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Resumo

Orientador(es) : Diana P. P. Andrade
Resumo do Trabalho de conclusdo de curso/Projeto final submetido ao Curso de Graduacao
em Astronomia, Observatorio do Valongo, da Universidade Federal do Rio de Janeiro, como

parte dos requisitos necessarios a obtengao do titulo de Astronomo.

O metanol é o alcool organico mais simples e é precursor de muitas espécies preé-
bioticas mais complexas. Esta substancia ja foi encontrada em fase solida em diversos
ambientes astrofisicos como cometas e protoestrelas, que por sua vez sao bombardeados com
diferentes particulas ionizantes como, por exemplo, raios c6smicos e particulas provenientes
dos ventos estelares. Em algumas regioes em torno de estrelas jovens, como a RAFGL 7009,
a deteccdo de metanol mostrou alta abundancia, chegando a 30 por cento em relacdo a agua
na fase condensada. Neste trabalho, estudos da dessorcdo induzida por particulas energéticas,
simulando a interacdo de raios c6smicos com gelo de metanol foram realizados a partir da
técnica espectrometria de massa por tempo de voo. Foram analisados os ions negativos
juntamente com os seus clusters dessorvidos, obtendo assim os rendimentos relativos de cada
um destes. Nesta fase do trabalho, uma énfase sera dada a produgdo de ions negativos
dessorvidos da amostra e nos possiveis caminhos de fragmentacdo da molécula. Nao foi
observada a formacao de anions da série do hidrogénio (Hn), mas foi observada a formacao
de anions de hidrocarbonetos (CnHn), além da formacdao da série de cluster
(CH;0OH)nCH,0O". Uma discussao sobre os possiveis caminhos de fragmentacao do metanol,

assim como as implicacdes astrofisicas para este fendomeno serdo discutidos.

Palavras-chave: Dessor¢do idnica - Andlise de dados - Dados moleculares -

Astroquimica - TOF



Abstract

Orientador(es): Diana P. P. Andrade

Abstract do Trabalho de conclusdo de curso/Projeto final submetido ao Curso de Graduacao
em Astronomia, Observatorio do Valongo, da Universidade Federal do Rio de Janeiro, como

parte dos requisitos necessarios a obtencado do titulo de Astronomo.

Methanol is the simplest organic alcohol and is a precursor to many more complex
prebiotic species. This substance has already been found in solid phase in several
astrophysical environments such as comets and protostars, which in turn are bombarded with
different ionizing particles such as, for example, cosmic rays and from stellar winds. In some
regions around young stars, such as RAFGL 7009, the Methanol detection showed high
abundance, reaching 30 percent in relation to water in the condensed phase. In this work,
studies of the desorption induced by energetic particles, simulating the interaction of cosmic
rays with methanol ice, were carried out using the technique of time of flight mass
spectrometry. Negative ions were analyzed together with their clusters desorbed, thus
obtaining the relative yields of each one of them. In this phase of the work, an emphasis will
be given to the production of negative ions desorbed from the sample and the possible paths
of fragmentation of the molecule. The formation of anions of the hydrogen series (Hn) was
not observed, but the formation of anions of hydrocarbons (CnHn), in addition to the
formation of the cluster series (CH;OH)nCH,O". A discussion of possible methanol
fragmentation pathways, as well as astrophysical implications for this phenomenon will be

discussed.

Keywords: Ionic desorption - Data Analysis - Molecular data - Astrochemistry - TOF
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Capitulo 1

Introducao

Nesta primeira secdo sera apresentada uma introducdo ao meio interestelar e aos
processos relevantes para a astroquimica. Comentaremos sobre os ambientes em que o
metanol esta inserido no espaco e os objetivos do trabalho. No capitulo 2, sera mostrado
detalhes sobre o experimento feito em laboratdrio e sobre a metodologia e técnicas usadas.
No capitulo 3, serdo mostrados os resultados dos experimentos e no capitulo 4 discutiremos

mais a fundo esses resultados. No capitulo 5, serdo expostas as conclusoes.

1.1 Ambientes astrofisicos

O meio interestelar (MI) é composto basicamente de gas, particulas ionizantes,
campos magnéticos e poeira distribuidos entre as estrelas e o meio intergalatico em uma
proporcao de cerca de 20% até 30% da massa barionica de sua prépria galaxia (Ehrenfreund
& Charnley, 2000), abrangendo uma rica quimica com moléculas contendo carbono,

hidrogénio, oxigénio, nitrogénio e diversos outros elementos como mostrado na Tabela 1.1.

2 3

atoms atoms 4atoms 5atoms & atoms 7 atoms 8 atoms 9 atoms 10 atoms 11 atoms 12 atoms >12 atoms
Hz Cy cCH G5 CsH CgH CHaC3N CHaCsH CH3CsN HCgN c-CgHs™ Ceo

AlF CzH I-C3H CqH l-H2C4 CH2CHCN  HC(O)OCHs  CH3CH2CN (CH3)2CO CH3CeH n-C3H7CN Cro*

AlCI C20 CaN C45i CoHg™ CH3Cz2H CH3COOH (CH3)20 (CH20H)2 CaHsOCHO I-C3H7CN Cen™

Ca** CaS C30 I-CaH2 CH3CN HCsN CsH CHaCH20H CH3CH>CHO CH30C(Q)CH3 CsHs0OCH3  c-CgHsCN
CH CHy  C38 c-CaHp CHaNC CHiCHO  CgHo HC7N CH3CHCH,0 CH3C{O)CHOH  1-c-CsHsCN - HCyN
CH*  HCN  CpHy®  H:CCN CH30H CHaNHz ~ CH2OHCHO  CgH CH3;0CHz0H c-CsHs 2--CsHsCN  1-CyoH7CN
CN HCO NH3 CHy CHsSH c-CoH4O FHCgH™ CH3C(O)NH2 Cc-CgHa HOCH2CHaNH2  CH3C7N (?)  2-CyoH7CN

(2022)

Tabela 1.1: Algumas das diversas moléculas, com pelo menos 2 dtomos, presentes no meio

interestelar. https://cdms.astro.uni-koeln.de/classic/molecules .
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Grande parte dessas moléculas estdo presentes em nuvens moleculares. Nuvens
moleculares sdo regides extensas e densas no MI compostas principalmente por gas e poeira.
Elas sdo os locais de formacdo de estrelas e outros objetos celestes e se reciclam
continuamente, seja colidindo entre si e crescendo de tamanho ou colapsando, dando origem
a novas estrelas. Essas estrelas acabam morrendo apds um certo periodo e devolvem ao meio
interestelar parte do gas contido nelas enriquecendo, assim, novas nuvens moleculares e

mantendo esse ciclo como mostrado na Figura 1.1 (Ehrenfreund & Menten, 2002).

Diffuse
ISM dust
cloud

/ Dense

Red Giant molecular
phase cloud

Comets

ol
Low-mass

, e / star is born
“ Planets w .l

. s 1 ‘i 3
Asteroids # ¢  Cloud breaks up

Planetesimals form

Figura 1.1: Representacdo do ciclo de uma nuvem molecular.

https://www.dlr.de/me/Portaldata/25/Resources/dokumente/strahlenbiologie/astrobook/P1_01.pdf.

Essas moléculas podem estar na fase gasosa e/ou condensada na superficie de graos,
as quais sao frequentemente atingidas por radiacdao e particulas provenientes de estrelas,
moléculas que por sua vez, podem se fragmentar ou até destruir outras moléculas. Ao serem
atingidas por essa radiacao, é possivel ocorrer alguns processos fisico-quimicos importantes
para a formacdo de moléculas mais complexas, como a ionizacdo, excitacdo, adsorcdo, e
dessorcdao (K.I. Oberg, 2016). A Figura 1.2 mostra alguns desses processos ocorrendo na

superficie de um grao de poeira no meio interestelar.
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Figura 1.2: Representacdao de um grdo de poeira cercado por gelos de diferentes moléculas
sendo atingido por diferentes formas de radiacdo e sofrendo processos fisico-quimicos. (Cornelia

Meinert et al. 2011).

As moléculas no MI estdo a baixas temperaturas (cerca de 50 K a 100 K). Quando
elas sdo atingidas por radiacdo pode ocorrer o processo de excitacdo, que desloca um elétron
de uma camada mais interna para uma mais externa da molécula. Todavia, se a energia da
radiacdo for alta o suficiente as moléculas podem ser ionizadas, perdendo um elétron. Neste
processo de ionizacgdo, a energia transferida pode ser grande o suficiente para fragmentar a
molécula. Estes dois processos, chamados de excitacdo e ionizagdo, respectivamente, podem

ser visualizados na Figura 1.3.
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Figura 1.3: Visualizacdo dos processos de ionizacgao e excitacdo.

https://revisionscience.com/a2-level-level-revision/physics-level-revision/particles-radiation-

quantum-phenomena/excitation-and-ionisation .

Quanto a adsorcao, as espécies quimicas da fase gasosa tém a capacidade de se ligar a
superficie de particulas de poeira devido as interacdes intermoleculares ou a formacdo de
ligacbes quimicas. Dois mecanismos sdo comumente usados para explicar a adsorcao

molecular.

Um dos mecanismos relevantes é o Eley-Rideal (ER), no qual a formacao de produtos
ocorre por meio da colisdo de atomos ou moléculas na fase gasosa com aqueles previamente
adsorvidos. Esse mecanismo é aplicavel a explicacdao de reacoes de hidrogenacdao em graos
interestelares, resultando em espécies como H, e H,O. Em certas situacoes, uma espécie mais
complexa (A,B) pode ser formada, permanecendo na superficie ou, se a entalpia de formacao
for suficiente, pode desorver diretamente para a fase gasosa. Entalpia de formagao representa
a mudanga na entalpia que ocorre ao formar 1 mol da substancia a partir de seus elementos
constituintes em seus estados padrdao. o Alternativamente, pode ocorrer uma reacao de
substituicdo (reacdo em que um atomo, ion ou grupo de atomos é substituido em uma
molécula por outro atomo, ion ou grupo de atomos), formando duas espécies (A, + B). A
interacdo dessas espécies pode persistir na superficie ou desorver para a fase gasosa

(Mendonza, 2014).

O segundo mecanismo, conhecido como Langmuir-Hinshelwood (LH), é prevalente
em processos de catalise de superficie. Ele se desencadeia quando duas espécies previamente
adsorvidas se encontram. Nesse contexto, ambas as espécies estdo ancoradas na superficie,
uma confinada em um sitio ligante e a outra livremente se movendo pela mesma. A colisdo
entre a espécie difusora e a espécie adsorvida desencadeia uma reacao, originando uma nova
espécie (A,B). Semelhante ao mecanismo Eley-Rideal, essa espécie pode permanecer na
superficie, embora geralmente acabe sendo liberada. O LH é frequentemente utilizado para
explicar a formagdo de espécies moleculares mais complexas, seguindo caminhos de reagdo
que envolvem radicais (como OH) ou atomos (O), que podem ter sido gerados e retidos no
gelo durante processos energéticos. Adicionalmente, reagdes de substituicdo também se
apresentam como uma possibilidade, gerando duas novas espécies (Fraser & van Dishoeck,

2004).


https://revisionscience.com/a2-level-level-revision/physics-level-revision/particles-radiation-quantum-phenomena/excitation-and-ionisation
https://revisionscience.com/a2-level-level-revision/physics-level-revision/particles-radiation-quantum-phenomena/excitation-and-ionisation
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Figura 1.4: Representacao dos processos de Adsorcao e Dessorcao.

https://study.com/learn/lesson/adsorption-overview-examples.html .

J& a dessorcdo molecular seria o oposto da adsor¢do. E o processo pelo qual
moléculas ou atomos que estavam previamente adsorvidos ou retidos em uma superficie
sOlida sdo liberados ou removidos dessa superficie. Esse processo é geralmente desencadeado
por alteracdes nas condi¢cdes ambientais, como temperatura, pressao, particulas ionizantes ou
a introducdo de uma substancia que compete pela superficie adsorvente (G. Ertl, 2007), como

mostrado da Figura 1.4.

1.2 Metanol no espaco

O metanol (CH;0OH), também chamado de hidroximetano ou alcool metilico, tem um
grande interesse astroquimico devido a sua presenca abundante em nuvens moleculares,
ambientes protoestelares e em cometas (E. Janet- Pacheco, 2017). Exemplos de sua detecc¢do
foram nos ambientes circum estelares das protoestrelas RAFGL 7009 e W33, chegando a
uma abundancia em relacdo a agua de 30% e de 5-22% respectivamente (E. Dartois et al.,
1999). Ele, também, foi observado ao redor de protoestrelas de alta e de baixa massa na
nuvem molecular de Taurus, com uma abundancia de 2-7% (A.Klotz, 2003). Além disso, o
metanol também foi detectado em discos protoplanetarios como os da Figura 1.5 (R.

Basalgete et al, 2021).


https://study.com/learn/lesson/adsorption-overview-examples.html
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Figura 1.5: Modelo de um disco protoplanetario ao redor de uma protoestrela. INAF -
Osservatorio Astronomico di Palermo.

Outrossim, o metanol é precursor ndo apenas de moléculas simples (ver Figura 1.6)
como o acido férmico (HCOOH) e o éter dimetilico (CH,OCH,), mas também de muitas
moléculas pré-bioticas mais complexas como os agucares, aldeidos, cetonas, aminoacidos e

proteinas (ANDRADE et al., 2009).

H H H
C—0H —m—ma> c— —— [ o—
e / /
H H HO
methanol Sformaldehyde formic acid

Figura 1.6: Exemplo do metanol formando acido férmico.
1.3 Objetivo

Neste trabalho visamos estudar as alteracdes do gelo de metanol presente em
ambientes astrofisicos ao ser atingido por particulas ionizantes, como os raios cosmicos e
vento solar. Esse estudo foi feito em um laboratério para simular esse ambiente espacial e

analisar as espécies dessorvidas do gelo.

Serdo apresentados os ions dessorvidos para diferentes temperaturas, desde ions bem

pequenos, contendo apenas um atomo, até clusters com pouco mais de 20 moléculas de
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metanol atachadas a um ion. E possiveis reacoes de quebra do metanol, com suas
probabilidades também serdo apresentados a partir da analise dos dados. Também, sera feita
uma discussao a partir da sec¢ao de choque de destruicdo do metanol, do tempo de meia vida
desta molécula em diferentes ambientes e as implicacdes astrofisicas de todas essas

informacoes.
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Capitulo 2

Metodologia

Neste capitulo veremos como foi o experimento realizado e também a metodologia
utilizada. Também veremos que ferramentas foram usadas para manipular os dados

adquiridos desses experimentos.

2.1 A camara de vacuo

O experimento foi realizado no Laboratério Van de Graaf, na Pontificia Universidade
Catélica do Rio de Janeiro (PUC-RIO) e contou, além da presenca da Professora Diana
Andrade (OV/UFRJ), com a presenca dos colaboradores professores Enio Frota da Silveira

(PUC-RIO), Alexandre Bergantini de Souza (CEFET-RJ) e Sergio Pilling (UNIVAP).

Para o experimento, foram usados fragmentos de fissao (FF) de Califérnio-252 com
energia média de 65 MeV como agente ionizante a impactar a amostra. Desta forma pudemos
simular a influéncia dos raios cé6smicos no gelo do metanol dentro de uma camara de alto
vacuo (pressdes em torno 10~°mbar), como mostrado na Figura 2.1. Raios cOsmicos sdo
particulas de alta energia muito comum no MI e que tem origem fora do Sistema Solar,
podendo vir da nossa propria galaxia ou de galaxias distantes. Por isso os fragmentos de
fissdo de Califérnio-252 foram usados nesse experimento, eles atingem energias similares a
dos raios cosmicos e emitem particulas alfa (He) no processo. Além disso, as pressdes no MI
sdo da ordem de 10™"°mbar até 10™"'mbar, bem menores que no experimento, pois atualmente

nao é possivel atingir pressoes tao baixas em laboratorio.

A camara possui um espectrometro de massa do tipo tempo de voo (TOF-MS, que
serda explicado detalhadamente na secdao a seguir), um criostato (dispositivo utilizado pra
manter baixas temperaturas), detectores de particulas o (nucleos de He), elétrons secundarios

e uma fonte de califérnio FF, além de um espectrometro de massa do tipo quadrupolo.
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Figura 2.1: Diagrama esquematico da cAmara experimental usadas nos experimentos.

A amostra de metanol se encontra no centro da camara e é basicamente uma fina
camada de gelo formada quando o vapor de metanol é introduzido na cdmara a partir de uma
valvula e é subitamente resfriado ao encostar no substrato resfriado pelo criostato de hélio. A
temperatura alcancada pelo criostato pode variar de 10 K até a temperatura da sala (em torno

de 300 K).

Fragmentos de fissdo do califérnio impactam na amostra transferindo energia para as
moléculas de metanol presentes. O Califérnio-252 é produzido em um reator nuclear de alto
fluxo através de muiltiplas capturas de néutrons pelo *’Pu. Possui meia-vida de 2,6 anos. Seu
decaimento se da por emissao de particula alfa (97%) e fissao espontanea. Neste processo de
fissdo, dois ions de alta energia sdo emitidos em direcGes opostas (180°), os quais sdo
chamados de fragmentos de fissdo. A maior parte da energia liberada no processo de fissao
aparece na energia cinética destes fragmentos. Um exemplo de um dos fragmentos de fissao
mais abundantes é o fon tecnécio (**Tc), com uma energia cinética de 100 MeV e uma carga
de +20. No caso das particulas alfa, a energia média é de 6 MeV (Macfarlane 2017). Essa
transferéncia de energia causa excitagdo e/ou ionizacdao destas moléculas, podendo resultar na
degradacdo, fragmentando-as. Como consequéncia, estas novas espécies formadas sdo

dessorvidas do gelo e chegam no detector, onde sdo contabilizadas.


https://www.google.com/search?sca_esv=567866750&rlz=1C1CHZN_pt-BRBR1072BR1072&sxsrf=AM9HkKnjZzlJAwgxAhmi1o_bYbh8eagMgQ:1695488355473&q=Diagrama+esquem%C3%A1tico+da+c%C3%A2mara+experimental+usadas+nos+experimentos+de+PDS+e+PSD,+contendo+um+espectr%C3%B4metro+de+massa+do+tipo+TOF,+um+criostato,+detectores+de+part%C3%ADculas+%CE%B1,+el%C3%A9trons+secund%C3%A1rios+e+FF,+al%C3%A9m+de+um+espectr%C3%B4metro+de+massas+do+tipo+quadrupolo.&spell=1&sa=X&ved=2ahUKEwi3gZipmsGBAxWsKLkGHaSZBNMQBSgAegQIDRAB

24

2.2 A técnica de TOF-MS

A técnica TOF-MS, do inglés Time of Flight Mass Spectrometry, é conhecida como
Espectrometria de Massas por Tempo de Voo. Esta é uma técnica microanalitica usada para
obter informacdes sobre o peso molecular e caracteristicas estruturais da amostra. Essa
técnica se baseia em principios simples das leis da mecanica e eletromagnetismo classicos,
levando em consideracdo que ions com diferentes massas levam tempos diferentes para
chegar no detector, quando dessorvidos simultaneamente e estando sujeitos a mesma
diferenca de potencial elétrico (ANDRADE et al., 2009). A Figura 2.2 mostra de forma

simplificada um esquema explicativo da técnica.

Gelo
Astrofisico

i Tubo de tempo de véo
_l -
i

L J Y

Sinal Start Sinal Stop

Figura 2.2: Representacdo esquematica de um espectrometro de massa de véo (Martinez,

2003).

Quando a amostra é impactada por particulas ionizantes, ocorre a dessorcdo ionica,
resultando na producdo de elétrons e ions secundarios positivos e negativos. Esses ions
dessorvidos sdao impulsionados por meio do campo elétrico, obtendo um aumento de energia
cinética na regido de comprimento I (Figura 2.2). O deslocamento desses ions é retilineo e
uniformemente variavel; portanto, o intervalo de tempo t: necessario para atravessar essa

regido é determinado por:

U — Vg
l)] = ——

“ (2.1)

De modo que v, é a velocidade inicial, v a velocidade final e a a aceleracdo do ion. A

intensidade de aceleracao a desses ions vai depender da forcga elétrica E exercida na particula:
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F_Eq_q(Vi-Y)

n = ——
i I ml 2.2)

Tal que m é a massa dos ions, q é a carga e (V, - V,) é a diferenca de potencial entre a

amostra e a entrada do tubo de voo.

Dado que v, é menosprezavel (tendera a 0), os ions que adentram na regido L
possuem uma energia cinética idéntica, correspondente a energia potencial eletrostatica
acumulada pela particula como resultado da diferenca de potencial entre a amostra e a grade
de extracdo (localizada na entrada do tubo de voo). Consequentemente, a velocidade de cada

ion sera determinada pelas seguintes equacdes:

. [ L e s
qU = —mv? = v = Jar L — [2(V1 — 1"—2;"i
9 m m

(2.3)
fim ; 2
ll] — f A5 17-
VaVvvi-1, (2.4)

Ou seja, para ions de valores distintos de massa e de carga, ocorrera separacao de
acordo com a velocidade com que passam pela regidao L. Entdo, o tempo t: para que uma

particula atravesse a regido L é dado por:

L m

SR 7R A)
(2.5)
Logo apés, um detector de parada recebe os ions, que colidem com ele de forma
sequencial, organizados crescentemente por massa e carga, gerando pulsos elétricos.
Esses pulsos sdo posteriormente assimilados e guardados no dispositivo de armazenamento
de um computador para serem exibidos em um monitor depois. Portanto, para um ion
atravessar completamente a regido, sera necessario um tempo tror, desde sua geracdo na

amostra até a deteccdo pelo detector, é calculado pela simples soma de t;, e t, (tempo da

regido I + tempo da regido L). Com isso, o tempo total de voo sera:

(2.6)
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Ja que L, I, V, e V, sdo constantes do sistema, podemos substituir na equagcao acima

por uma constante A:

A=

(2.7)

E assim, simplificaremos a equagdo do tempo de v6o ficando em termos somente da
massa, da carga e da constante A. Ou seja, o tempo total de voo dependera somente da massa
e da carga do ion detectado e teremos a equacao final 2.8:

[,

" S W |t
101 V 7
(2.8)

2.3 As amostras

As amostras consistem de trés gelos de metanol com pureza superior a 99% formados
em temperaturas diferentes (T = 55 K, T = 100 K e T = 120K). As diferentes temperaturas
foram utilizadas para se verificar possiveis mudancas no padrao de dessorcao das moléculas
do gelo. Foi verificado durante esta série de experimentos, que a temperaturas ligeiramente
maiores do que 120 K, o gelo de metanol era totalmente dessorvido termicamente do
substrato. Por isso a temperatura de 120 K era a mais adequada. A temperatura de T = 55 K
foi escolhida por ser baixa o suficiente para garantir que o gelo se formaria na forma amorfa,
mas alta o suficiente para garantir que gases como oxigénio e nitrogénio da atmosfera da
camara ndo adsorvesse no filme de metanol. A temperatura de T = 100 K foi escolhida como

uma temperatura arbitraria entre as outras duas.

2.4 Analise dos dados

2.4.1 Calculo dos rendimentos

A andlise dos dados foi feita utilizando o software Origin, o qual é um software
grafico para andlise de dados e estatistica desenvolvido pela OriginLab. Ele é muito usado na

area de quimica em cromatografia, por exemplo.
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O programa importa dados e os processa estatisticamente, podendo ajustar esses
dados, evidenciando certas caracteristicas de um fenémeno observado, como por exemplo:
integral, filtro de ruidos e linhas de base. A Figura 2.3 mostra a interface deste programa para

0 usuadrio.
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Figura 2.3: Exemplo da interface do programa Origin.

Os dados brutos sdo colocados em tabelas, como na Tabela 2.1, e depois sao
graficados os espectros, onde no eixo X esta a razdo massa/carga (m/q) dos ions e no eixo Y a
intensidade de cada ion, assim como na Figura 2.4. Repare, que no espectro da Figura 2.4, na
regido do pico do hidrogénio ha uma pequena “cauda”. Isso se deve ao fato de que estamos
analisando os ions dessorvidos com carga negativa. Um potencial foi aplicado na amostra de
forma a repelir estes ions e direciona-los para o detector. Como os elétrons também possuem
carga negativa e sdao muito mais leves do que os ions, estes chegam rapido demais e muitos

ao mesmo tempo, causando esta cauda.
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3 = | = =
maqex) ‘Intensidad &
Long Name |
Units
Comments
Sparklines
i
1 0,07755 61
2 0,0834 hd
3 0,08946 72
4 0,08573 72
5 010222 65
i 010881 64
7 011582 72
g 012294 45
9 013028 40
10 013783 42
11 0,14558 47
12 015356 K1
13 016174 53
14 017014 61
15 017875 43 | W
4| v |} 120k teste / ¢ >

Tabela 2.1: Exemplo de dado de saida do experimento o qual é utilizado para montagem da

tabela e apresentacdo do espectro.

De posse dos espectros, os rendimentos de cada ion sdo obtidos ao integrar a area
abaixo da curva de cada pico usando a ferramenta Integrate do Origin. Esta ferramenta
utiliza a regra do trapézio para fazer a integracao a partir de um intervalo de tempo de v6o
selecionado pelo operador. Para comparar os espectros obtidos em temperaturas diferentes, é
preciso normalizacdo, pois eles foram obtidos em tempos diferentes. Desta forma, os
rendimentos foram divididos pelo nimero de starts gravados no arquivo de saida do

programa de aquisicdo de dados.
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Figura 2.4: Grafico dos ions negativos dessorvidos do gelo de metanol a temperatura de 120

K no intervalo de 1 < m/q (u/e) < 40.

2.4.2 SRIM

Na secdo das implicacdes astrofisicas, calculamos o tempo de meia vida do metanol
em ambientes espaciais. Para isso, precisamos da secdo de choque de destruicdo das
moléculas de metanol no gelo e do poder de frenamento dos fragmentos de fissdo do
califérnio. Assim, utilizamos dados da literatura junto com o programa SRIM (Stopping and

Range of Ions in Matter).

SRIM é um conjunto de pacotes de software que calcula diversas caracteristicas do
transporte de ions em materiais. Aplicacdes tipicas incluem:

Parada e Alcance de fons em Alvos: A maioria dos aspectos da perda de
energia de ions em materiais é calculada no SRIM, que significa, traduzido para o
portugués, Parada e Alcance de fons em Materiais. O SRIM inclui célculos rapidos
que geram tabelas de poder de frenamento (stopping power), alcance e distribuicdes
de dispersao para qualquer ion em um grande intervalo de energia e em qualquer alvo
que saibamos a composicao dos elementos quimicos. Calculos mais elaborados
incluem alvos com configuracoes complexas de varias camadas.

Implantacdo de fons: Feixes de fons sio usados para modificar amostras
injetando atomos para alterar as propriedades quimicas e eletronicas do alvo. O feixe

de ions também causa danos aos alvos sélidos por deslocamento de atomos. A maioria
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dos efeitos cinéticos associados a fisica desse tipo de interacao pode ser encontrada no
pacote SRIM.

Sputtering: O feixe de ions pode remover atomos do alvo, em um processo
chamado sputtering. O calculo do sputtering, para qualquer ion dentro de um intervalo
de energia, esta incluido no pacote SRIM.

Transmissdo de fons: Feixes de fons podem ser rastreados através de camadas
de alvo mistas de gas/sélido, como ocorre em camaras de ionizacao ou em blocos
degradadores de energia usados para reduzir as energias dos feixes de ions.

Terapia com Feixes de fons: Feixes de ions sio amplamente utilizados na terapia
médica, especialmente na oncologia por radiacdo. Aplicacdes tipicas estdo incluidas

no pacote SRIM.

1 ) & Table )
Ion Stopping and Range Tables

Atamic  Mass lon Energy Range (keV']
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Figura 2.5: Interface do programa SRIM para calcular o poder de frenamento.

Dessas varias aplicacoes, foi usada a primeira para gerar tabelas de poder de
frenamento (transferéncia de energia que ird promover os elétrons a niveis mais altos ou a
ionizacdo molecular). O programa abre uma janela, como vista da Figura 2.4, para colocar os
dados. Foi escolhido o metanol como alvo, selecionando o niimero e os tipos de atomos dessa
molécula, para ser atingido por particulas alfa (Hélio) a uma energia entre 6 MeV e 7 MeV.
Depois uma tabela, como a Tabela 2.2, é gerada e nos é fornecido o poder de frenamento
nuclear e eletronico, dE/dx. Note que o dE/dx poder de frenamento nuclear é muito menor

que o eletr6nico, ou seja, neste caso, podemos ignorar o dE/dx nuclear e usar apenas o dE/dx



31

Eletronico, ja que é esta transferéncia de energia que ird promover os elétrons a niveis mais

altos ou a ionizagdo molecular.

Tabela 2.2: Tabela gerada a partir do SRIM sobre o metanol ao ser atingido por particulas alfa
contendo informacdes como o poder de frenamento eletrénico (dE/dx Elec.) e o poder de

frenamento nuclear (dE/dx Nuclear) .

Disk File Name = SRIM Outputs\Helium in Alcohol-Methyl (ICRU-305).txt
lon = Helium [2] , Mass = 4,003 amu
Target Density = 7,9140E-01 g/cm3 = 8,9235E+22 atoms/cm3

Atom Atom Atomic Mass
Name MNumb Percent Percent
H 1 066,66 012,58
C 6 016,67 03748
O 8 016,67 04993
Bragg Correction = -1,57%
Stopping Units = eV / (1E15 atoms/cm2)
See bottom of Table for other Stopping units

lon dEfdx dE/dx Projected Longitudinal Lateral
Energy Elec. Muclear Range Straggling Straggling

6,00 MeV 7.448E+00 5,518E-03 57.81um 2.18um 1,01um
6,50 MeV 7,021E+00 5,141E-03 6555um 245um 1,11 um
7.00 MeV 6,644E+00 4,814E-03 7375um 2.72um 1,22 um

Multiply Stopping by for Stopping Units

8,9235E-01 eV / Angstrom
8,9235E+00 keV [ micron
8.9235E+00 MeV [/ mm

1,1276E-01 keV / (uglcm2)
1,1276E-01 MeV / (mgiem2)
1,1276E+02 keV / (mg/cm2)
1,0000E+00 eV [ (1E15 atoms/cm2)
8,8040E-02 L.5.5. reduced units

Com o conhecimento da metodologia e com as ferramentas do Origin e do SRIM a

disposicao, foi possivel adquirir resultados que serdo vistos a fundo no préximo capitulo.
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Capitulo 3

Resultados e discussoes

Neste capitulo discutiremos os resultados dos experimentos feitos, como os ions
observados, a intensidade de certos ions e os clusters de metanol detectados. Também
veremos a influéncia da temperatura pra esses clusters de metanol e também para o tipo de
gelo formado. No final do capitulo é discutido, também, sobre os possiveis caminhos de

quebra do metanol.
3.1 Dessorcao ionica

Os dados coletado foram dos ions negativos dessorvidos do gelo de metanol apos
interacdo com fragmentos de fissdo de califérnio. Ja que este trabalho investiga a degradacao
do metanol (CH;OH), os ions formados serdo constituidos somente de carbono, hidrogénio e
oxigénio. Com isso, pode-se esperar alguns ions derivados de combinagOes desses trés
elementos. Assim, foi possivel montar tabelas com sugestdes de ions dessorvidos do gelo de
metanol de acordo com a razdo m/q que apareceram nos espectros.
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Figura 3.1: Regido de 12 < m/q (u/e) < 34 do espectro de ions negativos dessorvidos do gelo

de metanol a temperatura de 55 K.
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Figura 3.2: Regido de 47 < m/q (u/e) < 182 do espectro de ions negativos dessorvidos do gelo

de metanol a temperatura de 55 K.

A Figura 3.1 mostra a regido de 12 < m/q (u/e) < 34 no espectro de ions negativos

dessorvidos do gelo de metanol a temperatura de 55 K, enquanto a Figura 3.2 mostra a regidao
de clusteres i6nicos. A partir destas figuras, percebe-se que foram formados tanto fragmentos
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de metanol (espécies com m/q < 32 u/e) como também clusteres (espécies com m/q > 32 u/e).
Tais clusteres sao formados por uma ou mais moléculas de metanol atachadas a um ion
negativo que, em geral, foi dessorvido em abundancia. As tabelas 3.1 e 3.2 mostram a razdo
massa/carga dos ions na primeira coluna e os ions sugeridos na segunda coluna. Em alguns
casos, mais de um tipo de ion pode ser formado, mas o experimento ndo fornece resolugao
suficiente para diferencia-los. Neste caso, todos ions possiveis serdo apresentados na segunda
coluna.

Tabela 3.1: Possiveis ions dessorvidos do gelo de metanol dentro do intervalo de 1<
massa/carga < 50.

m/q Possiveis ions

1 H™

12 c

13 CH™

14 CH,

16 CH, e/ou O

17 OH"

24 Co

25 C,H™

26 C.Hy

31 CH,OH™

32 CH;0H"

34 (CH;0OH)H,~

35 (CH;OH)H;~

40 C,0O”

41 C,OH™

42 C.HOH,"

43 C,H,OH™

45 (CH;0H)CH™ e/ou COOH”~
46 CH;3;CH,OH™ e/ou HCOOH~
48 (CH;0H)O™

49 (CHsOH)OH™

50 (C;HsOH)OH™ e/ou (CH3;OH)H,O~

Tabela 3.2: Possiveis ions dessorvidos do gelo de metanol dentro do intervalo de

51 < massa/carga < 99.

51 (CH,OH)H,0™

52 C,0

53 C,OH"

57 C:H;0™

58 C:HyO™

59 CH:CH,CH,0™ e/ou CH,COO"
60 CH,CH,CH,OH™ e/ou CO;~

61 (CH,OH)HCO™
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63 (CH,0H)CH;0"

64 (CH,OH),”

65 C,OH" e/ou (CH;OH),H™

66 C,HOH" e/ou (CH;OH),H,

67 C,H,OH™ e/ou(CH;0H),H;™

76 (CH,0H)CO,”

81 CsH.OH™ e/ou (CH-;OH),0H

82 CsH:OH" e/ou (CH;OH),H,0"
83 CsHsOH" e/ou (CH;OH),H:0"
93 (HCOOH),H" e/ou CH;H,OH™ e/ou (CH,0H)HCO"
95 CsHsOH™ e/ou (CH;0H),CH:0"
96 CsH,0H"

97 CsHsOH™ e/ou (CH;OH);H™
98 CsHOH™ e/ou (CH;OH):H,™
99 CsHOH™  e/ou (CH;OH);H;™

Os ions dessorvidos com maior intensidade na regido de massa carga menor do a
espécie mae (m/q < 32) sao, em ordem decrescente: H (m/q = 1), C,H (m/q = 25), CH;0
e/ou CH,OH™ (m/q = 31), OH (m/q = 17) e CH (m/q = 13). O ion de m/q 14 tem uma
intensidade muito fraca e o de m/q 15 é inexistente. fon de m/q 26, é bem menos intenso do
que o m/q 25 e ndo existem ions de massa carga no intervalo de 27 até 30 u/e. Isso sugere que
a quebra do metanol por raios cosmicos forma preferencialmente, mas nao exclusivamente,
fragmentos com niimero impar de prétons e niimero par de elétrons. Essa é uma tendéncia
que também foi encontrada nos espectros de ions positivos dessorvidos de metanol utilizando
FF do califérnio (Andrade et al. 2009). Embora a instabilidade molecular pareca ser
alcancada com ntimero par de elétrons, fragmentos com nimero impar de elétrons foram
observados nos espectros de ions positivos, como o CH 5' eC,H 3 e negativos, como C,Dmas

sdo menos abundantes.

Uma vez que o oxigénio tem uma tendéncia a receber elétrons (ja que ele é um
ametal) enquanto o metano ndo, sugerimos que a m/q = 16 seja devido ao anion O e ndo ao
CH 3. Essa sugestdo é reforcada pelo fato de que o CH,4 neutro foi observado no estudo de
espectroscopia no infravermelho de metanol puro a temperatura de 10 K irradiado por ions de
He" com energia de 3 keV e por elétrons de 5 keV (Palumbo, Castorina & Strazzulla 1999;
Bennett et al. 2007), ou seja, o CH,dessorve preferencialmente neutro ou positivamente

ionizado. No entanto, experimentos de dessorcdo ionica positiva simulando raios cosmicos
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impactando em metanol a temperatura de 55 K mostraram que a m/q = 16 seria
principalmente devido ao O" (Andrade et al. 2009). Desta forma, concluimos que se o CHy4 é

dessorvido, ele sai preferencialmente neutro ou positivamente ionizado.

Outro ponto interessante é perceber que a auséncia de ions negativos com m/q de 27
até 30 u/e sugere que a ligacdo C-O é fortemente influenciada pelo impacto de raios césmicos
em gelo de metanol, pois fragmentos como CO’, HCO e HCOH™ ndo sdo observados no
espectro. A ligacdo C-O se mantém apenas caso haja protonagdo (no caso dos cations) ou
desidrogenacdo tnica (no caso dos anions). Caso a molécula perca mais de um hidrogénio,
ndo havera a formacdo de ions negativos nesta regido do espectro. Em adicdo, a alta

abundancia de OH" reforga essa conclusao.

A espécie mde é fracamente percebida na forma i6nica. Este fato também foi
observado para o caso da dessorcdo de ions positivos do metanol por Andrade et al. 2010,
sugerindo que ao ser impactado por raios cosmicos, moléculas de metanol preferem protonar
e se tornarem fon positivo ou desprotonar e virar um anion, ao invés de simplesmente perder

ou ganhar elétrons.

Dois tipos de clusteres estdo bastante presentes nos espectros de ions negativos do gelo de
metanol, sdao: (CH;OH),OH e (CH;OH),CH;0. Embora outras espécies surjam, estas
dominam o espectro na regido dos clusteres, mostrando que as moléculas de metanol podem
dessorver intactas da fase condensada para a fase gasosa quando atachadas a espécies ionicas.
Estes clusteres i6nicos sdo espécies muito reativas que irdo facilitar a formagdo de moléculas
mais complexas no meio interestelar, por exemplo, e devem ser levados em conta nos
modelos de evolucdo quimica dos ambientes espaciais. Algo bastante notavel dentro das
séries de clusteres é que o padrdo de dessor¢ao dos mesmos muda conforme a temperatura do

gelo. Essa discussdo sera feita na préxima secao.

3.2 Efeitos da temperatura e estrutura do gelo

Embora tenha sido discutido até aqui a distribuicdo de espécies dessorvidas do gelo de
metanol a temperatura de 55 K, duas outras temperaturas (T = 100 K e 120 K) também foram
estudadas afim de se investigar como a temperatura afeta a formacdo dos ions e do gelo.

Comparando essas diferentes temperaturas, a intencao foi verificar a mudanga no padrao de
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dessorcdo. Para essa comparacdo uma normalizacdo foi feita, de forma a dividir o nimero de
ions produzidos no final de cada experimento pelo nimero de starts que saiu no arquivo de
cabecalho. As figuras 3.3 a, b e ¢ mostram as distribuicdes de clusteres a diferentes
temperaturas com suas barras de erro de 15%. Embora as distribui¢des sejam diferentes entre
si para temperaturas diferentes, as distribuicdes para ambos os clusteres, (CH;OH),CH;0™ e
(CH50H),,OH’, sdo muito parecidas para as mesmas temperaturas, principalmente na regiao
de m e n maiores do que 2. Isso sugere que a distribuicdo segue o padrao de dessor¢do que
depende unicamente do padrdao de dessorcao das moléculas de CH;OH e ndao dos ions

atachados a elas.

Outro ponto interessante vem do fato de que o padrdo de dessorcdao dos clusteres
mudaram com a temperatura (Figura 3.4). Quanto maior a temperatura do gelo, ha uma
tendéncia de maior dessorcao de clusteres. Essa mudanga no padrdo de dessorcdao do gelo é
ser previsivel, visto que a temperaturas mais baixas, a energia cinética das moléculas é menor
e sua agitacdo diminui. Logo, a intensidade de dessorcao deve ser menor também, conforme

podemos verificar.
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Figura 3.3 Distribuicdo dos clusteres dessorvidos do gelo de metanol a diferentes
temperaturas.
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O rendimento desses graficos representa a divisdo da intensidade total dos ions
dividido pelo tempo em que o detector ficou ligado, sendo assim um método para observar
melhor a diferenca entre os clusters e as diferentes temperaturas.
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Figura 3.4: Distribuicdo da dessorcdo dos clusteres de (CH;0H),CHs0" e (CH30OH)OH" nas

temperaturas de T =55 K, 100 K e 120 K.

Esse comportamento pode ser explicado também pelo tipo de estrutura do gelo, ja que

gelos possuem diferentes estruturas as quais mudam sua organizacao molecular de acordo

com a temperatura de formacdo. Em temperaturas mais altas (120 K), o gelo estd em sua

forma cristalina. Nesse tipo de gelo as moléculas estdo mais organizadas, pois puderam

difundir na superficie antes de formarem uma estrutura ordenada. Para temperaturas mais

baixas (55 K), o gelo é do tipo amorfo, onde falta essa organizacao das moléculas ja que elas

basicamente ndo conseguem difundir e entdo acabam se prendendo umas nas outras, criando

essa estrutura amorfa (Debennetti et al, 2003). A Figura 3.5 mostra a diferenca de estrutura

entre gelos cristalinos e amorfos.

Cristalino

Amorfo

Figura: 3.5: Representacdo da organizacdo molecular dos gelos cristalino e amorfo.
https://theskyisnotthelimit.org/building-34/2022/03/27/my-first-ice .
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Na série de clusters do (CH,;OH)nCH,O™ o rendimento foi maior em 100 K,
entretanto na série do (CH;OH)nOH™ os maiores rendimentos foram em 120 K, mostrando

mais uma vez a dependéncia da temperatura na distribuicdo dos clusters.
3.3 Caminhos de quebras

Apbs a coleta de todos esses dados, foram pensados possiveis caminhos de quebra do
metanol. Esses caminhos levam em conta, também, os ions positivos, 0s quais tive acesso aos
dados devido aos artigos e trabalhos em congressos publicados pelo grupo.

Para esta discussdo, utilizamos o espectro de metanol a T = 55 K, ja que os dados de
ions positivos sdo para gelos a esta temperatura e por ser esta uma temperatura representativa
de algumas regioes do MI. Normalizando os dados dos ions positivos e negativos a 55 K, foi
possivel calcular a probabilidade do metanol de se quebrar em cada um desses ions. A
probabilidade foi calculada a partir da intensidade total até os ions com m/q 31 e depois
dividida pela intensidade de cada um desses ions. Com isso, foram estimados os caminhos
com probabilidade mais alta. A tabela 3.3 mostra estes possiveis caminhos. Entre parénteses

esta o rendimento das espécies consideradas obtidas a partir de seus espectros.

Tabela 3.3: Possiveis caminhos de quebra mais provaveis para o gelo de metanol a T = 55 K.
CH,OH* - C (2,2%) + H,0* (21,3%) + H* (20,6%)
CH,OH* — C* (3,8%) + H,0" (21,3%) + H™ (17,3%)
CH,OH - CH,0™ (23,5%) + H*

CH,0H* . CH,O- (23,5%) + H* (20,6%)

CH,OH™ - CH,* (2,2%) + H (17,3%) + OH (17,4%)
CH,0H* _ CH,* + H* (20,6%) + OH™ (17,4%)
CH,OH™ - CH, (0,7%) + H* (20,6%) + OH™ (17,4%)
CH,OH™ _ CH,* + OH (17,4%)

CH,OH* —. CH,* (9,7%) + OH (17,4%)

CH,0H* _. CH," (2,2%) + H* (20,6%) + OH" (17,4%)

E perceptivel que os caminhos de quebra com maiores probabilidades sdo aqueles
onde o metanol se quebra dando origem para CH,O™ e OH", que sdo justamente os clusters

mais abundantes encontrados, o que justificaria essa probabilidade tdo alta.
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Vale ressaltar que espécies neutras ndo possuem seus rendimentos, pois para
encontra-los, seria preciso outro tipo de experimento envolvendo espectroscopia de massa do
tipo quadrupolo. Ainda assim, é possivel que elas sejam resultado da quebra devido ao
processo de ionizacdo (G. A. Cruz-Diaz et al, 2012).

Outros caminhos de quebra com probabilidade razoavel, mas ainda assim importantes,
sdo aquele em que o metanol se quebra dando origem a H,O™. Tais reacdes podem ser vistas

na tabela 3.4.

Tabela 3.4: Caminhos de quebra do metanol que ddo origem a H,O*.
CH,;OH* - C* (3,8%) + H (17,3%) + H,0" (2,9%) + H*
CH,OH* - C™ (2,2%) + H* (20,6%) + H,0%* (2,9%) + H*
CH,OH"* - C™ (2,2%) + H,* (5,8%) + H,0* (2,9%)

Isso mostra que o metanol, sem nenhuma mistura de outros elementos, pode gerar
agua a partir de quebras. Assim, da mesma forma que a hidrogenacdo de CO forma metanol,
a quebra desta molécula devido ao impacto de raios cosmicos pode devolver agua para o

ambiente.
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Capitulo 4

Implicacoes astrofisicas

4.1 Tempo de meia-vida e secao de choque de

destruicao

O tempo de meia-vida de uma molécula (T, ¢ é o tempo necessério para que metade
de uma determinada quantidade de moléculas seja consumida, sendo destruida. Esta grandeza
depende da secdo de choque de destruicdo da molécula devido a agentes ionizantes e do fluxo

destes agentes ionizantes. A secao de choque de destruicdao é uma medida que quantifica a
chance de um evento particular acontecer quando uma forma de radiacdo ou particulas
ionizantes interagem com uma espécie molecular quebrando-a em fragmentos menores. Ha
algumas formas de calcular a secao de choque de destruicdo, seja por métodos teoricos,
estatisticos, computacionais ou experimentos. Para encontrar a se¢ao de choque de destruicdao
do metanol utilizando fragmentos de fissdo do califérnio neste trabalho, foi usada a lei de
dependeéncia da segdo de choque de destruicdo (04¢ com o poder de frenamento eletrénico
(dE/dx), também chamado pelo nome em inglés Stopping power eletronico (S, ¢ (Equagdo

4.1), a partir dos trabalhos de de Barros et al, 2011 e Andrade et al, 2014. Esta grandeza
descreve a perda de energia do projétil conforme ele penetra na amostra.
o,=a.(Siiel”i

(4.1)

Em de Barros et al. 2011, os autores montaram o grafico mostrado na Figura 4.1 (exceto pelo
ponto vermelho) a partir de dados obtidos no artigo e outros da literatura. Levando em conta

a lei de poténcia utilizada por eles, pudemos colocar mais um ponto no grafico. Para isso,
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consideramos que o decaimento do califérnio 252 gera 97% de emissdo de particulas alfa
com energia de 6 MeV. Utilizando o SRIM, pudemos encontrar o S.do He a 6 MeV em
metanol. Os valores encontrados foram S,= 44,69 x 10 eV/molécula/cm? (para o stopping
power eletrdnico) e S, = 0,0331 x 10" eV/molécula/cm? (para o stopping nuclear), indicando

que nesta energia, o efeito do S, é consideravelmente desprezivel. A partir deste valor, pode-

se encontrar a secio de choque de destruigio do metanol, que foi de 0,=9x 10 '°cm’.

100 4

104

-15 2
o, (10 "cm’)

10 l I '.H‘lltlﬂ . . <----1-0.00
S, (10™ eV / molecules/cn)

Figura 4.1: Dependéncia da secdo de choque de destruicdio do metanol com o poder de
frenamento eletronico. O ponto vermelho é para os ions de hélio de 6 MeV. (Adaptado de de Barros

etal. 2011).

Tendo a secdo de choque de destruicdo do metanol, podemos estimar o tempo de
meia-vida (t,/,) a partir de dados sobre o fluxo de particulas @ no meio interestelar
adquiridos de Shen et al, 2004.

Como foi usado o Hélio com energia média de cerca de 6 MeV, o valor da densidade
de fluxo ® é cerca de 6 x 10~* particulas.cm~2s~1 (Shen et al, 2004). Com isso, substituimos
os valores da densidade de fluxo @ e da secao de choque de destruicao do metanol ¢ na
formula do tempo de meia-vida (Equacao 4.2), encontrando um tempo de meia-vida
aproximado de t,/, = 1,3 x 10 segundos, ou 4,1 x 10" anos. Este é um valor muito alto, mas
tem-se que ter em mente que foram considerados apenas os efeitos das particulas alfa de 6
MeV. Se considerarmos diferentes tipos de ions em diferentes intervalos de energias, esse

valor caira bastante. Barros et al, encontraram, considerando o fluxo de He no MIE com
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energias/nucleon que variavam no intervalo de 10”até 10> MeV/nucleon, um valor de 6 x 10"
s e considerando ions de H, He, C, O, e Fe, encontraram valores da ordem de 10's. Também
consideramos o ion de **Te com energia de 100 MeV, ja que este é um dos fragmentos de alta
massa mais abundantes na fissdo do califérnio. Neste caso, os valores encontrados foram: S,=

4070 x 10 eV/molécula/cm® e S,= 2,462 x 10" eV/molécula/cm® e a se¢do de choque foi de

aproximadamente 0,=1x10""*cm”.

_ In2
Sk [ OUE)T 4 (E)YIE

Ti1)2

(4.2)

Tecnécio é um jon formado em estrelas de alta massa e sua abundancia no MIE é
dificil de ser estimada. Desta forma utilizamos um limite superior estimado utilizando a
abundancia de ferro no MIE, mas deve-se ter em mente que este valor é acima do que o
esperado. Assim, para Tc com massa 98, o qual possui uma energia de aproximadamente 1
Mev/nucleon, o fluxo seria de aproximadamente 6 x 10° particulas/cm’s e o tempo de meia
vida de 1,/, = 3 x 10° anos. E claro que considerando um intervalo de energia mais realistico,
os tempos de meia vida chegariam a um valor bem menor. Mesmo assim, podemos sugerir
que ele seja alto o suficiente para manter a abundancia de metanol alta em alguns ambientes
espaciais, sendo o segundo gelo mais abundante, tendo uma abundancia de até 30% relativa a
agua (Dartois et al. 1999).

Uma outra tendéncia que foi verificada neste trabalho é que o efeito de ions pesados,
como o Tc, na destruicdo das moléculas de metanol no gelo é maior do que o efeito dos ions
leves, como o He, mesmo levando em conta o baixo percentual de ions pesados em
comparagao com os leves, tanto no MIE quanto na fissao do califérnio.

Uma vez em posse da secdo de choque de destruicio do metanol e do fluxo de

particulas, podemos estimar o tempo de meia vida em qualquer ambiente.
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Capitulo 5

Conclusoes

Neste trabalho, foram simulados em laboratério os processos de ionizagdo e dessorcao
em amostras de gelo de metanol. As amostras foram expostas a agente ionizante vinda dos
fragmentos de fissdo do Californio-252, para simular os efeitos de raios c6smicos proveniente
de um ambiente astrofisico. Tais amostras eram gelos de metanol a temperaturas de T = 55 K,

100 K e 120 K.

Usando a técnica de Espectrometria de Massas por Tempo de Voo (TOF-MS) foi
possivel identificar quais ions estavam sendo dessorvidos desse gelo, assim como foi possivel
medir o rendimento de cada um em cada caso. Desta forma, foi possivel identificar o padrdo
de dessorcdo do gelo de metanol para diferentes temperaturas, de acordo com o tipo de gelo
amorfo ou cristalino. A partir destes resultados, e de resultados da literatura utilizando
espectros de TOF-MS de ions positivos dessorvidos de gelo de metanol, foi possivel sugerir
caminhos de quebra para o metanol condensado no meio interestelar e ambientes onde ions
energéticos estdo presentes. Para isso, utilizamos o gelo a T = 55 K. Desses caminhos de
quebra do metanol, os mais provaveis se quebravam originando CH,O™ e OH", sendo essa
alta probabilidade justificavel pelo fato de que esses ions formavam os clusters encontrados

com maiores rendimentos. Além disso, foi notado que o metanol pode se quebrar em H,O".

fons da espécie mie negativamente carregados possuem baixo rendimento em todas
as temperaturas, indicando que a molécula de metanol ndo tende a receber elétrons. Além de
fragmentos provenientes da quebra do metanol, foram também observados clusteres de
(CH;0H)mCH,O™ e de (CH;0OH)nOH™, com m e n chegando a valores tdao altos quanto 20
unidades de metanol. O tipo de gelo, o qual varia com a temperatura, influencia no padrao de
dessorcao destes clusters. Quanto maior a temperatura do gelo, ha uma maior tendéncia de
dessorcao. Isso esta associado ao fato de que a temperaturas mais baixas, a energia cinética
das moléculas é menor e a sua agitacdo diminui, diminuindo a intensidade da dessorcao. As

distribuicoes de clusteres sao diferentes para temperaturas diferentes, entretanto,
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considerando a mesma temperatura, ndo ha diferenca significativa nas distribuicdes de
(CH;0H)mCH,0" e de (CH;OH)nOH", dentro do erro de 15%, sugerindo que a distribui¢ao
segue o padrdo de dessor¢do dependente unicamente do padrdo de dessor¢ao das moléculas

de CH;0H e nao dos clusteres atachados a elas.

Outros tipos de clusteres também estavam presentes, mas com baixa intensidade e
com poucos membros na série. Esses resultados indicam que moléculas de metanol podem
dessorver intactas da fase condensada para a fase gasosa atachadas a espécies ionicas. Essas
espécies sdo muito reativas podendo haver facilidade na formagdo de moléculas mais

complexas a partir de reacdo do tipo ion-molécula.

Com o auxilio de dados da literatura (de Barros et al, 2011) e do programa SRIM foi
possivel calcular o poder de frenamento (stopping power eletrénico) e a secao de choque de
destruicdo do metanol. Uma vez que a secao de choque de destruicao é adquirida, o tempo de
meia-vida das moléculas no gelo de metanol pode ser calculado em qualquer ambiente
espacial onde o fluxo de raios cosmicos seja medido. Desta forma, levando em conta que a
quebra do californio-252 gera 97% de particulas alfa, podemos estimar o tempo de meia-vida
do metanol em ambientes astrofisicos nos quais ele foi achado devido ao impacto de
particulas alfa. A se¢do de choque de destrui¢do do metanol estimada foi de 9 x 10™'° cm® e o

tempo de meia vida de aproximadamente 4,1 x 10"’ anos.
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