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1
Objetivos e Motivagao

1.1
Objetivos
O objetivo principal do presente trabalho € o dalisar os efeitos fisico-
guimicos produzidos em metano soélido quando irdadj@or feixes de ions pesados
de alta energia.
Os efeitos a serem estudados séo:
i) mudancas na estrutura cristalina do gelo (amodizaccristalizacdo e
compactacao);
i) reacoes quimicas induzidas: radidlise e sintese;

iii) emissdo de particulas secundarias: sputteringseg® idnica induzida.

As quantidades a serem medidas sdo as secOes deechte destruicdo do
metano, as secdes de choque de formacédo das espiétatizadas, as se¢cbes de
choque de amorfizacdo e os rendimentos de dessdesparticulas ejetadas pelo
impacto e passagem do projeteis idnicos no gelo.

Como aplicacdo em astrofisica dos resultados abtinho laboratorio, os objetivos
sao:

iv) estimar a vida média da molécula de,@h gelos do meio interestelar;

V) prever efeitos fisico-quimicos provocados por vestlares e raios cOsmicos

em graos de gelos ou em superficies de corpogeelescobertas com gases

condensados.

1.2
Motivacao

7

O estudo das modificacbes causadas por radiacdezantes em gelos é
interdisciplinar, envolvendo as areas de CiénciaVideeriais, Fisica Molecular e
Fisica das Colisdes com ions rapidos em sélidosicCtoata de metano condensado,

a criogenia € necessaria. Como as amostras deveexpestas a feixes de ions

pesados e como estes sO sdo transportados adeguméel@m pressdées menores que
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10" mbar, amostra e instrumentos analiticos tém quemepriados para aplicacdo
em alto vacuo. Além desta condicdo, o fato daseptes amostras serem analisadas a
temperatura de 15 K - valor abaixo das temperatwl@scondensacdo dos
componentes do ar atmosférice, I, e HO - traz restricdes ainda maiores sobre as

pressdes parciais maximas dos gases residuai® dentémara de analise.

Por questdes de cunho astrofisico, 0 metano prseisaradiado por ions
pesados de dezenas ou centenas de MeV. A dispdadsl de tais feixes é restrita a
poucos laboratérios no mundo. Na realidade, a granthioria dos dados
apresentados neste trabalho foi obtida Grand Accélérateur National d” lons
Lourds - GANIL, provavelmente o Unico laboratério entémuipado para analisar
reacdes quimicas em gelo induzidas por feixe de denferro de centenas de MeV.
Por razdes de seguranca radiolégica, as tomadaadies ocorreram em ambiente

fechado, comandadas remotamente.

A motivacdo para realizar tais experimentos em icded extremas vem da
Astrofisico-quimica, ou mesmo da Astrobiologia. Agem da vida no Universo é
uma questao que vem despertando interesse cregcesta longe de ser respondida
por falta de dados. Sabe-se que a vida aparec€&arrarelativamente pouco tempo
apos sua formacao ha 4,5 bilhdes de anos. Teridmas substancias pré-bidticas
formadas na propria Terra ou trazidas por comeies2e Ultimo caso, como elas
teriam sido formadas neles? Serd que os raios cosngalacticos, muito mais
energéticos do que os ventos estelares, podem asreticientes na produgédo de

moléculas organicas em gelo?

Na discusséo destas consideracoes, é importanbedeque o bombardeio de
gases condensados por raios cosmicos é um evéimeinm persistente e ubiquo no
espaco cosmico. Mais ainda, sendo o metano reta¢inte abundante no Universo,
pode-se conjecturar que parte significativa daoubhs organicas de todo o espaco
coésmico foi sintetizada a partir do ¢pelos raios cosmicos. Prétons e particulas alfa
sdo predominantes tanto no vento solar quanto aios césmicos galacticos, mas
também €& sabido que constituintes menos abundantess pesados, como ions de

oxigénio e de ferro, encontram-se praticamenterdesjos de elétrons. A pergunta
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entdo é: sera que os efeitos devidos ao alto edadarga destes ions compensam 0s
efeitos devidos a grande abundancia dos ions leves?

No GANIL, foram utilizadosfeixes de'®0*( 6,0 MeV) ,*°0%*( 220 MeV) ,
Fe?* (267 MeV) e’%Zn®®* (606 MeV) para induzir reacdes quimicas em am®stra
de metano condensado. Na PUC-Rio, fragmentos dsiofisdo *°°Cf foram

empregados para induzir a dessorgéo idnica defgtipgrde gelo metano.

1.3
O metano

Caracteristicas

O metano € o mais leve dos hidrocarbonetos e a H
molécula organica mais simples. Na molécula, os N
#
. A ~ . . . / N
hidrogénios estdo dispostos sob uma forma piramidal / ]c N\
/.r LS
I

de base triangular (figura ao lado). Devido a esta ’/U

simetria tetraédrica, o GHhdo tem momento de dipoIH N

\\
b

elétrico. Sua massa molar € 16,042 g/mol, sua massa .
especifica é 0,6556 g't.como gas nas CNTP, 0,415 H

g/cnt na fase liquida e 0,403 g/éma fase sélida. Liquefaz a 112 K (1 atm) e
solidifica a 91 K (1 atm). No espac¢o césmico (e céavaras de analise a alto vacuo),

ele sublima a partir de 40 K, conforme mostradé&igal.l.

O metano condensado pode apresentar duas fasedimas na pressao de
~10® mbar que dependem da temperatura (Fig. 1.2), &as s

Fase |: ocorre para T > 20,4 K e corresponde a uma estrtaitraédrica cristalina

desordenada (fcc) caraterizada por rotacdo moletitpl.2) [20 e 21].

Fase Il: existe para T < 20,4 K com % das moléculas oriestaa ordenadas na
estrutura; o0 % restante gira livremente na regiotral da estrutura tetraédrica

cristalina (fcc), onde as forcas moleculares seelam por razdes de simetria [22].


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0912575/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0912575/CA

Capitulo 1. Objetivos e Motivacao 26

V4

Log P (torr)

73K

poaalaaaw by longadynnslovnslopnabunsalonpalovnanlynnslonnalonial
[ %]
- 2 (¥ ]
-
=]
=]
'
o
w
=
|
“~

-11 li T l T I T l T I;.l I T l T l T l T l L} I L} I L} I T l L] l T l 1
20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170
Temperatura (K)

Fig. 1.1. Temperatura de sublimacdo do metano euttes gases astrofisicos em
funcdo da pressdo. Em pressdes entfealD0’ mbar, tipicas das camaras de anélise
de laboratorio, o0 metano sublima a partir de 48K [
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Fig. 1.2. Estrutura do CtHha fase | (esquerda); todas as moléculas girartoera de

si [20 e 21]. A rede cristalina € fcc (cubico @eds centradas) para T > 20,4 K.
Estrutura fcc do Clina fase Il (direita), com 75 % das moléculas cadas estdo
orientadas na rede cristalina para T < 20,4 K [22].
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Importancia do metano

Devido a grande estabilidade termodindmica do rmoetaele €
abundantemente encontrado em diversos lugaresrda delo Universo. Ele esteve
presente na atmosfera primordial terrestre; e siaatglade tem aumentado bastante
por acdo biologica, contribuindo para o efeito festuno subsolo, quantidades

enormes existem devido a degradacéo de mater@hicycomplexo.

Liquefeito, o metano é usado como combustivgiropelente de foguetes; se
usado em foguetes interplanetarios, estes poderdabastecidos por fontes extra-
terrestres para o retorno (para lugares onde naoeteno, ele pode ser produzido a
partir de B e CQ).

O CH, esta presente na atmosfera de Marte, mas suaoéigecerta. Sabe-se
gue a radiacdo UV é intensa neste planeta e etamée este gas com uma vida
média de 300 a 600 anos; consequentemente, ooBservado foi produzido em
tempos recentes ou ficou ao abrigo da radiacdo. posaibilidade é que ele seja
produzido por bactérias metanogénicas existentesuhsolo; outra é que ele tenha
sido produzido por elas no passado, mas perman@cdsubsolo. Processos nao
biolégicos sdo possiveis, mas envolvem catalisa participacdo de agua liquida —

gue deve ter existido em Marte.

1.4
O ambiente césmico

Temperatura

A excecdo de regibes proximas de estrelas, o Wstvérextremamente frio,
com uma temperatura média de 2,73 K. Estrelas sgm quentes nos quais a
temperatura varia de milhares de graus na suafgipea milhdes de graus no seu
interior. A matéria estelar encontra-se na formapldsma (atomos excitados ou
ionizados misturados em um mar de elétrons siatgia novos nuclideos), e é
potente fonte de radiacdo eletromagnética e décpkas carregadas de alta energia.
Afastando-se das estrelas, a temperatura de ohjetomados cai essencialmente

com o quadrado da distancia a elas. No caso densisSolar, as temperaturas
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interplanetarias variam de uma dezena a centenagraless Kelvin, obrigando a
maioria dos gases a permanecer no estado condeteageraturas tipicas proximas

a orbita de Netuno e na heliopausa séo cerca del6X, respectivamente [2].
Presséo

A pressao ao nivel do mar terrestre € comumentadaroomo referéncia. Ela
é por definicdo, #£=1 atm = 1,01x 10mbar, e cai exponencialmente com a altitude
h segundo a funcédo P 5 Bxp(-h/8,55), onde h é dado em km. Para h = 100akm
pressdo ja é da ordem de*Ifibar A partir dessa altitude, as contribuicdesdieso
vento solar ndo sdo mais despreziveis e as prepaésam a depender também da
distancia ao Sol. Valores tipicos no espaco irtethrio estdo na faixa de’f@ 10

® mbar [1 e 2].
Composicao

Uma avaliagdo da abundancia do /Qtd meio interplanetario é dada pelas
concentracdes medidas (relativas a agua) dos cémspgeimicos mais abundantes
nas comas de cometas. As concentragdes tipicasonustas Hale Bopp, Hyakutake

e P/H s&o listadas abaixo [2]

H,0 CoO Co CH;OH CH, NH; H.S GHe

100 2a20 3ab la2| 05a2 0,4al/4 0,4al14 ~0p5

Metano e metanol aparecem como as moléculas oegamiais frequentes na

sublimacgéo desses cometas.
O meio interestelar: gas e poeira

A observacdo dos espacos entre as estrelas repetaenca de nuvens de gas
onde predomina o hidrogénio atébmico e moleculardeisidade média tipica de
atomos no meio interesteldnterstellar Medium —IS)Mé de apenas um atomo por

centimetro cubico; entretanto, a maioria da matésg agrupada em nuvens
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moleculares densas, com densidade média enfra 1@ molec/cmi, constituida

principalmente pelas espécies molecularge BO [1].

Os modelos de extingcdo e polarizacdo da luz dasla&stque atravessa as
nuvens de poeira revelam uma distribuicdo de geate 0,1 e 0,0im de didametro
[1]. As curvas de emisséo infravermelha da poema nuvens indicam que a
temperatura varia entre 5 e 50 K. Nessas tempastunoléculas livres que séo
adsorvidas nas superficies frias dos grédos podenmrinprocessos de fisissor¢ao

(condensacéao) e/ou quimissorcao (ligacdes quimicas)

As nuvens moleculares estdo expostas continuanderadiacdo ultravioleta
(UV) e ao bombardeio ibnico (raios césmicos), respoeis pela producdo de
espécies moleculares complexas. Dependendo doigasitento e morfologia das
nuvens, a radiacdo UV € dominante nas partes @stelas nuvens. Em contraste, 0s
raios cosmicos conseguem penetrar mais profundamesmtinterior das nuvens
densas, dominando 0s processos energéticos ddisad& induzindo a sintese
molecular. Deve ser lembrado que, na fase gasesaliades entre as moléculas que
ja foram ionizadas, excitadas ou destruidas pediss rcoGsmicos ocorrem com

frequéncia muito menor.

15
Raios cosmicos

Diferente dos ventos solares que sdo produzidomigdes continuamente
pelas estrelas, a geracdo de raios cosmicos degpisboa parte a explosdo de
supernovas. Neste fendmeno, fons sdo ejetados nergi® de 10 a 1G* MeV,
muito mais elevada do que nos processos nuclearesocprrem nas estrelas. A
composicao dos raios cosmicos é mostrada na Fgiata-se: 86 % de H, 13 % de

He e apenas 1 % de outros elementos quimicos ewas tlo que Fe [3].

Em nosso sistema solar, o Sol € naturalmente arnfanbe de radiacéo
eletromagnética, de elétrons e de elementos iomézéein sua maioria protons). O

vento solar (excluindo os elétrons) € compostox& e H, 4% de He e 1% restante
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contem os elementos C, N, O, Ne, Mg, Si e Fe.lutbfdo vento solar diminui com

o inverso do quadrado da distancia ao Sol.
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Fig. 1.3 Fluxo dos constituintes dos raios cosmim$SM em funcao da energia por
nucleon [3]

éfpécies moleculares no ISM

As primeiras espécies moleculares detectadas mg@$épram CH, CHe CN
em 1950 e, desde entdo, mais de 150 moléculasaseantr carregadas foram
observadas [2]. As moléculas identificadas no 18 foermadas pelos elementos H,
C, N, O, S, Si, P, FCI, Al, Na e Mg, sendo H, C¢ ® os mais abundantes. Uma das
moléculas organicas mais abundantes no ISM é onmdtaH;). A abundéancia da
molécula CH é fornecida em relacdo a agua. Gibb et al. [5]oetnaram as

abundancias relativas:
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H,O | CO | CO | NHs | CHOH | XCN | CH,

100 | <25 | <30| <10 <3 <15% <1

A Tabela 1.1 mostra as espécies de hidrogénio hidtecarbonetos que
foram detectadas no ISM [4]. Nela, vé-se que pefisiente algumas destas espécies
moleculares sejam produtos da irradiacdo dos dgetosdos por mistura com outras
espécies quimicas. E importante dizer que as espéd hidrogénioH, H, e H)
podem ser regeneradas por impacto de feixes idegaom moléculas que contém
H como HO, NH;, CH;OH ou de outras moléculas que n&o estao repressnted

tabela.

Tabela 1.1 Espécies quimicas que contem H e/odctdetas no ISM [4].

Numero de atomos Espécies moleculares

1 H

2 H, CH' CH G

3 Hs" CH; CH ()

4 CH; CH. CH CH'
5 CH, CsH» C,H CH G
6 CH, H,C, CH

7 CHCH CsH CeH

8 GH> CH

9 GHs CHC,H CgH CeH
10 -

11 CHCeH

12 GHe

>12 Geo Cro

1.7
Estrutura da apresentacéo

No Capitulo 2 séo revistos os principais proce$siso-quimicos da interacao
ion — sdlido e alguns modelos.

No Capitulo 3 séo descritos 0s aparatos experiigeatas técnicas analiticas
usadas.
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No Capitulo 4 sdo apresentados os resultados exgreris de espectroscopia
por infravermelho e de espectrometria de massa.

O Capitulo 5 € dedicado a analise dos resultadiegivis & mudanca de
estrutura, radidlise do CH, sintese de novos compostos e dessorcdo idnica
induzida pelo bombardeio i6nico.

Os resultados obtidos em laboratorio serdo estesdjghra os ambientes
astrofisicos no Capitulo 6.

No ultimo capitulo séo apresentadas as conclussts ttabalho.
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