Para determinar os demais parametros fisico-quimicos indicados na tabela foram

utilizadas as equacbes 2.3, 2.4 e 2.5:

paiiluminado — Ninicial x PP

inicial
dO

(2.3)

[moléculas

cm],
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(NPaiiIuminado <« M cHoH ) — EJ:AN j X M i

inicial

Nf e = [Moléculas cm?],
M CH4OH
(2.4)
~ ilumi PP x100
Fragio e = ———— [%],
do
(2.5)

onde NPiumnado ¢ 5 densidade de coluna inicial da parte iluminada da amostra em moléculas
cm, Ninicial € @ densidade de coluna inicial total da amostra em moléculas cm™, PP é a
profundidade de penetracdo do agente ionizante em um, do € a espessura inicial da amostra em

pum, NPailiminado & 5 densidade de coluna final da parte iluminada da amostra em moléculas cm’

final
2 Mchzon € a massa molar do metanol representada em g mol ™, ZANj X M; € o somatorio do

produto de cada densidade de coluna das diferentes espécies filhas j representadas em

iluminada
amostra

moléculas cm™ por sua respectiva massa molar representada em g mol™ e Fracdo éa
porcentagem referente a parte da amostra que € irradiada por certo agente ionizante.

Os espectros produzidos a partir das irradiacbes foram dispostos como graficos de
Absorbancia por Nimero de Onda através do software Omnic (Figura 22). Com esses graficos
foi possivel extrair a area de cada banda relevante da molécula em cada tempo de irradiacédo
medido (esse ajuste é realizado manualmente com auxilio do software) e, a partir dessas
informacdes, gerar graficos comparativos com auxilio do software Origin Pro Versdo 8.0
(Figura 23).

O processo de tratamento de dados da dissertacdo é devidamente apresentado e

comparado nas se¢Oes 3 e 4 da presente dissertacao.



Figura 22 - Representacdo da parte grafica do software Omnic (Thermo Scientific Inc.) mostrando
espectros do gelo metanol deste trabalho.
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Figura 23 - Representacdo da producgdo de graficos com o software Origin (OriginLab Corp.) exibindo a
destrui¢do de bandas do metanol irradiado com fotons no LNLS. Mais detalhes nas segoes 3 e 4.
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3 RESULTADOS

Nesta secdo sdo apresentados os resultados obtidos na analise dos espectros do gelo de
metanol irradiado durante distintos intervalos de tempo. Cada experimento é analisado
separadamente nas subsecOes 3.1 (raios-X moles com energias entre 6 a 2000 eV), 3.2
(elétrons répidos com 1 keV) e 3.3 (elétrons rapidos com 5 keV).

Em cada situacdo foi medida a destruicdo a partir de 3 modos de vibragédo
caracteristicos do gelo da molécula: o estiramento OH que corresponde a banda de 3347 cm™,
0 estiramento simétrico e antissimétrico CH3; que ocorre na regido de 2900 cm™ e o
estiramento CO que ocorre na regido de 1030 cm™.

Para avaliar a formacdo de espécies filhas a partir de cada irradiacdo foi tomado o
espectro da amostra pura e comparado com 0 espectro ap6s 250 minutos de irradiacdo com
raios-X moles (6 a 2000 eV) indicados em numeros de onda em fungdo de absorbancia e
identificando, assim, 4 espécies cujas areas de banda podem ser consideradas e reconhecidas
(Figura 24). Na regido de 2342 cm™ existe uma banda identificada como pertencente ao
espectro da molécula de diéxido de carbono (CO,); na regido de 2136 cm™ existe uma banda
identificada como pertencente ao espectro da molécula de mondxido de carbono (CO); na
regi&o de 1657 cm™ existe uma banda identificada como pertencente ao espectro da molécula
de 4gua (H,0) e por Gltimo, mas n&o menos importante, na regido de 1301 cm™ existe uma
banda identificada como pertencente ao espectro da molécula de metano (CH,). As forcas de
banda de cada modo vibracional foram devidamente elencadas a partir das informacdes da

literatura da area (Tabela 7).

Tabela 7 - Espécies filhas, nimeros de onda, comprimentos de onda e forcas de banda em centimetros molécula™
de cada modo vibracional das espécies filhas geradas apds a secdo de choque de formagao para a temperatura de
12 K.

Espécie Filha v (cm™) A (um) B (cm/molécula)
CO; 2342 4,27 1,4 x 1071°
cO 2136 4,68 1,4 x 10
H,0 1657 6,04 1,0 x 107’
CH, 1301 7,69 3,8x 1018

Fonte: Adaptado de Hudgins et. al (1993).
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Figura 24 - Comparag&o entre espectros do gelo de metanol virgem (linha vermelha) e gelo irradiado na
fluéncia maxima ap6s 250 minutos de exposicdo a fétons na faixa dos raios-X moles (6 a 2000 eV).
Indicacdo das bandas das espécies filhas em destaque.
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3.1 Gelo de metanol irradiado por raios-X moles (6 a 2000 eV) obtidos no
LNLS/CNPEM.

No experimento realizado no laboratorio nacional de luz sincrotron em Campinas
(descrito na secdo 2.2), usando a camara experimental do LASA (Univap), foram realizadas

as medidas para gerar espectros do gelo de metanol em determinadas fluéncias (Figura 25).

Figura 25 - Espectros do gelo de metanol virgem e irradiado (em diferentes fluéncias) com raios-X moles
obtidos no LNLS/CNPEM. Espécies filhas destacadas em azul.
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Utilizando a medida das areas das bandas relevantes extraidas dos espectros foi
possivel determinar densidades de coluna e gerar gréficos de destruicdo comparada de cada
banda da molécula (Figura 26) e evolucdo da densidade de coluna de cada espécie filha
(Figura 27), utilizando (para definir cada ponto) a fluéncia de fotons por centimetro quadrado

em funcéo da diferenca entre densidades de coluna (N — No), conforme indicado.

Figura 26 - Grafico comparativo da destruicdo das bandas do metanol irradiado (da evolucdo da densidade
de coluna baseada em bandas especificas da molécula) com raios-X moles em fungéo da fluéncia de fétons.
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Figura 27 - Gréfico da evolugdo da densidade de coluna das espécies filhas do metanol irradiado com raios-
X moles indicados em fungéo da fluéncia de fétons.

T T T T T T T T T T T T T T - - —
A A,
10 _
=3 N
o
; ]
o
- ]
©
: ]
O
3 )
S ” —
£ g
= 54 y _
=
=1
Z ] ] CH,
1 | “
= | - Lk
’ i . £ = <o
: — e ] 2t
.V s ———————— co,
L G n—— [ — 4— oo
T T T T T T T T T T T T T T . . - :
. S 10 15 "
Fluéncia (10" fotons cm™)

Fonte: Autor.



48

3.2 Gelo de metanol irradiado por elétrons rapidos (1 keV) no LASA / Univap.

Neste experimento realizado no laboratdrio de astroquimica e astrobiologia da Univap

(LASA), foram realizadas as medidas para gerar espectros do gelo de metanol em

determinadas fluéncias (Figura 28).

Figura 28 - Espectros do gelo de metanol virgem e irradiado (em diferentes fluéncias) com
elétrons rapidos (1 keV) obtidos no LASA / UNIVAP. Espécies filhas destacadas em azul.
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Utilizando a medida das areas das bandas relevantes extraidas dos espectros em cada

fluéncia foram determinadas as densidades de coluna e produzidos gréficos de destruicdo
comparada de cada banda da molécula CH3OH (Figura 29) e evolucdo da densidade de coluna
de cada espécie filha (Figura 30), utilizando a fluéncia de elétrons por centimetro quadrado

em funcéo da diferenca entre densidades de coluna (N — Ng), conforme indicado. E importante

salientar que, com o uso de elétrons rapidos com 1 keV, o surgimento se deu de forma

ligeiramente menos linear que aquela obtida com irradiacdo por raios-X (1 keV).
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Figura 29 - Grafico comparativo da destruigdo das bandas do metanol irradiado (da evolugdo da densidade
de coluna baseada em bandas especificas da molécula) com elétrons rapidos (1 keV) em funcéo da fluéncia

de elétrons.
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Figura 30 - Grafico da evolugdo da densidade de coluna das espécies filhas do metanol irradiado com

elétrons répidos (1 keV) indicados em funcéo da fluéncia de elétrons.
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3.3 Gelo de metanol irradiado por elétrons rapidos (5 keV) no LASA / Univap.

Neste experimento, também realizado no laboratério de astroquimica e astrobiologia
da Univap (LASA), foram realizadas as medidas para gerar espectros do gelo de metanol em
determinadas fluéncias (Figura 31).

Figura 31 - Espectros do gelo de metanol virgem e irradiado (em diferentes fluéncias) com elétrons rapidos
(5 keV) obtidos no LASA / UNIVAP. Espécies filhas destacadas em azul.
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Fonte: Autor.

Assim como nos experimentos anteriores, utilizando a medida das areas das bandas
relevantes extraidas dos espectros em cada fluéncia foram determinadas as densidades de
coluna e, com elas, gerados graficos de destruicdo comparada de cada banda da molécula
(Figura 32) e evolucao da densidade de coluna de cada espécie filha (Figura 33), utilizando a
fluéncia de elétrons por centimetro quadrado em funcdo da diferenca entre densidades de
coluna (N — Ng), conforme indicado. Usando irradiacdo com elétrons rapidos com 5 keV, o
comportamento da &rea da banda do CO, sofreu variagdes muito intensas num curto intervalo
de tempo como é possivel notar no grafico da Figura 33.
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Figura 32 - Grafico comparativo da destruigdo das bandas do metanol irradiado (da evolugdo da densidade
de coluna baseada em bandas especificas da molécula) com elétrons rapidos (5 keV) em funcdo da
fluéncia.
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Figura 33 - Grafico da evolugdo da densidade de coluna das espécies filhas do metanol irradiado com
elétrons rapidos (5 keV) indicados em funcdo da fluéncia de elétrons.
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Na proxima secdo iremos fazer uma analise detalhada dos dados apresentados nesta
secdo, determinar parametros moleculares tais como sec¢Ges de choque efetiva de destruicéo e

formacao, dessorgdo entre outros. Veremos ainda as implicacdes astrofisicas desse estudo.
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4 ANALISE DE DADOS

Nesta secdo, os dados obtidos através das medidas serdo comparados entre si e
discutidos também em relacdo a outros dados presentes na literatura. Ainda que de forma
superficial, ao comparar a proporcdo da destruicdo de cada banda do gelo de metanol na
irradiagdo com fdtons e na irradiacdo com elétrons rapidos, é possivel afirmar que o
comportamento das amostras € similar o suficiente para que, tomando fluéncias
correspondentes, seja notdvel que o tipo de agente ndo altera consideravelmente o

comportamento do resultado experimental esperado.

4.1 Secao de choque efetiva de destruicao

A involucdo numérica da abundancia de certa espécie molecular (seja ela presente
desde o inicio de um processo quimico ou mesmo uma espécie nova que surja em decorréncia
deste) quando irradiada por agente ionizante qualquer pode ser determinada através da

equacéo 4.1:

NN, = N,,.(L—e" ") [em™],

(4.1)

onde N, No e N,, sdo as densidades de coluna (representadas em centimetros™) em uma certa
fluéncia F relacionadas a um especifico modo vibracional IR; ao inicio do experimento (com
fluéncia nula) e a uma fluéncia muito grande (terminal), respectivamente. As secdes de
choque efetivas de destruicdo sdo representadas por oy e indicam o comportamento da curva
de destruicdo no decorrer dessa fluéncia. Detalhes adicionais do desenvolvimento e
significado dessa formula podem ser encontrados em Pilling e Bergantini (2015).

Para que possamos comparar adequadamente os resultados, os dados de destruicdo da
molécula conseguidos experimentalmente a partir dos espectros no infravermelho durante a
irradiagdo com agentes ionizantes foram usados para determinar essa evolu¢do numérica da
abundancia de cada banda do metanol indicadas na segdo anterior. Na figura a seguir
encontra-se 0 comportamento da curva de destruicdo do material, quando irradiado por de

raios-X moles (Figura 34) no experimento realizado no LNLS/CNPEM. Também se



53

encontram a curva de destrui¢do quando irradiado com elétrons rapidos a 1 keV (Figura 35) e
a 5 keV (Figura 36). Devido as caracteristicas experimentais (em especial devido ao
isolamento da camara experimental do LASA), foi indicado um erro de 10% na medida da
diferenca entre densidades de coluna (N — Np) e de, no maximo, 20% na medida da fluéncia de
cada agente ionizante.

Foi indicado, ainda, nas figuras 34, 35 e 36 uma linha vertical pontilhada que se refere
a fluéncia de equilibrio quimico (Fg) do sistema. Essa posicao indica que, a partir daquela
fluéncia, praticamente ndo havera mais reducdo na diferenca entre densidades de coluna de
metanol puro (N — Ng) na presenca daquele agente ionizante em especifico. Abaixo das curvas
de destruicdo da banda C-O (representada em preto nos gréficos), adotada como referéncia de
destruicdo da molécula de metanol, foi indicado, ainda, o valor da abundancia percentual de
cada espécie apOs o equilibrio quimico identificada pelo termo em inglés equilibrium
branching ratio (EBR(%)). Esse conceito e seus resultados serdo mais desenvolvidos na
proxima se¢do, juntamente com os resultados correspondentes a abundancia percentual das

respectivas espécies filhas.

Figura 34 - Gréfico da curva de destruicdo das bandas do metanol irradiado com raios-X moles, indicados
através da diferenga entre densidades de coluna em funcdo da fluéncia de fétons. A linha pontilhada vertical
indica a posicdo estimada da fluéncia de equilibrio quimico (Fg). Dessa fluéncia em diante a composicdo
guimica da amostra praticamente ndo sofre alteragdes durante o processamento pela radia¢do ionizante (mais
evidenciado ao combinarmos essa figura com a Fig. 37). Ver detalhes no texto.
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Figura 35 - Gréfico da curva de destruicdo das bandas do metanol irradiado com elétrons rapidos (1
keV), indicados através da diferenca entre densidades de coluna em funcdo da fluéncia de elétrons. A linha

pontilhada vertical indica a posicdo estimada da fluéncia de equilibrio quimico (Fg).
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Figura 36 - Grafico comparativo da destruicdo das bandas do metanol irradiado com elétrons rapidos (5
keV) indicados através da diferenga entre densidades de coluna em funcéo da fluéncia de elétrons. A linha
pontilhada vertical indica a posicdo estimada da fluéncia de equilibrio quimico (Fg). No interior do circulo

existe um zoom dos pontos utilizados para gerar esse gréfico.
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A equacdo da involucdo numérica da abundancia do metanol (Equacdo 4.1) foi

ajustada, em funcdo dos dados experimentais de cada estiramento, produzindo as curvas dos

graficos apresentados. Através do comportamento desses graficos foi gerada a Tabela 8 com a
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indicacdo das secOes de choque efetivas de destruicdo de cada banda. No intuito de analisar o
comportamento da destruicdo da molécula CH3;OH foi determinada a meédia aritmética das
destruicGes de cada banda identificada em cada experimento e chamado de valor médio. Este
valor serviu de referéncia para perceber que o estiramento C-O (indicado em negrito na
tabela) é o melhor representante para a destruicdo efetiva do gelo de metanol por corresponder
a ‘espinha dorsal’ (backbone) desta molécula (adaptado de PORTUGAL et. al 2014) e por ser,

independente do agente ionizante, recorrentemente o valor mais intenso dessa grandeza.

Tabela 8 - Se¢bes de choque efetivas de destruicdo do gelo de metanol puro a 12 K irradiado por elétrons

rapidos ou raios-X moles. Estiramento C-O, referéncia para essa dissertacdo, indicado em negrito.
Condicao o4 (raios-X moles) oq (elétrons 1 keV) oq (elétrons 5 keV)
Estiramento O-H 1,5x 10 cm? 85 x 102 cm? 16 x10" cm?
Estiramento C-H 1,1 x 10" cm? 7.1 x 1020 cm? 22 x 107 cm?
Estiramento C-O 1,6 x10® cm? 11 x10%cm? 34 x 10 cm?
Valor médio 1,5x 10"° cm?® 89 x 1027 cm? 24 % 107 cm?

Fonte: Autor.

Na comparacdo entre secdes de choque efetivas de destruicdo € possivel perceber o
aumento dessa caracteristica na mesma proporcao que a energia de incidéncia se torna mais
intensa para um mesmo agente ionizante, ou seja, 0 menor valor ocorre na irradiacdo com
elétrons rapidos a 1 keV enquanto o maior valor ocorre quando irradiado a 5 keV.
Comparando, ainda, os tipos de agentes ionizantes testados é possivel notar que a irradiacdo
com fétons (raios-X moles) é mais intensa que a irradiacdo realizada com elétrons rapidos nas
duas energias praticadas nos experimentos.

Em Maté et al. (2016) determinou-se o valor de 3,4 x 10" cm? para a se¢édo de choque
efetiva de destruicdo (oy) de um hidrocarboneto amorfo hidrogenado bombardeado com um
feixe de elétrons rapidos (5 keV) a temperatura de 85 K. E possivel notar, através da
comparacdo com o valor da secdo de choque efetiva de destruicdo determinada a partir da
banda C-H do gelo de metanol puro a 12 K também irradiado por elétrons répidos (5 keV),
que existe uma diferenca de duas ordens de grandeza entre os resultados obtidos. Isso
aconteceu possivelmente devido a diferenca dos materiais irradiados e da diferenca de
temperatura de cada amostra no processo.

J4 em Vasconcellos et al. (2017) determinou-se o valor de 3,7 x 10™*° cm? para a secéo
de choque efetiva de destruicdo (oy) de metano (CH,4) quando irradiado por raios-X moles (6 a
2000 eV) em experimento realizado no LNLS/CNPEM com a mesma instrumentacao dos

presentes nesta dissertacdo. E possivel notar, através da comparagio com o valor da secio de
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choque efetiva de destruicdo determinada a partir da banda C-H do gelo de metanol puro a 12
K irradiado também por raios-X moles, que seu oy é trinta vezes maior do que o determinado
neste trabalho. Isso acontece devido aos procedimentos idénticos de irradiacdo (incluindo a

mesma temperatura do sistema), mas com diferenca no tipo de material estudado.

4.2 Secdo de choque efetiva de formagéo

Usando relacdo similar a equacdo 4.1, podemos verificar a evolucdo numérica da

abundancia de cada espécie molecular filha surgida quando irradiada por agente ionizante:
_ (-o¢xF)
N - NO = Noo(l_e ) [Cm'l], (4.2)

onde N, No e N,, sdo as densidades de coluna (representadas em centimetros™) em uma certa
fluéncia F relacionadas a um especifico modo vibracional IR; ao inicio do experimento (com
fluéncia nula) e a uma fluéncia muito grande (terminal), respectivamente. As secdes de
choque efetivas de formacéo séo representadas por o e indicam o comportamento da curva de
formacdo de cada molécula no decorrer dessa fluéncia. Detalhes adicionais do
desenvolvimento e significado dessa formula podem ser encontrados em Pilling e Bergantini
(2015).

Para a comparacao dos proximos resultados, os dados de formacdo de cada espécie
molecular filha obtidos experimentalmente a partir dos espectros no infravermelho durante a
irradiacdo com diferentes agentes ionizantes foram usados para determinar essa evolugéo
numérica da abundancia de cada espécie indicada (CO,, CO, H,O e CH,). Na figura a seguir
esta indicado o comportamento da curva de formagdo molecular na presenca da irradiacéo por
raios-X moles (Figura 37) no experimento realizado no LNLS/CNPEM. Também se
encontram as curvas de formacdo na presenca da irradiacdo por elétrons rapidos a 1 keV
(Figura 38) e a 5 keV (Figura 39) nos experimentos realizados no LASA/Univap. Devido as
caracteristicas experimentais, conserva-se 0 erro de 10% na medida das diferencas de
densidade de coluna e de, no maximo, 20% na medida da fluéncia de cada agente ionizante (ja

indicados no processo de destruicdo deste gelo).



Figura 37 - Grafico da evolucdo numérica da abundancia das espécies filhas do metanol irradiado com
raios-X moles indicados através da diferencga entre densidades de coluna em fungéo da fluéncia de fotons.
A linha pontilhada vertical indica a posi¢do estimada da fluéncia de equilibrio quimico (Fg).
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Figura 38 - Grafico da evolucdo numérica da abundancia das espécies filhas do metanol irradiado com elétrons
rapidos (1 keV) indicados através da diferenca entre densidades de coluna em fungdo da fluéncia de elétrons. A

linha pontilhada vertical indica a posicao estimada da fluéncia de equilibrio quimico (Fg).
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Figura 39 - Gréafico da evolugdo numérica da abundancia das espécies filhas do metanol irradiado com elétrons
rapidos (5 keV) indicados através da diferenca entre densidades de coluna em fungéo da fluéncia de elétrons. A

linha pontilhada vertical indica a posi¢do estimada da fluéncia de equilibrio quimico (Fg).
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A equacdo da evolucdo numérica da abundancia de cada espécie filha (Equacdo 4.2)
foi ajustada, utilizando os dados experimentais de cada espécie filha detectada, produzindo as
curvas dos gréficos apresentados e dando origem a tabela (Tabela 9) com a indicacdo das

secdes de choque efetivas de formacdo de cada molécula em cada experimento.

Tabela 9 - Se¢Bes de choque efetiva de formacdo de cada molécula no gelo de metanol puro a 12 K
irradiado por elétrons rapidos ou raios-X moles.

Espécie Filha of (raios-X moles) os (elétrons 1 keV) of (elétrons 5 keV)
CO, 3,0x 10" cm? 3,1 x 10" cm? 1,2 x 10" cm?
co 4,1 x10™ cm? 2,6 x 10" cm? 8,2 x 10" cm?
H,O 9,7 x 10" cm? 4,1 x10™ cm? 5,8 x 10™® cm?
CH, 1,7 x 10™® cm? 7,4 x 10%° cm? 1,3 x 10™% cm?

Fonte: Autor.

Existem dois itens interessantes que podem ser comparados a partir das secdes de

choque efetivas de formacdo de espécies filhas. Analisando separadamente cada agente

ionizante é notavel, na irradiacdo com fotons, que a se¢do de choque de formacdo de metano



59

(CH,) é mais intensa enquanto, na irradiacdo com elétrons rapidos, a secdo de choque de
formacdo de maior destaque é a de dioxido de carbono (CO;). Comparando a agdo dos
agentes ionizantes entre si podemos notar que, exceto pela formacdo do metano com raios-X
moles, a formacao mais intensa ocorre com elétrons rapidos a 5 keV. Isso é relevante uma vez
que a maior destrui¢do ocorre com fétons, como visto na subsecéao 4.1.

Da mesma forma que na subsecéo anterior foi indicado nas figuras 37, 38 e 39 uma
linha vertical pontilhada que se refere a fluéncia de equilibrio quimico (Fg) do sistema. Na
presenca da irradiacdo com raios-X moles (de 6 a 2000 eV) Fe é atingida em 1,0 x 10*° fétons
cm?, na irradiacdo com elétrons rapidos (1 keV) o valor de Fe é 6 x 10* elétrons cm™ e na
irradiacdo com elétrons rapidos (5 keV) a fluéncia de equilibrio quimico (Fg) do sistema é
atingida em 3 x 10 elétrons cm™. E interessante perceber que a fluéncia de equilibrio
quimico é atingida mais rapidamente na irradiacdo com fotons em detrimento da irradiacédo
com elétrons réapidos (independente da variacdo na quantidade de energia para os valores
testados). Isso reforca a ideia de que a irradiacdo fotbnica € mais intensa que a irradiacdo
eletrbnica, como sugerido na subsecao anterior.

Nas proximidades de cada curva de formacdo nos trés graficos (Figuras 37, 38 e 39)
foram, também, indicados dois valores distintos identificados como EBR(%) e EBRd(%).
Esses valores correspondem, respectivamente, ao equilibrium branching ratio (abundéncia
percentual de cada espécie ap6s o equilibrio quimico) e ao equilibrium branching ratio for
daughter species only (abundancia percentual de cada espécie filha apos o equilibrio
quimico). Para determinar EBR(%) basta multiplicar por 100% a razdo entre a abundancia
iluminada de cada espécie na Fe pela soma das abundancias de todas as espécies iluminadas
(pai e filhas) envolvidas em certo experimento na mesma fluéncia. Para os valores de
EBRd(%) basta multiplicar por 100% a razdo entre a abundancia de cada espécie filha na Fg
pela soma das abundancias de todas as espécies filhas envolvidas em certo experimento na
mesma fluéncia. A tabela 10 apresenta os valores de EBR(%) e EBRd(%) indicados em funcao

dos agentes ionizantes estudados e separados por espécie molecular.
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Tabela 10 - Abundéancia percentual de cada espécie (EBR(%)) e de cada espécie filha (EBRd(%)) apos a fluéncia
de equilibrio quimico (Fg) do sistema para as condi¢es experimentais estudadas.

Raios-X moles Elétrons (1 keV) Elétrons (5 keV)
Molécula
EBR(%) EBRd(%) EBR(%) EBRd(%) EBR(%) EBRd(%)
CH3OH* 19,3 17,6 30,8
CO, 3,2 4,0 34 4,2 14 2,1
Co 11,2 13,8 9,5 11,5 10,3 15,0
H,O 57,1 70,8 56,1 68,1 55,9 80,7
CH, 9,2 11,4 13,4 16,2 1,6 2,2

* molécula pai.

Nota. Os valores calculados de EBR(%) e EBRd(%) correspondem, na prética, a limites superiores dessas
medidas uma vez que eventuais espécies filhas podem estar sendo produzidas e serem invisiveis na faixa de
espectro IR, motivo pelo ndo foram incluidas na realizagdo desse célculo.

Com a temperatura fixada em 12 K para todos os experimentos de irradiacdo do gelo
de metanol puro podemos afirmar que, na presenca de fotons de raios-x moles (6 a 2000 eV),
cerca de 80% da molécula de metanol se dissocia e vem a formar espécies filhas até que o
sistema atinja o equilibrio quimico. Na presenca de elétrons rapidos com 1 keV de energia, a
dissociacdo da molécula de metanol é bem proxima, de forma que pouco mais de 82% da
amostra irradiada vem a formar espécies filhas até o sistema estar equilibrado quimicamente.
Aumentando a energia de impacto dos elétrons rapidos (5 keV) é possivel dissociar 69% gelo
puro de CH3OH, de forma que possamos perceber que agentes ionizantes diferentes tem
comportamentos similares se bombardeados com mesma faixa de energia.

A espécie filha mais produzida até o sistema atingir Fg (independente do agente
ionizante testado) € a agua (H,0) que chega a 80% de producéo na irradiacdo com elétrons
répidos (5 keV), porém é notdvel que a distribuicdo da formacdo de espécies filhas se
modifica em fungdo da quantidade de energia irradiada. A espécie filha com menor producédo
para as mesmas condi¢des (Fg) nos 3 experimentos € o dioxido de carbono (CO,) com
proporcdes de producdo sempre menores que 5%.

E interessante perceber também que, quanto maior a energia irradiada sobre a amostra,
menor a proporcdo de formacdo das espécies CH, e CO,. A inferéncia mais provavel é que
isso aconteca pelo fato dessas espécies filhas dependerem de canais de formacdo mais
complexos para ocorrer, ou seja, necessitem de um rearranjo quimico para se formar, seja
através da dissociacdo de uma Unica molécula pai (caso exclusivo do CH,;) ou mesmo da

dissociacdo de pelo menos duas moléculas pai.
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4.3 Determinacdo da escala de tempo necessaria para o sistema atingir Fg

Para determinar a escala de tempo (timescale) necessaria para um sistema atingir o
equilibrio quimico (Tg) basta realizar, conforme indicado na equacdo 4.3, a razao entre a
fluéncia de equilibrio quimico (Fg) deste sistema e o fluxo de radiagdo do agente ionizante em
dada situacdo (¢). A constante 3,16 x 10’ corresponde ao niimero de segundos em um ano,

para definir a unidade dessa grandeza.

Te = F—E [anos] (4.3)
¢x 316x10 !

A tabela 11 apresenta os fluxos dos agentes ionizantes estudados em trés condicdes
adotadas: para experimento no laboratério, para o Sistema Solar Exterior na regido de Saturno
(que deste ponto em diante sera denominado apenas como meio interplanetario) e para
posicBes distintas do meio interestelar como a 40 UA de um objeto estelar jovem de baixa
massa (TW Hydrae) para irradiacdo com raios-X moles e no interior de nuvens difusas e

densas do M| para irradiacdo com elétrons rapidos.

Tabela 11 - Fluxo dos agentes ionizantes nas condi¢Bes experimentais e em alguns ambientes astrofisicos (meio
interplanetario em torno de 10 UA; meio interstelar em torno de 40 UA de um objeto estelar jovem tipico — TW
Hydrae para f6tons e no interior de nuvens difusas e densas)

Agente lonizante Laboratério 4 Meio interplanetario ® Meio interestelar

Raios-X moles (6 22000 eV) | 1,3 x 10" ecm?s™ | 4,9x10°cm?s™ 9,3x 10" cm?s™

Elétrons rapidos (1 keV) 1,1 x10%cm?s* | 1,7x10°cm?s™ ~1,9x10° cm?s™

Elétrons rapidos (5 keV) 1,4 x 10" cm?s™ 1,8 x10°cm?s™ ~2,0x 10°cm?s™

# Fluxo de fotons fornecido como uma soma de UV e raios-X moles (~ 10 - 2000 eV) fornecido para o Sistema
Solar Exterior nas proximidades de Saturno (BENNETT et al., 2007). Fluxo de elétrons fornecido no Sistema
Solar Exterior nas proximidades de Saturno (PILLING; BERGANTINI, 2015)

® Fluxo de raios-X moles (6 a 2000 eV) a 40 UA do objeto estelar jovem (YSO) TW Hydrae, adaptado de Pilling
e Bergantini (2015), e trabalhos ali citados. Fluxo de médio de elétrons estimado em nuvens difusas e densas do
meio interestelar utilizando o efeito analogo de prétons de 1 MeV em hidrocarbonetos (adaptado de MATE et
al., 2016).

De acordo com o trabalho de Maté et al. (2016), o fluxo médio de elétrons em nuvens
difusas e densas pode ser determinado a partir da comparagao entre esse agente ionizante e o
comportamento da irradiagdo de protons com 1 MeV em hidrocarbonetos (devido a
similaridade entre eles). O método seguido para realizar essa aproximacao utiliza o tempo de

meia vida adotado no artigo e a secdo de choque efetiva de dessorcéo correspondente.
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Além de T também é possivel determinar o valor da taxa de dissociagdo da molécula
(kg) que é resultado do produto entre o fluxo de radiacdo do agente ionizante em dada situacdo
(@) pela secéo de choque efetiva destruicdo (oy) do material estudado com esse mesmo agente

conforme indicado na equacao 4.4:

Ky = dx 0 [s™],

(4.4)

A tabela 12 apresenta os valores da taxa de destruicdo do gelo de metanol puro a 12 K
e da escala de tempo necessaria para os sistemas atingirem a fluéncia de equilibrio quimico,
também identificada como Te (equilibrium chemistry timescale, em inglés), representada em

anos para as trés condicGes adotadas e previamente apresentadas.

Tabela 12 - Taxa de destruicdo do gelo de metanol puro a 12 K e escalas de tempo necessarias para 0s
sistemas atingirem Fg indicadas para os experimentos realizados em laboratério, para o meio
interplanetario e 0 meio interestelar.

Localizacéo Variavel Raios-X moles | Elétrons (1 keV) | Elétrons (5 keV)
kq [s™] 2,1x10" 1,2 x 10 48 x10"
Laboratorio TE 1) 21,4 15,2 6,0
Te fanos] 2,4%x10° 1,7 x 103 6,8 x 10"
“Meio interplanetario ka [s™] 78x10" 1,9 x10™ 6,1x10"
TE [anos] 6,5 x 10° 1,1 x 10’ 5,3 x 10°
kq [s™] 1,5 x 10° ~2,1x 10" ~6,8 x 10™°
®Meio interestelar
TE {anos] 3,4 x 10" ~1 x 10" ~4,8 x 10"

Nota: K4 e T foram obtidos com as equacdes 4.4 e 4.3.

& — Préximo a drbita de Saturno.

® _ Na vizinhanga de um YSOs (no caso da irradiacdo com raios-X); em nuvens moleculares (no caso de
irradiacdo com elétrons rapidos).

E importante salientar que os valores de Te do laboratério s&o muito menores que 0s
obtidos no meio interplanetario e no meio interestelar justamente para que se possa analisar,
de forma viavel, processos que levariam muito mais tempo em condi¢des reais do universo de
forma pratica. Isso significa que processos que levariam milénios para ocorrer no MI podem

ser reproduzidos em minutos nas irradiacGes em laboratorio.
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Comparando o comportamento dos gelos irradiados com raios-X moles (6 a 2000 eV)
nos meios interplanetario e interestelar € possivel notar que o equilibrio quimico tende a ser
atingido bem mais rapidamente na vizinhanca de um objeto estelar jovem (YSO) do que no
Sistema Solar Exterior devido ao fluxo elevado emitido. Esses objetos (YSOs), conforme ja
indicado na subsecdo 1.1, liberam toda sorte de agentes ionizantes (fétons, ions e elétrons
rpidos) com fluxos elevados no decorrer da formacdo da estrela e seu respectivo sistema
planetario. Em um meio rico em gelos astrofisicos, esse fluxo pode fazer com que o equilibrio
quimico desse material seja atingido em um tempo menor que um ano terrestre.

Com relagdo ao comportamento dos gelos irradiados com elétrons répidos nas
condicBes indicadas é possivel notar que, na proximidade da drbita de Saturno, o equilibrio
quimico é atingido em um intervalo de tempo menor do que aquele encontrado em nuvens
densas e difusas no MI. Isso é considerado razoavel pelo fato de o bombardeamento ser mais
intenso no meio interplanetario devido as emissdes do Sol do que no interior das nuvens
densas e difusas que, devido a sua composicéo, acabam por inibir a proporcdo de entrada de
agentes ionizantes de estrelas vizinhas. Para a comparacdo entre as diferentes energias
testadas na irradiacdo com elétrons rapidos, quanto maior a energia emitida menor sera o
tempo para atingir o equilibrio quimico conforme o esperado.

Em trabalhos anteriores, como Pilling et. al. (2010), foi usado o conceito de tempo de
meia vida molecular tipica, determinado pela razdo entre o In (2) e a taxa de dissociacdo da
molécula (kg), considerando que a abundancia da espécie pai estudada tendia a zero para
grandes fluéncias, ou seja, que o comportamento da curva de destruicdo da molécula irradiada
era o de uma exponencial decrescente. Entretanto, existe uma nova concepcao (adotada nesse
trabalho) de que o comportamento da curva de destruicdo € uma exponencial associativa
decrescente que tende a um valor limite correspondente ao equilibrio quimico do sistema
(quando a destruicdo e formagdo molecular do sistema atinge o valor maximo e a espécie pai
forma espécies filhas que, por sua vez, também sdo destruidas e formam a espécie pai
realimentando o sistema). Este limite pode ser maior ou menor do que a metade da
abundancia inicial da espécie pai dependendo apenas das condic¢des da irradiacdo. A figura 40

ilustra a diferenca entre os dois tipos de exponenciais decrescentes.
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Figura 40 - Grafico tedrico que apresenta a diferenga entre o modelo de destruicdo molecular por
exponencial decrescente (curva em azul) e o0 modelo de destruicdo molecular por exponencial associativa
decrescente (curva em vermelho).
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Fonte: Autor.

Como ¢é possivel notar pelo grafico em azul da figura 40, no intervalo de tempo t/2 a
abundéncia do material se reduziu a metade do valor inicial na exponencial decrescente
(motivo da expressao tempo de meia-vida). Essa medida é interessante porque é possivel
compreender que, toda vez que esse intervalo de tempo se passa, a abundancia é novamente
reduzida a metade da abundancia anterior se aproximando cada vez mais do limite zero
devido a sua equacéo de ajuste. Para a curva exponencial associativa decrescente o valor do
tempo de meia vida molecular tipico ainda é matematicamente valido, porém simboliza o
tempo necessario para a abundancia da molécula ser reduzida a metade do valor limite
atingido na fluéncia de equilibrio quimico. Como esse resultado ndo tem a mesma aplicacéo
pratica da curva de destruicdo por exponencial decrescente, foi substituido por Tg que nos
apresenta uma relagdo mais relevante ao comportamento das espécies moleculares no decorrer

das irradiagoes.



65

4.4 Rendimentos de formac&o e destruicdo méaximos (Yg)

E possivel determinar os rendimentos de formacdo e de destruicdo maximos no
equilibrio quimico (Yg) determinados na fluéncia de equilibrio quimico (Fg), em nimero de
moléculas destruidas ou produzidas por fétons / elétrons, obtidos na presente dissertacéo
através da equacao 4.5:

Ye=—F L sculas impacto™
E E [moléculas impacto™], (4.5)
E

onde Fg é a fluéncia no equilibrio quimico, no qual a destruicdo ou producdo molecular atinge
seu valor maximo, No é a densidade de coluna inicial (da amostra toda), e Ng é a densidade de
coluna no equilibrio quimico (da amostra toda) associada a Fe.

E possivel compreender que o valor de Yeg gera o valor maximo estimado para os
rendimentos de formacdo ou de destruicdo das espécies no equilibrio quimico determinado.
Existe, ainda, um répido decréscimo nas densidades de coluna, que € o resultado do processo
de sputtering (técnica de deposicdo de material utilizada para recobrir uma superficie) durante
a irradiacdo da amostra, bem como devido a participacdo da molécula em caminhos de
reacOes para formacdo de outras espécies. Estes maximos rendimentos, tomados como
referéncia quando o sistema atinge o equilibrio quimico, sdo relevantes para estimar
caracteristicas como abundancia de moléculas em determinado ambiente astrofisico. A tabela
13 apresenta os rendimentos de formacdo e destruicdo maximos para 0s experimentos
estudados nessa dissertagdo, bem como a diferenca entre densidades de coluna tomados na
fluéncia de equilibrio e na condicéo inicial. Valores negativos apresentados nesta tabela se

referem a destruicdo da molécula pai.



Tabela 13 - Fluxo dos agentes ionizantes para as condi¢Ges experimentais e para valores correspondentes

ao meio interestelar.

. L, NE - NO YE
Agente lonizante Molécula - ] 1
[cm™] [Moléculas impacto ]

CH3OH* -1,5x 10" -1,5x10™
CO, 8 x 10™° 8,0 x 10
Raios-X moles 7 2

co 2,8 x 10 2,8 x 10

(6 a 2000 eV)

H,O 1,4 x 10 1,4 x 10™
CH, 2,3 x 10" 2,3 %107
CH3OH* -3,3x10" -5,5x 107
co, 8,0 x 10" 1,3x10™
Elétrons Rapidos 16 2

L oV co 2,2x10 3,7x10

e

H,O 1,3 x 10" 2,2x10°
CH, 3,1 x 10" 5,2 x 10
CH3OH* -2,0x 10" -6,8 x 107
CO, 1,4 x 10™ 4,7 x 10"
Elétrons Rapidos 7 )

oV co 1,0 x 10 3,3x10

e

H,O 5,4 x 10" 1,8 x 102
CH, 1,5 x 10 5,0 x 10™

* molécula pai.
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Nota. O erro nos rendimentos é de 35% (erro estimado), considerando o sputtering e a variagdo na densidade do
gelo (entre 15% e 20%) durante a irradiacdo, e incertezas nas medic¢Ges de densidades de coluna (~ 20%).

No que diz respeito aos raios-X moles (6 a 2000 eV), o rendimento de destruicdo do
gelo de metanol (CH3OH), considerando a fluéncia final, assume o valor de 1,5 + 0,5 x 10
moléculas impacto™ e o rendimento de formag&o total das novas espécies é de cerca de 2,0 +
0,7 x 10" moléculas / impacto. Assim, a razdo das moléculas produzidas e destruidas
(considerando o erro de medida) € da ordem da unidade. Isso ndo significa que 100% da
espécie pai se converteu diretamente nas espécies filhas considerando o sputtering e mesmo
eventuais espécies ndo detectaveis em IR, porém nos mostra que grande parte das espécies
filhas sdo produtos diretos da espécie pai.

No que diz respeito aos elétrons rapidos (1 keV), o rendimento de destruicdo do gelo
de metanol (CH3;OH), considerando a fluéncia final, assume o valor de 55 + 1,9 x 102
moléculas impacto™ e o rendimento de formag&o total das novas espécies é de cerca de 3,2 +

1,1 x 10 moléculas / impacto. A razao das moléculas produzidas e destruidas é da ordem de
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0,06. Isso ndo significa que 94% do metanol se perdeu devido ao sputtering e também a
eventuais espécies ndo detectaveis em IR, porém nos mostra que grande parte da espécie pai
foi perdida (dessorvida) sem gerar necessariamente espécies filhas detectaveis.

No que diz respeito aos elétrons rapidos (5 keV), o rendimento de destruicdo do gelo
de metanol (CHs;OH), considerando a fluéncia final, assume o valor de 6,8 + 2,4 x 102
moléculas impacto™ e o rendimento de formag&o total das novas espécies é de cerca de 2,2 +
0,8 x 10 moléculas / impacto a razdo das moléculas produzidas e destruidas é da ordem de
0,33. Isso também ndo significa que 67% do metanol se perdeu (foi dessorvido) devido ao
sputtering e também a eventuais espécies ndo detectdveis em IR, porém nos mostra que
grande parte da espécie pai foi destruida sem gerar necessariamente espécies filhas
detectaveis.

Comparando os trés experimentos usando dois agentes ionizantes distintos podemos
afirmar que a irradiacdo com raios-X moles é mais efetiva no processo de formar um maior
volume espécies-filhas detectaveis no espectro IR, porém o uso de elétrons rapidos também
gera resultados mensuraveis (mesmo que em uma escala consideravelmente menor) devido a

menor profundidade de penetracdo na amostra.

4.5 Fotodessorcao e eletrodessorcao de CH3;OH

Devido ao balanco de espécies quimicas observadas ao longo dos experimentos €
possivel determinar o rendimento de fotodessorcdo (ocorre quando a molécula é irradiada
com raios-X moles) ou eletrodessorcdo (ocorre quando a molécula € irradiada com elétrons
rdpidos com 1 keV ou 5 keV) identificado como Y4 em funcdo da fluéncia através da

expressdo 4.6:

n
(ANgy,on X Moy on) _%ANJ' x M

Yy = [moléculas / agente ionizante],
FxMcy on

(4.6)

onde Y4 corresponde a diferenca entre a diminuicdo da densidade de coluna de CH3;OH
(ANch3on X Mchson) € 0 aumento da densidade de coluna do somatdrio das diferentes espécies

filhas j (4N; x M;), dividido pela fluéncia medida F X Mcrson. Os resultados obtidos atraves
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da equacéo 4 correspondem a valores exatos de rendimento de fotodessor¢do ou rendimento
de eletrodessor¢do se todas as espécies filhas forem visiveis em IR e sejam consideradas.
Caso exista alguma espécie filha ndo contabilizada os resultados passam a corresponder ao
limite superior dessa grandeza. Considerando que, no equilibrio quimico, todas espécies filhas
detectadas experimentalmente estdo sendo consideradas (CO,, CO, H,O e CH,), podemos

reescrever Y4 COMO:

-F/b
Y, =ax e 4y - [moléculas / agente ionizante],

(4.7)

onde a e b sdo pardmetros empiricos que caracterizam um decaimento exponencial, € Y ., €
um coeficiente linear que corresponde ao rendimento de fotodessor¢do ou eletrodessorcao
para fluéncias muito altas. O comportamento do rendimento de fotodessor¢do induzida por
raios-X moles (Figura 41) em funcdo da fluéncia e o comportamento do rendimento de
eletrodessorcdo induzida por elétrons rapidos com 1 keV (Figura 42) e por elétrons rapidos
com 5 keV (Figura 43) em funcdo da fluéncia esta apresentado a seguir:

Figura 41 — Rendimento (Yy) para a fotodessorcdo a temperatura de 12 K de CH3;OH irradiado por
raios-X moles (6 a 2000 eV) durante 0 experimento 1, admitida como um limite superior (mais detalhes no

texto).

6 T T T T T T T T T

Yd (molécula foton™)

deo

Fluencia (10'® fotons cm™)

Fonte: Autor.
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Figura 42 — Rendimento (Y,4) para a eletrodessor¢do a temperatura de 12 K de CH3;OH irradiado por
elétrons rapidos (1 keV) durante o experimento 2, admitida como um limite superior.

I o I

Yd (molécula eletron”)

—e—
L

0 5 10 15

Fluencia (10" eletrons cm™)

Fonte: Autor.

Figura 43 — Rendimento (Y,) para a eletrodessor¢do a temperatura de 12 K de CH;OH irradiado por elétrons
rapidos (5 keV) durante o experimento 3, admitida como um limite superior.
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Fluencia (10'® eletrons cm™)

Fonte: Autor.
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Considerando a figura 41, o rendimento de fotodessor¢do induzida por raios-X Yq €
representado em funcdo da fluéncia F e o melhor ajuste é representado pela curva da cor
verde, para a qual os parametros determinados foram Y, = 0,53 + 0,17 moléculas foton™; a =
5,58 moléculas foton™; b = (7,37 + 1,40) x 10'® cm? féton™. O rendimento de fotodessorcéo
inicial (Yq) € indeterminado, uma vez que ndo ha variacdo na densidade de coluna antes da
irradiacdo e, ndo ha a presencga de agente ionizante ainda, devido a esse fato foi omitida no
ajuste e também na construcdo grafica. Além disso, observamos que na fluéncia inicial F =
7,8 x 10® fotons  cm, Y4 é consideravelmente superior aos valores encontrados nos ultimos
valores de fluéncia. Isso pode ocorrer devido as seguintes possibilidades: i) a amostra de gelo
pode sofrer algum tipo de compactacéo ao ser processada pela radiagdo incidente; ii) no inicio
do experimento € provavel que a espécie filha recém produzida recomponha CH3;OH com um
excesso de energia, que por sua vez poderia ser usada para causar um processo equivalente a
fotodessorcdo. Neste ponto ndo é possivel excluir nenhuma das hipdteses. Ver maiores
detalhes em Bonfim et al. (2017). Por conta das consideracfes anteriores, podemos chamar
Y= Yx como uma fotodessor¢do efetiva induzida por raios-X na amostra de CH3;OH.

Ainda para os dados experimentais referentes a fotodessorcdo, uma importancia
poderia ser dada para o parametro Y., indicado na equacdo 4.7, que representa quantas
moléculas por foton ainda estdo sendo dessorvidas apds o sistema atingir o equilibrio
quimico. Esse rendimento terminal obteve o valor de Y, = 0,50 moléculas féton™
(considerando o erro experimental) para a amostra de CH3;OH a 12 K.

Para a figura 42, rendimento de eletrodessorcao induzida por elétrons rapidos (1 keV)
Y4 também é plotado em funcdo da fluéncia F e o melhor ajuste é representado pela curva da
cor azul, para a qual os parametros determinados foram Y., = 0,23 + 0,03 moléculas elétron™;
a = 0,70 moléculas elétron™; b = (6,99 + 1,89) x10*" cm? elétron™. Para a figura 43, por sua
vez, rendimento de eletrodessorcdo induzida por elétrons rapidos (5 keV) Y4 é representado
em funcéo da fluéncia F e o melhor ajuste € representado pela curva da cor vermelha, para a
qual os parametros foram Y., = 0,20 + 0,07 moléculas elétron™; a = 5,72 moléculas elétron™;
b = (1,81 + 0,24) x10"" cm? elétron™. O rendimento de eletrodessorcéo inicial (Yq) para os
dois experimentos envolvendo irradiacdo por elétrons rapidos é também indeterminado, uma
vez que ndo ha variacdo na densidade de coluna antes da irradiacao e, devido a esse fato foi
omitida no ajuste e também na construcgéo gréafica.

E relevante perceber que Y., assume resultados iguais tanto na irradiagdo com 1 keV

1keV

quanto na irradiagdo com 5 keV. Chamando essa grandeza de Y.~ quando se refere ao

5keV

rendimento terminal na irradiagdo com elétrons rapidos (1 keV) e Y¢ ' quando se refere ao
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rendimento terminal com elétrons répidos (5 keV), os dados desse trabalho indicam que
Yelkev - YeSkeV - 0’2.

No que se refere a fluéncia necessaria para atingir o rendimento terminal, é possivel
notar que cada experimento apresentou um resultado diferente. No experimento irradiado por
raios-X moles a fluéncia necesséria foi de 0,5 x 10*® cm™. Nos experimentos irradiados por
elétrons rapidos essa fluéncia foi de 4 x 10" cm™ para 1keV e de 1 x 10'® cm™ para 5keV. E
possivel perceber que o experimento que necessitou da maior fluéncia de dessorcao terminal
(Fyg.) foi aquele irradiado com a menor energia (elétrons rapidos (1 keV)) enquanto o
experimento que necessitou do menor valor de Fyq. foi irradiado com a maior energia
(elétrons rapidos (5 keV)). E provavel entdo que, quanto maior for a energia associada aos
agentes ionizantes que irradiam a amostra, menor sera a fluéncia de dessor¢édo terminal. Dessa
fluéncia (Fvgs) em diante a taxa de dessorcdo de cada experimento passa a ser constante. A
variacdo dos valores de rendimento de dessor¢do Y4 medidos em cada experimento dessa
dissertacdo também foi distinta, de forma que o menor intervalo, 0,6 moléculas elétron™, foi
identificado no experimento com elétrons rapidos (1 keV) e o maior intervalo, 5,5 moléculas
foton™, foi medido no experimento com raios-X moles (6 a 2000 eV).

O experimento de trabalho indicado em Bonfim et al. (2017), que trata do gelo de SO,
puro irradiado por fotons de raios-X moles nas mesmas condi¢cdes dos experimentos dessa
dissertacdo, apresenta como valor de fluéncia necessaria para atingir o rendimento terminal
como 0,4 x 10™ cm™? A proximidade entre essa medida e sua correspondente nessa
dissertacdo (Gelo de metanol irradiado por raios-X moles) nos permite supor que, para
agentes ionizantes iguais irradiados com a mesma energia, a fluéncia Fyg., € aproximadamente
a mesma. Esse experimento tambeém apresenta uma grande variacdo nos valores de Y4 (~20
moléculas foton™), nos permitindo supor que fétons realizem maior volume de
dessorcdo devido a sua profundidade de penetracdo em cada amostra.

Comparando o resultado dos experimentos realizados entre si, podemos notar que o
maior rendimento de dessor¢do terminal foi obtido na irradiacdo com fotons (raios-X moles),
corroborando com o conceito apresentado de que a irradiacdo fotbnica ¢ a mais eficaz por
penetrar mais na amostra e dessorver mais moléculas por foéton na condi¢do de equilibrio

guimico. A Tabela 14 apresenta esses resultados:
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Tabela 14 - Rendimento de dessor¢do terminal do gelo de metanol puro a temperatura de 12 K nos
experimentos com 0s agentes ionizantes testados.

Raios-X moles Elétrons Rapidos Elétrons Rapidos
(6 @ 2000 eV) (1 keV) (5 keV)

Y, [moléculas féton™] | Y™ [moléculas elétron™] | Y. ¢ [moléculas elétron™]

0,50 0,23 0,20

Fonte: Autor.

O rendimento de fotodessor¢do do SO, na temperatura de 12 K irradiado com raios-X
moles (6 a 2000 eV) em experimento realizado no LNLS/CNPEM indicado em Bonfim et al.
(2017) obteve resultado de Yx = 0,25. Visto que todas as condicBes experimentais Sao
idénticas a aquelas praticadas no experimento com gelo de metanol puro irradiado com raios-
X moles, a diferenca nos resultados dessa grandeza quando comparada ao experimento
correspondente dessa dissertagdo utilizando o gelo de metanol permite que seja proposta a
hipotese de que para amostras moleculares diferentes teremos diferentes rendimentos de

dessorcao terminal.

4.6 Implicacdes Astrofisicas

Muitos conceitos discutidos nessa secdo sdo relevantes para a interpretacdo de
fendmenos astrofisicos, seja no meio interplanetario ou no meio interestelar. A escala de
tempo de equilibrio quimico (Tg), por exemplo, é possivel estimar em quanto tempo os gelos
astrofisicos presentes em determinado cendrio astrofisico atingem a condi¢cdo em que as
moléculas pai formam espécies filhas que, por sua vez, formam a espécie pai mantendo uma
relacdo entre destruicdo e formacdo quase constante entre as espécies moleculares. Pelos
dados coletados da literatura da area (BENNETT et al., 2007; PILLING; BERGANTINI,
2015; MATE et al., 2016) e relacionados com aqueles detectados a partir dos processos
experimentais podemos inferir que o equilibrio quimico é atingido muito mais rapidamente
nas proximidades de um objeto estelar jovem do que em um sistema planetario ja formado ou
no interior de uma nuvem densa ou difusa no MI. 1sso € muito coerente com 0 que se espera
uma vez que o fluxo irradiado por um objeto estelar jovem é muitas vezes superior ao fluxo
de emissdo de uma estrela que se encontra na sequéncia principal do diagrama HR ou ao fluxo

encontrado no interior de uma nuvem molecular densa ou difusa do M.
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A taxa de dissociacdo da espécie pai (kg) € relevante, pois nos mostra quanto da
molécula de metanol puro a temperatura de 12 K é destruida devido as irradiagbes com
agentes ionizantes distintos e emitidos com diferentes energias. A partir das secdes de choque
efetivas de destruicdo (oy) determinadas experimentalmente e dos fluxos detectados no meio
interplanetario e meio interestelar foi possivel perceber que a dissociacdo € mais intensa na
vizinhanca dos YSOs (objetos estelares jovens), devido a seu elevado fluxo de irradiacéo,
como também é coerente imaginar que ocorra.

O rendimento de fotodessor¢do ou eletrodessorcdo das amostras (Yq) também nos
mostra 0 numero de particulas que estdo sendo liberadas do gelo para a fase gasosa no espaco
devido a presenca dos agentes ionizantes no decorrer da fluéncia. Isso indica que esses
agentes sdo responsaveis pelo enriquecimento do gas de CH3OH nesses meios através de
processos nao térmicos. Como o material s6 pode se transferir de estado fisico no Ml (s6lido
para gas) através de processos térmicos e ndo térmicos, a presenca de agentes ionizantes
dessorvendo a espécie pai para a fase gasosa € essencial para que tenhamos a populacao
percebida nessa fase, mesmo em locais de temperaturas consideravelmente menores que a
temperatura de sublimacdo do metanol. Como é possivel conferir na Figura 8 da subsecdo 1.2
desta dissertacdo, mesmo nessas condi¢cdes (temperaturas baixas) existe um volume do gas de
metanol que se justifica devido a dessorcdo de gelos astrofisicos que contenham essa espécie
molecular, conforme estimado (devido a possiveis imprecisGes ou mesmo formacbes de

espécies filhas ndo visiveis em IR) nessa dissertacao.
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

E possivel perceber algumas informacdes importantes sobre o comportamento do
metanol bombardeado por agentes ionizantes distintos, aléem de concluir sobre alguns
conceitos. E possivel perceber a formagéo das espécies filhas CO,, CO, H,O e CH4 em todas
as amostras de CH3OH puro, independentemente do tipo de agente ionizante (mesmo com
energias diferentes) que a irradia. Através dos dados colhidos na observacdo dos espectros do
gelo ao longo de diversas fluéncias com os dois agentes ionizantes testados, podemaos realizar
algumas comparagdes com diferentes cenarios do meio interplanetério e interestelar. Cada
resultado desse estudo, além de relevancia fisico-quimica, nos permite conhecer mais de
caracteristicas tipicas desse gelo encontrado abundantemente no espaco e sua participacao na
qguimica dos meios em que ele esta contido. Os principais resultados (conclusbes) deste
estudo, foram:

)} O valor determinado para a secdo de choque efetiva de formacdo de cada espécie
filha encontrada durante a fot6lise do gelo de CH3OH a 12 K foi de 3,0 X 10 cm?
para CO,, de 4,1 x 10™° cm? para CO, de 9,7 x 10™*° cm? para H,O e de 1,7 x 108
cm? para CHy. J4 a secéo de choque efetiva de destruicdo de CHsOH foi préxima de
1,6 x 10™*® cm?. Para a se¢do de choque efetiva de formagdo de cada espécie filha
encontrada durante a eletrélise do mesmo gelo a 12 K com energia de 1 keV, foi de
3,1 x 10™*® cm? para CO,, de 2,6 x 108 cm? para CO, de 4,1 x 10™*° cm? para H,0 e
de 7,4 x 10%° cm? para CH.. J& a secéo de choque efetiva de destruicdo de CH;OH
foi proxima de 1,1 x 10 cm?® Por fim os valores da secéo de choque efetiva de
formacéo de cada espeécie filha determinada durante a eletrolise do mesmo gelo a 12
K com energia de 5 keV foram de 1,2 x 10™" cm? para CO,, de 8,2 x 10™® cm? para
CO, de 5,8 x 10™® cm? para H,0 e de 1,3 x 10™® cm? para CH,. Ja a secéo de choque
efetiva de destruicdo de CH3zOH foi préxima de 3,4 x 10™ cm? Uma comparacéo
entre os dados obtidos no presente trabalho revelou que a destruicdo do CH3OH no
gelo puro foi mais intensa quando ocorreu a fotolise do que a eletrélise
(independente da energia). Esse resultado sugere que a maior profundidade de
penetracdo obtida pelos raios-X moles permite que esse agente destrua um maior
volume do gelo do que os agentes com menor profundidade (elétrons rapidos).

i) Os resultados de Equilibrium Branching Ratio (EBR(%)) dos trés experimentos
distintos foram: para moléculas irradiadas com raios-X moles - CH3OH (19,3%),
CO; (3,2 %), CO (11,2%), H,O (57,1%) e CH, (9,2%); para moléculas irradiadas
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com elétrons répidos (1 keV) - CH3OH (17,6%), CO, (3,4 %), CO (9,5%), H,O
(56,1%) e CH,4 (13,4%); para moléculas irradiadas com elétrons rapidos (5 keV) -
CH;OH (30,8%), CO, (1,4 %), CO (10,3%), H,O (55,9%) e CH; (1,6%).
Comparando esses resultados foi possivel perceber que quanto maior a energia
irradiada sobre a amostra, menor a proporcao de formacdo das espécies CH4 e CO,.
A inferéncia mais provavel é que isso aconteca pelo fato dessas espécies filhas
dependerem de canais de formacdo mais complexos para ocorrer, ou seja, necessitem
de um rearranjo quimico para se formar, seja através da dissociacdo de uma Unica
molécula pai (caso exclusivo do CH,) ou mesmo da dissociacdo de pelo menos duas
moléculas pai.

iii) A partir de fluxos presentes no meio interplanetario na vizinhanca de Saturno, é
possivel estimar a escala de tempo de equilibrio quimico de gelos astrofisicos de
metanol puro irradiados por determinados agentes ionizantes nesse local. Os valores
encontrados foram 6,5 x 10° anos considerando irradiago fotonica, 1,1 x 10" anos
considerando irradiacio com elétrons rapidos com 1 keV e 53 x 10° anos
considerando irradiacdo com elétrons rapidos com 5 keV. Considerando que em
sistemas planetarios a irradiacdo é uma combinacdo dos varios agentes ionizantes
emitidos simultaneamente por sua estrela podemos inferir que gelos que se
encontrem a baixas temperaturas poderdo passar por processos de destruicdo e
formacdo de espécies filhas durante um perfodo da ordem de grandeza de 10° anos
até que o sistema atinja o equilibrio quimico. Comparando esses tempos obtidos no
meio interplanetario com o tempo obtido nas proximidades de um objeto estelar
jovem (menor que um ano) é justo considerar que o volume de metanol encontrado
na fase gasosa no MI possa ser justificado pelo processo ndo térmico associado ao
bombardeamento com agentes ionizantes emitidos por estrelas jovens (YSOs).

iv) Em um trabalho futuro analisar a questao dos oligdmeros e possivelmente definir os
motivos pelos quais alcoois diferentes destroem preferencialmente oligdmeros

distintos quando sujeitos a0 mesmo tipo de agente ionizante.

Essa proposta se baseia na inferéncia que, devido ao trabalho sobre o comportamento
do metanol em matriz de argonio (DOROSHENKUO et. al., 2010) citado na secéo 1 e indicado
(Figura 44), a banda de estiramento OH presente no gelo de metanol é uma composicdo das
gaussianas dos mondmeros, dimeros, trimeros, tetrameros e pentdmeros dessa molécula

(Figura 45). Analisando, através dos espectros da molécula obtidos nos experimentos, o
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comportamento de sua destruicdo com os dois agentes ionizantes testados (raios-X e elétrons
rapidos) foi possivel perceber que os oligbmeros mais complexos sdo destruidos em menor
tempo para essa molécula, deslocando o pico da referida banda de estiramento para nimeros

de onda cada vez maiores devido a fluéncia (Figura 46).

Figura 44 - Indicacéo de tipos de oligdmeros presentes na banda do estiramento OH da molécula de
metanol na matriz de argoénio.
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Figura 45 - Representacdo das Gaussianas de cada oligbmero que compde a banda de estiramento OH

presentes no espectro do gelo de metanol puro a 12 K.
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Figura 46 - Destrui¢do do metanol devido a fluéncia de raios-X moles no LNLS em Campinas. A seta
indica que a banda de estiramento OH possui um deslocamento do pico devido a destrui¢do de cada tipo de
oligdbmero.

Absorbance

2400 2200
Wavenumbers (cm-1)

3200 3000 2800 2600

3400

3600

\ _~19x10"cm?
\ /

A, I
/ N
71 NX /
/ \

et |

~23x10" cm?
e

|
1%

\‘,y/ Gelo Virgem
v
AL

1000

SR
/ /X ]
/ \ {\/

1200

Fonte: Autor.

Essa percepcao € interessante porque implica que, no caso da molécula de metanol

puro, os oligbmeros mais complexos presentes na amostra tendem a quebrar ligacdes em

maior volume na presenca de agentes ionizantes diversos. Entender os motivos dessa

destruicao seletiva de oligbmeros seria interessante para esse estudo.
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