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Resumo

Pereira, Jean Michel da Silva: da Silveira, Enio Frota (Orientador);
Ponciano, Céssia Ribeiro (Co-orientador). Analise de meteoritos por
espectrometria de massa (252Cf-PDMS) e por espectroscopias de Raios
X e de infravermelho (XRD, XRF, PIXE FTIR e Raman). Rio de
Janeiro, 2015. 152p. Dissertacdo de Mestrado-Departamento de Fisica,
Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro.

A pesquisa em meteoritos é de extrema importancia para o entendimento de
certos processos astrofisicos, pois estes objetos trazem em sua estrutura
informacdes fundamentais para a compreensdo da evolugdo do Sistema Solar.
Neste trabalho, sdo estudadas amostras dos meteoritos Isna, Allende e Zagami. As
técnicas analiticas utilizadas foram: espectrometria de massa (*°Cf-PDMS-TOF),
espectroscopia vibracional (FTIR-MIR e Raman) e espectroscopias de raios X
(XRF, XRD e PIXE). Aléem dessas analises, o meteorito Isna foi submetido a um
processamento térmico com o objetivo de separar os constituintes refratarios dos
volateis; as fracOes separadas foram analisadas por FTIR, Raman e PDMS. A
composicdo elementar das amostras foi determinada por XRF e PIXE e
comparadas. A informacdo dada pela técnica FTIR restringe-se praticamente a
vibracdo da ligagdo Si-O. A técnica XRD fornece a composi¢do mineraldgica
majoritaria das fases cristalinas dos meteoritos Isna e Allende mostrando que
ambos possuem olivina (forsterita - Mg,SiO,) e troilita (FeS). Os espectros
Raman dos condritos carbonaceos Isna e Allende confirmam a ocorréncia de
olivina e revelam o grau de desordem da matéria organica contida em suas
matrizes: o Allende tem maior grau de maturidade térmica, possivelmente por ter
sido exposto a maiores temperaturas. O espectro Raman do ndo condrito Zagami
mostra a existéncia de diopsidio (MgCaSi,Og). Os resultados obtidos por PDMS,
para ions secundarios positivos e negativos, permitem a identificacdo de is6topos

e de estruturas silicaticas.

Palavras - chave

Condritos carbonéaceos; shergotitos; espectrometro de massa por dessorcéo
em plasma ; FTIR; Raman; XRS, XRF, PIXE.
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Abstract

Pereira, Jean Michel da Silva: da Silveira, Enio Frota (Advisor); Ponciano,
Céssia Ribeiro (Co-advisor). Meteorite analysis by mass spectrometry
(252Cf-PDMS) and by X-Ray and infrared spectroscopies (XRD, XRF,
PIXE, FTIR and Raman). Rio de Janeiro, 2014. 152p. MSc. Dissertation -
Departamento de Fisica, Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro.

The research on meteorites is particularly relevant for the study of several
astrophysics processes since these cosmic objects carry in their structure basic
information useful for the understanding of the solar system evolution. In this
work, samples of the Isna, Allende e Zagami meteorites are studied. The
employed analytical techniques were: mass spectrometry (*2Cf-PDMS-TOF),
vibrational spectroscopy (FTIR-MIR and Raman) and X-ray spectroscopies
(XRF, XRD and PIXE). In another series of measurements, the Isna meteorite
was thermally processed aiming to separate the material into two samples: one,
having residuals with refractory minerals, and another containing the sublimated
and re-condensed constituents; the two fractions were analyzed by FTIR, Raman
and PDMS. The elemental compositions of the samples were determined by XRF
and PIXE. FTIR results are practically limited to the Si-O link absorption. The
XRD analyses of Isna and Allende meteorites inform that the majoritarian
mineralogical compositions of their crystalline phases are due to olivine
(forsterite - Mg,SiO,) and to troilite (FeS). The Raman spectra the carbonaceous
chondrites Isna and Allende confirm the occurrence of olivine and yields the
disorder degree of the organic material in their matrixes: the Allende one has a
higher thermal maturity degree, suggesting that it was exposed to higher
temperatures in outer space. The Raman spectrum of the achondrite Zagami
sample shows the occurrence of diopside (MgCaSi,Og). The PDMS results,
obtained for positive and negative secondary ions, allow the identification of

isotopes and of silicate structures.

Keywords

Carbonaceous chondrites;  shergotites; plasma  desorption  mass
spectrometry; FITR; Raman; XRS, XRF, PIXE.
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Figura 4.38 - Diversas faixas do espectro de massa de ions

positivos do residuo obtido apds o processamento térmico
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Figura 4.39 - (a) Comparagao entre os espectros FTIR, de
1500 a 400 cm™, de: Isna ndo processado; residuo e filme
condensado ap0s o processamento térmico; (b) Espectro
FTIR, de 2000 a 1000 cm™, do filme condensado do Isna; (c)
Comparacao entre os espectros FTIR, de 4000 a 3000 cm™,

do: Isna ndo processado; residuo e filme condensado ............

Figura 4.40 — Espectro Raman do residuo de Isna. (a)

Espectro total, (b) Ajuste das bandas D e G com lorentzianas

Figura 4.41 - (a) Espectro Raman do filme condensado do
meteorito Isna; (b) Ajuste das bandas D e G com

O ENTZIANAS - e e

Figura B.1 — Espectros de massa de ions negativos na faixa

de 100 a 200 u. (a) anortita; (b) janeita e (c) neferlina .............

Figura B.2 — Espectros de massa de ions positivos na faixa

de 100 a 200 u. (a) anortita; (b) janeita e (c) neferlina .............

Figura B.3 — Espectros de massa de ions positivos na faixa

de 200 a 600 u. (a) anortita; (b) janeita e (c) neferlina..............

Figura B.4 — Espectros de massa de ions positivos na faixa

de 200 a 600 u. (a) anortita; (b) janeita e (c) neferlina .............

Figura C.1 - Diagrama com passos basicos para

identificacdo de um SupOSto MEEOrito . ......cvvveevieeeeeieeeeiiiiinnn,

.......... 152


file:///C:/Users/jeanm_000/Documents/Dissertação2/Final/Figura%204.24%20-%20Espectro%20Raman%20do%20mineral%20diopsídio.%20Fonte:%20http:/www.ens-lyon.fr/LST/Raman/spectrum.php%3fnom=diopside)%09
file:///C:/Users/jeanm_000/Documents/Dissertação2/Final/Figura%204.24%20-%20Espectro%20Raman%20do%20mineral%20diopsídio.%20Fonte:%20http:/www.ens-lyon.fr/LST/Raman/spectrum.php%3fnom=diopside)%09
file:///C:/Users/jeanm_000/Documents/Dissertação2/Final/Figura%204.24%20-%20Espectro%20Raman%20do%20mineral%20diopsídio.%20Fonte:%20http:/www.ens-lyon.fr/LST/Raman/spectrum.php%3fnom=diopside)%09
file:///C:/Users/jeanm_000/Documents/Dissertação2/Final/Figura%204.24%20-%20Espectro%20Raman%20do%20mineral%20diopsídio.%20Fonte:%20http:/www.ens-lyon.fr/LST/Raman/spectrum.php%3fnom=diopside)%09
file:///C:/Users/jeanm_000/Documents/Dissertação2/Final/Figura%204.24%20-%20Espectro%20Raman%20do%20mineral%20diopsídio.%20Fonte:%20http:/www.ens-lyon.fr/LST/Raman/spectrum.php%3fnom=diopside)%09
file:///C:/Users/jeanm_000/Documents/Dissertação2/Final/Figura%204.24%20-%20Espectro%20Raman%20do%20mineral%20diopsídio.%20Fonte:%20http:/www.ens-lyon.fr/LST/Raman/spectrum.php%3fnom=diopside)%09
DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1313010/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1313010/CA

Lista de tabelas

Tabela 2.1 - Principais chuvas de meteoros relacionadas a

constelacdes de onde parecem Se Originar. .........ooevvvvveiiieeeeeeeeeeevennnnnns 25
Tabela 2.2 - Classificagdo quimica dos meteoritos...........ccccccveeeennnn. 29
Tabela 3.1 - Regides espectrais no infravermelho...........ccccccccceeeeeenen. 46
Tabela 4.1- Massas atribuidas a agregados de carbono..................... 74

Tabela 4.2 - Abundancias dos isétopos do magnésio e do
[O10] 2= STY 0 I g = T =T - 82

Tabela 4.3 — Comparacédo das intensidades de alguns picos

na faixa de massa exibida na figura 4.9 ...........ccccccciiiiiiiiiiiiiiiiiis 85

Tabela 4.4 - Parametros Raman obtidos a partir dos

espectros de Isna e Allende ..........cooorvviiiiiiiii e 107
Tabela A.1- Composicao mineraldgica do meteorito Isna ................. 144
Tabela A.2- Composicdo quimica elementar, em % de

massa, dos constituintes mais abundantes dos meteoritos
Isna (8) € Allende (D) .....eeeeeeiiiiiiiiiiiiiiiiiiii 145


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1313010/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1313010/CA

1 Introducéo

O estudo de meteoritos € de extrema importancia para o entendimento dos
processos que formaram o Sistema Solar, pois sdo testemunhas que podem trazer
em sua estrutura informag6es fundamentais para a compreensdo da evolucéo do
mesmo. Existem meteoritos formados juntos com o Sistema Solar e, portanto,
fornecem dados valiosos sobre as condigdes fisicas a que foram expostos durante
bilhGes de anos. Por esse motivo, entender as caracteristicas fisicas, quimicas e
mineraldgicas dos meteoritos € compreender parte da origem e da evolucdo do
Sistema Solar. Os meteoritos despertaram a curiosidade da humanidade desde a
antiguidade uma vez que suas quedas representavam um grande mistério.
Considera-se que o estudo de meteoritos como area cientifica teve inicio no fim
do século XVIII com o surgimento da hip6tese de sua origem extraterrestre e com
0 crescente interesse de diversos pesquisadores que se dedicaram a analise desses
objetos. Estudos histéricos de meteoritos no século XIX envolveram grandes
qguimicos e mineralogistas. No século XX, um estudo histérico de relevancia foi o
realizado por Claire Patterson (1922-1995), que calculou a idade da Terra
estudando o meteorito Canyon Diablo com o método de datacdo Pb-Pb por
espectrometria de massa (Patterson, 1956).

Existem trés formas principais de estudar objetos astrondmicos. A mais
tradicional é através de observacdes diretas realizadas por diferentes tipos de
telescdpios, cada vez mais avancados, em que imagens sdo analisadas em
diferentes faixas do espectro eletromagnético. Outra forma é através de missdes
espaciais onde sondas ou satélites artificiais sdo enviados para orbitar e estudar
um determinado corpo (planetas ou luas) ou onde sondas e naves, verdadeiros
laboratérios moveis, pousam no objeto astrondmico de interesse e nele realizam
pesquisa cientifica. Nessa categoria sdo incluidas as missdes tripuladas como
foram as missdes Apolo a Lua. A terceira forma de se estudar materiais
extraterrestres € por meio de experimentos na Terra com amostras de meteoritos e
rochas trazidas nas missdes espaciais. Em resumo, o estudo de objetos
extraterrestres se faz através de observacdes diretas, missfes remotas ou de
fragmentos deles que cheguem até a Terra. O acervo meteoritico j& existente €
constituido por muitas amostras que sdo testemunhas de diferentes estagios da
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formacgdo do Sistema Solar, desde os mais primitivos, provenientes da nebulosa
solar até os mais processados que experimentaram o periodo de acres¢do e
diferenciagdo planetaria. E importante ressaltar o papel do estudo laboratorial de
meteoritos no apoio a interpretacdo de dados obtidos via observacdes telescopicas
ou via missdes espaciais, como € o caso da sonda Rosetta enviada para investigar
0 cometa 67P/Churyumov-Gerasimenko. Outro exemplo é o trabalho de
Hutchinson et al. (2014) que investigaram a viabilidade de se estudar amostra de
meteoritos marcianos por espectrometria Raman, motivados pelos preparativos da
nova missao para Marte prevista para 2018, cuja sonda — ExoMarsRover — esta

equipada com um espectrometro desse tipo.

As primeiras informag0es sobre composigédo dos meteoritos foram obtidas
por técnicas de analise quimica, consideradas classicas, que se baseiam em fazer
as separacdes de fases por meios fisicos seguidos por ataques quimicos seletivos.
A partir dos anos 1960 técnicas analiticas mais modernas comecaram a ser
introduzidas por apresentarem algumas vantagens em relacdo as técnicas
classicas, como: menor tempo de analise, ndo serem destrutivas e possuirem maior
sensibilidade (Hutchison, 2004). Atualmente a ciéncia meteoritica é desenvolvida
por grupos de pesquisadores de diversas areas em muitos paises com diferentes
enfoques. Entre eles pode-se citar: a analise basica para determinagdo de
composicdo de meteoritos novos ou menos estudados; estudo de meteoritos ja
bem conhecidos que sdo revisitados por técnicas modernas e o estudo das

modificacOes causadas por processamentos fisicos.

A ideia de estudar meteoritos no Laboratorio do Acelerador Van de Graaff
(VDG) do Departamento de Fisica da PUC-Rio surgiu em 2009 durante algumas
reunibes com a presenca de fisicos, astronomos, gedloga e quimica. S6 no inicio
de 2014 o plano se concretizou com a decisdo de estudar as amostras dos
meteoritos Isna, Allende e Zagami fornecidas pela professora Maria Elizabeth
Zucolotto. Decidiu-se utilizar primeiramente as técnicas disponiveis no
Laboratorio VDG, que sdo a espectrometria de massa e as espectroscopias
vibracionais de infravermelho e Raman, na analise das trés amostras. Além dessas
técnicas foram feitas medidas de difracdo de raios X das amostras dos meteoritos

Isna e Allende no Departamento de Engenharia dos Materiais da PUC-Rio.
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Também foram feitas no IFUSP medidas com a técnica PIXE a fim de se obter
informagdes sobre composicdo elementar das trés amostras. Foi feita também
medida a fluorescéncia de raios X, na amostra do Isna. Adicionalmente, foi feito
um experimento que consistiu em processar termicamente 0 meteorito Isna, com o
objetivo de separar 0s constituintes mais refratarios (residuo do tratamento
térmico) dos mais volateis (filme condensado). O residuo e o filme condensado
foram estudados separadamente por espectrometria de massa e por espectroscopia
vibracional (Infravermelho e Raman); os resultados das duas fases sdao

comparados entre si e com o0s obtidos antes do processamento.

Os objetivos do presente trabalho sdo: i) estudar as amostras dos trés
meteoritos escolhidos e comparar os resultados obtidos com os j& existentes na
literatura, visto que 0s meteoritos ja foram bem estudados; ii) propor protocolo de
analise fisico-quimica instrumental para a andlise sistematica de meteoritos e iii)

testar a validade de processar termicamente amostras de meteoritos.

A apresentacdo do trabalho estd dividida em seis capitulos. O capitulo 2
aborda os aspectos gerais sobre 0s meteoritos, uma introducdo histérica seguida
por defini¢bes e a apresentacdo do sistema béasico de classificacdo dos mesmos.
No capitulo 3 é feita uma discussdo sobre amostragem de meteoritos e cada uma
das seis técnicas utilizadas é descrita em breve exposi¢do dos fundamentos e de
funcionamento; ainda neste capitulo é descrito o experimento de processamento
térmico realizado sobre o meteorito Isna. No capitulo 4 sdo apresentados e
comentados os resultados obtidos por cada técnica. O capitulo 5 trata da discussdo
do trabalho como um todo, onde os resultados de uma técnica complementam os
de outra. Os dados obtidos sdo comparados com os da literatura, quando cabivel.
No capitulo 6 uma breve conclusdo é apresentada, seguida de perspectivas para

continuagéo do projeto.
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2 Meteoritos — Consideracdes Gerais

Um dos grandes interesses do estudo de meteoritos é que nos fornece
informagdes relevantes sobre como se formou e como evoluiu o sistema solar. De
fato, eles sdo fragmentos de corpos do sistema solar (asteroides, cometas, Lua,
Marte e etc) que chegaram a Terra e sdo testemunhos naturais desses processos

COSMOQENicos.

2.1 Introducéao

Para a descricdo precisa de objetos e processos, € adequado iniciar com
consideracBes terminoldgicas. Os termos meteordide, meteoro e meteorito tém
a mesma raiz grega “meta” (acima) a qual gerou 'meteor(0)', que significa "que é
do alto, que se eleva, 0s espacos e 0s corpos e os fendbmenos celestes"” (Dicionario
Houaiss, 2009). Meteordides sao corpos naturais que se movimentam pelo espaco
e cujos didmetros variam de 10 um a 1 metro (s&o, pois, menores do que 0sS
asterdides). Meteoro (ou estrela cadente) é o fendmeno luminoso causado pela
passagem de um meteordide na atmosfera terrestre. Meteorito € um fragmento de
meteordide que caiu sobre a superficie da Terra. Meteorologia ndo se restringe ao
estudo de meteoros, evento atmosférico relativamente raro; ao contrério, esta
disciplina trata de fendmenos atmosféricos corriqueiros, como ventos,

tempestades, raios etc. A ciéncia especifica dos meteoritos é a Meteoritica.

Meteoritos ferrosos, hoje chamados de sideritos (do grego, sideros = ferro e
que gerou as palavras latinas sidus, sideris = astro, estrela), foram usados no
passado para a producdo de objetos metélicos particularmente duros, como

espadas.

Existem varios relatos desde a antiguidade sobre quedas de objetos vindos
do espaco associadas a efeitos surpreendentes de luz e explosbes. Estudos
arqueoldgicos atestam que utensilios diversos foram feitos de ferro muito antes de
a humanidade desenvolver os processos siderargicos. Um trabalho de 2013
confirma a presenca de contas de ferro (figura 2.1), entre contas de ouro e de

pedras preciosas, em joéias de mais de 5.000 anos (Rehren et al, 2013).
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Figura 2.1 - Imagem das contas de ferro meteoritico encontrados nas joias egipcias. Crédito:
Gianluca Miniaci.

Até o fim do século XVIII, os meteoritos eram principalmente associados a
fendmenos terrestres como erupcBes vulcanicas (Zucolotto et al, 2013). A
aceitacdo cientifica de que os meteoritos sdo materiais extraterrestres teve inicio a
partir de 1794, quando Ernst Chladni publicou um trabalho atribuindo uma origem
espacial a esses objetos. No entanto, devido a visdo de universo estabelecida na
época, o trabalho ndo foi bem aceito inicialmente, e, mesmo ap6s uma série de
testemunhos de novas quedas, 0s cientistas da época se mantinham céticos em
relacdo a possivel origem espacial desses objetos. A evidéncia mais forte a apoiar
a hipotese de Chladni foi uma chuva de meteoritos com mais de 3 mil pedras,
testemunhada por centenas de pessoas que aconteceu em 1803 em L’Aigle,
vilarejo da Normandia, Franga. O fisico Jean-Baptiste Biot, conhecido pelos seus
trabalhos em eletromagnetismo, foi o responsavel pela investigacdo desse
episddio e, inicialmente cético, acabou por se convencer, passando a apoiar a
hipotese. Certamente, a publicacdo do trabalho de Chladni e o relatério de Biot
foram decisivos para o estabelecimento da area da ciéncia que estuda amostras
geoldgicas de outros mundos (Carvalho, 2010). A histéria do inicio da ciéncia
Meteoritica é bem contada em dois artigos de D.W. Sears (Sears, 1975 e 1977) e

foi revista em 1996 por Marvin (Marvin, 1996).

Da leitura desses artigos sobre o inicio da Meteoritica fica clara a enorme
importancia dos trabalhos dos mineralogistas e quimicos da época. Entre o0s

primeiros quimicos que estudaram os meteoritos estdo descobridores de alguns
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dos elementos quimicos. Vale lembrar que em 1869, quando Mendeleiev divulgou
a sua Tabela Periddica, eram conhecidos aproximadamente 60 elementos
quimicos. Portanto, o inicio da Meteoritica coincide, ndo por acaso, com 0s
primeiros tempos da Quimica Moderna; Lavoisier, tido como o pai da Quimica

Moderna morreu em 1794, no mesmo ano da publicacdo de Chladni.

Estima-se que a incidéncia de material extraterrestre sobre a Terra seja da
ordem de 40.000 toneladas por ano, sendo que menos de 1% apresentam tamanho
suficiente para serem recuperados por testemunhas de sua queda, ou por pessoas
qgue os encontre posteriormente (Hutchison, 2004). Essa grande incidéncia de
material teria adicionado aproximadamente 40 cm de sedimentos meteoriticos que
foram incorporados as regides mais internas a superficie (Zucolotto et al, 2013).
Acredita-se que muitos dos meteordides sejam fragmentos oriundos do Grande
Cinturdo de Asterdides entre Marte e Japiter; outros sdo classificados como

marcianos ou lunares.

Os meteoros podem ser esporadicos ou fazerem parte de uma chuva
periddica de meteoros. Os esporadicos acontecem sem previsdo, vindos de direcédo
indeterminada do céu e sdo muito comuns. Os que fazem parte de uma chuva de
meteoros sao caracterizados por acontecerem em determinadas épocas do ano com
uma intensidade maior que a comum, aparentando vir de alguma constelagédo
especifica e ocorrem em datas conhecidas. Espera-se que, majoritariamente, 0s

meteordides que originam 0s meteoros estejam préximos ao plano da ecliptica.

Quando os cometas’estdo proximos do Sol, parte de sua superficie comeca a
sublimar formando uma cauda composta por ions, gases, graos de gelo e poeira.
Se a Orbita do cometa intercepta a érbita da Terra, as particulas maiores da cauda
penetram na atmosfera terrestre, vaporizam-se e sdo vistas como chuva de

meteoros (figura 2.2).

' - Cometas s&o corpos que possuem um nicleo rochoso recoberto por camadas porosas compostas
principalmente por gelo (gases condensados). Ao se aproximarem do Sol, o gelo sublima
arrastando consigo grdos de poeira. Esta atmosfera difusa é composta de um halo esférico,
chamado coma, e de uma ou mais longas caudas.
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Figura 2.2 - llustracdo de uma chuva de meteoros e sua relacdo com a passagem de um cometa.
Os meteordides que geram esta chuva (que ocorre a 100 km de altitude) tém tipicamente o
tamanho de um grdo de areia e se desintegram em segundos. Fonte:
http://www.observatorio.ufmg.br/dicas07.htm.

Os meteoros de uma chuva parecem surgir de um ponto comum do ceéu,
chamado de radiante, que coincide com a posi¢éo de uma constelacdo. Isso ocorre
porque as particulas da cauda tém Orbitas proximas a do cometa. A chuva recebe
um nome relacionado a constelacdo a partir da qual aparenta se originar (vide
tabela 2.1).

Tabela 2.1 - Principais chuvas de meteoros relacionadas a constelagdes de onde parecem se
originar. Fonte: (Zucolotto et al, 2013) e (http://www.observatorio.ufmg.br/dicas07.htm).

Nome Maximo Taxa horaria* Constelacdo | Cometa associado
Quadrantideas Jan 3-4 100 Botas ?

Lirideas Abr 21-22 12 Lira Thatcher

Eta-Aquarideas Mai 3-5 20 Aquarios Halley

Delta-aquarideas | Jul 29-30 30 Aquarios ?

Perseideas Ago 11-12 60 Perseu Swift-Turttle

Orionideas Out 21-22 20 Orion Harlley

Taurideas Nov 7-8 25 Touros Encker

Leonideas Nov 16-18 12 Ledo Tempel-Turttle
Geminideas Dez 13-14 90 Gémeos Asterdide 3200 Phaeton

* A taxa horaria é 0 nimero estimado de meteoros que podem ser vistos em uma determinada
chuva de estrelas cadentes.
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Por serem muito pequenas, as particulas que originam chuvas de meteoros
sempre se desintegram na passagem pela atmosfera a uma altitude de 100 km,

aproximadamente, nunca atingindo diretamente a superficie terrestre.

Por outro lado, meteordides que apresentam tamanho e massa grandes o
suficiente para sobreviverem a passagem pela atmosfera sdo os que alcancam a
superficie terrestre. Um meteordide que penetra na atmosfera da Terra apresenta
velocidade entre 13 a 70 km/s?, que devido ao forte atrito, tende a diminuir
durante a passagem pela atmosfera. Para ter uma ideia de qudo rapido eles séo,
toma-se como referéncia a velocidade de escape na superficie da Terra que é da
ordem de 11 km/s. A cerca de 150 km de altura em relacdo a superficie, a
atmosfera torna-se suficientemente densa para causar grande aquecimento por
atrito. Este forte aquecimento causa vaporizacdo na superficie do meteoroide.
Além disso, 0 ar que o cerca é ionizado provocando iluminacdo intensa. Com o
aumento da densidade do ar, ha formacéo de ondas de choque muito intensas que,
a cerca de 90 km da superficie da Terra, podem causar a explosdo do meteoroide.
Fragmentado, a secdo de choque de frenamento total (somada sobre todos os
fragmentos) aumenta e a velocidade dos fragmentos diminui. O ponto onde isso
ocorre é denominado ponto de retardo e a partir dele os fragmentos caem com
velocidade constante até atingirem o solo como meteoritos (Zucolotto et al, 2013).
Todos estes efeitos estdo na figura 2.3 e foram bem demonstrados pela exploséo, a
~ 40 km de altitude, de um meteoroide no céu da regido dos Montes Urais, na
Russia, por volta das 9:20, hora local, na manhad do dia 15/02/2013. Foi uma
queda histdrica porque pela primeira vez um fenémeno como este foi registrado
por milhares de imagens e divulgado pela TV e pela Internet em todo o mundo
(jornal o Globo, 16/02/2013). O meteorito foi batizado de Chelyabinsk.

2 - A velocidade tangencial da Terra em relagdo ao Sol é v ~ 30 km/s. Deve-se considerar que a
velocidade do meteoroide ¢, na verdade, uma composicdo dessa velocidade da Terra com a
velocidade do meteoroide propriamente dita.
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Figura 2.3 - Etapas da entrada de um meteordide na atmosfera terrestre até cair no solo como
meteorito (Zucolotto et al, 2013).

2.2 Classificacdo dos meteoritos

Os meteoritos recebem o nome do local onde caem ou onde s&o
encontrados. Todos os meteoritos identificados sdo registrados no Meteoritical
Bulletin  Database  (http://www.lpi.usra.edu/meteor/metbull.php) da The

Meteoretical Society (http://meteoriticalsociety.org/).

Os critérios adotados para a classificacdo de meteoritos nem sempre foram
0s mesmos. Atualmente, a classificacdo dos meteoritos segue a proposta de Krot
et al. (2005), que tem por objetivo reunir 0s meteoritos em grupos de origem
similar e com histérico de formacdo parecido, na tentativa de relaciona-los a

possiveis corpos parentais.

A classificagdo mais basica dos meteoritos é feita considerando-se a
concentragédo de ferro e silicatos. Assim, 0s meteoritos sdo, inicialmente, divididos
em trés tipos: rochoso (formados majoritariamente de silicatos), metalicos
(basicamente liga ferro-niquel) e mistos (silicato e ferro-niquel em proporcGes
equivalentes) (Zucolotto et al. 2013). Esses trés tipos sdo ainda divididos em

classes, que podem ser subdivididas em grupos.

A principal divisdo feita no sistema proposto por Krot é em dois tipos: 0s

condritos e 0os ndo condritos. Os condritos sdo meteoritos rochosos que nunca
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experimentaram processo de diferenciacdo planetaria®, sendo considerados
amostras primordiais de matéria do sistema solar. O constituinte que da nome aos
condritos sdo os céndrulos (granulos, pequenos esferdides), que podem ser
definidos neste contexto como “objetos que foram totalmente ou parcialmente
formados antes ou durante o periodo de acrecdo que levou a formacdo dos
condritos” (Hutchison, 2004). Os condrulos sdo pequenos corpos quasi-esféricos,
formados principalmente de silicatos, com didmetros que variam entre 1 um e 5
cm. Na classificacdo dos condritos 0s parametros principais sdo sua composicao
quimica, a distribuicdo de abundéncias isotopicas do oxigénio, do nitrogénio e do
carbono, assim como o estado de oxidacdo dos elementos constituintes do
meteorito (ou seja, a especiacdo quimica). Os ndo condritos, como o0 home diz, sdo
meteoritos que ndo possuem céndrulos. Sua origem se deve a corpos inicialmente
do tipo condrito mas que sofreram algum grau de processo igneo que alterou suas
caracteristicas primordiais. A tabela 2.2 mostra as sub-divisdes de ambos os tipos:

condritos e ndo condritos.

* - Processo pelo qual uma mistura se separa em varias fases com diferentes composicdes
guimicas. No caso de planetas a diferenciagcdo ocorre devido a acdo da gravidade. A mistura
formada devido a acrecdo se separa em camadas, sendo o nicleo formando pelos mais densos
(ferro-niquel), um manto rico em silicatos e uma crosta. Os gases formam a atmosfera se a
gravidade do planeta for suficiente para manté-la.
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Tabela 2.2 - Classificacdo quimica dos meteoritos e seus simbolos. Adaptado de Carvalho et al. (2011)
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< CONDRITOS NAO CONDRITOS
=
_g arbonaceos Ordinarios | Enstatitos | R-Rumuruti K-Kakangari Primitivos Diferenciados
Eg una H EH Pétreos Acondritos Férreos-Pétreos Férreos
E% viighei L EL Acapulcoitos Angritos Mesossideritos Palasitos IAB
C<’§ JRNANS LL Lodranitos Aubritos Grupo Principal IC
C% IGARANO Winonaitos Brachinitos EagleStation I1AB
O
Ehl% {aroonda Ureleitos Piroxenitos DC
Gg ‘enazzo Howarditos 11D
CB-Bencubbin Eucritos IE
CH-ALH85005 Diogenitos IF
SHERGOTITOS IH1AB
Nakhalitos IICD
Chassignitos IHE
Ortopiroxenitos HIF
Lunares IVA

VB
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Condritos

Os condritos sao subdivididos em cinco classes: Carbonaceos, Ordinario,
Enstatitos, Rumirutitos e Kakangaritos.

1. Carbonéceos: apresentam oito grupos Cl, CM, CO, CV, CK, CR,
CB e CH, sendo a primeira letra (C) referente a carbonaceo e a
segunda representa 0 nome do meteorito tipico que da nome ao
grupo. (1) Ivuna; (M) Mighei; (O) Ornans; (V) Vigarano; (K)
Karoonda; (R) Renazzo; (B) Bencubbin e (H) ALH85005.

2. Ordinérios: o conteudo de ferro total nesses meteoritos é usado
como critério para sua subdivisao em trés grupos: H (High), de 25%
a 30%; L (Low), de 20% a 25%; e LL (Low-Low) de 19% a 20% de
ferro em massa do total da massa da amostra do meteorito analisado.

3. Enstatitos: como o0s ordinarios, os enstatitos sdo subdivididos
segundo o teor de ferro. O EH (High), com aproximadamente 30%

de ferro e 0 EL (Low) com 25% ou menos.

4. Os semelhantes ao meteorito Rumuruti.

5. Os semelhantes ao meteorito Kakangari.

As duas ultimas classes designam meteoritos andmalos, que apesar de

apresentarem algumas caracteristicas de outros grupos condriticos, diferem por

aspectos que nao permitem aloca-los em uma das trés classes acima.

Nao condritos

Os meteoritos ndo condritos sdo subdivididos de acordo com o grau de

fusdo a que foram submetidos. Sao divididos nos tipos primitivos e diferenciados.
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1. Primitivos: ndo sofreram diferenciacdo completa, sendo apenas
parcialmente fundidos apresentando caracteristicas mineral6gicas
préximas das dos condritos. S&o subdivididos em dois grupos. Os
Pétreos, que por sua vez sdo subdivididos em Acapulcoitos,

Lodranitos e Winonaitos, e os Ferreos (IAB e I11ICD).

2. Diferenciados:
a) Acondritos: sofreram diferenciacdo completa e apresentam

muito pouco contetldo metalico em sua composicao.

b) Pétreos-férreos: sdo subdivididos em pallasitos, que foram
formados na interface entre o ndcleo interno e 0 manto
inferior de corpos parentais diferenciados, e em
mesosideritos formados por fusdo durante o impacto de
diferentes corpos parentais.

c) Férreos: sdo divididos em 13 grupos quimicamente distintos,
designados por uma sigla composta por um ndmero romano

de I a IV seguido por uma ou duas letras, de A a G.

Os meteoritos sdo em geral depositados nos Museus de Histéria Natural de
diversos paises. Merecem destaque as ColecBes do Smithsonian Institution
(http://geogallery.si.edu/index.php/en/meteorites/all), Museum of London
(http://www.nhm.ac.uk/nature-online/space/meteorites-dust), Muséum National
d’Histoire Naturelle (http://www.mnhn.fr/fr). No Brasil, os meteoritos estéo
guardados no Museu Nacional da Quinta da Boa Vista, Rio de Janeiro
(http://www.meteoritos.museunacional.ufrj.br). O mais famoso dos meteoritos
caidos no Brasil é o Bendegd, encontrado na Bahia em 1984 (Carvalho et al.

2011). A Colecdo do Museu Nacional é mantida por doacGes e por permutas.
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2.3 Amostras utilizadas

Os trés grupos de meteoritos em destaque na tabela 2.2 indicam os grupos a
que pertencem as trés amostras dos meteoritos estudados no presente trabalho.

Nesta secdo serdo apresentadas as caracteristicas das amostras estudadas.

2.3.1 Meteorito Isna

O Isna é um meteorito rochoso que foi encontrado na cidade de Isna, Egito,
em 1970; dele foram recolhidos 23 kg. Ele é classificado como Condrito
Carbonaceo (CO). Meteoritos desse tipo sdo altamente oxidados e ricos em
elementos refratarios®. Em sua composicdo ha relativamente pouco ferro
(24,83%). Ele ¢é classificado como Condrito, por ndo ter passado por processo de
diferenciacdo planetaria, e como carbonaceo por conter carbono em sua
composicao (0,19%) (Methot et al.1975).

Pertence ao grupo CO por apresentar pequenos condrulos e inclusdes
refratarias que ocupam cerca de metade do volume da rocha, caracteristicas do
grupo chamado Ornans; € classificado como tipo 3, pela sua abundancia de
condrulos, baixo grau de alteracdo aquosa (intera¢do da agua com a superficie do
meteorito) e composi¢cdo quimica dos minerais variada. O tipo 3 apresenta ainda
uma subdivisdo que vai de 3.0, para 0s menos metamorfisados, a 3.9, para 0s que

possuem metamorfismo préximo ao apresentado por meteoritos tipo 4°.

2.3.2 Meteorito Allende

O Allende caiu em 8 de fevereiro de 1969, na cidade de Allende no Meéxico.
Ele esta classificado, assim como o Isna, como condrido carbonaceo. Seu grupo é
0 CV tipo 3 (recebe a designacdo do tipo 3 pelos mesmos motivos do Isna). Pode-
se destacar trés componentes principais: i) uma matriz escura formada por gréos
finos, correspondendo a aproximadamente 60% de seu volume total, ii) 0s

condrulos, ocupando 30% e iii) agregados brancos irregulares correspondendo a

* - materiais capazes de suportar altas temperaturas sem que suas propriedades fisico-quimicas

sejam alteradas.
% _meteoritos classificados no tipo petrolégico 4 apresentam algum grau de metamorfismo térmico.
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10%. Sua matriz é constituida quase completamente por olivina rica em ferro
(Fe,Si0,), tendo também outros minerais em propor¢Ges menores; ela apresenta
aparéncia opaca devido a presenca de material carbonaceo. A maior parte de seus
condrulos é composta por olivina rica em magnésio com tamanhos que variam de
0,5 a 2 mm. Alguns céndrulos e agregados irregulares sédo ricos em calcio e
aluminio. Esses agregados recebem o nome de CAI’s (Calcium-Aluminum

Inclusions) (Clarke et al. 1979).

Figura 2.4 - Fotografia do meteorito Allende. Crédito:AJS CosmicTreasures.

O meteorito Allende é considerado padrdo de referéncia porque ao ser
recolhido apds a queda testemunhada, amostras igualmente preparadas foram
distribuidas para diversos laboratérios para serem analisadas e comparadas.
Amostras desse meteorito podem ser solicitadas a divisdo de meteoritos do
Smithsonian National Museum of Natural History, em Washington, para serem
usadas como padrdo (http://mineralsciences.si.edu/facilities/allende.htm), (Clarke
et al. 1979) e (http://www.Ipi.usra.edu/meteor/metbull.php).


http://mineralsciences.si.edu/facilities/allende.htm
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2.3.3 Meteorito Zagami

O Zagami caiu em 03 de outubro de 1962 proximo as montanhas de
Zagami, na Provincia de Katsina, Nigéria. E classificado como acondrito
diferenciado do grupo SNC (Shergottitos, Nakhlitos e Chassignitos), grupo de
meteoritos que possuem muitas semelhancas indicando uma mesma origem,
possivelmente marciana. Essa indicacdo baseia-se na similaridade da composigéo
de gases confinados no interior de minerais pertencentes ao meteorito com a
composicdo da atmosfera de Marte (Zucolotto et al. 2013). Mais especificamente,
0 Zagami é do tipo Shergottito, meteorito basaltico que apresenta textura
mineralégica semelhante ao diabasios® terrestres. Meteoritos do tipo Shergottito
mostram sinais de metamorfismo de choque que leva a formacéo de vidro (Meyer,
2012).

O Zagami é o primeiro meteorito marciano da colecdo do Museu Nacional e
foi adquirido através de uma permuta por um fragmento do Angra dos Reis (jornal
Estadao, 05/09/2000).

6.Rochas magmaticas de textura constituida essencialmente por plagioclasios bésicos, piroxénio e
magnetita.


http://pt.wikipedia.org/wiki/Plagioclase
http://pt.wikipedia.org/wiki/Pirox%C3%AAnio
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3 Métodos experimentais

3.1 Introducéao

As amostras dos meteoritos (Isna, Allende e Zagami) estudadas neste
trabalho foram cedidas pela curadora da Colecdo de Meteoritos do Museu
Nacional (Quinta da Boa Vista - Rio de Janeiro), professora Maria Elizabeth
Zucolotto. As trés amostras, fornecidas na forma de pd, foram obtidas durante o
procedimento de corte dos respectivos meteoritos com disco de diamante, sendo o
po recolhido em recipientes plasticos limpos, colocados abaixo do disco de corte.
O disco de diamante foi fabricado pela Buehler e é constituido por graos sintéticos
de diamante colados em um disco de aco. Somente a parte coberta pelos graos de

diamante entraram em contato com o meteorito.

Para analise foram utilizadas seis técnicas de caracterizacdo de materiais:
- Espectrometria de massa por tempo de voo *2Cf-PDMS-TOF ;

- Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR);
- Espectroscopia Raman;

- Difracgdo de raios X (XRD)

- Fluorescéncia de raios X (XRF) e

- Emissdo de raios X Induzida por Particulas (PIXE)

Neste capitulo serdo apresentadas consideragdes gerais sobre amostragem de
meteoritos, sua eventual contaminacdo, e a descri¢do breve dos fundamentos das

técnicas utilizadas.
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3.2 Amostragem de meteoritos

Idealmente, as amostras devem ser tomadas de forma a serem téo
representativas quanto possivel (de fragmentos interiores do meteorito). Muitos
meteoritos sdo heterogéneos na escala de tamanho das amostras fornecidas (da
ordem de alguns gramas) ou em escalas de condrulos, inclusdes e grdos minerais
grandes. Assim, ndo ha garantia de que os resultados aqui apresentados sejam
representativos dos meteoritos como um todo, embora haja razdes para pensar que
este problema ndo seja critico. Espera-se que a heterogeneidade nao seja problema
para as amostras utilizadas uma vez que elas estdo na forma de grdos finos. As
amostras recolhidas representam as abundancias existentes no plano de corte do

meteorito.

Quanto a contaminacdo das amostras, 0s meteoritos analisados estdo na
Terra ha décadas e sem duvida foram expostos a uma variedade de contaminantes
terrestres, incluindo &gua e material orgénico. Os efeitos dessa contaminagdo
poderiam ser minimizados examinando meteoritos que foram vistos cair e que
foram coletados logo depois. No entanto, isso ndo garante uma amostra “pura”,
uma vez que se sabe que muitos desses objetos sdo contaminados no solo ou
durante a armazenagem. Vale notar que as amostras analisadas nesse trabalho séo
oriundas do corte de pe¢as maiores; isso €, vém majoritariamente do seu interior,

bem menos contaminado que sua superficie.

O efeito mais comum de alteracdo visto em meteoritos é intemperismo
devido a interacGes com &gua, o que resulta, por exemplo, na formacéo de 6xidos
férricos (Sandford, 1984).

3.3 Espectrometria de massa por tempo de voo — **Cf-PDMS-TOF

A espectrometria de massa *?Cf-PDMS-TOF (Plasma Desorption Mass
Spectrometry — Time of Flight) permite a identificacdo de espécies idnicas pelas
suas razdes massa-carga (m/q). Os ions analisados pela técnica sdo produzidos e
emitidos da amostra, em fase solida, pelo impacto de fragmentos de fissao (FF) do

decaimento radioativo do nuclideo 252 do elemento califérnio (**Cf).

A liberagdo de 4tomos ou moléculas da superficie de um sélido chama-se

dessorcdo. Ela pode ser térmica ou induzida por um feixe incidente. Na dessorcéao
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induzida ha producdo e emissdo tanto de particulas neutras quanto de ions. O
processo pelo qual ions sdo emitidos em consequéncia do impacto de um projétil
energético na superficie de um sélido é denominado de dessorcdo i6nica. A
presenca de um campo eletrostatico externo nas vizinhancas da amostra faz com
que os ions emitidos (ions secundarios) com uma dada polaridade sejam
acelerados na direcdo do analisador do tipo tempo de voo, que € uma regido na
qual ions viajam com velocidades médias inversamente proporcionais a raiz
quadrada de suas massas. Nesta regido, eles sdo separados em funcdo de suas
razdes m/q, isto €, quanto maior a massa do ion, menor é sua aceleracdo e maior o
tempo (de voo) necesséario para que atinja o detector. Apds certo tempo de
aquisicdo, obtém-se o espectro de massa que ¢ a distribuicdo da abundéncia dos

ions detectados em funcédo das razdes massa/carga de cada ion.

3.3.1 O espectrémetro de massa

O espectrometro de massa “*’Cf-PDMS-TOF utilizado neste trabalho foi
construido no Laboratério Van de Graaff do Departamento de Fisica da PUC-Rio.
Seus trés componentes béasicos sdo: i) a regido onde os ions secundarios sdo
produzidos e acelerados, ii) a regido do tubo de tempo de voo, com campo elétrico
nulo, e iii) os detectores de ions. As razGes m/q dos ions separados no tubo de
tempo de voo sdo obtidas pela medida experimental do tempo que cada ion leva
entre a sua emissdo e a sua deteccdo. 1sso é realizado através da medida do tempo
de voo, dada por um reldgio digital acionado por um sinal dito start, gerado pela
deteccdo de um FF, e interrompido pelo sinal dito stop, gerado pela deteccdo do

fon secundario.

O *2Cfyg é um nuclideo radioativo produzido em aceleradores de fons ou
em reatores nucleares. Nestes, o plutdnio 239 (**°Pu), ap6s a captura de 13
néutrons e sofrer 4 decaimentos beta sucessivos, aumenta sua massa atdmica de
239 para 252 e eleva seu nlimero atdmico de 94 para 98 (Ponciano, 1996). O °Cf
apresenta dois tipos de decaimentos. O de maior probabilidade (aproximadamente
96%) € aquele que ocorre através da emissdo de uma particula alfa (o). O outro
tipo de decaimento, mais importante para a técnica que esta sendo descrita, é a
fissdo nuclear, que ocorre através da quebra nuclear em dois FF, com uma

ocorréncia de aproximadamente 4% dos decaimentos. A energia de cada FF é de


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1313010/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1313010/CA

Métodos experimentais 38

aproximadamente 100 MeV. Entretanto, por razdo de seguranca radioldgica, a
fonte é revestida por telas e filmes finos, o que reduz a energia cinética média dos
FF apds atravessa-los a ~ 65 MeV (Ponciano, 1996). Tanto as particulas a, quanto
os FF induzem dessorcédo ionica na amostra. Entretanto apenas a contribuicdo dos
FF é levada em conta na realizacdo das medidas em modo reflexdo dos ions
secundarios. Isso porque, em um mesmo evento de fissdo nuclear, dois fragmentos
sdo lancados em direcbes opostas: um gera o sinal start e o outro produz ions
secundarios que geram sinais stop. As emissdes de particula alfa geram apenas um
destes dois sinais, 0 que ndo permite a determinacdo de tempos de voo. Em funcéo
deste fato, a geometria do aparato e a disposi¢éo dos detectores foram otimizadas,

a fim de aproveitar ambos os FF gerados em um mesmo evento de fissao.

Fonte
ZSZCf

Detecto

r start

Amostra FF

:

lubo de tempo de voo

L

‘| Detecto
1] rstop

I
i
i
|
‘ +U,

tU,

L

Figura 3.1 - Diagrama interno do espectrdmetro de massa *’Cf-PDMS-TOF utilizado. Os FF
induzem a dessor¢do. Cada ion, com a polaridade desejada, ao atravessar a regido entre a amostra
polarizada eletricamente e a grade aterrada, é submetido a uma forca que o acelera na direcdo do
tubo de tempo de voo.

A fonte de *°Cf emite pares de FF de forma aleatéria e isotrépica. Como
ilustrado na figura 3.1, o sistema experimental foi construido de tal forma que,
guando um FF atinge a amostra, seu par atinge o detector start quase
simultaneamente. O FF que impacta na amostra induz a dessor¢do de espécies
neutras, ions negativos e ions positivos. Aplica-se na amostra um potencial
eletrostatico, +U,, positivo ou negativo, dependendo se o objetivo é detectar ions

positivos ou negativos, respectivamente. Uma grade aterrada estd disposta
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paralelamente a frente da amostra, com a finalidade de produzir o campo
necessario para a aceleracdo dos ions dessorvidos com a polaridade desejada na
direcdo do tubo de tempo de voo. ApOs entrarem nesta regido, os ions irdo
atravessa-la em voo livre até chegarem na outra extremidade, acionando o
detector stop. O tempo decorrido entre o acionamento do detector start e o do

detector stop € entdo utilizado para determinar a razdo m/q de cada ion.

A relacdo entre o tempo de voo e a razdo m/q é obtida da seguinte forma:
como existe uma diferencga de potencial, +U;, entre a amostra e a grade, 0s ions
de carga g e com a polaridade adequada que atravessam a regido recebem energia
cinética qU;. Admitindo-se que possuam energia cinética inicial desprezivel face a

qU, o fon ao atravessar a grade tera a energia cinética:

%mv2 =qU, 3.1

relacdo que permite determinar a sua velocidade no interior do tubo de tempo de

VOO:
2qU, (32)
VvV =
m
Considerando o tubo com comprimento L, 0 tempo necessario a travessia
serd de:
L
. (3.3)
\%
ou, substituindo (3.2) em (3.3):
2U;q
Reescrevendo-se 0s termos:
2U, (3.5)
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A proporcionalidade entre m/q e Z® é mantida mesmo que o tempo de voo

na regido de aceleragdo for incluido.

3.3.2 Descricao experimental

Figura 3.2 — Fotografia do sistema *?Cf-PDMS do Laboratério Van de Graaff. O sistema é
composto por: (A) pré-cdmara; (B) bomba turbo molecular de levitagdo magnética; (C) tubo de
tempo de voo; (D) cAmara principal onde estdo a amostra e a fonte de %°Cf; (E) fontes de alta
tensdo; (F) mostrador do medidor de pressdo; (G) controle da bomba turbo; detectores (nédo
indicados)

Na figura 3.2, o porta amostra é introduzido na pré-camara (A). O sistema
de vacuo é composto por duas bombas: uma mecanica, primaria, e outra turbo
molecular, secundaria. A bomba turbo molecular de levitagdo magnética (B) é
responsavel pelo vacuo na camara principal, que contém o tubo de tempo de voo
(C) e os detectores que necessitam de alto vacuo. A pressdo de trabalho é de
aproximadamente 3x10~® mbar. A bomba mecanica, sem dleo, ¢ utilizada tanto
para obter o vacuo primario na pré-cdmara, quanto para bombear a bomba turbo
molecular. Com o porta amostra ja& na pré-camara, aciona-se uma valvula de
reversdo manual direcionando a bomba mecanica para a pré-camara até que se
atinja o véacuo primario, de aproximadamente 8x10~2 mbar. Quando a pressdo

adequada ¢ atingida na pré-camara, o porta amostra é entdo inserido na camara
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principal (D). A chave de reversdao manual é acionada novamente redirecionando

a bomba mecénica para a bomba turbo.

3.3.3 Sistemas de aquisi¢cdo de dados e calibragcédo das medidas

Cada detector gerador de sinal start ou stop € formado por duas placas de
micro canais (MCP-Micro-Channel Plates), constituidas respectivamente por duas
laminas de vidro, revestidas por um filme condutor contendo milhdes de canais
paralelos levemente inclinados em relacdo as faces das placas (isso evita que um
ion possa atravessar a lamina sem colidir com a parede do canal). Uma diferenca
de potencial de cerca de 1 kV € aplicada nas faces de cada placa. Quando a
superficie de um desses canais é atingida por uma particula rapida, elétrons
secundérios sdo emitidos para seu interior e acelerados. Eles produzem novas
colisBes na parede do canal e, para cada nova colisdo, mais elétrons secundarios
sdo emitidos. A cascata de elétrons, ao chegar a extremidade do canal, contem um
nimero da ordem de 106 elétrons (Ponciano, 1996). Isso significa que cada fon
rapido que penetra em um dos canais do MCP da origem a milhdes de elétrons
secundarios na saida de cada canal, o que torna esse tipo de detector sensivel a

presenca de apenas um ion rapido.

Para que dois FF independentes ndo confundam a medida do tempo de voo,
apos cada acionamento do detector start este fica indisponivel por um pequeno
intervalo de tempo. Isso permite aos ions secundarios correspondentes chegarem
ao detector stop antes de um novo ciclo de medidas com o acionamento seguinte

do detector start.

O programa DM1400 permite fazer a calibracdo e a anélise dos dados
obtidos durante as medidas. O algoritmo do programa necessita que se conheca de
antemao as massas correspondentes a, no minimo, dois picos do espectro.
Conhecidos os valores dessas massas, a calibracdo consiste em determinar o valor

dos pardmetros K e K da equacéo,

texp = K E + KO

Onde K é uma constante que considera os parametros L e U; presentes na

equacéo (3.4). Para as medidas deste trabalho, o valor de U; utilizado foi de +18
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KV, para a aquisicdo dos espectros de ions positivos, e -18 kV, para a aquisi¢cdo
dos espectros de ions negativos. Os tempos que os ions levam na regido de
aceleragdo variam também com ,/(m/q) e sdo também levados em considerag&o
pelo parametro K. O parametro Ky tem a dimensao de tempo e inclui o atraso dos

pulsos nos cabos e na eletrénica.

3.4 Espectroscopia vibracional

A espectroscopia vibracional de ligagcBes quimicas engloba um conjunto de
técnicas. As mais importantes sdo as de infravermelho: IR-proximo (Near), IR-
médio (MIR) e Raman. A espectroscopia vibracional é utilizada para estudar uma
ampla gama de tipos de amostras e pode ser aplicada como um simples teste de

identificacdo ou para andlises qualitativa e quantitativa.

A seguir sdo relembrados alguns conceitos basicos que auxiliam o
entendimento dos principios das duas espectroscopias, IR-médio e Raman,
utilizadas neste trabalho. Apoés, sdo apresentadas caracteristicas de cada uma das

técnicas.

3.4.1 Conceitos preliminares

A radiacdo eletromagnética é composta por campos elétricos e magnéticos
oscilantes que se propagam no vacuo e na matéria. Os parametros importantes de
uma onda eletromagnética sdo: seu comprimento de onda, A, sua frequéncia, v, € o
namero de onda, k (dimensdo do inverso do comprimento), que se relacionam da

seguinte forma:

2mv 2T (3.7)

em que c é a velocidade da luz no vacuo.

A radiacdo eletromagnética € emitida em unidades discretas conhecidas
como foétons cujas relagbes com outras grandezas sdo descritas pela teoria
quantica. A energia de cada foton (Ep) esta relacionada a sua frequéncia pela

equacao:
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E,=hv (3.8)

sendo h a constante de Planck. Como v = c¢/2, a energia de um foton esta

relacionada ao seu comprimento de onda por:

he (3.9)

Um fo6ton pode ser absorvido (ou emitido) por uma molécula. Os niveis de
energia das moléculas sdo quantizados, por isso as moléculas s6 absorvem
radiacdo em frequéncias que correspondem a energias que tém o mesmo valor das

diferencas de energia entre dois dos niveis moleculares (figura 3.3).

P = Ep= Ez_ E1

Figura 3.3 - Condicdo necessaria para uma molécula absorver um féton: apenas se a energia do
féton for igual & diferenca entre dois niveis de energia da molécula.

Apesar de as moléculas apresentarem niveis de energia de origem
rotacional, vibracional e eletrénica, a energia dos fétons na faixa do infravermelho
é suficiente apenas para gerar transi¢fes entre estados vibracionais e rotacionais.
As rotagdes moleculares sdo inibidas quando a amostra encontra-se na fase
condensada e para a sua analise sé as transi¢des vibracionais sdo importantes. Para
saber quais os tipos de movimentos vibracionais que as moléculas podem executar
é preciso investigar quais sdo os graus de liberdade internos de uma molécula.
Cada atomo constituinte da molécula tem trés graus de liberdade de movimento,
um para cada eixo: x, y e z. Uma molécula composta por N atomos apresenta 3N
graus de liberdade internos. Dos graus de liberdade de moléculas nédo lineares, trés
sdo translacionais e trés sdo rotacionais. Assim sendo, os 3N-6 graus de liberdade

restantes correspondem a movimentos vibracionais. Sendo a molécula linear, dois
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graus de liberdade sdo rotacionais e trés translacionais. Entdo os 3N-5 graus de
liberdade internos restantes sdo devidos a modos vibracionais. Durante a
realizacdo de tais vibragGes, os nucleos dos atomos da molécula oscilam em torno
de suas posicdes de equilibrio. Esses graus de liberdade interna sdo chamados de

modos normais de vibracéo da molécula.

Do exposto acima, quanto maior o nimero de atomos em uma molécula,
mais graus de liberdade vibracionais ela apresenta. As vibracGes moleculares
podem ser do tipo deformacGes axiais, que € um movimento ao longo do eixo de
ligacdo que aumenta e diminui a distancia entre os nucleos dos a&tomos, ou do tipo
deformac6es angulares, onde ha movimento de um grupo de &tomos em relacéo ao

restante da molécula, envolvendo alteragdo dos angulos de ligagdes quimicas.

3.4.2 Processos de absorcao infravermelha

No processo de absor¢cdo de energia, duas grandezas fisicas sédo
particularmente importantes: a frequéncia da radiacdo infravermelha e 0 momento
de dipolo molecular. Descreve-se a interacdo entre radiacdo e moléculas em
termos de uma condicdo de ressonancia, onde a frequéncia de oscilacdo de uma
onda eletromagnética corresponde a frequéncia natural de um dos modos normais
de vibragdo da molécula. A molécula absorve o foton na faixa do infravermelho se
houver oscilagdo no momento de dipolo’ elétrico da molécula, devido as
vibragcbes ou rotac6es moleculares, o que resulta em uma transicdo para um nivel
de energia mais elevada; por isso, somente as vibracbes que levam a uma
alteracdo periodica no momento de dipolo da molécula geram uma absor¢édo da
radiacdo, efeito que é detectado pelo espectrdbmetro infravermelho. Em
consequéncia, moléculas que ndo possuem momento de dipolo, como H; ou O,

ndo absorvem (em 1% ordem) a radiacdo que as atravessa e ndo podem ser

" O momento de dipolo (p) de duas particulas carregadas com cargas iguais em modulo, mas de
sinais opostos, é definido como o produto do mddulo da carga pelo vetor distancia entre as duas
particulas:

p=qd

Desse conceito, 0 momento dipolar de uma molécula é definido como a soma vetorial dos
momentos de dipolo individuais formados por cada ligagdo quimica.

n
P= andn
1
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detectadas em um espectrometro que opere no infravermelho. Porém, existem
moléculas que normalmente apresentam polaridade nula mas que na presenca de
um campo elétrico externo, produzido em particular por moléculas vizinhas,
passam a ter momento de dipolo induzido. Tais moléculas podem apresentar

atividade infravermelha (efeitos de 22 ordem).

3.4.3 Espectroscopia Infravermelha

A espectroscopia infravermelha é baseada no processo de absorcdo da
radiacdo infravermelha por moléculas. A tabela 3.1 lista as subdivisbes da

radiacdo eletromagnética na regido do infravermelho com suas caracteristicas.

A radiacio infravermelha no intervalo entre 10000 cm™ e 100 cm™ converte-
se em energia mecanica de vibracdo molecular ao ser absorvida. Como foi
discutido, o processo é quantizado e resulta em um espectro formado por uma
série de bandas. Como a absorcdo da radiagdo infravermelha resulta em vibracGes
nas ligacdes moleculares (ligagdes covalentes), cada grupo funcional® tende a
absorver na mesma frequéncia em que seus atomos vibram, fazendo com que 0s
correspondentes numeros de onda constituam assinaturas do grupo, permitindo a
identificacdo das ligagcBes quimicas correspondentes. A técnica é ndo destrutiva,
pois as energias a ela associadas sdo capazes apenas de fazer com que as
moléculas vibrem, ndo sendo possivel quebrar alguma ligacdo quimica. A medida
obtida pela técnica é o espectro infravermelho, apresentado em um gréafico da
intensidade da radiacéo absorvida como fun¢do do numero de onda. Um espectro

de absorbancia do meteorito Isna é apresentado na figura 3.4.

® Grupos funcionais s&o grupos de 4tomos caracteristicos de uma familia de compostos, como por
exemplo, o grupo C=0 na familia das cetonas, ou ainda o grupo O-H na familia dos alcoois.
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Tabela 3.1 - Regides espectrais no infravermelho.

Faixas A (um) | Ndmero de onda (cm™) | Frequéncia (THz) |Energia (eV)
Proxima (NIR) 0,78 12.800 380 1,6
2,5 4000 120 0,5
Média (MIR) 2,5 4000 120 0,5
50 200 6,0 0,02
Distante (FIR) 50 200 6,0 0,02
1000 10 0,3 0,002
0.6
Isna

Absorbancia

L | L | L !
0
4000 3000 2000 1000 400

Numero de onda (cm™)

Figura 3.4 — Espectro IR de absorbancia do meteorito Isna.

Em geral, a espectroscopia na regido de infravermelho médio é aplicada na
andlise quantitativa e na identificagdo de compostos organicos, através da
comparagdo com espectros de amostras conhecidas, amostras padréo. O presente
estudo visa determinar como a presenca de certos minerais altera a forma ou a
intensidade dessa banda; isso sera feito através da analise da banda entre 1150 e

750 cm™, correspondente as vibrages de estiramento da ligagdo Si-O.
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3.4.3.1 Espectrémetro FTIR

Um espectrometro infravermelho é composto basicamente por: i) uma fonte
de radiacdo infravermelha, ii) um dispositivo Optico responsavel pela anélise do
feixe de radiacdo infravermelha e iii) um detector. Em um espectrometro
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) médio, a radiacdo
eletromagnética contendo todos os comprimentos de onda de interesse (4000-400
cm™) é emitida de uma fonte cerdmica de alta intensidade ou por lampada
halégena. O feixe é colimado e passa através de um interferdmetro tipo
Michelson, que é composto por um divisor de feixes e por dois espelhos: um fixo
e um movel. A luz vinda da fonte, ao incidir no divisor, é separada em dois feixes.
Um e dirigido para o espelho fixo e o outro para o espelhno mével. Ambos os
feixes sdo entdo refletidos, voltando ao divisor, e em seguida sdo focalizados no
centro da cdmara onde se encontra a amostra transparente. Deixando a camara da
amostra, ambos os feixes sdo dirigidos ao detector. A funcdo do espelho movel é
fazer com que um dos feixes, produzidos na divisdo do feixe inicial, tenha um
caminho Optico distinto dagquele do seu par. Assim, dependendo da diferenca de
caminho 6tico, os feixes podem sofrer interferéncia construtiva quando em fase ou
destrutiva quando fora de fase. O padrdo de interferéncia resultante € digitalizado
e suas informac0es sédo utilizadas na composicdo de um espectro da intensidade da
luz em funcdo da diferenca de caminhos Opticos. Tal espectro recebe 0 nome de
interferograma. O espectro infravermelho, expresso em nimero de onda, é obtido
a partir de uma transformada de Fourier do interferograma. No presente trabalho
utilizou-se um espectrometro da Jasco, modelo FTIR — 4200, e os espectros foram

obtidos com 4 cm™ de resolucéo, figura 3.5.
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Espectrometro
FTIR

Figura 3.5 — Fotografia do espectrometro FTIR do Laboratério Van de Graaff utilizado neste
trabalho

3.4.4 Processos de espalhamento Raman

Diferentemente da absor¢do direta de um féton com a energia da transicdo
molecular, a espectroscopia Raman é um fenbmeno de espalhamento de luz por
moléculas, que envolve dois fétons cuja diferenca de energias corresponde a
energia da transicdo molecular. E um processo de espalhamento inelastico em que
o foton incidente, com energia muito maior do que a diferenca de energias dos
estados moleculares vibracionais, é absorvido causando uma transi¢cdo para um
estado molecular virtual; em seguida, uma nova transi¢cdo ocorre, gerando a
emissdo de um novo foton com energia inferior ao primeiro. O féton emitido é
detectado e analisado, e a diferenca de frequéncias entre foton incidente e o foton
espalhado é calculada. Na espectroscopia Raman, pelo fato de se tratar de
transicdo para estados virtuais, a interacdo entre a luz incidente e a amostra € uma
condicdo ndo ressonante que envolve polarizabilidade da molécula (Mendoza,
2014).

Historicamente o fenbmeno de que uma pequena fracdo da radiagédo
espalhada por certos tipos de moléculas possui comprimento de onda diferente da
do feixe incidente recebeu o nome de espalhamento Raman, em homenagem ao
cientista que o descreveu. Verificou-se que: i) os comprimentos de onda dos

fétons incidente e espalhado estavam na faixa do visivel, ii) a diferenca entre eles
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estava no infravermelho e iii) a intensidade do feixe espalhado depende

fortemente da estrutura da molécula responsavel pelo processo.

A teoria do espalhamento Raman mostra que o fenémeno é resultado dos
mesmos tipos de mudancgas nos niveis de energia vibracionais quantizados das
moléculas associadas a espectros de infravermelho. Entretanto, apesar de o
espectro Raman estar na mesma faixa do infravermelho médio, ele apresenta uma
vantagem importante sobre a espectrometria infravermelha. A presenca de &gua
ndo causa interferéncia nos resultados, pois na espectroscopia Raman as vibracoes

das ligacOes de uma molécula de 4gua ndo sdo ativas.

A radiacdo espalhada pode ser de trés tipos: espalhamento Stokes,
espalhamento anti-Stokes e espalhamento Rayleigh. O dltimo €é caracterizado pela
radiacdo espalhada apresentar o mesmo comprimento de onda da radiacdo de
excitacdo. O diagrama da figura 3.6 ilustra os processos responsaveis pelo
espalhamento Raman em comparac¢do com a absorgéo direta no infravermelho. A
primeira seta representa a mudanca de nivel de energia vibracional de uma
molécula que absorve um féton com energia no infravermelho. O incremento de
energia é exatamente igual a energia do foton. As duas setas do meio representam
as transicdes responsaveis pelo espalhamento Rayleigh. Como ndo ha perda de
energia, o espalhamento Rayleigh é considerado como o resultado de uma colisdo
elastica entre o foton e a amostra. As setas a direita representam as transicdes

responsaveis pelas emissdes Stokes.
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Estados Vex
Virtuais

Estados
vibracionais
VV
| fAb50r§5<:h ESF’:IhIaT‘:‘tO Espalhamento
nfravermelha ayleig Stokes
FTIR Raman

Figura 3.6 - Transi¢des responsaveis pela absorcdo de infravermelho e pelos espalhamentos
Rayleigh e Raman. No processo Rayleigh, o féton espalhado tem mesma energia do incidente. No
processo Raman (Stokes), o féton é espalhado com energia menor que a do foton incidente. A
linha tracejada corresponde a um estado proibido por transicéo direta do estado fundamental

Quando a radiacdo de excitacdo incide sobre a amostra, seu campo elétrico

induz nas moléculas da amostra um momento de dipolo P, dado por:

B = dF (310)

Em que o ¢ a polarizabilidade das ligagdes ¢ E é 0 campo elétrico da
radiacdo incidente. Sendo v,, a frequéncia da radiacdo de excitacdo, 0 mddulo do

campo elétrico pode ser descrito por:
E = EpCcoS( 27 vex t) (3.11)
Substituindo o valor dado pela equacdo 3.11 na equacdo 3.10, encontra-se
que o0 modulo do momento de dipolo é:
P = aEq cos( 27 vex t) (3.12)

Para que haja atividade Raman, as vibracGes moleculares precisam causar

variagdo da polarizabilidade.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1313010/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1313010/CA

Métodos experimentais 51

A polarizabilidade das ligagdes quimicas varia em funcdo das distancias

entre os nucleos dos 4&tomos de acordo com:

o= oo+ (- reg)(do/dr) (3.13)
em que «a, é a polarizabilidade das moléculas na posicéo de equilibrio e (r - req) €
a separacdo internuclear.

A mudanga na distancia internuclear varia periodicamente com uma

frequéncia de oscilagao vy,
I - feq = mcos (27 vy 1) (3.14)
rm, @ amplitude de oscilacdo, € definida como a separacdo maxima entre 0s

nacleos. Substituindo-se a eq. 3.14 na eq. 3.13 e esta na eq. 3.12, e lembrando

que cos a cos b = [cos (at+b) + cos(a-b)]/2, tem-se que 0 momento de dipolo

induzido é:
Eom da
P = ogEy cos(2mve, t) + cos [2m (v, + v)t] a +
Eyr a
+ Ozm cos [2T(Voy — V) t] =
r (3.15)

O primeiro termo da equacéo 3.15 representa o espalhamento Rayleigh, que
ocorre na mesma frequéncia da radia¢do de excitagdo vex. Os dois Ultimos termos
correspondem ao espalhamento Raman; o segundo termo corresponde ao
espalhamento anti-Stokes (vextvy), N0 qual o meio espalhador cede energia a
radiacdo espalhada; o terceiro termo refere-se ao espalhamento Stokes (Vex-Wy),
onde a radiacdo incidente cede energia ao meio espalhador. Ambas as radiagdes
sdo espalhadas com frequéncia modulada pela frequéncia de excitacdo (Rodrigues
e Galzerani, 2012). A partir da equacdo 3.15, observa-se que uma condicéo
importante para que ocorra espalhamento Raman é que a polarizabilidade varie
como funcgéo da distancia entre os atomos; tal variacdo necessita ser intensa para

que se observe o espectro Raman.
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3.4.5 Espectroscopia Raman

O espectro de espalhamento Raman é obtido irradiando-se a amostra com
um laser monocromatico potente, na faixa do visivel ou infravermelho proximo.
Durante a irradiacdo, o espectro da radiacdo espalhada em angulo bem diferente
da direcdo de incidéncia é medido pelo espectrometro; isto é, mede-se a
intensidade da radiacéo espalhada em funcéo da sua frequéncia. Para permitir uma
comparacdo com a transicdo direta (proibida ou n&o) do estado fundamental ao
vibracional, o espectro Raman é apresentado como um grafico da intensidade da
radiacdo espalhada em funcdo da diferenca entre 0os nimeros de onda incidente e
espalhado, Ak. O espectro Raman apresenta vantagens em relacdo ao de
infravermelho no estudo de compostos inorganicos, em particular porque solucbes
aquosas podem ser analisadas sem interferéncia da radiacdo espalhada pela agua.
Outras caracteristicas do Raman sdo permitir a analise de niveis vibracionais cuja
excitacdo é proibida em 12 ordem (invisiveis por FTIR) e também sua grande
eficiéncia na identificacdo da presenca de carbono em um material. Um espectro

Raman do meteorito Isna é apresentado na figura 3.7.
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Figura 3.7 - Espectro Raman do meteorito Isna

No estudo de meteoritos, a espectroscopia Raman pode ser empregada de

duas maneiras.

A primeira é através da comparacdo dos espectros obtidos das amostras de
meteoritos com espectros adquiridos a partir de amostras de minerais puros,
verificando se h& variagcbes na posicdo e na forma dos picos. Para amostras

heterogéneas esta abordagem é trabalhosa, pois o didmetro do laser do
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espectrometro € pequeno permitindo apenas medidas em alguns locais da amostra,
obrigando a realizagdo de medidas, em pontos diferentes da amostra para se ter
informagdes representativas. A segunda abordagem concentra-se nas bandas
atribuidas a presenca de carbono (Bandas G e D), uma vez que elas quantificam o
estado de grafitizacdo e fornece informacdes a respeito do grau de metamorfismo

experimentado pelo meteorito (Quirico, 2003).

3.4.5.1 Espectrometro Raman

Em um espectrometro Raman, uma fonte de laser emite um feixe geralmente
na faixa do visivel; este passa por um sistema de lentes e filtros para focaliza-lo e
colimé-lo. Um filtro, eficiente na mesma faixa de comprimentos de onda, €
utilizado para controlar a poténcia do laser. Uma lente objetiva, préxima a
amostra, focaliza o feixe do laser nela. A fracdo da radiacdo incidente espalhada a
um angulo de 180° é coletada através de um microscopio e atravessa em seguida

um divisor de feixe onde parte dela é refletida para o sistema de deteccéo.

O espectrdbmetro Raman utilizado do Laboratério do Acelerador Van de
Graaff foi fabricado pela Bruker (figura 3.8). Ele é do tipo confocal (permite
maior resolucdo espacial das medidas) acoplado a um microscopio de forca
atdbmica, modelo NT-DTM, NTEGRA SPECTRA, equipado com um detector
CCD e um microscopio 6ptico. O sistema de deteccdo, modelo MS5004i,
apresenta distancia focal de 540 nm, uma rede de difracdo e um CCD, que

converte o sinal luminoso em sinal digital e o envia ao computador.
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Laser

Porta
amostras

Figura 3.8 - Foto do espectrometro Raman utilizado nesse trabalho. Ao lado encontra-se a foto do
laser.

3.5 Espectroscopia de raios X

Nesta secdo sdo apresentados 0s conceitos basicos da espectroscopia de
raios X e as técnicas utilizadas neste trabalho. S&o elas: Fluorescéncia de raios X
(XRF); Emisséo de Raios X Induzida por fons rapidos (PIXE) e Difracio de raios
X (XRD).

O fendbmeno da fluorescéncia refere-se a emissdo de radiacdo
eletromagnética por a&tomos ou moléculas em intervalos de tempo de ps a 100 ns
apoOs uma excitacdo eletrdnica, geralmente feita por fétons. A emissdo em tempos
mais curtos é tratada como espalhamento ou difracdo, enquanto que o processo
relativo as emissdes mais lentas (ms a min) é chamado de fosforescéncia. A
producéo de vacancias atdmicas por feixes de elétrons ou de ions gera processos
de relaxacdo vibracional e conversdo interna semelhantes aos produzidos por

fétons.

3.5.1 Producéao de raios X

Os raios X sao radiagdes eletromagnéticas com frequéncias v superiores a
3 x 10® s Sua producdo ocorre em particular quando fétons com frequéncia
acima desta, ou quando particulas carregadas com energia cinética superior ao
keV, para elétrons e pdsitrons, ou MeV, para protons e ions mais pesados,
incidem sobre um material alvo. O espectro de energia dos raios X pode se

apresentar de duas formas distintas, dependendo do tipo de interagcdo ocorrido:
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discreto ou continuo. Para uma melhor visualizacdo dos fenémenos, a figura 3.9
ilustra 0 caso do espalhamento de uma particula energética por um nucleo

atdbmico.

Figura 3.9 — interagdo de uma particula carregada com um nucleo atémico

A particula incidente (1), de massa m, e com energia cinética inicial K,, ao
se aproximar do nucleo atdémico (2), de massa m,,, sofre uma aceleragdo devido a
interacdo Coulombiana: sua trajetdria é alterada e parte de sua energia inicial é
perdida e convertida na emissdo de radiacdo (4). Em decorréncia da colisdo, a
particula é espalhada (5) com energia cinética final igual a K. A radiacdo emitida,
conhecida como bremsstrahlung (radiacdo de frenamento), apresenta um espectro
continuo pois a energia transferida a radiacdo € AE = K, — K, onde K ndo tem

valores discretos.

Experimentalmente  observam-se  picos  superpostos ao  espectro
bremsstrahlung, picos estes que sdo caracteristicos do alvo. O espectro
caracteristico é gerado pela colisdo de particulas carregadas do feixe com 0s
atomos do alvo, uma vez que as colisdes 0s ionizam ou excitam seus estados
atomicos. A figura 3.10 exemplifica este processo: a particula incidente pode
colidir com um elétron que ocupa qualquer camada eletrbnica do atomo
considerado. Se a particula incidente (6) tiver energia suficiente para ejetar um
elétron de camada interna, entdo outro elétron (9) de uma camada periférica

realizard uma transicdo eletrénica passando a ocupar o lugar vago (vacancia).
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Nessa transicdo para um nivel eletronico de energia inferior, 0 atomo emite

radiacéo (10).

10

i

el

\

EIR

Figura 3.10 - Modelo simplificado da ionizacdo dos orbitais atdmicos pela incidéncia de
particulas carregadas

Para atomos de Z elevado, quando a vacéncia ocorre nas camadas K, L ou
M, elétrons de camadas mais externas efetuam transicGes espontaneamente para
essas camadas inferiores; no processo, emitem radiacdo eletromagnética na faixa
correspondente a dos raios X. Segundo a teoria quantica, o sistema atémico, ao
decair, emite um féton cuja energia € igual a diferenca de energia entre os dois
niveis. Como consequéncia, os raios X emitidos sdo caracteristicos de cada atomo,
permitindo a identificacdo da espécie atbmica a partir da detec¢do da radiacéo

emitida.

Dependendo da transicdo realizada pelo elétron, os raios X emitidos sdo
classificados segundo a nomenclatura mostrada no diagrama de niveis de energia

na figura 3.11.
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Figura 3.11 - Diagrama de niveis eletrdnicos e principais transi¢ces de raios X. A estrutura fina
dos niveis de energia ndo é mostrada.

Na espectroscopia de raios X utiliza-se a seguinte notacdo: as linhas
caracteristicas emitidas sao identificadas pela camada para onde ocorre a transicao
eletronica (K, L, M, etc.), sequido de uma letra grega de ordem crescente e que
em geral indica a intensidade da linha (Tabacniks, 2005). Se o atomo é ionizado
pela ejecdo de um elétron da primeira camada entdo é K. No caso de um elétron
da segunda camada realizar uma transi¢do para ocupar vacancia, o raio X emitido
recebe a notacdo K, (figura 3.11). Um detector sensivel as energias dos raios X

emitidos (K, Kg, Lg, etc) pela amostra permite identificar o &tomo emissor.

3.5.2 Fluorescéncia de raios X

A fluorescéncia de raios X (XRF) é uma técnica de anéalise elementar, ndo
destrutiva, que se baseia na medicdo das intensidades dos raios X caracteristicos
emitidos pelos elementos constituintes da amostra. Tal emisséo pode ser induzida
pela incidéncia de radiacdo eletromagnética de alta energia produzida em um tudo
de raios X (figura 3.12).
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o1 Catodo Anodo

Elétrons

Vacuo

Raios X

Figura 3.12 — Diagrama de um tubo de raios X. Elétrons gerados em um filamento (catodo) séo
acelerados por uma regido provida de campo elétrico na direcdo do anodo. Ao colidirem com ele,
séo bruscamente desacelerados e emitem raios X.

Fonte: oocities.org/tomografiademadeira/raiosx.html.

Parte dos raios X produzidos no tubo incide sobre a amostra. O processo é
ilustrado na figura 3.12 e é semelhante ao caso da incidéncia de particulas. A
absorcdo de radiacdo de alta energia pode gerar vacancia em orbitais atdmicos
internos, que em seguida sdo novamente ocupados por elétrons de camadas

periféricas. Durante a transicao eletrdnica, o &tomo emite raios X.

3.5.2.1 Arranjo experimental

O espectrometro XRF utilizado é um modelo portatii ARTAX 200 do
Instituto de Fisica da UERJ. Esse sistema é constituido por: tubo de raios X,
gerador de alta voltagem (até 50 kV) e detector. Por sua vez, o tubo de raios X é
composto por um anodo de molibdénio refrigerado a ar e o detector é do tipo SDD
(Silicon Drift Detector) com uma janela de berilio de 8 pm. O sistema inclui um
feixe de laser para alinhamento e uma camera colorida do tipo CCD utilizada na
visualizagdo do feixe sobre a superficie da amostra para a escolha do ponto onde
sera feita a medida (figura 3.13). O ARTAX 200 é capaz de detectar elementos de

numero atbmico maior ou igual a 12, ou seja, do elemento Mg ao U.
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Fita de carbono
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incidéncia do feixe
de raios X

Amostra em po

Figura 3.13 — Imagem obtida pela cdmera do espectrometro XRF da amostra do Isna sobre uma
fita de carbono. O ponto onde foi realizada a medida é indicado.

Os parametros da medida XRF efetuada na amostra do Isna foram:
diametro do feixe de raios X de 500 um; corrente de 100 pA; tensdo de 35 kV e

tempo de aquisi¢éo de 300 s.

3.5.3 PIXE

PIXE (Particle Induced X-ray Emission — Emisséo de raios X induzida por
particulas) € uma técnica quantitativa de andlise elementar. A amostra a ser
estudada é bombardeada por um feixe de particulas carregadas que induz a
emissdo de raios X (bremsstrahlung e caracteristicos) pelos &tomos que compdem
a amostra (figura 3.14). A emissao de raios X caracteristicos € a que interessa para
fins analiticos e se assemelha bastante a técnica de fluorescéncia de raios X.

.

H+
>

==

Raio X

Figura 3.14 — Esquema de um feixe de prétons atingindo a amostra. Raios X sdo emitidos devido
a transigdes entre orbitais atbmicos.
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Os dois principais componentes da técnica PIXE sdo: um feixe de particulas
carregadas e um detector de raios X. Bombardeia-se a amostra de interesse
utilizando um feixe de ions leves (H ou He), com energia tipica entre 1 e 2 MeV.
A colisdo dos ions do feixe com elétrons dos atomos da amostra promove elétrons
em seus orbitais atbmicos. Havendo elementos pesados, cujos atomos tém muitos
elétrons, vacancias podem ocorrer nas camadas mais internas (L, K ou M); na
sequéncia, elétrons de camadas mais externas “transicionam” espontaneamente
para as mais internas e, no processo, o0 &tomo emite radiacao eletromagnética na
faixa correspondente a dos raios X. Como os raios X emitidos sdo caracteristicos
de cada atomo, a identificacdo da espécie atbmica é feita a partir da medida da
energia da radiagdo emitida.

A técnica PIXE permite quantificar a composicdo elementar da amostra
através da deteccdo da quantidade de raios X emitidos. O numero de raios X (N;)
emitidos pelo elemento quimico i depende da secdo de choque de producdo de
raios X (o;), para um o feixe de energia E, do nimero de prétons por unidade de
area (P(x,y)) que atinge o alvo e da densidade atomica elementar (p(X,y,z))

contida no volume dV. Assim,

N; = GijP(X,Y).p. dv (3.16)

O numero de prétons por unidade de area pode ser escrito, em funcdo da

geometria do arranjo e da carga total, Q, depositada como sendo:

(3.17)

P =
(%) q.e.S

onde g é o estado de carga dos ions incidente, e € a carga elementar e S € a area da

secdo transversal do feixe de particulas que incide no alvo.

No entanto, a quantidade de raios X detectados representa apenas uma parte
dos raios X emitidos pelo alvo. O numero de raios X detectados depende da fracéo
do angulo solido do detector (Q/47), da eficiéncia do detector &;e da atenuagéo (T)
dos raios X devida a absor¢éo pelo alvo:
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0
Ni=—.¢.0j. T.p.% (3.18)

41

Pode-se definir o rendimento efetivo de raios X do elemento i como:

2 1
h=—.¢.0;.1T.— (3.19)
41 q.e

Assim, a equacdo 3.18 pode ser reescrita da forma:

Ni=ri.p.Q (3.20)

O rendimento efetivo depende apenas dos parametros do arranjo
experimental e de grandezas fisicas fundamentais e pode ser determinado por

meio de calibracdo com amostras conhecidas.

No caso de alvos espessos a relacdo entre a quantidade de raios X

detectados e a concentracdo do elemento i na amostra é:

Ni = Ri . Q . Ci (3.21)

Onde R; e C;sdo, respectivamente, o rendimento efetivo e a concentracdo do

elemento quimico.

O fator de correcdo F; para o calculo do rendimento de producédo de raios X
é definido como:

Fe= R (3.22)

Ty

A analise de amostras espessas foi padronizada por Aburaya que também
desenvolveu o software, denominado CLARA, para célculos fator de correcéo
(Aburaya, 2005).
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Metodologia e preparo de amostras

A metodologia empregada utiliza uma padronizagdo para analise de
amostras espessas, que consiste na diluicdo da amostra desconhecida (a ser
analisada) em uma matriz (substrato) conhecida, quimicamente pura e com baixo
numero atbmico (para que seus elementos sejam invisiveis para a técnica). O fator
de correcdo para alvos espessos € entdo calculado através do software CLARA.
Mais detalhes sobre a metodologia citada podem ser encontrados em Aburaya,
(2005).

Como matriz utilizou-se o acido bérico (H3BOg3), que possui elementos
leves ndo detectaveis pela técnica. Inicialmente, confeccionou-se uma pastilhas de
H3BO3 pura para ser utilizada como branco. Apds isso, mediram-se, em uma
balanca de precisdo, as quantidades de meteorito e de H3BOs; que seriam
utilizadas. As pastilhas foram confeccionadas com uma raz&o em massa de 90%
de H3BO;3 para 10% de amostra de meteorito. Os dois foram entdo misturados
homogeneamente em almofariz de agata (utensilio utilizado para mistura de
amostras). Feito isso, a mistura foi levada ao empastilhador e, em seguida, a
prensa onde foi submetida a uma pressdo de aproximadamente 1 tonelada-
forca/cm? por 30 segundos. O procedimento foi repetido para os outros dois
meteoritos. Apds isso, as pastilhas foram fixadas em uma régua para assim
poderem ser inseridas no porta amostras da linha. Foi também feita uma pastilha
de amostra certificada de sedimentos do rio Buffalo (Arkansas, USA), que é
utilizada como amostra padrdo. Todas as patilhas foram confeccionadas
observando-se rigorosamente os mesmos cuidados. Assim, a quantificagdo dos

resultados pode ser verificada.

3.5.3.1 Arranjo experimental

As medidas PIXE utilizadas nesse trabalho foram realizadas no Laborat6rio
de Materiais e Feixes 16nicos (LAMFI) do Instituto de Fisica da Universidade de
S30 Paulo (web.if.usp.br/gfaa.). O feixe de préotons, com estado de carga 1* e

energia de 2,4 MeV, ¢ produzido pelo acelerador eletrostatico Pelletron-Tandem
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com tensdo nominal de 1,7 MeV fabricado pela NEC (National Electrostatic
Corporation — EUA.

No arranjo experimental do LAMFI, dois detectores de Si(Li) s&o
posicionados nas regifes anterior e posterior da amostra a ser irradiada. O detector
de Si(Li) é constituido por um pequeno cilindro de cristal de Si, dopado com Li,
refrigerado com nitrogénio liquido e montado, em vécuo, atras de uma janela de
Be (Tabacniks, 2005). O que caracteriza esses detectores sdo os filtros utilizados.
Para as medidas deste trabalho, duas laminas de berilio de 44 pm foram colocadas
no detector posicionado anteriormente a amostra, (situado a 6 = 135° com relacao
a direcéo incidente). Essa escolha de filtros o caracteriza como detector de baixa
energia; um filtro constituido por uma lamina de mylar, com 290 pum, e por outra
de berilio de 5 um foi colocado no detector disposto posteriormente a amostra
caracterizando-o com detector de alta. Tais filtros sdo utilizados com as seguintes
fungdes: i) melhorar a relagcdo de contagem pico-fundo e ii) atenuar raios X de
baixa energia a fim de melhorar o tempo de processamento da eletrénica
(diminuindo o chamado de tempo morto). Levando em conta que os detectores
ndo apresentam eficiéncia suficientemente boa para analisar materiais com
elementos de Z<10, o atual arranjo experimental da dupla detectores-absorvedores
preparado e disponibilizado no LAMFI objetiva a deteccdo/quantificacdo de
elementos com Z > 10, alcancando, em alguns casos de analises especificas,
limites de quantificacdo da ordem de ppm. Uma foto da linha PIXE do LAMFI é
apresentada na figura 3.15

Foi realizada uma segunda medida das amostras utilizando filtro de Mylar
290 pm no detector de baixa a fim de atenuar os raios X caracteristicos de alguns

elementos e ressaltar os de elementos mais pesados.

Em medidas PIXE de alvos finos, um copo de Faraday é disposto
posteriormente a amostra com a funcdo principal de medir a corrente que incide
sobre a mesma, a fim de se obter valores precisos da carga total que foi irradiada
(da ordem de 1% de precisdo, ou melhor). Entretanto, como os alvos deste
trabalho eram espessos (isto &, possuiam espessuras da ordem de cm, que nao
permite que o feixe de prétons o atravesse), o uso do copo de Faraday foi
importante para a conferéncia da corrente do feixe no intervalo de posicionamento

entre uma amostra e outra. Isto mostrou que a corrente no alvo se manteve
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constante durante todo o conjunto de analises. Fator importante para que se possa
estimar a carga total depositada, uma vez que Q = it, onde Q é a carga total, i é a

corrente e t o tempo.

El

Detectores de raios X

Figura 3.15 — Foto da camara de analise e dos recipientes que contém os detectores de raios X da
linha PIXE do LAMFI.

Um porta-amostras em forma de régua desliza ao longo de um eixo que
contem o centro da camara de anélise (fig. 3.16). O angulo de incidéncia utilizado,
em relacdo a direcdo normal da amostra, foi de 45°. Para inferir ao programa de
posicionamento automatico uma calibracdo no posicionamento das amostras, uma
amostra ion-luminescente previamente preparada com sulfeto de zinco foi
utilizada para esta finalidade. A presséo de trabalho permaneceu constante e igual
a1,8x10° Torr.

Como o substrato é isolante, o feixe pode carrega-lo eletricamente
aumentando o ruido de fundo. A fim de atenuar esse efeito, um filamento de
tungsténio e ligado proximo ao alvo. A irradiagdo de cada amostra é feita durante
10 minutos e os dados adquiridos sdo enviados para o banco de dados online do
LAMFI e podem ser acessados remotamente  pela internet
(ftp://hidrogenio.if.usp.br/espectros). O posicionamento e troca de amostras €é feito
automaticamente via PC. No intervalo entre duas medidas o feixe é direcionado

em uma posicao da régua onde ndo h4 amostras, incidindo diretamente no copo de
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Faraday. Dessa forma, mede-se a corrente do feixe monitorando se a mesma

permanece aproximadamente constante.

TEERTUY boectorRX

Feixe

linhas K
incidente

Copo de

Faraday

Colimador

Detector RX
linhas L

Figura 3.16 - Vista interna do porta amostras da linha PIXE do LAMFI

A medida obtida pela técnica PIXE é um gréfico da contagem dos raios X
emitidos em funcdo da energia do foton. A calibracdo feita com amostras
conhecidas permite a identificacdo qualitativa dos elementos presentes na
amostra. Utilizando-se o programa WinQxas um ajuste é feito e os valores da area
integrada dos picos dos raios X emitidos, medidas para cada elemento
identificado, é determinada. Esses valores juntamente com o0s parametros
experimentais séo utilizados para realizar a quantificagdo a partir do programa
CLARA.

3.5.4 Difracéo de raios X

Os raios X ao incidirem sobre um determinado material podem ser
espalhados sem perda de energia (espalhamento elastico). Nesse tipo de interacéo,
o féton muda apenas a sua trajetoria apos a colisdo, mantendo a mesma fase e a

mesma energia do foton incidente.
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O fenbmeno da difracdo de raios X ocorre quando os a&tomos que compdem
0 material analisado estdo arranjados de forma ordenada, como em uma estrutura
cristalina, e se a distancia interatbmica for da mesma ordem de grandeza do

comprimento de onda da radiacdo incidente.

Figura 3.17 - Raios X incidindo sobre os planos de uma estrutura cristalina. A interferéncia entre
caminhos opticos diferentes é que gera a difracdo de raios X.

As condicOes para que ocorra difracdo de raios X dependem: i) da diferenca
de caminhos opticos percorridos pelos raios X; ii) do comprimento de onda dos
raios X incidentes e iii) da distancia entre os planos da estrutura cristalina (figura

3.17). Essas condigdes sdo dadas pela regra de Bragg:

nA=2dsend (3.23)

onde n é um namero inteiro, A € o comprimento de onda da radiacdo incidente, d é
a distancia interplanar da estrutura cristalina e 6 é o angulo formado entre o plano

interatdmico e a radiacéo espalhada.

A intensidade da radiacdo difratada também depende da quantidade de
elétrons no atomo. Como os atomos estdo distribuidos de forma que varios planos
de estrutura cristalina possuam densidades de atomos e elétrons diferentes, a
intensidade da radiacdo € distinta para cada plano cristalino. Os planos de difracédo

e suas respectivas distancias interplanares, bem como as densidades atbmicas ao


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1313010/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1313010/CA

Métodos experimentais 67

longo de cada plano cristalino, sdo caracteristicas especificas e Unicas de cada

substancia cristalina, podendo ser usadas na identificagdo da mesma (Kahn, 2001).

3.5.4.1 Difratbmetro de raios X

Um difratémetro é constituido basicamente por um goniémetro, um tubo de
raios X, um porta amostras onde incide a radia¢do e um detector cujo eixo contém
a amostra e gira no plano de incidéncia. Os raios X gerados no tubo s&o
caracteristicos do anodo e, geralmente, apresentam as linhas K, e Kg desse
elemento. Para simplificar a analise, apenas fotons referentes a linha K, séo
selecionados. Assim, utiliza-se um filtro para atenuar a linha Kg. A radiagdo com
energia dada pela linha K,, menos energética que as da linha Kg, incide sobre a
amostra e sofre difracdo causada pelos fatores mencionados na secao anterior. A
intensidade da radiacdo espalhada é entdo medida para diferentes angulos de

espalhamento.

Os difratometros mais comuns apresentam geometria Bragg-Brentano.
Nessa geometria 0 goniémetro e o suporte da amostra sdo acoplados de forma que
quando o eixo da fonte gira de um angulo O, simultaneamente o eixo do detector

que coleta os dados da difracdo desloca-se de 20 (figura 3.18).

Fonte de 3 €——— Detector

raios X

Amostra

Figura 3.18 — Esquema de funcionamento de um difratometro com geometria Bragg-Brentano.
Adaptado de Barbosa (2006).

Os valores obtidos em um difratdmetro, quando apresentados em grafico das

intensidades da radiagdo difratada em funcdo do angulo 20, recebe o nome de
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difratograma (figura 3.19). Cada pico de um difratograma representa a
intensidade da radiagdo difratada por um conjunto de planos cristalinos que
possuem a mesma distancia interplanar. O padrdo difratométrico de um material
cristalino pode ser entendido como um conjunto de picos individuais cujos
parametros (altura, posicao, largura, forma e area) sdo dependentes do tipo de
atomos e de sua posicao no agrupamento atdbmico repetitivo que forma um cristal.
Dessa forma, o difratograma funciona como uma impressdo digital que permite a

identificacdo das fases cristalinas da amostra.

3500 T T T T

3000 —

2500 -

2000 —

1500 —

Intensidade

1000 —

500 -

20 40 60 80
20 (Graus)

Figura 3.19 — Difratograma obtido a partir de medidas do meteorito Isna. Os picos sdo as linhas

K, do cobre espalhadas coerentemente por diversos planos cristalograficos da amostra.

3.5.4.2 Arranjo experimental

Os dados apresentados nesta dissertacdo foram obtidos no Laboratério de
Difragdo de Raios X do Departamento de Engenharia Quimica e de Materiais da
PUC-Rio. O difratometro utilizado ¢ do modelo D8 Discovery (figura 3.20),
fabricado pela Bruker. Seu sistema é composto por um tudo de raios X com anodo

de cobre (A =1,5518 A), um filtro de niquel® e um detector Lynxeye.

Uma medida preliminar é feita para identificar os picos de maior destaque.
Essa identificacdo é importante para que o programa de aquisi¢do Diffrac.Eva v3
possa calcular o tempo de aquisicdo necessario. A intensidade da radiacdo

difratada foi obtida para angulos de espalhamento entre 10° e 90°, com passo de

° - Utiliza-se um filtro de niquel porque ele é transparente para as linhas K,,, mas absorve as linhas
Kg do cobre.
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varredura de 0,02°, e tempo de aquisi¢do de 2,5 s por passo. As medidas foram

realizadas a temperatura ambiente.

Bragos do

gonidmetro

Detector
~-

= .
e L

o “

T W

-

Figura 3.20 - Foto do difratbmetro D8 Discovery utilizado

Um difratograma tipico é mostrado na figura 3.19. O préprio programa de
aquisicdo analisa o difratograma e realiza a identificagdo das fases cristalinas
presentes na amostra. E em seguida é feito o refinamento pelo programa TOPAS,
utilizando o método de Rietveld. Esse método consiste em ajustar no difratograma
obtido diversos difratogramas padréo permitindo relacionar a estrutura cristalina
estudada com estruturas conhecidas (Churampi, 2014). Na etapa de refinamento, o
programa TOPAS é ainda capaz de inferir quantitativamente a composicéo

mineraldgica da amostra.

3.6 Experimento de processamento térmico do meteorito Isna

O processamento térmico consistiu em aquecer resistivamente (efeito Joule)
a amostra do Isna em p6 colocada em uma barquinha de molibdénio em uma
camara com a pressdo de ~ 6,0 x 10° torr. As fotos da barquinha, do interior da
camara de vacuo e da barquinha aquecida durante o processamento térmico sao
mostradas na figura 3.21. Nao foi medida a temperatura da barquinha aquecida

pela passagem de corrente alternada de aproximadamente 40 A; como ela ficou


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1313010/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1313010/CA

Métodos experimentais 70

incandescente além do rubro pode-se estimar que tenha alcancado a temperatura
de 700 a 900 °C. Nestas condicdes, os constituintes silicaticos do meteorito ndo
se fundem por serem refratérios, porém outros constituintes mais volateis e
moderadamente volateis se fundem e até evaporam. A proposta do experimento
foi fracionar o meteorito original em duas fases: (a) a mais refrataria e (b) a menos
refrataria. A fase mais refrataria ficou como residuo na barquinha ao fim do
aquecimento e a fase menos refrataria foi sublimada e condensada na forma de
filme fino sobre substratos distantes de ~10 cm da barquinha. Como pode ser visto
na foto, acima da barquinha com a amostra do Isna foram colocados substratos
para sustentar os filmes condensados. Foram utilizados como substratos: disco de
aco, discos prensados de KBr e pedacos de wafer de silicio. Ambas as fases (a) e
(b) foram analisadas pelas técnicas *°Cf-PDMS, FTIR e Raman. Os resultados
das analises sdo apresentados, comparados com 0s da amostra ndo processada e
comentados no Capitulo 4. O sistema utilizado dispe de uma balanca de quartzo
para medir a espessura dos filmes depositados nos substratos. Esta medida é
baseada na mudanca da frequéncia de oscilacdo do cristal de quartzo em funcéo da
massa depositada sobre ele; a mudanca da frequéncia depende da temperatura e da
densidade do material depositado, por isso, o quartzo é resfriado com circulagédo
de &gua por uma serpentina para manter a temperatura relativamente constante. A
densidade do material depositado é previamente ajustada no medidor; foi utilizado
o valor de 3,5 g/cm® como valor médio de minerais. Os filmes foram depositados
em todos o0s substratos durante 0 mesmo experimento de aquecimento com
duracdo de 7,5 minutos; a espessura medida com o método descrito foi de 16 nm.
Os diferentes substratos foram utilizados para que os filmes pudessem ser

analisados pelas técnicas citadas.
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Figura 3.21 - Foto da cAmara de deposi¢do no momento do experimento de processamento
térmico do meteorito Isna. Em destaque a barquinha e os substrato.
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4 Resultados Comentados

Neste capitulo sdo apresentados e comentados os resultados obtidos pelas
técnicas *°Cf-PDMS, FTIR, Raman, XRF, XRD e PIXE na analise das amostras
dos meteoritos Isna, Allende e Zagami.

4.1 PDMS

A técnica *Cf-PDMS-TOF foi aplicada para a anélise dos trés meteoritos
com obtencdo de espectros de massa de ions positivos e negativos. As amostras na
forma de p6 foram fixadas em pedacos de fita de carbono de dupla face adesiva

utilizados como substratos.

A comparacéo entre os espectros das trés amostras e os da fita de carbono é
feito e suas similaridades e diferengas sdo comentadas.

Os resultados mostram que a regido de massa acima de 100 u apresentam
dados mais confidveis, uma vez que 0s picos de contaminantes S0 mMenos

intensos.

4.1.1 Interpretacdo dos espectros de massa de ions negativos

Na figura 4.1 séo apresentados 0s espectros de massa de ions negativos, em
escala semi-logaritmica, dos trés meteoritos. Os espectros foram normalizados
para fins de comparacdo. A faixa de massas exibida vai de zero a 1000 u.
Considera-se que todos os ions detectados tém carga unitéria, isto é, -le. A
existéncia de ions multicarregados negativos estaveis, ou com vida média
suficientemente longa para permitir sua analise por TOF, é improvavel sendo

impossivel.
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Figura 4.1 - Espectros de massa de ions negativos dos trés meteoritos até 1000 u e em escala semi

-logaritmica.

No aspecto geral, os trés espectros sdo muito semelhantes, diferenciando-se

praticamente em variacGes modestas das intensidades relativas dos picos.

A primeira informacdo retirada de uma analise preliminar € que na regido de
massas baixas, até 100 u, é dificil diferenciar os espectros. Por esse motivo, 0s
espectros sdo exibidos nas préximas figuras em faixas de massas que permitam
uma melhor observagédo tanto das semelhancas quanto das diferencas entre eles.
Os espectros parciais dos trés meteoritos, bem como o da fita de carbono, séo

apresentados em escala linear na faixa entre 0 e 70 u (figura 4.2).

Mesmo diante da grande quantidade de picos (correspondentes as massas
das espécies ibnicas) algumas observacgdes ja podem ser feitas a partir da figura
4.1. Uma delas, é que cinco picos se destacam na regido em torno de 320 u,

visiveis nos trés espectros, mas com intensidades diferentes.

Outra regido interessante esta compreendida na faixa entre 630 e 720 u,
onde o0s meteoritos Isna e Zagami apresentam um conjunto de trés picos
pronunciados em relagdo a sua vizinhanca, enquanto o Allende apresenta apenas

um.
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Em geral, os espectros PDMS de ions negativos apresentam as séries de
agregados (clusters) C,," e C,H  bem definidas, pelo menos para n variando de 1 a
10. E possivel observar agregados com n maiores para: i) medidas muito longas,
ii) dependendo da disponibilidade de atomos de carbono e de hidrogénio na
amostra e iii) em funcéo do grau de contaminacdo da camara de andlise por vapor
de 6leo de bomba de vacuo. A distribuicdo de intensidades dos picos atribuidos a
essas series tem um padréo regular: se n é par, area (C,) < éarea (C,H) esen é
impar area (C,) > area (C,H’). O agregado de pico mais intenso é o C,H’, de
massa 25 u: esse pico é tdo caracteristico que é normalmente utilizado para
calibracdo de massa dos espectros junto com o pico correspondente ao H™ de
massa 1 u; a partir dele, as intensidades decrescem a medida que n aumenta
(Fantuzzi et al. 2013). Portanto, desconsiderados os agregados de carbono listados
na tabela 4.1 (os em negrito sdo 0s mais abundantes), a figura 4.2 fornece poucas
informacgdes Uteis. Porém, como PDMS é técnica de analise de superficie, esta
figura indica que o preparo da amostra foi satisfatorio pelo fato dos picos
referentes as massas 41 e 59 sO6 aparecerem intensos no espectro da fita de
carbono, ou seja, as amostras revestiram bem os substratos evitando interferéncia

da cola da fita na analise.

Tabela 4.1- Massas atribuidas a agregados de carbono.

Massas (u) Massas (u)
N Cy CH " Cy CH
1 12 13 6 72 73
2 24 25 7 84 85
3 36 37 8 96 97
4 48 49 9 108 109
5 60 61 10 120 121

Estes picos que sempre aparecem em espectros de ions negativos podem ser
gerados por fragmentos de moléculas organicas e/ou ser produzidos por
contaminantes do sistema. Vale destacar o pico 35 u que aparece apenas nos

meteoritos.
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Figura 4.2 — Espectros de massa de ions negativos na faixa de 0 a 70 u. a) Isna; b) Allende; c)

Zagami; d) fita de carbono.
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A dominancia dos picos de contaminantes nos espectros diminui a medida

gue as massas aumentam.

A figura 4.3 apresenta 0s espectros na faixa 70 a 150 u. Nota-se que muitas
espécies ibnicas ainda sdo comuns nos espectros dos meteoritos e da fita de
carbono. No entanto, j& é possivel observar que, para 0 Zagami, a intensidade dos
picos € maior. A presenca de picos que nao aparecem na fita de carbono indica
que pertencem a composicdo dos meteoritos: os picos referentes as massas 80 e
137 u aparecem nos espectros dos trés meteoritos, mas ndo aparecem no da fita de

carbono.

A figura 4.4 compara 0s espectros parciais na faixa compreendida entre 150
e 230 u. De novo, o Zagami exibe uma quantidade maior de picos bem definidos.
O pico mais pronunciado nessa faixa é o de 184 u, muito intenso e presente nos

trés meteoritos. Esse pico estd ausente no espectro da fita.

Os picos correspondentes as massas 177, 179 e 212 u estdo presentes apenas
nos espectros dos meteoritos. O espectro do Zagami contém ainda os picos dos
fons com 151, 195, 211, 213, 215 e 221 u que, ou ndo estdo presentes, ou Sao

muito pequenos para serem observados nos outros espectros.
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Figura 4.3 — Espectros de massa de ions negativos na faixa de 70 a 150 u. a) Isna; b) Allende; c)
Zagami; d) fita de carbono.
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Figura 4.4 — Espectros de massa de ions negativos na faixa de 150 a 230 u. a) Isna; b) Allende; c)
Zagami; d) fita de carbono.
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A faixa dos espectros de ions negativos de 200 a 400 u (figura 4.5) é mais
interessante, pois em torno de 320 u ha trés picos (312, 326 e 340 u) que estdo
presentes nos espectros de todas as amostras. Observa-se que a diferenca entre as
massas 312 e 340 u é 28 u (massa do Si); outros pares de massa nesses espectro

sugerem também a diferenca de 28 u embora a resolucdo em massa nédo seja boa.

Em resumo, os espectros das trés amostras sdo muito parecidos. Entre Isna e
Allende, como seria de se esperar, as diferengas sdo muito pequenas. J4 o Zagami
apresenta picos intensos em 210, 221 e 354 u que sdo menos intensos nos
espectros de Isna e Allende. Estes, por sua vez, possuem um pequeno pico relativo

a massa 391 u ndo presente no espectro do Zagami.

De todos os picos indicados nos espectros dos trés meteoritos, figura 4.5,
apenas os de 240 e 282 u estdo presentes, com abundancia consideravel, no
espectro da fita de carbono. Os demais picos sdo de ions das amostras.
Infelizmente nenhuma identificacdo foi possivel nessa faixa, pois picos de massa

muito alta podem ser resultados de muitas combinacdes de elementos.
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Figura 4.5 — Espectros de massa de ions negativos na faixa de 200 a 400 u. a) Isna; b) Allende; c)

Zagami e d) fita de carbono.
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4.1.2 Interpretacdo dos espectros de massa de ions positivos

Na figura 4.6 sdo apresentados 0s espectros de massa de ions positivos, em

escala semi-logaritmica dos trés meteoritos.
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Figura 4.6 - Espectros de massa de ions positivos dos trés meteoritos em escala semi-logaritmica.

Alguns picos se destacam na regido entre 500 e 600 u. A seguir, sdo
apresentados 0s espectros parciais para melhor comparacdo entre eles. A figura
4.7 mostra 0s espectros de massa de ions positivos dos trés meteoritos e da fita de
carbono na faixa de 0 a 70 u. Como no caso dos espectros de ions negativos, a
diferenga entre 0s espectros na regido de massa baixa também é pequena.
Entretanto, algumas diferencas sdo notaveis. Pela intensidade do pico relativo a
massa 23 u, pode-se concluir que ha sodio nos trés meteoritos, enquanto que na
fita de carbono ele ndo é observado. Observa-se tambem a presenca dos is6topos
do elemento potassio, **K* e “'K*. E, apesar das massas 39 e 41 u estarem também
indicadas no espectro da fita de carbono, elas ndo sdo atribuidas ao potassio e sim
aos fons C3Hs" e C3Hs". Esta afirmacéo é respaldada no fato de que os is6topos 39
e 41 do potéssio apresentam abundancias de 93% e 7% em amostras terrestres,
respectivamente, e no espectro da fita o pico correspondente & massa 41 € mais

intenso do que o pico correspondente a massa 39.
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A informacdo mais significativa nessa faixa de massas € a alta contagem do
fon #*Mg" nos espectros do Isna e do Allende, sendo sua abundancia maior no
Allende do que no Isna. Essa constatacdo esta de acordo com a classificacdo de
ambos (Isna como CO e Allende como CV) que leva em consideracdo, entre
outros aspectos, a proporcdo de magnésio em relacdo a quantidade de silicio
(Mg/Si), que para o Allende é maior (Hutchison, 2004). Além disso, observa-se a
presenca dos fons 25 e 26 u, que sdo devidos aos isotopos “Mg e ®Mg (e, em
menor parte, aos ions C,H" e C,H,"). A tabela 4.2 mostra as abundancias
isotopicas dos elementos magnésio e potassio na Terra (Lide, 1995). A abundancia
do ®Mg é ligeiramente maior que a do Mg, como a relacéo das areas em questdo
NoS espectros.

No espectro do Zagami a presenca dos trés isétopos do magnésio € quase
imperceptivel comparada a que se observa nos espectros dos outros dois
meteoritos. O espectro da fita de carbono ndo exibe os picos referentes aos
is6topos do magnésio.

Os demais picos presentes nos espectros das amostras estdo também
presentes no espectro da fita de carbono. Logo ndo € possivel afirmar se
correspondem a espécies idnicas dessorvidas da superficie das amostras ou se sdo

resultados de contaminacao.

Tabela 4.2 - Abundancias dos is6topos do magnésio e do potassio na Terra (Lide, 1995)

12 19
Z

A 24Mg 25|\/|g 26Mg 39K 4OK 41K

* 78,99 | 10,00 | 11,01 9326 | 0,01| 6,73
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Figura 4.7 — Espectros de massa de ions positivos na faixa de 0 a 70 u. a) Isna; b) Allende; c)
Zagami e d) fita de carbono. Notar a auséncia de Na* e Mg* no espectro da fita.
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Na faixa do espectro de massa de ions positivos de 70 a 150 u (figura 4.8),
observa-se que pouca informacgdo de destaque pode ser obtida. Os picos relativos
as massas 118, 121 e 141 u sdo notaveis apenas nos espectros dos meteoritos.

Nenhum dos demais picos apresentados se destaca em algum dos espectros

em particular.

A figura 4.9 mostra os espectros de massa de ions positivos na faixa de 150
a 230 u. Novamente é possivel observar que a similaridade entre os picos
presentes nos espectros das amostras e da fita de carbono vai diminuindo
conforme as massas vdo aumentando. Algumas observacdes estdo destacadas na
tabela 4.3.

Tabela 4.3 — Comparacéo das intensidades de alguns picos na faixa de massa exibida na figura 4.9

Massa (u) | Isna Allende Zagami fita de carbono
151 medio médio Forte Médio

155 forte forte Médio Fraco

162 médio fraco Médio Fraco

165 forte forte Médio Fraco

183 fraco fraco Fraco Fraco

219 ndo ocorre | ndo ocorre | Ocorre Fraco
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Figura 4.8 — Espectros de massa de ions positivos na faixa de 70 a 150 u. a) Isna; b) Allende; c)

Zagami e d) fita de carbono.
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Figura 4.9 — Espectros de massa de ions positivos na faixa de 150 a 230 u. a)lsna; b)Allende; c)
Zagami e d) fita de carbono.
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A figura 4.10 mostra a faixa de 230 a 350 u. Os picos referentes as massas
256, 270, 282, 297, 313, 327, 340 e 344 u encontram-se presentes apenas nos
espectros dos meteoritos. O pico 270 u diferencia-se por apresentar maior
intensidade nos espectros do Isna e do Zagami em comparacdo com o Allende. Ja

0 pico referente a 297 u tem maior intensidade no Zagami.

Nos espectros do Isna e do Zagami o pico da massa 326 u é mais intenso
que o pico 327 u. No entanto, essa relagdo se inverte no caso do espectro do

Allende, onde a massa 327 u apresenta contagem maior que a massa 326 u.

A figura 4.11 mostra faixa de 300 a 600 u, a regido mais interessante dos
espectros de massa de ions positivos das amostras. Nenhum dos picos mais
intensos aparece no espectro da fita de carbono. Sua origem poderia ser devida a
contaminacdo introduzida pelo manuseio ou pelo processo de corte dos
meteoritos. No entanto contaminacdes desse tipo dificilmente produzem picos
com tdo alta intensidade. Assim, é mais provavel que esses ions representem
constituintes dos meteoritos, sendo, possivelmente, fragmento de algum mineral.
Deve ser notado que os trés espectros exibem os mesmos picos na regido entre
460 e 570 u. Sendo a diferenca entres os picos 496, 524 e 552 u de 28 u. E a

diferenca entre os picos 510 e 538 u, também de 28 u.

Os picos referentes as massas 314, 327, 467, 496, 510, 524, 538 e 552 u
estdo ligados a composicao dos meteoritos. O pico 565 u é perceptivel apenas no

espectro do Zagami.
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Figura 4.10 — Espectros de massa de ions positivos na faixa de 230 a 350 u. a) Isna; b) Allende; c)
Zagami e d) fita de carbono.
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Zagami e d) fita de carbono.
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4.1.3 Comparacao entre regides de massas altas

Nesta se¢do é feita uma analise mais detalhada sobre as abundéancias das
massas altas ja citadas anteriormente. Em geral, ndo é possivel fazer a
identificacdo da espécie i0nica responsavel por esses picos; no entanto, a
comparacdo direta entre espectros evidencia similaridades e diferencas entre as
amostras. Ao comparar 0s espectros dos meteoritos com o da fita de carbono
pode-se concluir se tais picos pertencem aos meteoritos ou se sdo simplesmente

resultado de contaminacéo.

4.1.3.1 Espectros de massa de ions negativos

A figura 4.12 mostra 0 zoom da regido de 310 a 350 u. Nessa faixa, 0s picos
comuns aos trés meteoritos sao os de massa 312, 314, 316, 326, e 342 u, podendo-
se observar diferencas de um espectro para outro. Os picos 312 e 314 u destacam-
se mais no espectro do Isna tendo intensidade inferior nos dos outros dois
meteoritos. J4 a massa 326 u apresenta forte intensidade no Isna e no Zagami,
enquanto que no Allende ela é comparavel a massa 327 u. Observa-se ainda que 0

pico 340 u destaca-se nos espectros dos trés meteoritos.

Nenhum dos picos destacados nos espectros dos meteoritos esta presente no
espectro da fita de carbono, indicando que os ions a eles associados foram
dessorvidos da superficie das amostras.

Na figura 4.13 estdo expostos espectros de ions negativos de massas bem
altas. Nos trés espectros, observam-se muitos picos em comum. O destague nessa
faixa é a massa 680 u com pico intenso no Allende e menor nos demais. No
espectro do Zagami ha os picos 661 e 664 u com intensidades maiores do que no
Isna e no Allende. Ha ainda o conjunto de picos entre 674 e 678 u que nos outros

dois espectros apresentam abundancias menores.
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Figura 4.12 — Espectros de massa de ions negativos, comparagdo entre massas altas. a) Isna; b)

Allende; ¢) Zagami e d) fita de carbono.
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Figura 4.13 — Espectros de massa de ions negativos, comparacdo entre massas altas. a) Isna; b)

Allende; ¢) Zagami

e d) fita de carbono.
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4.1.3.2 Espectros de massa de ions positivos

O pico referente a massa 496 u é visto isolado no espectro do Isna. J& no
caso dos espectros do Allende e do Zagami este mesmo pico vem acompanhado

pelo correspondente a 495 u.

A massa 510 u esta presente, com abundancia comparavel nos espectros dos

trés meteoritos.

Dos espectros de Allende e Zagami observam-se as massas 524 e 525 u,
sendo a 524 u mais abundante nos dois casos. No Isna também se observa esses

dois picos, no entanto com intensidade inferior.

O pico correspondente a massa 552 u ocorre nos espectros dos trés
meteoritos, estando acompanhado do de 553 u no Isna e no Zagami.

O espectro de ions da fita de carbono (figura 4.15 d) somente apresenta as
massas 504 e 550 u. Nenhuma das duas encontra-se presente nos espectros de

meteoritos.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1313010/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1313010/CA

Contagens/min

Resultados comentados 94
0,04 T T T T
1 Si Si a 1
0,03 - || | 7]
i S| -
0,02 — 524 552 J
| 4906 L 525 i 553 -
| | ]
0,01 — 510 538 |
_ } } _
0,00 T T T T T T
490 500 510 520 530 540 550 560
m/=
0,04 T T T T
4 b 4
0,03 — 7]
5249 J

Contagem/min

Contagens/min

Contagem/min

550 560

552 —

m/=
0,04 r r T T
d 4
504 550 B
0,02 - v v 1
9% 150 560 s10 . . e 550 s60
m/=
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Allende; ¢) Zagami e d) fita de carbono.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1313010/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1313010/CA

Resultados comentados 95

Para melhor comparar os espectros de massa de ions positivos e negativos
dos trés meteoritos, eles sdo exibidos diferentemente na figura 4.15. As massas
nos espectros de ions negativos foram deslocadas de 184 u em relagdo as dos
respectivos espectros de ions positivos. A evidente periodicidade de 28 u e de 184
U nos espectros de massa de ions positivos e negativos dos trés meteoritos é
explicada pelas diversas possibilidades de formagéo de agregados de silicio puro e
de silicio associado a oxigénio (Si, e Si,Op). Tais agregados podem ser neutros,
positivos ou negativos; a estabilidade de cada espécie é dada pela estrutura mais
favoravel para acomodar a distribuicdo eletrénica. Em espectrometria de massa,
além da abundancia dos ions emitidos, a intensidade de seus picos depende
também da probabilidade de ionizacdo deles e da sua estabilidade. Nos espectros
PDMS dos meteoritos, a massa 184 u se destaca nos espectros de ions negativos,
as duas possibilidades mais provaveis para ela sdo as espécies quimicas SigO" e
Si,Og" que, de acordo com célculos de estabilidade (Yu-Hong et al. 2009 e 2014),
sdo particularmente estaveis. Deve-se enfatizar o cuidado na interpretacdo desses
espectros quanto ao numero enorme de picos porque novas espécies idnicas
podem ser produzidas no instante do impacto do projétil. Isto é, uma espécie
quimica fragil, presente na amostra, pode ser destruida no evento e dar origem a
outra, ndo pré-existente, mas mais estavel. Portanto, um critério para extrair
informac@es Uteis sobre as amostras é buscar as diferencas entre os padrbes dos
espectros de massas das amostras. Para a analise das amostras em questdo, cabe
ressaltar que os espectros PDMS de ions positivos e negativos dos minerais
anortita, jadeita e nefeline (apéndice B), obtidos no mesmo espectrémetro do
Laboratério Van de Graaff e nas mesmas condi¢cbes de preparo de amostra e
tensdes de extracdo, ndo exibiram a multiplicidade de picos com as diferengas de
28 u e de 184 u observada nos espectros dos trés meteoritos (figuras B.3 e B.4)
(Langlinay, 2014).

O pico 184 u pode ser atribuido ao ions Si,Og. Um zoom em torno dessa
regido mostra também os picos 185 e 186 u que pode ser atribuidos ao mesmo

ions com os isdtopos do silicio, 29 e 30, respectivamente.
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Figura 4.15 - Isna: (a) positivo (b) negativo; Allende: (c) positivo (d) negativo; Zagami: (e) positivo (f) negativo.
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4.2 Espectroscopia Infravermelha — FTIR

Os espectros de infravermelho (IR) dos trés meteoritos estudados foram
adquiridos na faixa de numero de onda conhecida como regido de infravermelho
médio (MIR) (de 4000 a 400 cm™). Essa regido é bastante utilizada na analise de
compostos organicos. Sua aplicabilidade para o estudo de minerais € menos
comum, mas, mesmo assim, é possivel obter informagfes importantes a respeito
da composicdo da amostra através da comparacdo com espectros de compostos ja

conhecidos, usando critérios de forma da banda entre 1200 e 700 cm™.

A figura 4.16 mostra a comparacdo entre posicdo e forma das bandas
presentes nos espectros IR dos trés meteoritos (a) com as bandas em espectros IR
da literatura para minerais (b), evidencia-se as diferencas das formas das bandas
de vibracBes Si-O. Em particular, o espectro do Isna é muito semelhante ao da

olivina.
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Figura 4.16 — Espectros IR de transmissdo: a) dos trés meteoritos, Zagar, i1sna e Allende; b) de
quatro amostras de minerais, de cima para baixo: piroxénio, clorita, olivina e labradorita
(Sandford, 2010).

4.2.1 Meteorito Isna

A caracteristica mais evidente do espectro IR do meteorito Isna (figura 4.17)

é a presenca de uma banda na regido entre 1200 e 700 cm™ atribuida & vibragdes
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de estiramento da ligagdo Si-O. Ainda na regido citada observa-se trés fortes picos
de absorcéo em 969, 883 e 835 cm™, atribuidos & presenca do mineral olivina uma
vez que picos semelhantes em 1030, 910 e 850 cm™ (Barua et. al. 2003) s&o
observados no espectro da olivina. De fato, os condrulos do Isna séo constituidos

basicamente por olivina (Sandford, 1984) e (Kwiecinska, 2010).

883

06

969

835 408

04r

Abs

0
1200 1000 300 600
Wavenumber [cm-1]

e ——— | —

Figura 4.17 — Espectro IR de absorbancia do meteorito Isna. As linhas verticais indicam picos
gerados pela presenca de olivina.

Além dos picos ja citados, em outra regido com forte absorbancia entre 700
e 400 cm™, observa-se as bandas 593, 502 e 408 cm™ atribuidas a vibracdes de

deflexdo da ligacdo Si-O-Si da olivina.

4.2.2 Meteorito Allende

O Allende é um dos meteoritos mais estudados. Como sua classificacdo é
muito proxima da classificacdo do Isna, espera-se que ambos 0s espectros sejam

semelhantes (figura 4.18).
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Figura 4.18 - Comparacdo entre os espectros IR do Isna e do Allende. Poucas diferengas séo
observadas entre os dois

As caracteristicas mais evidentes do espectro de absorcdo do Allende séo
muito semelhantes as do espectro do Isna, o que torna muito dificil diferenciar os
dois meteoritos somente com base nesse resultado (figura 4.19). De fato, os

grupos CO e CV sdo quimica e fisicamente relacionados (Sandford, 1984).
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Figura 4.19 - Espectro IR de absorc¢éo do Allende. As linhas verticais indicam a posi¢éo dos picos
devido a vibracdo de estiramento da ligacdo Si-O (trés primeiros, a esquerda) e os picos devido a
vibragoes de flexdo das ligagbes Si-O-Si (trés ultimos, a direita)

A diferenca principal entre os espectros IR-médio do Allende e do Isna é

que a forte banda de absorco entre 1200 e 700 cm™ é ligeiramente mais larga no

400
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do Allende, provavelmente devido a influéncias provenientes de moléculas
vizinhas. Além disso, a banda larga em torno de 3400 cm-1 é mais pronunciada;
isso se deve ao fato de o Allende conter mais agua do que o Isna (Hutchison,
2004). A posicédo de cada pico € a mesma observada no espectro do Isna indicando
que o meteorito Allende também apresenta grande quantidade de olivina em sua

CoOmMposigao.

4.2.3 Meteorito Zagami

O espectro IR-médio de absorcdo do meteorito Zagami € apresentado na
figura 4.20. A banda devido ao conteudo silicdtico se destaca. Note as
semelhancas e diferencas com os espectros do Isna e Allende apresentados na
figura 4.18.

A figura 4.21 mostra uma comparacgdo entre 0s espectros de absorcao dptica
do meteorito Zagami e do mineral jadeita, obtidos com o mesmo espectrometro
FTIR. As duas primeiras barras pontilhadas a esquerda indicam as posicdes dos
picos devido a vibracdes assimétricas de estiramento da ligacdo Si-O (1065 e 960
cm-1). A barra pontilhada mais fina mostra o pico devido a vibragbes de
estiramento das ligacdes Al-O (630 cm-1), e a Gltima barra a direita indica o pico
provenientes de vibracBes de deflexdo da ligacdo Si-O-Si (490 cm-1). Os
espectros apresentam similaridades que indicam a presenca de jadeita na

composicado do Zagami.
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Figura 4.20 - Espectro IR de transmissdo do meteorito Zagami.
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Figura 4.21 - Comparacdo entre espectros IR de absorbéancia: (a) do meteorito Zagami e (b) do
mineral jadeita (Langlinay, 2014).
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4.3 Espectroscopia Raman

Os espectros de Raman das trés amostras de meteoritos foram obtidos com
tempos de aquisicdo de 90 s. A poténcia do laser foi mantida em 150 uW e o
comprimento de onda foi de 514 nm (cor verde). A primeira etapa da
interpretacdo dos espectros Raman é semelhante a feita para os do FTIR,
consistindo em compara-los com espectros de minerais, identificando os picos que
podem ser devido ao mesmo tipo de vibracdo. A segunda etapa consiste na analise
das bandas D e G. Ela informa sobre a estrutura cristalogréafica interna do
meteorito, podendo ainda fazer a caracterizacdo e determinacdo do grau de

evolucdo estrutural e grafitizacdo do material carbonéaceo (Quirico et al. 2006).

4.3.1 Analise comparativa

4.3.1.1 Meteoritos Isna e Allende

Os espectros Raman dos meteoritos Isna e Allende sdo muito
semelhantes. Em ambos, na faixa de 400 a 3500 cm™, uma dezena de picos é
observada. As bandas D (desordem) e G (grafite) que ocorrem em 1360 e 1600
cm™, respectivamente, indicam a presenca de material organico na composicdo da

amostra.

Uma das informacbes relevantes obtidas através da espectroscopia
Raman é sobre a estrutura cristalina da amostra, fornecida pela analise das bandas
D e G. A énfase serd na comparagao entre espectros de minerais puros com os dos

meteoritos.

Na figura 4.22 é possivel observar os picos 952, 845, 815 e 591 cm™ que
estdo relacionados a presenca dominante de olivina na amostra. O nitrogénio
mostrado é proveniente da atmosfera, ndo pertencendo a amostra; a banda 2328
cm™ é atribuida ao estiramento da ligacio N=N dessa molécula. A figura 4.23

mostra 0s picos correspondentes no espectro Raman de olivina pura.
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Figura 4.22 - Espectros Raman dos meteoritos Isna (a) e Allende (b).
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Figura 4.23 - Espectro Raman do mineral olivina puro. Fonte: http://www.ens-

lyon.fr/LST/Raman/index.php
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4.3.1.2 Meteorito Zagami

O Zagami tem origem marciana e, em funcdo da sua composicao quimica
e estrutura, é classificado como ndo condrito. Logo, é de se esperar que seu
espectro Raman seja diferente dos espectros de Isna e Allende que sdo condritos
carbonaceos. A discrepancia mais evidente é a auséncia das bandas D e G em seu

espectro (figura. 4.24).
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Figura 4.24 - Espectro Raman do Zagami.
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Figura 4.25 - Espectro Raman do mineral diopsidio. Fonte: http://www.ens-
lyon.fr/LST/Raman/spectrum.php?nom=diopside.
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A auséncia das bandas € explicada pelo fato de o Zagami ndo apresentar

carbono em sua composicédo (Meyer, 2012).

Ao comparar 0s espectros Raman do Zagami com o espectro do mineral
diopsidio [CaMgSiOg] (figura 4.26), € facil perceber a influéncia desse mineral na
forma e perfil do espectro do Zagami indicando grande quantidade de diopsidio na

composicao da amostra.

4.3.2 Andlise das bandas D e G

O grau de maturidade térmica da matéria organica (MO) contida na matriz
de meteoritos condriticos espelha o grau de aguecimento experimentado pelo
material e, por esse motivo, pode ser usado na determinacdo do grau de
metamorfismo térmico dos meteoritos (Quirico et al, 2005). A forma pela qual o
grau de maturidade da MO pode ser avaliado ¢é através da determinacdo de seu
grau de ordem estrutural. Os espectros Raman dos meteoritos Allende e Isna
apresentam duas bandas na regido do espectro entre 1200 e 1800 cm™, que s&o
relacionadas a presenca de material carbonoso (matéria organica). Essas bandas
sdo denominadas D (defeito) e G (grafite). A intensidade da primeira banda reflete
a desorganizacdo do sistema cristalino, em particular a desordem induzida por
defeitos no material: a banda ndo esta presente no espectro de uma amostra de
grafite perfeitamente ordenado. Ja a segunda € atribuida a modos vibracionais de
planos aromaticos™ e est4 presente em toda matéria organica independentemente
do grau de ordem estrutural. Alguns pardmetros espectrais sdo muitos sensiveis a
evolugdo no grau de ordem estrutural de matéria organica e portanto, podem ser
usados na determinacdo do seu grau de maturidade (Quirico et al, 2003). O
espectro do Zagami ndo apresenta as bandas D e G, ndo sendo possivel realizar a

mesma analise para esse meteorito.

A figura 4.26 mostra as bandas D e G do espectro do meteorito Isna. Em

ambas foi feito o ajuste com o perfil de uma funcéo lorentziana. Os parametros

1% _ Compostos arométicos s3o aqueles que apresentam um ou mais anéis planos de
atomos, unidos por dois tipos de ligagdes covalentes. Estes compostos podem ser
formados apenas por dtomos de carbono (grafeno e grafite), por hidrocarbonetos
(benzeno) ou podem incluir outros atomos como oxigénio e nitrogénio.
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Raman obtidos a partir desse ajuste sdo apresentados na tabela 4.3. O mesmo

procedimento foi seqguido para o espectro Raman do Allende.

Para os dois espectros € possivel notar que a banda D é maior que a banda
G. No entanto, no espectro do Allende (figura 4.27) a intensidade da banda D (Ip)
€ muito maior que a intensidade da banda G (lg), enquanto que no espectro do

Isna as intensidades das duas bandas sdo comparaveis.
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Figura 4.26 — Ajuste com uma lorentziana das bandas D e G do espectro Raman do meteorito

Isna.
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Figura 4.27 - Ajuste com uma lorentziana das bandas D e G do espectro Raman do meteorito
Allende.
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A expressdo usada no ajuste da lorentziana é mostrada abaixo. Os
parametros dessa equacdo sdo apresentados na tabela 4.4 e correspondem
respectivamente a area integrada de cada banda, A, ao valor da largura a meia

altura, W, e ao valor da posic¢ao do centro do pico, Xc.

2A w (4.1)
T 4(X —Xc)? + W2

y=Yo+t

Para cada banda os pardmetros recebem um indice: D para a banda D e G
para a banda G.

Tabela 4.4 - Pardmetros Raman obtidos a partir dos espectros de Isna e Allende.

Isna Allende
Banda D Banda G Banda D Banda G
Xp 1359 | Xg 1579 | Xp 1363 | Xg 1597
FWHM-D 74 | FWHM-G 122 | FWHM-D 69 | FWHM-G 101
Ap 29598 | Ag 61041 | Ap 23202 | Ag 25207
Ip 912 | Ig 862 | Ip 340 | Ig 251
1o/l 1,1 1o/l 1,4

Quirico et al. (2003 e 2005) mostraram que existe relagdo entre o grau de
metamorfismo térmico da MO contida em meteoritos e os parametros FWHM-
D™ Ip e lg. A partir do estudo de amostras padrdo de carvdo constataram que
FWHM-D diminui com o aumento do grau de metamorfismo térmico da MO. A
razdo Ip/lg € uma medida do grau de desordem estrutural do material organico
contido na amostra. Essa razdo tende a aumentar com 0 aumento do grau de
metamorfismo (Bonal et al, 2006). Baseado nessas informagdes nota-se que o
Allende apresenta um grau de maturidade maior que o Isna (Tabela 4.4) tendo

sido, provavelmente, exposto a maiores temperaturas.

" Do inglés, FWHM é Full Width at Half Maximum, que significa largura completa a meia altura.
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4.4 Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X

A técnica de fluorescéncia de raios X (XRF) foi utilizada a fim de se obter,

de forma rapida, informagdes sobre a composicéo elementar do meteorito Isna.

Intensidade dos Raios X

Energia do féton [keV]

Figura 4.28 - Espectro XRF do Isna mostrando sua composi¢do elementar do Si ao Zn.

Na figura 4.28 é mostrado o espectro de fluorescéncia de raios X do
meteorito Isna. Nele observam-se picos referentes aos elementos detectados pela
técnica em um ponto da amostra. Sdo eles: o silicio (Si), enxofre (S), calcio (Ca),
titanio (Ti), vanadio (V), cromo (Cr), manganés (Mn), ferro (Fe), niquel (Ni),

cobre (Cu) e zinco (Zn).

Para confirmar que os elementos presentes no espectro sdo de fato
constituintes da amostra, foi feita uma medida em um ponto do substrato (fita de
carbono) onde ndo havia meteorito. O resultado é mostrado na figura 4.29, onde
se observam somente 0s picos correspondentes ao molibdénio (Mo), de que é feito
o0 catodo do tubo de raios X, o argbnio (Ar) presente na atmosfera, pois a medida
ndo foi feita em vacuo, e um pico referente ao efeito Compton resultante da
interacdo (colisdo elastica binaria) de fotons com elétrons dos atomos da amostra

ou do anodo de Mo.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1313010/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1313010/CA

Resultados comentados 109

>

v

o

©

oc

17, 0.40+

o

o

()

o

©

=]

‘0 Compton
GCJ 020+

=

£

Mo Ar
b A

Energia do féton [keV]

Figura 4.29 - Espectro XRF da fita de carbono. A linha corresponde a linha de fundo.

A figura 4.30 mostra a superposicdo dos espectros XRF medidos em um
ponto do meteorito e em um ponto da fita. Esse procedimento confirma que os

elementos observados sdo pertencentes a amostra.
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Figura 4.30 - Espectro XRF do Isna superposto ao da fita de carbono (substrato). A linha verde
(mais clara) representa o espectro do meteorito e a cinza o da fita.

N&o foram realizadas medidas XRF para as demais amostras estudadas
nesse trabalho. No entanto, foram obtidas medidas PIXE para os trés meteoritos,
cujos resultados sdo comparaveis aos obtidos por XRF, uma vez que em ambas as

técnicas o que se mede é a fluorescéncia dos raios X. Gracas aos resultados de
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PIXE, também serdo apresentados resultados sobre composicdo elementar para 0s
outros dois meteoritos (Allende e Zagami), bem como a comparagdo dos
resultados obtidos por XRF e PIXE para uma mesma amostra (Isna).

4.5 PIXE

A técnica PIXE fornece a composicao elementar das amostras analisadas. A
figura 4.31 mostra os espectros de raios X obtidos a partir da técnica PIXE para as
trés amostras. Embora, por uma questdo de semantica, a producdo de raios X
induzida por feixes de ions ndo seja chamada de fluorescéncia, os resultados
obtidos sdo similares aos da técnica XRF. As presentes medidas foram obtidas
com a utilizacdo de um absorvedor de Be. Novamente a semelhanga entre Isna e
Allende se destaca. A unica diferenca apresentada é que Allende contem P

enquanto que o Isna ndo possuli.

Os elementos observados nos espectros das trés amostras sdo: Mg, Al, Si, S,
Cl, Ca, Ti, Cr, Mn, Fe e Cu. Além disso, observa-se que 0s espectros de Isna e
Allende apresentam Ni e 0o do Zagami ndo. Por outro lado, observa-se V no
espectro do Zagami enquanto que nos espectros dos outros dois meteoritos esse
elemento ndo é observado. Observa-se que o pico V, coincide com o pico Tig, mas
a comparacao entre os espectros do Isna e Allende mostra que a contribui¢do do
Tig € relativamente pequena. Portanto, parece realmente haver vanadio na

composicdo do Zagami.

As medidas utilizando absorvedor de Mylar no detector de baixa (espectro
ndo mostrado) indicaram ainda a presenca de Zn nas amostras dos meteoritos Isna

e Allende. Esse elemento ndo € observado no espectro do Zagami.
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Figura 4.31 - Espectros de raios X obtidos pela técnica PIXE. (a) Isna; (b) Allende e (c) Zagami
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4.6 Difracdo de Raios X

A técnica de difracdo de raios X (XRD) foi empregada visando a
determinacdo da composi¢do mineralogica majoritaria dos meteoritos Isna e
Allende. Nesta secédo serdo apresentados os resultados dessas medidas. A difracéo

de raios X ndo foi empregada na analise do Zagami, devido a escassez da amostra.

4.6.1 Isna

O resultado da analise por difracdo de raios X do Isna é apresentado na
figura 4.32. Nela observa-se, o difratograma obtido (preto) e o refinamento feito
utilizando-se o método de Rietveld (vermelho). A curva inferior (azul) representa

a diferenca entre o difratograma obtido pela medida e o ajuste.

A anélise quantitativa indica que a composicdo mineraldgica majoritéria do
Isna é de forsterita (Mg,SiO,4), correspondente a 96,7% de fase cristalina do
meteorito. Os resultados mostram também a presenca de troilita (FeS), porém em
quantidade muito inferior, apenas 3,3%. Elementos como Al, Ca ou Ni (visto pela
técnica PIXE) ndo sdo observados por XRD, pois essa técnica somente detecta as
fases cristalinas majoritarias ndo significando que as amostras ndo possuam outros
minerais. Cristais de minerais menos abundantes podem estar “escondidos” na
estrutura dos mais abundantes e por isso ndo sdo vistos. De fato, a técnica XRD
ndo é capaz de detectar minerais em quantidade menores que 1%. Os valores dos
indicadores estatisticos mostram que o resultado do refinamento feito é
satisfatorio. O valor obtido para 0 GOF? foi de 1,51; para um ajuste perfeito o
GOF seria igual a 1. Na pratica, valores menores que 5 refletem um refinamento
otimizado (Salvador, 2005).

2 _goodness of fit significa qualidade do ajuste.
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Figura 4.32 - Difratograma do Isna ajustado pelo método de refinamento do Rietveld. A curva
inferior (azul) indica a diferenga entre o difratograma e o ajuste. As fases presentes sdo
identificadas pelas linhas verticais. As fases cristalinas do Isna sdo constituidas praticamente por

estes dois minerais.
4.6.2 Allende

A figura 4.33 apresenta o difratograma obtido a partir da medida do Allende
(preto), os ajustes obtidos pelo método de Rietveld (vermelho) e a diferenca entre

os dois (curva inferior em azul).
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Figura 4.33 - Difratograma do Allende ajustado pelo método de refinamento do Rietveld. A curva
inferior (azul) indica a diferenca entre o difratograma e o ajuste. As fases presentes sdo

identificadas pelas linhas verticais.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1313010/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1313010/CA

Resultados comentados 114

A analise quantitativa indica que a composi¢cdo mineralogica majoritaria do
Allende é também de forsterita (Mg,SiO,), sendo que a quantidade apresentada é
ligeiramente maior, 98%. Assim como no Isna, os resultados indicam também a
presenca de troilita (FeS), mas em quantidade bem inferior, apenas 2%. Os valores
dos indicadores estatisticos mostram que o resultado do refinamento feito é

satisfatorio. O valor obtido para 0 GOF nesse caso foi de 1,54.

Mais uma vez é possivel destacar a grande semelhanga entre ambos 0s
meteoritos. O refinamento indica a presenca do mesmo mineral majoritario, e em
porcentagem muito proxima um do outro. Além disso, os dois apresentam o
mineral troilita em menor quantidade. A figura 4.34 mostra a comparagao entre 0s
dois meteoritos. Visualmente quase ndo se observa diferencas entre os espectros.

Allende
Isna

2800 -

2100 b

1400 -

Intensidade

700 —

20 30 40 50 60 70 80 90
20 (graus)

Figura 4.34 - Comparagdo entre os difratogramas de Isna e Allende: a semelhanga é muito grande
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4.7 Processamento térmico do meteorito Isna

Os espectros de  ®?Cf-PDMS, FTIR e Raman apresentados nesta secao
foram obtidos pelas respectivas analises das duas porg¢Ges obtidas no experimento

de processamento térmico descrito na secao 3.6.

4.7.1 Resultados PDMS do filme evaporado sobre disco de metal

Espectro de massa de ions negativos

A figura 4.35 mostra diferentes faixas de um mesmo espectro de ions negativos do
filme depositado formado durante o processamento térmico do Isna. Na faixa de 0
a 100 u observa-se a interferéncia da contaminacdo por gas residual da bomba
mecanica. Apesar disso, pode-se notar as massas 17, 19, 31, 32 e (35 e 37) que
correspondem aos ions OH", F, P, S” e CI', respectivamente. Destacam-se ainda
as massas 63 e 79 que podem ser atribuidas, respectivamente, aos ions PO; e PO3.
A faixa de 100 a 200 u apresenta dois pacotes de picos (A e B) bem definidos,
com perfis de distribuicdo quase idénticos, entre 140 e 170 u que ndo séo
observados antes do processamento (figuras 4.3 e 4.4). Ambos 0s pacotes sao
compostos por 9 picos, sendo a diferenca entre eles de 17 u, que corresponde ao
ion OH". Ainda nédo foi possivel identificar esses conjuntos de picos. O fato dos
picos que formam o pacote serem bem definidos significa que as moléculas (ou
agregados) correspondentes a cada pico sdo estaveis. Do contrario, se
fragmentariam durante o percurso até o detector stop formando picos mais largos.
A faixa seguinte (200 a 300 u) mostra uma variedade de picos, no entanto
nenhuma discrepancia muito evidente em comparacdo com o espectro de antes do
processamento (figura 4.5) pode ser observada. A faixa de 300 a 400 u mostra
grande diferenca quando comparada & mesma faixa no espectro do Isna nédo
processado. Os picos correspondentes as massas 312, 326 e 340 u observados
antes do processamento (figura 4.5) sdo quase que imperceptiveis no filme
depositado. Esse resultado ndo surpreende uma vez que tais picos foram
atribuidos a estruturas moleculares formadas majoritariamente por agregados
como (Si), ou Si,Op. Por fim, a faixa de 400 a 600 u mostra um numero reduzido
de picos em relacdo ao espectro de antes do processamento indicando que poucas

moléculas com massa altas foram evaporadas.
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Figura 4.35 - Espectro de massa de ions negativos do filme depositado obtido no processamento
térmico do Isna
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Espectro de massa de ions positivos

Na figura 4.36 sdo exibidas as diferentes faixas de massa do espectro de ions
positivos do filme depositado. Na faixa de 0 a 100 u predominam os picos muito
intensos relacionados aos elementos muito volateis (Na e K) e também os picos
referentes as massas 63 e 65 que provavelmente foram produzidos pela presenca
dos ions dos dois isotopos de cobre. As massas 46, 62, 85 e 147, na faixa seguinte,
podem ser atribuidas aos fons Na,*, Na,O", [Na;O]Na", [Na,0]," . Os is6topos do
magnésio Mg"*, ®Mg* e ®Mg"* ndo sdo observados, indicando que o elemento
magnésio ndo foi transferido para o filme. Na faixa de 100 a 200 u se destaca o
enorme pico relativo a massa 129 u. Essa massa ndo é observada no espectro do
Isna antes do processamento térmico. Uma atribuicdo plausivel é o agregado
ionico [AlO]s", que é um bom candidato por ser um pico Unico e o Al ser
monoisotdpico (os isétopos 17 e 18 do oxigénio sdo muito pouco abundantes). Na
faixa de 200 a 300 u observa-se mais um conjunto de picos (pacote C) muito bem
definidos entre 220 e 240 u.

As duas ultimas faixas (que juntas vdo de 300 a 600 u) mostram que 0s
picos com periodicidade de 28 u apresentados nas figuras 4.10 e 4.11 ndo estdo
presentes, novamente indicando que nenhum material silicatico foi evaporado,

COMO Se esperava.
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Figura 4.36 — Diferentes faixas de massa do mesmo espectro de ions positivos do filme
depositado obtido no processamento térmico do Isna
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4.7.2 Resultados PDMS do residuo

Os espectros de ions positivos e negativos do residuo do meteorito Isna apés
0 processamento térmico apresentam menos picos em comparagdo aos espectros
de antes do processamento, indicando que a temperatura experimentada causou
alteracdes suficientes para dificultar a dessor¢do induzida de algumas espécies

quimicas pelos impactos dos fragmentos de fissao.
Espectro de massa de ions negativos

A figura 4.37 mostra diferentes faixas de massa do mesmo espectro de ions
negativos do residuo obtido no processamento térmico do Isna. Na faixa de 0 a
100 u praticamente s6 se observam o0s agregados de carbono. Ainda assim,
destacam-se as massas 17 e 19 u. A massa 19 corresponde ao ion F’, que n&o foi
observado antes do processamento. Na faixa de 100 a 200 u é possivel notar que a
quantidade de picos é reduzida em comparacdo com 0s espectros de antes do
processamento e do filme depositado. Destaca-se, principalmente a auséncia da
massa 184 u que no espectro de antes do processamento € muito intensa. Também

néo séo observados os pacotes de picos vistos no espectro do filme depositado.

Espectro de massa de ions positivos

A figura 4.38 mostra diferentes faixas de massa do mesmo espectro de ions
positivos do residuo obtido no processamento térmico do Isna. Na faixa de 0 a
100 u observa-se a presenca de Mg que ndo é visto no espectro do filme
depositado. Isso indica que o composto no qual esse elemento se encontra
(forsterita) é refratario. Observa-se ainda, em muito menor gquantidade (quase
uma ordem de grandeza menor), o Na*, os is6topos 39 e 41 do potassio e o **Cu.
Na faixa de 100 a 200 u nenhuma observagdo especial é feita. As duas faixas
seguinte, de 200 a 300 u e de 300 a 400 u mostram que a periodicidade causada
pelos agregados de silicio ndo é mais observada. Isso indica que a temperatura
alcangada no experimento de processamento térmico foi suficiente para calcinar o
material silicatico tornando-o mais dificil de dessorver. Nenhum pico de destaque

é observado nessas duas faixas.
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Figura 4.37 - Diferentes faixas de massa do mesmo espectro de ions negativos do residuo obtido
no processamento térmico do Isna
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Figura 4.38 — Diversas faixas do espectro de massa de ions positivos do residuo obtido ap6s o
processamento térmico do Isna
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4.7.3 Resultados FTIR

Na figura 4.39 (a) é feita a comparacdo entre os espectros IR do meteorito
Isna ndo processado, do residuo e do material evaporado e depositado sobre o
substrato de KBr durante o aquecimento. A primeira grande diferenca observada é
na regido da banda atribuida a vibracdes de estiramento da ligacdo Si-O (1200 a
700 cm™). Nota-se a auséncia dessa banda no espectro do filme depositado. No
espectro do residuo a banda considerada apresenta intensidade relativa menor com
respeito a encontrada no espectro de antes do tratamento térmico. Diferencas do
mesmo tipo podem ser observadas na regido de 750 a 400 cm™. A figura 4.39 (b)
mostra a regido expandida entre 2000 e 400 cm™ do espectro da porcéo
depositada. Observa-se que existem alguns picos que provavelmente ndo eram
observados antes devido a intensidade da banda atribuida a ligagéo Si-O. Por fim,
na regido de 4000 a 3000 cm™ nota-se que os espectros do residuo e do filme
depositado apresentam uma banda larga e de fraca intensidade em torno de 3400
cm™ que ndo se observa no espectro de antes do processo térmico. Essa banda é
atribuida a presenca de agua e provavelmente foi introduzida pelo KBr (substrato)

que é higroscopico.
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Figura 4.39 — (a) Comparacdo entre os espectros FTIR, de 1500 a 400 cm™, de: Isna ndo
processado; residuo e filme condensado ap6s o processamento térmico; (b) Espectro FTIR, de
2000 a 400 cm™, do filme condensado do Isna; (c) Comparaco entre os espectros FTIR, de 4000 a
3000 cm™, do: Isna ndo processado; residuo e filme condensado.
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4.7.4 Resultados Raman

Os resultados das medidas Raman do residuo do Isna ap6s o tratamento
térmico sdo apresentados na figura 4.40. A comparacao dos espectros antes (figura
4.25) e depois do processamento (figura 4.40 (a)) mostra que ndo houve alteracdes
significativas nas bandas atribuidas a olivina. Esse resultado ja era esperado
devido ao fato de a temperatura alcancada durante o processo ser insuficiente para
causar alteracdo na estrutura da olivina. Além disso, o resultado observado

também concorda com as medidas de FTIR apresentadas na figura 4.22.

Diferencas mais significativas podem ser observadas na analise das bandas
D e G. A razdo Ip/lg sofreu um leve aumento, passando de 1,10 (antes do
processamento) para 1,14 (ap6s o0 processamento), o que indica que o grau de
desordem da MO presente na matriz do Isna aumentou (Quirico et al, 2003). O
valor de FWHMp também variou em comparacdo ao medido antes do
processamento aumentando de 74 cm™ a 77 cm™, resultado que discorda do
proposto por Quirico et al. (2003) que afirma o contrario: o valor de FWHMp

deveria diminuir com o aumento de Ip/lg.

No espectro do filme depositado (figura 4.41), as bandas atribuidas a olivina
ndo estdo presentes, concordando com os resultados de FTIR. H& também a
presenca de duas bandas em 850 e 975 cm™ que n&o apareciam no espectro
adquirido antes do processamento. Essas bandas podem ser atribuidas a algum
material mais volatil. No entanto ndo foi possivel identifica-las. A banda do Si

apresentada é devida ao substrato, wafer de silicio.

As intensidades relativas das bandas D e G se modificam com o
aquecimento. Antes do processamento térmico, a banda D apresentava maior
intensidade que a banda G, indicando alto grau de desordem do material
carbonoso. Apds o processamento essa relacdo se inverteu, sendo agora a
intensidade da banda G maior do que o da banda D. Como consequéncia, a razao
Io/lg diminuiu, passando de 1,1 para 0,93. O valor de FWHM-D também foi
alterado pelo processamento térmico. O valor desse parametro antes do
processamento era de 74 cm™, e apds 0 processamento passou a 108 cm™. Esses

resultados indicam que a MO, que foi separada do residuo pelo processamento
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térmico, apresenta um grau de ordenacdo maior em sua estrutura. Segundo
Quirico et al. (2003), quanto maior o grau de maturacdo térmica do material
carbonaceo, maior é o grau de amorfizagdo. Como o filme condensado ¢é formado
pela MO que ficou menos exposto ao tratamento térmico, é de se esperar que seu

grau de maturidade seja menor.
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5 Discussao

Os meteoritos, em particular os condritos (Isna e Allende), tém
composicdo quimica complexa, podem conter dezenas de minerais diferentes e
algum contetdo de carbono, além de metais em estado elementar. Os objetivos do
trabalho foram: (a) analisar as trés amostras dos meteoritos diretamente, ou seja,
sem nenhum processo prévio de separacdo, para simplesmente comparar 0S
resultados obtidos com as informacges existentes na literatura; (b) verificar se as
novas analises poderiam adicionar algumas informagdes as ja conhecidas; (c)
propor um protocolo de analise quimica instrumental aplicavel a meteoritos novos
ou pouco estudados e (d) testar a validade de processar termicamente oS

meteoritos, experimento descrito nas secdes 3.6 e 4.7.

O experimento Unico de processamento térmico em vacuo do meteorito Isna
teve como principal objetivo efetuar uma separagdo entre os constituintes mais
refratarios e os menos refratérios e volateis. De fato, como esperado, no espectro
FTIR de absor¢do do filme depositado sobre KBr e no espectro Raman do filme
depositado sobre wafer de Si, a banda devida a fase silicatica (refrataria) é
praticamente eliminada. Também nos espectros de ions positivos e negativos de

PDMS houve uma separacao nitida.

O fato de aquecer o Isna aponta para um segundo objetivo, mais importante

para a astrofisica: a maturidade térmica do meteorito.

5.1 Resumo das técnicas e discussao dos resultados obtidos

Nesta secdo € apresentada um breve resumo de cada técnica bem como uma
reflexdo sobre os resultados obtidos, ressaltando as facilidades e dificuldades

enfrentadas em cada uma.
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5.1.1 °2Cf-PDMS-TOF

A técnica fornece informacdes sobre a massa e abundancia dos elementos e
de compostos quimicos ou aglomerados presentes na amostra. Vantagens: i)
permite a andlise de isétopos; ii) informa sobre a composicdo quimica da
amostras; iii) ndo exige preparo de amostra e iv) necessita de pouco material para
analise. Desvantagens: i) gera resultados semi-quantitativos para abundancia das
espécies quimicas observadas; ii) ndo pode ser empregada para amostras
eletricamente condutoras; iii) alguns fragmentos i6nicos sdo formados no
momento da anélise gerando compostos idnicos ndo necessariamente presentes na
amostra; iv) fornece espectros de dificil interpretacdo se ndo houver informacdes
suplementares; v) as medidas podem ser longas (dias) dependendo da amostra e
vi) por ser uma técnica de superficie de sélidos, existe o problema da féacil

contaminacéo superficial da amostra.

As trés amostras estudadas apresentam composi¢do quimica e mineralogica
bastante complexas. Por esse motivo, os espectros de massa de ions positivos e
negativos (segéo 4.1) apresentam uma quantidade enorme de picos, fato esse que
torna a interpretacdo dos espectros e a atribuicdo das massas dos ions muito
dificeis. Na regido de massas baixas nos espectros de ions negativos, a
interferéncia da contaminacdo por gas residual (6leo de bomba de vacuo) é
predominante. No espectro de ions positivos, os efeitos da contaminacdo ndo sédo
tdo graves, sendo possivel identificar alguns elementos com facilidade, como os
is6topos do magnésio **Mg, Mg e *Mg e do potéssio *°K e “'K. Esse tipo de
deteccdo ndo é possivel para nenhuma das outras técnicas utilizadas nesse
trabalho. Vale ainda destacar a deteccdo do ion Na®, ndo observado nas demais
técnicas. Na regido de massas altas 0 problema passa a ser o grande nimero de

possibilidades de identificagcéo de cada pico.

A técnica pode ser aperfeigoada pois existem maneiras de contornar 0s
problemas de contaminacao, seja por meio de melhorias no sistema de vacuo, seja
incorporando ao espectrometro um dispositivo de aquecimento de amostras
durante a aquisicdo dos espectros. Nesse caso, 0 problema passaria a ser o
substrato escolhido, pois dependendo da temperatura atingida durante o

aquecimento a cola da fita de carbono pode sublimar ou derreter, contaminando
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ou soltando a amostra. Uma solucdo para o problema da cola seria a incrustacao
da amostra em um filme de metal macio ndo presente no meteorito, como por
exemplo, ouro branco. Além disso, informagfes suplementares fornecidas por
outras técnicas facilitam a identificacdo de picos dos espectros.
Comparativamente, a técnica ICP-MS (Inductively Coupled Plasma — Mass
Spectrometry), que fornece anélise elementar e isotépica de amostras, tem como
principal vantagem o fato de que a maioria dos ions gerados ¢ monoatdémico (M");
pois € baixissima a producdo de ions com estado de carga 2" e de aglomerados
moleculares. O resultado € um espectro de massa simples e mais facil de
interpretar do que os espectros obtidos por PDMS. A principal desvantagem de
ICP-MS é que ela é completamente destrutiva, pois a amostra precisa passar por

processos de dilui¢do, evaporacao, atomizacao e por fim a ionizacao.

Para os meteoritos aqui estudados, a técnica PDMS forneceu algumas
informacdes adicionais as ja existentes na literatura como a presenca de agregados
de Si.

5.1.2 FTIR-MIR

A técnica fornece informacdes sobre abundancias moleculares, pois detecta
vibracdes das ligacdes covalentes das espécies. Seus pontos fortes sdo: i) as
medidas sdo muito rapidas (minutos) e ii) técnica ndo destrutiva. Desvantagens: i)
ndo € a faixa de espectroscopia dptica mais indicada para o estudo de meteoritos;

ii) exige algum preparo de amostras.

O estudo de meteoritos por espectroscopia de infravermelho pode ser feito
em duas grandes linhas: i) obter dados de laboratério que possam ser comparados
a dados observacionais e ii) classificar os meteoritos pelas diferengas em seus
espectros. Os primeiros trabalhos da literatura com analise FTIR de meteoritos ja
mostraram, entretanto, que o uso desta técnica nao traz muitas informacdes sobre
a amostra porque praticamente sé a banda devida as vibragcdes da ligacdo
molecular Si-O dos silicatos é observada na regido de IR médio: as pequenas
diferencas de forma desta banda né&o sé&o suficientes para classificar seguramente

0S meteoritos, como observado por Sandford para mais de 50 meteoritos de
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diferentes classificacfes (Sandford, 1984). A técnica FTIR — MIR talvez possa ser
utilizada para acompanhar modifica¢fes provocadas em meteoritos por algum tipo
de processamento controlado, como por exemplo, irradid-lo com diferentes feixes

e diferentes fluéncias ou efetuar tratamento térmico controlado.

Os espectrometros mais adequados para estudos de meteoritos sdo 0s que
atuam nas faixas do infravermelho proximo (Near-IR), visivel e ultravioleta (UV),
Com efeito, muitas caracteristicas resultantes de transicdes eletrénicas e
vibracionais internas de minerais e moléculas, detectaveis na faixa espectral de
0,25 a 2,50 um (ultravioleta, visivel e infravermelho préximo), ddo indicacdes
diretas sobre suas composicdes. Dados de laboratério adquiridos com
espectrometros UV-VIS-NIR podem ser comparados a observagdes astrondmicas
objetivando a determinacdo da composicdo da superficie de objetos do Sistema
Solar (asteroides, luas, planetas, etc.). Nas Ultimas décadas, a espectroscopia UV-
VIS-NIR forneceu vaérias (e, as vezes, unicas) informacdes fisico-quimicas de
fundamental importéncia para a compreensdo da origem e evolucdo do Sistema
Solar (Fulvio, 2014).

5.1.3 Raman

Fornece informacBes sobre abundancias moleculares e composicdo
mineraldgica. Vantagens: i) preparo de amostra simples e ii) muito eficiente no
estudo de estruturas carbonaceas. Desvantagens: i) exige numero consideravel de
medidas que sdo relativamente longas; ii) pode ser destrutiva dependendo da
poténcia do laser e do tempo de aquisicdo e iii) a interpretagdo dos resultados é

trabalhosa.

A espectroscopia Raman se mostrou uma das mais Uteis, ndo s0 pelos
resultados obtidos, mas também pelas possibilidades de aplica¢Bes futuras. A
quantidade de informagbes qualitativas que um espectro Raman fornece

representa, por si s0, uma vantagem da utilizagdo dessa técnica.

Kuebler et al. (2006) apresentaram resultados que fornecem uma calibracéo
para estimar a composicdo quimica da olivina a partir da posi¢do de seus dois

picos principais no espectro Raman. Como 0s meteoritos rochosos possuem
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composicao mineraldgica com grande conteddo de olivina, essa calibracao torna-

se Util para o estudo deles.

Muitos autores tém utilizado pardmetros obtidos de espectros Raman na
investigacdo do grau de metamorfismo térmico (causado pela exposicdo a
temperatura) do material organico contido na matriz de alguns tipos de meteoritos
como uma forma de classificacdo complementar ao estudo petrografico (Quirico
et al. 2003 e 2005). O grau de metamorfismo térmico é obtido a partir da analise

das bandas D e G contidas nos espectros Raman.

A espectroscopia Raman também se mostra Util no estudo de meteoritos que
foram submetidos a algum tipo de modificacdo fisica ou quimica. Os resultados da
experiéncia de processamento térmico do Isna mostram alteragBes significativas
na forma das bandas D e G. Essas alteragdes podem ser monitoradas verificando-

se sua relacdo como o aumento da temperatura.

5.1.4 XRF e PIXE

Ambas as técnicas sdo baseadas nos mesmos fundamentos fisicos (emissédo
de raios X caracteristicos induzida pela interacdo com um feixe de fotons ou de
particulas carregadas). A diferenca fundamental entre elas consiste no agente
responsavel pela inducdo da emissdo das linhas caracteristicas. Na técnica XRF a
emissdo é induzida pela incidéncia de um feixe de raios X na amostra condensada.
Como consequéncia o espectro resultante ndo tem fundo de bremsstrahlung
(radiacdo de frenamento emitida por particulas bruscamente aceleradas) e os picos
caracteristicos sdo mais destacados. Entretanto, o anodo do tubo de raios X do
equipamento é constituido de molibdénio, cujos fotons ap6s uma colisdo elastica
sdo detectados e geram picos no espectro. Assim, se a amostra contém esse
elemento, ndo seria possivel identifica-lo por XRF. Ja na técnica PIXE a emisséo
de raios X caracteristicos é induzida pela incidéncia de particulas carregadas e de
alta energia. Se, por um lado, ndo h& geracdo de efeito Compton, por outro lado
existe o problema do espectro de fundo gerado pelo bremsstrahlung, que pode

diminuir a sensibilidade para analise de certos elementos.
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Os resultados apresentados por cada técnica mostraram pequenas
discrepancias quando comparados. A técnica PIXE mostra a presenca de Mg, Al,
Cl e K que ndo foram detectados por XRF. Outro ponto de discordancia foi a
deteccdo do elemento vanadio que é observado no espectro XRF enquanto que o
espectro PIXE ndo o apresenta. Nao existe um motivo, a priori, para essa
discordancia visto que o fendbmeno fisico € o mesmo. Uma possivel explicacdo
seria que ao fazer a identificacdo, o pico Tig foi erroneamente considerado como

vanadio.

As medidas PIXE estdo ainda sendo analisadas em colaboracdo com a
GFAA-USP, com o uso de curvas de calibracdo do Laboratério LAMFI e do
Software CLARA e, em breve, estardo disponiveis informacfes quantitativas

sobre os elementos detectados.

As demais amostras foram somente analisadas por PIXE, logo a comparacéo
PIXE/XRF néo pode ser feita. Entretanto, vale ressaltar que os resultados obtidos
por PIXE para todas as amostras concordam com os dados de literatura.

5.1.5 XRD

A técnica XRD fornece informacgdes sobre a composicdo mineraldgica e
sobre a estrutura cristalina. Seu ponto forte é a andlise quantitativa, embora o

tempo de aquisicdo seja longo.

Mostrou-se uma excelente técnica para analise de meteoritos por ser ndo
destrutiva, ndo exigir preparo de amostras e por ser quantitativa. Fornece a
identificacdo das fases cristalinas majoritarias e a quantidade de cada mineral a
elas correspondente. Como informagdo adicional, fornece a diferenca entre o
difratograma e o ajuste, que pode ser usada na identificacdo qualitativa de algum
mineral a mais. Os resultados mostraram grande quantidade de forsterita e
quantidades inferiores de troilita, que segundo Clarke et al. (1979) é a composicéo
dominante dos codrulos do Allende indicando que a amostra utilizada nas medidas
¢ composta majoritariamente por eles. Isso pode ter ocorrido porgue,
possivelmente, durante o corte a matriz (composta por graos finos) foi pulverizada

enquanto os condrulos permaneceram integros. Esse tipo de analise sera mais
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informativo se for feito algum tipo de separacdo dos constituintes majoritario
(matriz, condrulos e inclusdes). Essa separacdo € possivel por meio de
microscopia Optica. Assim, a analise repetida para cada parte fornece mais

informacdes sobre a composicao mineraldgica.

5.2 Discussao sobre o processamento térmico

O experimento do processamento térmico mostrou-se promissor. As
modificacdes encontradas sugerem que o meteorito Isna ndo sofreu aquecimento

térmico no espaco tdo alto quanto o deste experimento.

O efeito do aquecimento nas estruturas silicaticas j& foram bem demostradas
no capitulo 4. Na analise por PDMS, as estruturas silicaticas observadas nos
espectros do Isna ndo processado foram totalmente eliminadas nos espectros do

Isna processado.

Na andlise por FTIR, as diferencas entre o Isna antes e ap6s o
processamento sdo nitidas. A separacao das partes mais refratarias e mais volateis
€ um bom caminho para estudo de meteoritos. Além disso, estudar o efeito que o
aumento da temperatura provoca na estrutura de um meteorito é de interesse em

astrofisica.

Na analise por espectroscopia Raman, as alteragcdes causadas pelo aumento
da temperatura sobre a estrutura carbonacea foram observadas. Os primeiros
resultados concordam com o proposto por Quirico et al. (2003). A razao Ip/lg
sofreu um leve aumento de ~ 4% apds o tratamento térmico, indicando que a
exposicao a temperatura (aumento do grau de maturagéo térmica) fez aumentar o

grau de desordem do material organico.
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5.3 Protocolo de analise de meteoritos

Com base nos resultados disponiveis em literatura e nas analises
apresentadas neste trabalho propde-se o seguinte protocolo de andlise de
meteoritos com o objetivo de indicar um caminho na identificacéo e classificacdo

dos mesmos.
Passos:

1. Inspecionar o meteorito visualmente e analisd-lo via microscopia éptica.
Fazer uma classificacdo inicial seguindo o esquema (apéndice C) e 0s

critérios exigidos pela Sociedade Meteoritica;
2. Determinar os elementos quimicos presentes e suas abundancias;
3. Determinar a composi¢cdo mineraldgica;
4. Determinar especificidades.

No contexto do protocolo apresentado acima, 0s seguintes comentarios

podem ser feios sobre os resultados deste trabalho.

Passo 1: Esse tipo de inspecdo foi feita previamente e esta bem

documentado. Néo cabe refaze-la nas amostras analisadas.

Passo 2: essa etapa é particularmente importante no caso dos condritos, pois
a propriedade principal para sua classificacdo € a composi¢do quimica. As
técnicas que sdo comumente empregadas no estudo da composicdo quimica de
meteoritos sdo: i) Microssonda Eletronica, ii) XRF, iii) PIXE e iv) Analise
Instrumental por Ativacdo de Néutrons (INAA) para elementos tracos. PDMS,
apesar de ser uma técnica de deteccdo molecular, pode também fornecer algumas
informacdes sobre composicdo elementar. Ela determinou a presenca de Na (que
PIXE e XRF ndo observaram), Mg e K. Nesse passo a espectroscopia Raman

informa se a amostra apresenta algum contetdo de carbono.

Passo 3: algumas informacdes sobre a composicdo mineralogica ja séo
obtidas diretamente no passo 1, como a presenca de olivina e alguns outros

minerais (Zucolotto et al. 2013). A técnica XRD é utilizada na determinacdo de


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1313010/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1313010/CA

Discussdo 135

informacdes precisas como a quantificacdo das fases cristalinas. A espectroscopia
Raman pode ser também empregada para determinacdo da composicao da olivina
(% de faialita e de forsterita - Fe;,Mg,SiO,) e para determinagdo do grau de

grafitizacdo/amorfizacdo do conteudo de carbono.

Passo 4: uma especificidade importante a ser determinada é a composicao
isotdpica, que pode ser feita por PDMS para alguns elementos. Em geral ICP-MS
fornece informacdes sobre a distribuicdo isotopica das amostras assim como sobre
a presenca de elementos tracos. O experimento de processamento térmico do Isna

pode ser incluido nesse passo.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1313010/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1313010/CA

6 Conclusdes e Perspectivas

A presente andlise sobre meteoritos foi a primeira feita no Departamento de
Fisica da PUC-Rio. Trés meteoritos — Isna, Allende e Zagami — foram estudados
com as técnicas analiticas disponiveis no Laboratério do Acelerador Van de
Graaff (PDMS, FTIR e Raman) e em outros laboratérios (PIXE, no LAMFI —
IFUSP; XRD do DEMa/PUC-Rio e XRF no IF-UERJ). Os resultados das analises
apresentados e discutidos nos capitulos 4 e 5 revelam muito de sua estrutura
molecular-cristalogréafica, provocam questdes motivadoras para estudos mais
aprofundados e fornecem subsidios metodoldgicos para a analise de outros
meteoritos.

Foram estudados meteoritos ja analisados previamente para que se pudesse
ter um bom apoio da literatura e verificar concordancias. O trabalho mostra que
ndo é possivel estudar completamente um meteorito utilizando poucas técnicas.
Nesse espirito, o protocolo de estudo de meteoritos proposto no capitulo anterior
segue uma ldgica de investigacdo que se baseia em iniciar por uma classificacdo
priméria, seguida da analise da composicdo elementar e da estrutura molecular;
depois efetuar a andlise mineralégica e, por fim, as especificidades como
determinacbes isotdpicas e efeitos térmicos. Em termos de determinagdo da
composicdo elementar, as técnicas XRF e PIXE se mostraram equivalentes. As
medidas FTIR tém que ser cuidadosas porque o0s espectros dos diferentes
meteoritos sdao muitos parecidos e as diferencas se restringem a forma de um
unico pico de absorcdo (ligacdo Si-O); observou-se que os espectros do Allende e
do Isna sdo quase iguais entre si e diferentes do espectro do Zagami.

A interpretacdo dos os resultados obtidos por PDMS €é complexa, mas
fornece resultados Unicos. Em particular, verificou-se que a emisséo de agregados
ibnicos positivos e negativos a partir de meteoritos difere da emissao proveniente
de minerais puros. As abundancias isotdpicas relativas de alguns elementos como
0 Mg, K e CI foram determinadas. Nenhuma das demais técnicas utilizadas pdde
fornecer resultados desse tipo.

Para a analise da composicdo mineralogica, XRD é fundamental. As
analises dos meteoritos Isna e Allende revelaram que sdo constituidos por duas

fases cristalinas majoritarias: olivina (predominantemente forsterite) e trolita.
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Raman foi capaz de fornecer informagdes sobre o grau de ordem estrutural
da matéria organica, parametro importante na determinacao do grau de maturidade
térmica experimentado pelo meteorito. Os espectros Raman dos condritos
carbonaceos Isna e Allende confirmam a ocorréncia de olivina e revelam o grau
de desordem da matéria organica contida em suas matrizes: o Allende tem maior
grau de maturidade térmica, possivelmente por ter sido exposto a maiores
temperaturas. O espectro Raman do ndo condrito Zagami mostra a existéncia de

diopsidio.

Os resultados do processamento térmico mostram que a separacdo entre
constituintes mais refratarios e mais volateis é viavel e pode ser monitorado por
PDMS, FTIR e Raman. As trés técnicas evidenciaram que 0S componentes
silicaticos permaneceram no residuo; resultados do Raman indicam que a

desorganizacao desta fase aumentou.

Perspectivas
Em relacdo a espectroscopia de absorcdo, pretende-se adquirir um
espectrometro Near-Vis-UV, faixas espectroscopicas mais adequadas para

analise de materiais inorganicos.

Feixes do acelerador Van de Graaff podem ser usados em simulagdes sobre o

efeito da incidéncia de raios cdsmicos em meteoritos.

Medidas com o espectrometro PDMS podem ser aprimoradas se feitas com
amostras aquecidas por um laser de 3 W recém-adquirido no Laboratério
VDG.

Experimentos de processamento térmico, monitorados por espectroscopia
Raman, podem ser continuados com o objetivo de determinar os efeitos da
exposicao a alta temperatura sobre a estrutura da matéria organica contida na

matriz de condritos.

V. Ha possibilidade de utilizar outras técnicas deste Laboratorio como XPS,

MEV, EDS e AFM.
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Apéndice A Composicao elementar e mineralégica das

amostras

O mineral olivina foi frequentemente citado no texto deste trabalho. Abaixo

segue uma defini¢do formal desse mineral para ajudar na compreencao do texto.

Olivina — Grupo de quatro silicatos ortorrombicos de formula geral A;SiOy,
onde A = Fe, Mg, Mn ou Ni. Compreende forsterita, faialita, liebenbergita e
tefroita. H& uma série isomorfica forsterita-faialita (forsterita, crisolita,
hialossiderita, hortonolita, ferrortonolita e faialita). Sdo ortorrombicos, geralmente
granulares, com cor verde-oliva, verde-cinzenta ou marrom, trago branco ou
amarelo, transparente a translicidos. As olivinas ocorrem em rochas maficas e
ultramaficas. Ja foram encontradas em rochas da Lua e em meteoritos (palasitos).
Possuem duas variacGes gemoldgicas: o peridoto - verde levemente amarelado - e
a crisolita - amarelada, amarelo-esverdeada ou amarronzada, mais clara que o

primeiro.

A tabela A.1 mostra a composicdo do mineraldgica do meteorito Isna. Os

minerais destacados foram citados durante o texto.

Tabela A.1 — Composicdo mineraldgica do meteorito Isna (Methot, 1975).

Nome Férmula
Camacita (Fe,Ni)
Awaruita NisFe
cobre Cu
Troilita FeS
Pentlandita (Fe,Ni)oSg
Cromita FeCr,0,
Espinélio MgAl,O,
Hercinita FeAl,O,
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Perovskita CaTiO,
Olivina (Mg,Fe),SiO,
Enstatita MgSiO;
Clinoenstatita MgSiO3
Clinoipersténio (Mg,Fe)SiOg
Diopsidio CaMgSi, 04

Augita (Fassaita) Ca(Mg,Al,Ti)(AlSi),04

Ferroaugita Ca(Fe,Mg,Al(Al,Si),04
Anortita CaAl,Si,Og

gehlenita Ca,AlLSiO;

Grossularia CazAlLSiz0p,

Nefelina NaAlSiO,

sodalita Na,Al;Siz04,Cl
Cordierita Mg,Al,SisO4g

A tabela A.2 apresenta os elementos quimicos principais presentes nos trés
meteoritos estudados.

Tabela A.2 - Composicdo quimica elementar, em % de massa, dos constituintes mais abundantes

dos meteoritos Isna (a) e Allende (b).

Elemento | Isna Allende

C 0,19 0,29
O 36,60
Na 0,33
Mg 14,20 14,85
Al 1,44 1,73
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Si 15,71 16,00
P 0,09

K 0,05 0,02
Ca 1,53 1,87
Ti 0,08 0,09
Cr 0,36
Mn 0,18 0,14
Fe 24,83 23,85
Co 0,07 0,06
Ni 1,51 1,39

(a) Methot et al, 1975
(b) Clarke et al, 1979
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Apéndice B Espectros de massa de minerais puros

As figuras B.1 e B.2 mostram espectros de massa ions negativos e positivos,
respectivamente na regido entre 100 a 200 u. A comparacdo com 0s espectros de
massa dos meteoritos mostra inumeras diferengas. Destaca-se a auséncia do pico

correspondente a 184 u.

A figura B.3 mostra os espectros de massa de ions positivos na faixa de 200
a 600 u dos minerais anortita, jadeita e neferlina. A faixa apresentada inclui os
intervalos em que se observam os picos que apresenta periodicidade de 28 u (Si)
nos espectros de ions positivos dos trés meteoritos (figura 4.10). Nitidamente
percebe-se que tal periodicidade ndo se repete no caso dos minerais puros. Uma
possivel explicacdo para essa auséncia é: clusters do tipo (Si), ndo sdo observados
em espectros PDMS por ndo formarem ions para serem acelerados. A menos que
exista outro material presente na amostra e que apds a dessor¢do forme um ion
M™. Se esse fon se juntar ao cluster (Si), entdo eles serdo acelerados na diregio do
detector stop. Como uma amostra de meteoritos é muito mais complexa que um
mineral puro, a possibilidade de existir um elemento ou molécula que forme um
ion capaz de servir como “locomotiva” levando o cluster de Si até o detector stop

é grande.

Vale ainda ressaltar a auséncia dos picos que forma a periodicidade de 184
u apresentada na figura 4.15 para o caso dos meteoritos. Auséncia possivel de

explicar com 0sS mesmos argumentos que no caso do (Si),.
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Figura B.1 - Espectros de massa de ions negativos na faixa de 100 a 200 u. (a) anortita; (b) jadeita

e (c) neferlina
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Apéndice C Identificacdo basica de meteoritos

O diagrama apresentado abaixo faz parte de uma campanha para incentivar

0 interesse por meteoritos. Nela sdo apresentados passos béasicos para que

qualquer pessoa possa confirmar ou descaratar se um objeto é relmente um

meteorito.

Se vocé acha que tem um meteorito faga os seguintes testes
abaixo, se ao final vocé ainda achar que tem um meteorito entao

Comece
aqui

atra i do por
i ma?

NAOE

METEORITO |

NAO

NAO

mais pesado do

que as outras
rochas?

NO

Tem crosta
escura por
fora?

SIM

Pingue dgua
oxigenada.
Borbulhou?

NAO

0 seu interior é

claro ou tem

pintas claras?

SIM

NAO

SIM

muito mais
pesado do
que outras
rochas?

NAOou t

Tem crosta

escura por 1SIM
fora?
N AO

Por quevocé
ainda acha que é
um meteorito?
Fale conosco.

NAOE
METEORITO

SIM

nos envie uma amostra.

Lixe uma

beirada.Acor |y NAOE
interna é de —z>o METEORITO

aoinox?

SIM

No seu interior tem
part i culas com brilho
met dlico ou cor de SIM

ﬁ . . ;. ﬁ _
ferrugem? . amostra
NAO

Tem bolhas na
superf { cie ouno
interior?

NAo Endereco para mandar amostras:
Prof* Maria Elizabeth Zucolotto
Museu Nacional/S. Meteor i tica
Quinta da Boa Vista - S. Crist 6v o
Rio de Janeiro-RJ
CEP 20940-040

Tel.: (21) 25626975
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Figura C.1 - Diagrama com passo béasicos para identificacdo de um suposto meteorito (Zucolotto

et al. 2013).
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