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3
Resultados

3.1.
Gelo de H,O

3.1.1.
Introducao

A substancia dgua é uma das espécies mais abundantes em nuvens
moleculares, sendo observada tanto na fase gasosa quanto na fase s6lida que
recobre grios de poeira. Na fase sOlida, a d4gua € a espécie que compde os gelos
em diferentes ambientes astrofisicos com abundincias da ordem de 10 em
relacdo ao H, gasoso (a molécula mais abundante nas nuvens moleculares) (Oberg
et al. 2008). A abundancia de agua condensada pode ser devida a processos outros
que a condensagdo direta da fase gasosa. Resultados de experimentos realizados
em laboratério mostraram que H>O pode ser formada nas superficies frias dos
graos de silicato pela hidrogenagdo de O, O, ou O3 (Ioppolo et al 2008). Na fase
gasosa, a formacdo de H>O por reacdes quimicas € eficiente somente em
temperaturas superiores a 300 K (Charnley 1997), o que reduz a sua abundancia
para aproximadamente 10”7 em relacdo ao H, em nuvens frias do meio interestelar
(Bergin et al. 1995). Abundancias maiores podem ser encontradas em regioes
onde haja campos de radiacdo UV intensos, sugerindo um importante mecanismo
de dessorcdo nao-térmico (sputtering) do gelo (Melnick & Bergin 2005). A
particdo da 4gua nas fases sOlida e gasosa € de extrema importancia pois tem
grande impacto nas reacdes quimicas responsaveis pela formacdo de moléculas

mais complexas (van Dishoeck 2006).

Na dltima década, o interesse pela radidlise e fotdlise de gelo de 4gua
aplicadas a astrofisica ganhou forca com a descoberta de peréxido de hidrogénio
(H20,) na superficie de Europa (um dos satélites de Jupiter) pela sonda Galileu
(Carlson et al. 1999). A fotdlise de gelo d’dgua foi estudada em laboratério por

Gerakines et al. (1996) que identificou os principais foto-produtos da dgua, entre
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eles per6xido de hidrogénio, H,O,. Eles analisaram as evolugdes temporais desses
produtos e propuseram possiveis reagdes quimicas de formagdo, mas nao foram
capazes de medir a secdo de choque de destruicdo da H,O devido a dificuldades

com a condensacdo extra de H,O proveniente do gas residual.

As aplicagdes astroffsicas da radidlise da 4agua foram estudadas em
laboratério por diversos autores (Moore & Hudson 2000; Baragiola et al. 2004;
Gomis et al. 2004; Collado et al. 2004). Moore & Hudson (2000) irradiaram gelo
de H,O, condensado a 16 K e a 80 K, com prétons de 800 keV de energia;
Moléculas H,O, foram identificadas nos espectros de infravermelho do
experimento realizado a 16 K. Entretanto, a substincia per6xido de hidrogénio foi
observada nos espectros de infravermelho de dgua pura com temperaturas de
aproximadamente 80 K nos experimentos realizados por Baragiola et al. (2004) e
Gomis et al. (2004b) com prétons de 100 e 30 keV de energia, respectivamente.
Essa diferenca € atribuida a forte dependéncia que a formacdo do perdxido de
hidrogénio tem com a taxa de perda de energia do projétil, que € de
aproximadamente 2,5 — 3 vezes menor para protons com 800 keV de energia em
relacdo aos protons de 30 — 100 keV (Baragiola et al. 2004). Além disso, um
efeito adicional, que estd de acordo com os resultados citados, € a dependéncia da
densidade de energia depositada no gelo com a velocidade do projétil. A mesma
energia transferida por projéteis com altas velocidades € depositada em volumes
maiores do que aqueles que recebem energia depositada por projéteis de baixa

velocidade: maiores densidades de energia sdo obtidas por projéteis mais lentos.

Recentemente, gelo de H,O condensado a 80 K e irradiado com ions
pesados (N* de 0,85 MeV e Ba'>* de 65 MeV) por espectrometria de massa
(Collado et al. 2004); diversos fons como H", OH™, O,", HO,", clusters de série
(H,0),H" e (H,0),OH™ foram identificados nos espectros. O pico correspondente
a massa do fon H,O, (m = 34 u) estd presente nos espectros de fon negativos,
porém foi atribuido como o primeiro membro da série (H,0),0™ e que pode ser
um isomero do H,O,". A molécula de H,O; ionizada € instdvel e portanto poderia
ser dissociada durante as andlises com espectrometros de massa, embora a
deteccdo do fon HO,™ seja um indicativo da formacdo de peréxido de hidrogénio

no gelo.
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3.1.1.1.
Cristalografia do gelo de H,O

A pressdo e a temperatura de condensacdo do vapor d’dgua sdo os fatores
que determinam a fase cristalografica da 4gua (Figura 3.1). Se a dgua for
condensada sobre uma superficie com temperatura superior a 190 K, o gelo
formado possuird estrutura cristalina hexagonal (Baragiola et al. 2008). Entre 135
— 190 K, o gelo formado apresenta estrutura cibica que se transforma em
hexagonal quando aquecido a temperaturas superiores a 160 K. Condensado a
temperatura abaixo de 130 K, o gelo apresenta estrutura amorfa que, por sua vez,
se converte em cubica para temperaturas acima de 125 K. Uma caracteristica do
gelo amorfo é o seu alto grau de porosidade, importante na absorcdo e no
aprisionamento de gases. Quando o gelo é condensado a temperaturas abaixo de
60 K, sua capacidade de adsorver gases € maior do que quando ele € condensado a

temperaturas superiores, indicando um gelo mais poroso quando condensado a

baixas temperaturas (Baragiola et al. 2003).
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Figura 3.1 — Diagrama contendo as diferentes fases do gelo de H.O.
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3.1.2.
Resultados

Nos experimentos do presente trabalho, formou-se gelo de dgua a partir da
condensacdo de vapor d’dgua sobre o substrato resfriado a duas temperaturas
diferentes 13 K e a 144 K. Em ambos experimentos, a dosagem de gds na cdmara
de andlise foi controlada pela pressdo na pré-camara (aproximadamente 10 mbar).
Apds 6 — 7 minutos de dosagem a variagdo de pressdo na pré-cadmara foi de 0,4
mbar e a pressdo na camara de andlise durante a dosagem variou de 1,6 — 2,2 x 10°
® mbar. A quantidade de moléculas condensadas no substrato é dada pela
densidade de coluna destas moléculas no gelo (nimero de moléculas por cm®; ver
apéndice B) e seu valor € calculado medindo-se as dreas das bandas nos espectros
de infravermelho (equacdo B.5). As densidades de coluna dos gelos de H,O
condensados a 13 K e a 144 K foram calculadas utilizando a banda espectral
principal em 3250 cm’ e os valores encontrados foram Ny = 1,5 x 10"
moléculas/cm’ e 2,7 x 10" moléculas/crnz, respectivamente. Estes valores de
densidade de coluna sdo equivalentes a gelos de H,O com espessuras de 0,45 pm
e 0,81 um, respectivamente.

2 1 .
s~ e ap0s 4 horas

O fluxo de ions primdrios empregado foi de 1 x 10° e
de irradiacdo a fluéncia total foi de 1 x 10" cm™. Nas figuras 3.2 e 3.3 sdo
mostrados os espectros de infravermelho do gelo de agua a 13 K e 144 K,
respectivamente, antes e apds serem irradiados pelas fluéncias (F) indicadas nas
figuras. Observa-se que os espectros de infravermelho do gelo d’dgua nido
apresentam grandes alteracdes com a irradiagdo, onde a formacgdo e a evolucao do
peréxido de hidrogénio podem ser observadas juntamente com aquelas de CO e de
CO, provenientes do gas residual. A diferenga na forma do pico de absor¢ao
principal da dgua estd relacionada com a estrutura cristalina do gelo formado. O
vapor d’dgua condensado a 144 K forma um gelo com estrutura cubica,
representado pela mudanga de forma do pico de absorbancia principal. Com a

irradiacdo, o gelo cristalino se amorfiza tornando a forma desse pico mais

alargada como representado na figura 3.2.
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Figura 3.2 - Espectros de infravermelho da agua condensada a 13 K (gelo amorfo) em

funcdo da fluéncia de ions de Ni de 50 MeV.
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Figura 3.3 - Espectros de infravermelho da agua condensada a 144 K (gelo cristalino) em

funcao da fluéncia de ions de Ni de 50 MeV.
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Na figura 3.4 € mostrada a variacdo do nimero de onda da banda principal
de absorcdo infravermelha do gelo de dgua sob irradiacdo de fons de **Ni'** de 50
MeV. As posicdes dos picos deslocam-se em direcao ao nimero de onda de 3250
cm’, independentemente da estrutura cristalina inicial do gelo; a variagdo
apresentada pelo pico do gelo amorfo foi maior do que a do gelo cristalino. Este
efeito observado € interpretado como uma evidéncia da amorfizacdo de um gelo
cristalino e a uma cristalizacao de um gelo amorfo induzidas pela irradiacao (Leto
& Baratta 2003). Quando um gelo amorfo € irradiado, o aumento da temperatura
local induz a cristalizacdo em pequena escala. Como a mudanca da fase amorfa
para a fase cristalina € irreversivel termicamente, a fracdo de gelo que apresenta
estrutura cristalina tende a aumentar com a irradiacdo. Moore & Hudson (1992)
mostraram que, quando um gelo cristalino € irradiado, a passagem do ion pela
estrutura cristalina do gelo gera uma desordem local que induz a sua amorfizagao.
Como as posicOes dos picos estdo diretamente relacionadas com a estrutura do
gelo, € razodvel supor que os picos tenderdo a uma posicdo que represente o

equilibrio entre as estrutura amorfa e cristalina.
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Figura 3.4 - Posigao do maximo da banda principal de absorgao do gelo de H,O em
funcao da fluéncia de ions de Ni de 50 MeV.
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3.1.2.1.
Analise quantitativa das secoes de choque do gelo de H,0 irradiado

Como discutido no capitulo 1, além da mudanca de estrutura do gelo tratada
na secdo anterior, a dessorcdo de moléculas da superficie e a sintese de novas
moléculas sdo os principais efeitos induzidos pela interacdo fon-sélido. Os dois
efeitos sdo discutidos e equacionados no apéndice A. As principais informacdes
extraidas das interagdes fon-sélido utilizando o infravermelho como técnica de
andlise sdo: 1) o rendimento de dessorcdo (Y), ii) a secao de choque de destruicdao
(04) da molécula que compde o gelo e iii) as secdes de choque de formagdo (or)
das moléculas novas sintetizadas. Para se obter tais informacdes € necessario
medir a evolucdo da densidade de coluna do gelo com a fluéncia do feixe de ions

incidente.

As figuras 3.5 e 3.6 apresentam as densidades de coluna dos gelos de dgua,
medidas a partir da 4drea da banda ~ 3250 cm’, em funcio da fluéncia de
irradiacdo com ions de Ni'** de 50 MeV para gelos formados a 13 K e 144 K,
respectivamente. As densidades de coluna foram -calculadas utilizando a
absorbancia integrada (A), obtida por Allamandola et al. (1988) (A =2,0 x 107'°
cm/molécula; equacio B5). No inicio da irradiacio (F < 1 x 10" fons/cm?), o gelo
condensado a 13 K apresentou um aumento aparente da sua densidade de coluna
de aproximadamente 7%. Leto & Baratta (2003) mostraram que a absorbancia
integrada do gelo d’4dgua aumenta 10% para valores de fluéncia baixos; este
mesmo comportamento foi observado por Gomis et al. (2004) em gelos d’dgua
condensados 2 16 K e 77 K irradiados com fons de He" de 200 keV e Ar** de 400

keV em fluéncias de até 1 x 10" fons/cm>.

Para obter os valores de secao de choque de destruicdo e o rendimento de
dessor¢ao do gelo a 13 K, os dados da dgua foram ajustados utilizando a equagao
A4 do Apéndice A para valores de fluéncia maiores do que 1 x 10" jons/cm” a
fim de evitar a regido onde a absorbancia integrada varia de maneira indesejada. O
valor obtido para a se¢do de choque de destruicdo foi de 1,1 x 10" cm’ e para o
rendimento de dessorcdo foi de —1,3 x 10° moléculas/impacto. O valor negativo

do rendimento de dessor¢ao indica que houve condensacdo persistente de dgua do
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gds residual sobre o alvo. Tal condensacdo adicional foi caracterizada pela
equacdo A6, que fornece como resultado a diferenca Y — L, onde Y representa o

rendimento de dessor¢do do gelo e L € a taxa de condensagdo do gas residual.
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Figura 3.5 — Densidade de coluna do gelo de H,O (13 K) em funcao da fluéncia de

irradiagdo com ions de Ni'**

de 50 MeV. A linha sélida representa o ajuste dos dados
obtido com a equacgao A4 (Apéndice A). Os parametros obtidos pelo ajuste sdo a secao
de choque de destruicdo da 4gua (04) e a diferenga entre o sputtering yield e a taxa de
condensagao do gas residual (Y — L). A densidade de coluna inicial (No) é obtida

diretamente do espectro infravermelho do gelo irradiado com 1 x 10" fons/cm?.
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Figura 3.6 — Densidade de coluna do gelo de H20 (144 K) em funcao da fluéncia de
irradiacdo com ions de Ni13+ de 50 MeV. A linha sélida representa o ajuste dos dados
obtido com a equagéo A6 (Apéndice A).

Leto & Baratta (2003) mostraram que a drea da banda 3250 cm™ no espectro
de infravermelho do gelo cristalino condensado a 150 K e resfriado a 16 K é 36 %
maior do que a de um gelo amorfo condensado a 16 K com a mesma densidade de
coluna. Este resultado mostra que, para um gelo cristalino, a absorbancia
integrada ¢ de 2,7 x 10™® cm/molécula. Supondo que a variagdo da absorbancia

integrada com a irradiacdo seja dada pela expressao
A=A +AMA[l-exp(-o,F)| eq. 3.1

onde A, = 2 x 10™"° cm/molécula é a absorbincia integrada do gelo amorfo
(Allamandola et al. 1988), AA = 0,7 x 107'% cm/molécula é a diferenca entre as
absorbancias integradas do gelo cristalino e a do gelo amorfo e 64 = 1,3 x 107"
cm’ é um pardmetro que tem unidades de secdo de choque e que estd relacionada
com a taxa de variacdo da absorbancia integrada. O valor de o, foi obtido de

modo que o aumento de A em F = 1 x 10" jons/cm® fosse 70% do valor de AA,
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uma vez que a estrutura do gelo amorfo varia rapidamente no inicio da irradia¢do

(figura 3.4).

A figura 3.7 apresenta a variacdo da densidade de coluna com a irradiacdo
apds correcdo da absorbancia integrada. Dois regimes sdo propostos para o
comportamento da densidade de coluna: o primeiro, observado para fluéncias até
1 x 10" fons/cm® e o segundo para fluéncias maiores. A taxa de variacdo da
densidade de coluna no primeiro regime ¢ maior do que a do segundo e € o
resultado da mudanca da absorbancia integrada provocada pela mudanca na
estrutura do gelo. A densidade de coluna no primeiro regime foi ajustada por uma
funcdo exponencial decrescente, correspondendo 2 secio de choque de 6,8 x 107"
cm’. No segundo regime, a absorbéncia integrada é constante e toda variagio da
densidade de coluna € produzida pela destruicdo de moléculas de dgua no interior
do gelo, sputtering da superficie e a condensacdo adicional do gas residual. O
ajuste da equacdo A6 forneceu valores semelhantes aqueles obtidos antes da

corregao.
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Figura 3.7 — Densidade de coluna do gelo de H,O (13 K) bombardeado por Ni'** de 50
MeV, apbs a corregdo da absorbancia integrada em fungéo da fluéncia. A linha azul

representa o ajuste feito com a fung&o exponencial decrescente y = yo exp(-0q4 F).
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Nao foi observado aumento aparente da densidade de coluna na irradiacao
do gelo condensado a 144 K. A figura 3.4 mostra que a posicdo do maximo da
banda principal da dgua no espectro de infravermelho do gelo a 144 K
praticamente ndo se desloca quando F < 1 x 10'? fons/cm®. Este efeito sugere que
o processo de amorfizacdo do gelo cristalino € mais lento do que o processo de
cristalizacdo do gelo amorfo e, portanto, é razodvel supor que a absorbancia
integrada da banda variou somente no final da irradiagdo. Como para valores de
fluéncia altos existem outros processos capazes de interferir significativamente na
variacdo da densidade de coluna, a absorbdncia integrada da banda (2,7 x 10°
cm/molécula) foi considerada constante ao longo de toda irradiagdo. A secdo de

choque obtida foi 36% maior do que a obtida no gelo a 13 K.

A condensacgdo de dgua do gés residual em ambos os experimentos impediu
a medicao do rendimento de dessor¢do. No entanto, pode-se estima-lo a partir de
trabalhos feitos em outros laboratérios onde o rendimento apresentou uma
dependéncia quadratica com a taxa de perda de energia do ion incidente no regime
eletronico (Brown et al. 1982). Extrapolando as curvas obtidas por esses autores
para o valor de perda de energia do Ni'** de 50 MeV em gelo de agua, Se = 1,5 x
10° eV/(10" moléculas/cm?), a ordem de grandeza do rendimento de dessorcdo €
de 10* moléculas/impacto (Figura 3.8). Como o valor obtido para a diferenca Y —
L é uma ordem de grandeza maior, deduz-se que a deposicdo do gés residual em

nossa medida foi da ordem de 10° moléculas/impacto.
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Figura 3.8 — Extrapolagao da funcao obtida pelos dados de Brown et al. (1982) para o
valor de stopping power eletrénico do Ni em H20 (Se = 1,5 x 10-12 eV cm2 / H20).

3.1.2.2.
Sintese de novas espécies moleculares induzida pela irradiacao: a
formacao do peroxido de hidrogénio (H205)

As figuras 3.9 e 3.10 apresentam os espectros de infravermelho, na regido
de 3060 cm” a 2500 cm’, do gelo d’dgua depositado a 13 K e 144 K,
respectivamente, irradiados com ions de Ni'** de 50 MeV de energia. A nova
banda que aparece em aproximadamente 2850 cm’ é atribuida ao modo de
vibracdo (va2 + ve)/2ve da ligacdo OH da molécula H,O, (Moore & Hudson 2000).
A densidade de coluna do H,O,; foi obtida utilizando a absorbancia integrada da
banda 2850 cm™ obtida por Moore & Hudson (2000), onde A(H,05) = 2,7 x 1077

cm/molécula.
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Figura 3.9 — Evolugao dos espectros de infravermelho do gelo de 4gua na regiao entre
3060 cm™ a 2500 cm™' durante a irradiacéo por fon de Ni'** de 50 MeV.
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Figura 3.10 — Evolugao dos espectros de infravermelho do gelo de agua na regido entre

3060 cm™ a 2500 cm-1 durante a irradiagdo por ions de Ni'** de 50 MeV.
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Figura 3.11 — Densidade de coluna do H202 em fungéo da fluéncia de ions de Ni'®".

A figura 3.11 apresenta a variacdo da densidade de coluna do H,O, em

~ A . . 13
fungio da fluéncia do feixe de fon de Ni ="

ou seja, HoO a 13 K e a 144 K. A quantidade de H,O, produzido é maior a 13 K

para os dois experimentos realizados,

do que a 144 K, mesmo que sua densidade de coluna seja normalizanda pela
densidade de coluna inicial de H,O. Resultados similares também foram obtidos
em outros trabalhos como o de Gomis et al. (2004), no qual gelos d’agua a 16 e 77
K foram bombardeados por fons de H*, He" e Ar** e o de Moore & Hudson
(2000) quando gelos com temperaturas proximas ao de Gomis et al. (2004) foram
irradiados com prétons de 800 keV. Uma possivel explicagdo para estes resultados
estd numa alteracdo do ponto de equilibrio entre a formacdo e a destruicdo do
H,0,. Uma das mais importantes vias de formagao do peréxido de hidrogénio € a

reacdo entre dois radicais de -OH:

‘OH + ‘-OH — HzOz €q. 3.2

que sdo produtos da radidlise da dgua

H,O — ‘H + -OH eq. 3.3
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Porém, os radicais ‘OH também podem destruir a molécula do peréxido de

hidrogénio, através da reacao

-OH + HzOz e HzO + HOZ €q. 3.4

Os radicais ‘OH podem participar de duas outras reagdes, ambas envolvendo

hidrogénio atomico, relacionadas com a produgdo de 4dgua:

‘OH +‘H — H,O eq. 3.5

-OH + H2 — H2O +-H €q. 3.6

Uma das possiveis explicacOes para a baixa produgdo de H,O, a 144 K € a de que,
nessa temperatura, a reacdo entre o radical ‘-OH e as moléculas de per6xido de
hidrogénio é mais eficiente do que a 13 K. Outra possibilidade € que a quantidade
de hidrogénio molecular “aprisionado” no gelo seja maior a 13 K do que a 144 K,
reduzindo a quantidade de -‘OH via equacao 3.6. Como a temperatura de 144 K o
H, tem maior mobilidade para escapar do gelo, uma quantidade maior de -‘OH

estard disponivel para reagir com o peroxido de hidrogénio via equacao 3.4.

Uma reagdo alternativa aquelas descritas acima € a reacdo onde o peréxido
de hidrogénio captura elétrons livres liberados na ionizacdo das moléculas de
dgua. Como o regime de transferéncia de energia € predominantemente eletronico,
um grande nimero de ionizacdes ocorre no gelo aumentando a abundancia de
elétrons livres. Um elétron livre pode ser capturado por moléculas de peréxido de

hidrogénio, dissociando-as:

e + H,0, — H,O, — OH+OH" eq. 3.7

Uma vez que as ioniza¢des ocorrem com mais facilidade quanto maior for a

temperatura, o aumento de elétrons livres faz com que a equacdo 3.7 seja um
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importante mecanismo de redu¢do da abundancia de peréxido de hidrogénio no
gelo a 144 K. Moore & Hudson et al. (2000) analisaram a importancia da equagao
3.7 realizando experimentos onde a dgua foi condensada com CO, e N,O a 80 K.
Essas moléculas sdo eficientes em capturar os elétrons livres diminuindo sua
abundancia no gelo. Eles observaram que o peréxido de hidrogénio é facilmente
observado em gelos de H,O+CO; e H,O+N,O irradiados a 80 K, possivelmente
devido a captura de elétrons pelo CO; ou pelo N,O, impedindo a destruicio do
peréxido de hidrogénio. Nao € possivel definir apenas com estes dados qual

mecanismo € o mais importante na destruicdo do perdoxido de hidrogénio em

temperatura mais alta.

Gomis et al. (2004) encontraram uma relacdo entre a propor¢cao maxima de
peréxido de hidrogénio produzido em relacdo a quantidade inicial de H,O e o
numero atdmico do projétil. As figuras 3.12 e 3.13 apresentam a razao H,O,/H,O
em funcdo da fluéncia para as irradiagdes dos gelos a 13 K e 144 K,
respectivamente. As linhas tracejadas representam os valores médximos obtidos
por Gomis et al. (2004b), onde as temperaturas foram de 16 K e 77 K. Em ambos
0s casos, a producdo maxima de peroxido de hidrogénio nos gelos d’agua
irradiados com Ni ficou abaixo da produgdo observada nos experimentos que

utilizaram feixes de Ar. Este resultado pode ser devido aos diferentes valores de

absorbancia integrada utilizados neste trabalho e no de Gomis et al. (2004b).
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Figura 3.12 — Os pontos representam a razdo H>O./H,O em fungéo da fluéncia do feixe

de fons de Ni'**. As linhas tracejadas representam os valores maximos descritos na

literatura a temperatura de 16 K (Gomis et al. 2004).

Figura 3.13 — Razao H,0./H,O em fungéo da fluéncia do feixe de ions de Ni'**. As linhas

0,085 T T T T T T T T T T
0030 A7 de400keV |
0,025 4 N
— [ |
X
< 0020 _
<
; | |
(@] il i il
%1 w He'de200keV
ON -
T 0010 -
[ |
o005 H' de 200 keV -
.I
| |
00004 m n
1 T I ' I I T 1 T I
2 4 6 8 10

Fluéncia (10" cm?)

tracejadas representam os valores maximos obtidos na literatura a temperatura de 77 K
(Gomis et al. 2004).
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O ndmero de moléculas de H,O, presentes no gelo em fungdo da fluéncia do
feixe de fons € dado pelo equilibrio entre seus mecanismos de formacio e de
destruicdo. A variagdo da densidade de coluna do peréxido de hidrogénio em
funcdo da fluéncia de feixe de fons foi ajustada utilizando a equagdo A9, cujos
parametros livres s@o as secdes de choque de formagdo op e de destruicdo ca
(figuras 3.14 e 3.15). As tabelas 3.1 e 3.2 mostram os valores das secdes de
choque de formacdo e de destruicio do perdxido de hidrogé€nio obtidos neste

trabalho e em outros da literatura (Gomis et al. 2004).

3.1.3.
Conclusoes

Dos trés efeitos principais induzidos na interacdo ion-sélido, apenas o
rendimento de dessor¢do ndo pdde ser medido na irradiacdo de gelos de dgua por
ions de Ni com 50 MeV de energia. A condensacido do vapor d’dgua presente no
gas residual é um dos problemas a ser resolvido em experimentos envolvendo
gelos de 4gua.

A mudancga de estrutura do gelo com a irradiagdo foi observada pela
variacdo da forma da banda no espectro de infravermelho do gelo de dgua. Tanto
o gelo amorfo quanto o cristalino evoluem para uma estrutura comum e
intermedidria com a irradiacdo. Novos experimentos sao necessarios para se
determinar essa ‘“‘estrutura de equilibrio” e os pardmetros fisicos que a
caracterizam. A varia¢do da absorbancia integrada com a fluéncia de irradiagado é
um efeito que estd relacionado com a mudancga de estrutura do gelo e precisa ser
melhor estudado para se determinarem as densidades de coluna com mais
precisao.

O peréxido de hidrogénio foi a tnica molécula sintetizada pela irradiacao
observada no espectro de infravermelho. Mesmo a densidade de coluna inicial do
gelo da 4gua a 144 K sendo maior do que a de 13 K, a abundancia de H,O,
formado a 13 K € maior do que a 144 K. Este resultado também foi observado por
outros autores que sugeriram algumas reacdes quimicas para explicar tal
fenomeno (Gomis et al. 2004, 2004b). No experimento corrente nao foi possivel

determinar qual dos mecanismos € o mais importante.
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A secdo de choque de destruicdo da dgua em gelo irradiado com fons de
BNi** com 50 MeV de energia € de 1,1 x 10" ¢cm?. Nzo é do conhecimento do
autor outros trabalhos que tenham medido a secdo de choque de gelo de dgua
utilizando diferentes feixes de fons. A falta desta medida se deve, em parte, ao

problema da condensagdo de vapor d’dgua do gés residual.

As secdes de choque de destrui¢do e de formacao do peréxido de hidrogénio
sintetizado neste experimento foram de 3,1 x 10" cm? e 1,35 x 10" cm?,
respectivamente. A comparagdo destes valores com aqueles medidos com outros
feixes mostra a dependéncia dos processos quimicos com o aumento da taxa de

perda de energia do projétil.

Tabela 3.1 — Secdes de choque de destruicao e de formacao do perdxido de hidrogénio,
a 13 K, obtidas neste trabalho e na literatura (Gomis et al. 2004, 2004b). As razdes
maximas H.O./H.O e os stopping powers eletrénico (Se) e nuclear (S,) também séo

mostrados.

Ion o4 or  H,0./H0 v S, (10" eV S, (107 eV
(1 0" (1 0" Mdximo (keV/u) cm’/molécula ) cm’/molécula )
cm’ ) cm’ ) (%)

H* 9 0,099 1,2 200 20,5 0,025

H* 5,7 0,012 0,22 30 22,1 0,12

He" 13 0,29 2,4 50 48,9 0,32

ct 7,6 0,13 1,7 2,5 26,6 17,7

N* 8,5 0,14 1,6 2,1 28,3 24.4

o* 13,5 0,20 1,5 1,9 26,5 31,6

Art 3.8 0,115 6 10 92,5 50,9

Ar' 7,2 0,16 2,2 0,75 30 119,6

Ni~* | 310 135 4,6 860 1564 4,6
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Tabela 3.2 - Secoes de choque de destruicdo e de formacao do perdxido de hidrogénio a
144 K (neste trabalho) e a 77 K (Gomis et al. 2004, 2004b). As razbes maximas

H,0./H,O também sao mostradas.

Ion oa (10" cm?) ar (107 em?®) H;0,/H,0
Mdximo (%)

H* 16 0,056 0,4

H* 2,9 0,011 0,38
He' 30 0,38 1,3

ct 8,6 0,19 2,2

N* 5 0,07 1,4

o* 2,8 0,11 4
Art 9,5 0,26 3

Ar* 4,2 0,086 2
Ni'* 80 3,5 2,2

-
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@
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Figura 3.14 — Ajuste pela equagédo A9 dos dados da densidade de coluna do peréxido de

hidrogénio em funcdo da fluéncia de fons de Ni'®** sobre o gelo de agua a 13 K.
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Figura 3.15 - Ajuste pela equacao A9 dos dados da densidade de coluna do peréxido de

hidrogénio em funcéo da fluéncia de ions de Ni'** sobre o gelo de 4gua a 144 K.

3.2.
Gelo de CO

3.21.
Introducao

O monoéxido de carbono é uma molécula abundante no meio interestelar
tendo sido observada tanto na fase gasosa quanto na fase sélida condensada nas
superficies de graos de poeira. Sinais dessa molécula sdo observados em quase
todas as dire¢des de nuvens moleculares densas e em discos protoplanetarios.
Dentro dessas regides, a intensidade do campo de radiacdo UV das estrelas chega
bastante atenuado e, desse modo, a temperatura pode ser tao baixa quanto 10 K,
aumentando a abundancia de CO condensado na superficie dos grdos. Ao
contrério, proximo a periferia das nuvens, o intenso campo de radiacdo estelar
impede a condensacdo de CO e a maior parte encontra-se no estado gasoso. A
propor¢do de CO entre as fases solida e gasosa também varia de acordo com o

objeto astrondmico observado (Mitchell et al. 1988; McFadzean et al. 1989;
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Whittet et al. 1989). De acordo com esses trabalhos, de 1 a 30% do CO existente

nessas regides encontra-se na fase sélida.

Espectros de infravermelho de diferentes nuvens moleculares da Galdxia
mostraram a existéncia de duas formas distintas de gelo de CO: 1) o gelo puro de
CO ou misturado com moléculas apolares (moléculas que ndo apresentam um
momento dipolar permanente, como O; e N»); ii) o gelo em que moléculas de CO
encontram-se dentro de uma matriz composta de moléculas que apresentam
momentos dipolar elevados (como, por exemplo, H,O; Eiroa & Hodapp 1989;
Kerr et al. 1991, 1993). Essa distin¢ao dos gelos de CO corrobora o modelo de
estrutura em camadas dos mantos de gelo, onde as camadas mais internas seriam

formadas pelas substancias menos volateis (Kerr et al. 1993).

J4 se investigou em diversos experimentos realizados em laboratorio a
participacdo das moléculas de CO em reacOes quimicas induzidas por diferentes
tipos de irradiagdo. Tais trabalhos mostraram que, quando uma camada de gelo de
CO ¢ exposta a uma radiagdo ionizante, certas espécies quimicas sdo formadas,
como os agregados de carbono e longas cadeias de 6xido de carbono (Gerakines
& Moore 2001; Trottier et al. 2004; Palumbo et al. 2008; Loeffler et al. 2005;
Jamieson et al. 2006; Farenzena et al. 2006).

Na literatura sdo descritos dois processos como possiveis responsdveis pela
dissociagao da molécula de CO: a dissociacdo direta e a dissocia¢do indireta. A
prevaléncia de um sobre o outro depende do tipo da radiagdo ionizante e da
energia cinética da particula que atravessa o gelo. Na dissociagdo direta a
molécula de CO é decomposta em um atomo de carbono e um de oxigénio. Para
que ocorra dissociacdo, a particula devera transferir quantidade de energia igual
ou superior a energia de dissociacdo da molécula, que nesse caso vale 11,1 eV
(Reddy et al. 2003). Em uma colisdo com pequeno parametro de impacto, um ion
de Ni com 50 MeV ou com 537 MeV transfere facilmente esta energia para as
moléculas de CO. No caso da irradiacdo por fétons com 10 eV ou colisdes com
parametros de impacto maiores, a molécula de CO ndo serd dissociada
diretamente e sim através da reacdo entre uma molécula excitada pela passagem

do projétil (CO") com uma molécula de CO da vizinhangca que se encontra no



Capitulo 3. Resultados 54

estado fundamental. O resultado dessa reacdo é a formacao de CO, e de d&tomos de
carbono: CO™ + CO — C + CO,. A principal diferenca entre as duas dissociacdes
¢ a liberacdo de atomos de oxigénio no primeiro caso. Como os atomos de
carbono e de oxigénio isolados ndo sdo detectados pela espectrometria
infravermelha, a principal evidéncia de que a dissociacdo direta estd ocorrendo na
irradiacdo com fons de Ni € a observacdo da molécula de 0zOnio nos espectros de
infravermelho (1041 cm™, figura 3.16). Isso porque a abundéncia de dtomos de
oxigénio no gelo € alta e a barreira de energia para formar O, ou O3 é pequena

(Jamieson et al. 2006).

Experimentos de espectrometria de massa como técnica de andlise da
irradiacdo do gelo de CO por ions pesados e rapidos (Farenzena et al. 2006),
mostraram que fons de carbono e oxigénio sdo abundantes na radidlise do CO.
Este resultado, em conjunto com aqueles descritos acima, reforcam a hipotese de
que a dissociacdo direta do CO € o processo predominante na irradiacdo com ions

pesados.

3.2.2.
Resultados

No presente trabalho, gelos de CO foram condensados a 13 K com
densidades de coluna diferentes e irradiados por fons de Ni com energias
diferentes: “*Ni'** de 50 MeV e *Ni*** de 537 MeV. As densidades de coluna
foram medidas utilizando a banda espectral principal do isotopdmero *CO em
~2092 cm”. As densidades de coluna foram entdio calculadas considerando a
propor¢io isotépica do carbono existente na natureza (‘’C/”°C = 90). No
experimento onde o gelo foi irradiado com projéteis de 50 MeV, a densidade de
coluna inicial do gelo foi de 1,6 x 10'® moléculas/cm”. No caso dos projéteis com
537 MeV, duas espessuras diferentes de gelo foram irradiados: 5,8 x 10"
moléculas/cm’® e 1,04 x 10" moléculas/cm®. Os valores de densidade de coluna
sdo equivalentes a gelos de CO com espessuras de 0,93 pum, 0,34 um e 0,61 pm,
respectivamente. Em todos os casos, o fluxo de fons empregado foi de 1 x 10° cm’

s e ap6s 4 horas de irradiacdo a fluéncia total foi de 1,1 x 10" cm™.
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3.2.2.1.
Identificacao dos produtos da radiolise do gelo de CO

A figura 3.16 mostra os espectros de infravermelho do gelo de CO na faixa
de nidmero de onda de 2450 cm™ a 1000 cm’l, antes e depois da irradiacdo. A
observacdo das linhas de absor¢io em 2039 cm™ e 1950 cm™ produzidas pelo
trimero de carbono (C3) e hexdmero de carbono (Ce) indica evidéncia adicional da
carbonizacdo que ocorre na irradiagdo do CO. Quando a fluéncia de irradiacdo
atinge 5 x 10" particulas/cm’, surge uma linha de absor¢io no espectro
infravermelho em 2074 cm™. Este nimero de onda estd associado ao aglomerado
de carbono Cjo (Freivogel et al. 1997); porém a confirmagdo da sintese desta
molécula durante a irradiagdo exige novos experimentos de espectrometria no

infravermelho.

Absorbance

o \-/ _—
1 /
. . . ; . ;

T T T T
2500 2400 2300 2200 2100 1050 1000

Numero de onda (cm™)

Figura 3.16 — Espectros de infravermelho do CO condensado a 13 K antes (abaixo) e

depois (acima) da irradiacdo com feixe de Ni'**.

Diversas espécies moleculares sdo formadas pela irradiacao do gelo de CO
por ions de Ni. Dentre as moléculas detectdveis pela espectrometria no
infravermelho, as de CO; sdo as mais abundantes na radiélise do CO (figura 3.17).

Elas sdo facilmente identificadas pela linha v3 em aproximadamente 2340 cm™. A
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figura 3.16 mostra uma pequena contaminacio de CO, (N = 2 x 10"
moléculas/cm®) presente no gelo antes dele ser irradiado. Virios trabalhos na
literatura mostram que CO, é formado quando CO ¢ irradiado, seja por fotons,
ions ou elétrons (Trotier & Brooks 2004; Loeffler et al. 2005; Jamieson et al.
2006). O CO; pode ser formado na reacdo de CO com um dtomo de oxigénio ou
da reacdo entre duas moléculas de CO como descrita acima. Na figura 3.15
também estd presente a linha v3 em 2281 cm’! referente ao isotopdmero Bco,

(Gerakines et al. 1995).

O diéxido de tricarbono (C30,) € identificado nos espectros de
infravermelho por trés linhas de absorgdo: a intensa linha vs em 2242 cm™; a linha
vy + v4 em 2399 cm! e a linha vy em 2193 cm’! referente ao isotopdmero
OCC"”CO (figura 3.16). O C30, é um 6xido de carbono formado por duas
moléculas de CO ligadas por um atomo de carbono. Sua estrutura linear e
simétrica (O=C=C=C=0) dificulta a sua deteccdo na fase gasosa. O dioxido de
tricarbono ainda ndo foi detectado no meio interestelar, porém espera-se que ele
possa ser identificado em regidoes onde a abundancia de CO seja maior. Os
resultados deste experimento mostram que, assim como ocorre quando gelo de
CO ¢ wrradiado por fétons, elétrons e fons leves, os ions pesados dos raios

cOsmicos também contribuem para a formacao do C;0,.

Uma das possiveis reacdes responsdveis pela formagdo do C;0, é a reacdo
entre monoxido de dicarbono (C,0) e CO. A molécula C,O ¢é identificada nos
espectros de infravermelho pela linha de absor¢do em 1988 cm™. Apesar de sua
reacdo de formagdo simples (C + CO — C;0), o mondxido de dicarbono
apresenta uma das menores abundincias entre as moléculas detectadas no
infravermelho (figura 3.16). Isso sugere que o C,O pode intermediar a formagao
de moléculas mais complexas como o monéxido de tricarbono (C30) ou o C;30,.
A formacdo do C;0 € observada neste experimento pelo surgimento de uma
pequena banda espectral em 2247 cm’', sobreposta a linha intensa do C30,
centrada em 2242 cm™.

O mondxido de tetracarbono (C4O) foi identificado neste experimento pela
linha de absor¢io em 1915 cm™. Uma de suas possiveis reacdes de formagio

envolve C30 e um dtomo de carbono. Porém, a reacdo mais provavel é aquela que
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envolve a molécula mais abundante do gelo, neste caso o CO. Assim, o C4O pode

ser formado pela combinag¢do do Cz com o mondxido de carbono.
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Figura 3.17 — Variagao das densidades de coluna das moléculas principais observadas
nos espectros de infravermelho do gelo de CO irradiado com ions de 58Ni11+ de 50
MeV de energia

Observou-se também a formag¢do de moléculas mais complexas durante a
radidlise do gelo de CO por feixe de Ni. Uma pequena estrutura na asa de
frequéncia menor da linha do CO (2138 cm™; figura 3.16, depois da irradiagdo)
foi identificada como C4O,. Supondo que as espécies moleculares mais
abundantes participem das reagdes de sintese, CO e C30 podem reagir para formar
C40,. A molécula C50, foi identificada em 2060 cm! e a reacdo provavel para
forma-la envolve C4O e CO. Sobreposta a asa de frequéncia maior da linha de

absor¢do do Cs0, encontra-se uma linha nao identificada.

De uma maneira geral, a radidlise do gelo de CO por ions pesados e rapidos
(especificamente Ni de 50 MeV e 537 MeV) produz as mesmas espécies de
moléculas que as produzidas pela radidlise por fons leves, pela fotdlise e pela

eletrdlise de CO. E razodvel supor que as reagdes quimicas responsdveis pela
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formacdo das moléculas mais complexas sejam aquelas em que esteja envolvida a
espécie mais abundante do gelo. Na tabela 3.3 estdo identificadas, por comparacao
com dados da literatura, todas as linhas de absorc¢do presentes nos espectros de
infravermelho do gelo de CO antes e depois da irradiacdo por ions de Ni de 50

MeV e 537 MeV.

Tabela 3.3 — Produtos da radiélise do gelo de CO induzida por ions de Ni de 50 MeV e
537 MeV, identificados por comparagcao com dados da literatura.

V (cm’l) Molécula | Vibracao Referéncias
4694
4252 CcO 2vy Jamieson et al. (2006)
3707 CO, Vi + V3 Gerakines et al. (1995)
3602 CO,
3070 G50, v2 +v3 | Gerakines & Moore (2001)
2399 G50, v2 +vs4 | Gerakines & Moore (2001)
2346 CO, V3 Shimanouchi (1972)
2330 | oc'™o v Jamieson et al. (2006)
2281 PCo, v Shimanouchi (1972)
2257 CsO Dibben et al. (2000)
22477 (0510) Vi Jamieson et al. (2006)
2242 G50, V3 Gerakines & Moore (2001)
2209 CO Vi + VL Jamieson et al. (2006)
2193 C;0, Vi Jamieson et al. (2006)
2139 CcO % Jiang et al. (1975)
2123 Cs0, Vs Jamieson et al. (2006)
2112 c"o Vi Jamieson et al. (2006)
2107 CsO Vs Jamieson et al. (2006);
O3 Vi + V3 Bennet & Kaiser (2005)
2092 Pco Vi Gerakines et al. (1995)
2088 c"®o vi Jamieson et al. (2006)
2074
2071
2070
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2065
2060 G50, V3 Palumbo et al. (2008)
2039 C; V3 Cermak et al. (1998)
2019

1989 (610 Vi Jamieson et al. (2006)
1950 Ce Trottier & Brooks (2004)
1915 (0710 % Jamieson et al. (2006)
1874

1859

1817 G50 V3 Jamieson et al. (2006)
1303

1041 O3 Bennett & Kaiser (2005)
879

659 CO, V2

3.2.2.2.
Analise quantitativa das secoes de choque e do rendimento de
dessorcao do gelo de CO irradiado

A 1rradiacdo de gelo de CO se enquadra no caso de um gelo de gas
monomolecular condensado (1° caso tratado no apéndice); admitiu-se que esta
molécula nio seja regenerada durante a irradiacdo, ou seja, 64 >> or. A secdo de
choque de destrui¢do e o rendimento de dessor¢cdo do CO foram obtidos ajustando
com a equacdo A4 os dados da variacdo da densidade de coluna do CO em fungdo
da fluéncia de fons incidentes (figura 3.18). Os experimentos realizados com fons
de Ni a 537 MeV mostram que a secao de choque de destruicao nao depende da
espessura (tabela 3.4). O mesmo ndo ocorre para gelos muito finos onde a
influéncia do substrato e os produtos da radidlise devem ser considerados. Os
valores médios da se¢do de choque de destruicdo e do rendimento de dessorcao
si0 3 x 10" cm? e Y = 5,85 x 10* moléculas/impacto, respectivamente. Esses
valores s@ao menores do que aqueles encontrandos na irradiagdo com fons de 50
MeV uma vez que os fons de 537 MeV transferem menos energia para o gelo (ver

Capitulo 2, Figura 2.1). Os valores de se¢do de choque de destruicao e dessorcao
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obtidos com ajuste pela equacdo A4 nos trés experimentos do CO sao mostrados

na tabela 3.4.
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A 50MeV; 1=0.94um
B 537 MeV; 1=0.60 um
® 537MeV; I=0.34um
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Figura 3.18 — Dados da densidade de coluna do CO irradiado com ions de Ni de 50 MeV
e 537 MeV ajustados pela equagao A4.

Tabela 3.4 — Valores de se¢do de choque de destruicao (o4) € de rendimentos de
dessor¢ao (Y) obtidos na irradiagcao de gelo de CO com ions de Ni de energia E e as
densidades de coluna iniciais dos gelos (N) analisadas.

E N G4 Y

(MeV) | (10""moléculas/cm?) | (10" *cm?) | (10*moléculas/impacto)
50 16,3 10,0 0,1 7+1
537 5.8 35+1,0 5804
537 10,4 2,6+0,3 59+0,2

3.2.2.3.
Comparacao com resultados da literatura

Na tabela 3.5 sdo comparados os valores de secdo de choque e os
rendimentos radioquimicos (G) obtidos neste trabalho com aqueles reportados na
literatura. Observa-se que as secdes de choque de destruicio de CO por ions

pesados sdo trés ordens de grandeza superiores aquelas correspondente a CO
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irradiado por prétons. As secdes de choque obtidas em diferentes experimentos
onde o gelo foi irradiado por fotons estdo também presentes na tabela 3.5. Quando
o CO ¢ irradiado por fétons de baixa energia, a se¢do de choque 64 € desprezivel
comparada com as obtidas por irradiacdo com fons. Uma maneira alternativa de
comparar os efeitos produzidos por diferentes feixes de ifons € através do
rendimento radioquimico, que € definido como sendo o niimero de modificagcdes
estruturais produzido em um sélido por 100 eV de energia a ele transferida pelo

projétil. Na pratica, o rendimento G € calculado pela razdo entre a taxa de

destruicdo (secdo de choque) e a taxa de energia transferida:

G :100% eq. 3.8

e

onde S. é a taxa de perda de energia eletronica em unidades de eV/(10"
moléculas/cm®). Na tabela 3.5 estdo os valores de G medidos neste experimento e
outros descritos na literatura. No capitulo 4 estes valores serdo aplicados ao meio
astrofisico, levando-se em considerac¢do as abundéncias dos ions no vento solar e

nos raios coOsmicos.

3.2.24.
Rendimento de dessorcao do gelo de CO

Brown et al. (1984) mediram o rendimento de dessor¢cao do CO condensado
a 10 K utilizando diferentes feixes e energias. O niimero de moléculas dessorvidas
por impacto foi medido utilizando duas técnicas: i) RBS (Rutherford
BackScattering), que mede a densidade de coluna do gelo, e ii) MS
(espectrometria de massa) que mede as razdes massa/carga dos ions ejetados na
interacdo projétil-alvo. Utilizando feixes de elétrons, prétons e hélio com energias
variando de 1 keV a 2 MeV, Brown e colaboradores mostraram que o rendimento
de dessor¢ao de gases condensados apresenta comportamento quadritico com a
taxa de perda de energia eletronica. Na figura 3.19 onde foi combinado o gréfico
Y = {(S.) obtido por Brown et al. (1984) com as medidas obtidas neste trabalho,
pode-se observar que a relacdo continua vdlida para valores altos de taxa de perda

de energia do projétil.
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Tabela 3.5 — Em negrito, as se¢des de choque o (107° cm?) e os rendimentos

62

radioguimicos G (moléculas/100 eV) das principais moléculas identificadas na irradiacao

de gelo de CO por ions de Ni. O sinal negativo representa a destruicdo da molécula.

Molécula Projéteis Od Of G Referéncias

Cco BNi*'50 MeV | 100 -5,9 | Seperuelo(2010)
“INi**537MeV | 30 -2,5 | Seperuelo(2010)

H*(200 keV) 0,28 -0,79 | Loeffler (2005)

v(10,2 eV) 0,0003 Loeffler (2005)

v(>6eV) <10° Cottin (2003)

v(>6¢eV) < 8x107 Gerakines (1996)
CO, Ni**50 MeV 20 1,2 | Seperuelo(2010)
#INi***537 MeV 18 1,5 | Seperuelo(2010)

H*(200 keV) 6 0,62 | Loeffler (2005)
H*(800 keV) 0,25 | Gerakines (2001)

v(10,2 eV) 0,017 | 0,59 | Loeffler (2005)
v(10,2 eV) 0,9 Gerakines (2001)
v(>6¢eV) 1,3x107 Gerakines (1996)
05 *Ni'**50 MeV 0,3 0,018 | Seperuelo(2010)
C:0, | *®Ni"*50 MeV 3 0,18 | Seperuelo(2010)
#INi***537 MeV 25 2,2 | Seperuelo(2010)
H*(800 keV) 0,24 | Gerakines (2001)
v(10,2 eV) 0,014 | Gerakines (2001)
CsO, | ®Ni"**50 MeV 0,45 | 0,027 | Seperuelo(2010)
#INi***537 MeV 0,23 | 0,02 | Seperuelo(2010)
C,0 | *Ni"**50 MeV 2 0,12 | Seperuelo(2010)
C; *Ni'**50 MeV 0,15 | 0,0089 | Seperuelo(2010)
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Figura 3.19 — Relacgao entre o rendimento de dessorcao e o stopping power eletrdnico.
Os dois ultimos pontos representam as medidas realizadas nos experimentos da
irradiacao do gelo de CO por ions de Ni. Os demais pontos e o ajuste dos dados foram
obtidos por Brown et al. (1984). A relagao Y = f(S,) foi extrapolada para os valores de
stopping power eletronico utilizados neste trabalho.

3.2.2.5.
Sintese de novas espécies moleculares induzida pela irradiacao

As espécies moleculares formadas na irradiagdo do gelo de CO e as
possiveis reacdes que as produzem foram discutidas na secdo 3.2.1. O fato de que
todas as linhas de absorcdo nos espectros de infravermelho utilizadas para
identificar as espécies formadas tenham desaparecido no final da irradiacdo sugere
que as moléculas formadas foram continuamente destruidas ou dessorvidas ao
longo do experimento. A abundancia das moléculas formadas no gelo de CO pela
irradiacdo com ions de Ni € descrita pela equacdo A8 quando F — 0 (Apéndice A,

3°. caso).

A figura 3.20 apresenta a variacdo da densidade de coluna com a fluéncia de
fons de Ni'®* de 50 MeV. A razdo entre o coeficiente angular da curva e a
densidade de coluna inicial do gelo (No;) fornece a medida do o, (ver apéndice A,

eq. A8) para a formacdo de CO, a partir de gelo CO. As medidas de se¢do de



Capitulo 3. Resultados 64

choque de formagdo para as principais moléculas formadas neste experimento e os
respectivos rendimentos radioquimicos sdo mostrados em negrito na tabela 3.5.
Valores de secdo de choque de formacdo e de rendimentos radioquimicos
encontrados na literatura, obtidos por diferentes feixes com diferentes energias,
também foram incluidos para efeito de comparagio; eles mostram que, apesar dos
valores obtidos para a destruicio do CO serem maiores, os valores de G para a
formacdo de novas espécies moleculares sdo semelhantes aqueles onde foram
utilizados feixes de préotons e fétons. A baixa eficiéncia do Ni na formacdo de

novas espécies no gelo € algo ainda a ser investigado.

No experimento de Gerakines & Moore (2001), moléculas de C30, foram
condensadas a 13 K e irradiadas com um feixe de prétons de 200 keV. O valor do
rendimento radioquimico de destruicio, G, medido por eles foi de
aproximadamente 4 moléculas/(100 eV), um valor relativamente alto quando
comparado ao valor obtido para o CO irradiado com o mesmo feixe de prétons € a

mesma energia (Loeffler et al. 2005).

Coef. Angular = 2,9 x 10°
c,=20x10" em’

Densidade de coluna (10" moléculas/cm?)

I ! I ' I ! T I
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10

Fluéncia (10” cm?)

Figura 3.20 — Ajuste, feito com a equagéo A8, dos dados de densidade de coluna do CO,

formado no inicio da irradiagao de gelo de CO por ions de Ni de 50 MeV.
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3.2.3.
Conclusoes

A irradiacio de gelo de CO com ions de Ni"** e **Ni*** produziu um
grande nimero de espécies moleculares, entre elas 6xidos de carbono e cadeias de
carbono. Basicamente, as mesmas moléculas foram sintetizadas utilizando feixes
de ions leves como reportado por diversos trabalhos no assunto. As longas cadeias
de carbono Cs e Cjp foram tentativamente identificadas no trabalho corrente

representando uma especificidade do ion pesado utilizado.

As secdes de choque de destruicio medidas sdo de 1,0 x 10" cm® e 3 x 10"
cm® para os fons de 50 MeV e 537 MeV, respectivamente. No caso dos
rendimentos de dessor¢do, os valores obtidos sdo 7 x 10* moléculas/impacto e
5,85 x 10" moléculas/impacto, respectivamente. Esses valores sdo relativamente
altos comparados com aqueles encontrados na literatura. Em particular, o valor do
rendimento de dessor¢do medido aqui estd de acordo com a dependéncia

quadratica (Y ~ Sez) encontrada por Brown et al. (1984).

Os rendimentos radioquimicos calculados no trabalho presente mostram que
o CO € destruido com muita eficiéncia. O valor de G de destruicio €
aproximadamente 10 vezes maior daquele obtido quando o gelo € irradiado com
prétons de 200 keV. Porém, os valores de G de formacdo de novas espécies

moleculares sdo praticamente os mesmos da irradiagdo com prétons e fétons.

3.3.
Gelo de CO;

3.3.1.
Introducao

A presenga de CO, nos mantos de gelo do meio interestelar foi confirmada
sem ambiguidade apds o lancamento do satélite ISO (Infrared Space
Observatory). Antes disso, sua presencga ja era inferida indiretamente através dos
perfis de linha espectrais de outras moléculas (Sandford et al. 1988; Kerr et al.

1991; Tielens et al. 1991). Em média, a razdo CO,/H,O nas nuvens moleculares é
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de 20%; portanto, CO,, como CO, é uma das espécies mais abundantes depois de

H,0 nos mantos de gelo (Dartois 2005).

A presenca de CO, nos mantos de gelo ndo pode ser explicada pela
condensacdo dessa molécula uma vez que sua abundancia na fase gasosa € muito
baixa. Na fase sélida, a reacdo quimica CO + O — CO, possui uma energia de
ativacdo (Grim & d’Hendecourt, 1986) e, portanto, a formacdo do didéxido de

carbono dos gelos necessita de algum processo energético.

Experimentos em laboratério mostram que existe interconversao entre CO e
CO,, ou seja, o CO, pode ser formado a partir de um gelo de CO exposto a
radiacdo ionizante (UV, elétrons e ions) (Loeffler et al. 2005; Farenzena et al.
2005; Jamieson et al. 2006; Ponciano et al. 2006; Seperuelo Duarte et al. 2009),
assim como CO € produzido quando CO, condensado € exposto a0 mesmo tipo de

irradiacao (Strazzulla et al. 2005; Seperuelo et al. 2009).

3.3.2.
Resultados

Em experimento em que gelo de C"*0, foi formado a partir da condensacao
do gés sobre o substrato resfriado a 13 K, apds 3 minutos de dosagem a variacao
de pressdao na pré-camara foi de 0,05 mbar e a pressdo na cimara de andlise
durante a dosagem manteve-se de 1,7 x 10® mbar. A densidade de coluna de
moléculas no gelo foi medida utilizando a banda espectral principal em ~2341 cm’
"¢ o valor encontrado foi de No = 1,5 x 10"® moléculas/cm’. Este valor de
densidade de coluna € equivalente ao de um gelo de CO com espessura de 0,61

-1

um. O fluxo de fons empregado foi de 1 x 10° cm™ s e ap6s 3,5 horas de

irradiacdo a fluéncia total foi de 1 x 10" cm™.



Capitulo 3. Resultados 67

3.3.2.1.
Identificacao dos produtos da radiolise do gelo de CO-

A figura 3.21 mostra os espectros de infravermelho do CO, na regido entre
4500 cm™ e 600 cm™ antes e depois da irradiacio. Como foi utilizado o isétopo
180, as linhas de absor¢do encontram-se deslocadas em relacdo as linhas do C'°0,.
Na tabela 3.6 encontram-se os nimeros de onda das linhas de absor¢do do gelo de
C'"®0, com seus respectivos modos de vibracdo. Menos eficiente do que no caso
do CO, a radidlise do CO, gerou apenas quatro espécies moleculares
identificadas: CO, COs;, C3 e O3 (figura 3.21). A reacdo mais provdvel na
formagdo do CO € aquela onde a molécula do CO; € dissociada em CO e O. Os
atomos de oxigé€nio reagem entre si para formar O, e Oz ou com as moléculas de
CO; da matriz para formar o triéxido de carbono (CO3). O C; foi a tnica “cadeia”
de carbono identificada na radidlise do CO,, indicando que a carboniza¢do ocorre
neste experimento porém em pequeno grau. Moléculas mais complexas como o
C30,, G50, ou Cjp ndo foram observadas neste experimento; as abundancias
dessas moléculas, se formadas, sdo muito baixas para que suas linhas de absorcao
sejam observadas nos espectros. Uma explicacdo possivel € que a molécula de
CO,, por ser relativamente mais estdvel do que a de CO, reage apenas com o
oxigénio atdomico para formar COs. A sintese de moléculas mais complexas torna-
se assim dependente da reacdo entre os produtos da radidlise que, neste caso, sao

menos abundantes.

Resultados semelhantes foram encontrados por Farenzena et al. (2005), que
irradiaram CO, condensado 80 K com fragmentos de fissdo (tipicamente ions
multicarregados de Ba de 65 MeV) e analisaram os ifons secundérios por
espectrometria de massa. Além das moléculas observadas nos espectros de
infravermelho do presente trabalho, aqueles autores identificaram fons de C, O,
C,, O, e viarios agregados i0nicos moleculares mais complexos. A presenca de
ions de carbono e de oxigénio atdmicos nos espectros de massa mostra o alto

poder de ionizacao e de fragmentacdo de fons primarios pesados.
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Figura 3.21 — Espectros de infravermelho do C1802 condensado a 13 K e irradiado com
fons de Ni de 46 MeV.

Tabela 3.6 — Nimeros de onda e modos de vibragéo do isotopdmero C'®0, condensado
al13K

Numero de onda | Modos de Vibragao
(cm™)
3627 2Vs + V3
3518 Vi +V3
2311 V3
2247 v3; CP0,
650 Vs

3.3.2.2.
Analise quantitativa das secoes de choque e do rendimento de
dessorcao do gelo de CO;irradiado

Diferente da irradiacdo do gelo de CO, foram identificados dois regimes na
evolu¢do da densidade de coluna do gelo de CO, com a irradiagdo. O primeiro
regime apresenta comportamento semelhante ao do CO, e por isso utilizou-se a
equacdo A4 para obter a secdo de choque de destruicdo do CO, e o seu

rendimento de dessorcdo (figura 3.22, curva “b”). Assim como foi feito para o
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CO, um ajuste dos dados considerando Y = 0 (figura 3.22, curva “a”) foi realizado
para mostrar que a irradiacdo provoca dessor¢cdo na superficie do gelo. Supondo
64 >> o e utilizando o valor da secdo de choque o4 = 1,7 x 107 cm” obtida pelo
ajuste dos dados, calculou-se o rendimento radioquimico G do CO; a partir da
equacgdo 3.8. O valor obtido, G = 6,5 moléculas/(100 eV), € menor do que aquele
calculado para o CO confirmando que a destruicdo do CO, é menos sensivel a
irradiacdo. De acordo com Brown et al. (1982), o rendimento de dessor¢do do
CO, apresenta dependéncia quadritica com a taxa de perda de energia eletronica
no intervalo 10 — 150 eV/ (10" moléculas/cm?). Para valores maiores de perda de
energia, o comportamento do rendimento de dessorcdo do CO, desvia-se do
comportamento quadrético (figura 3.23); entretanto, o valor obtido neste trabalho
(Y = 4,0 x 10" moléculas/impacto mostrado na figura 3.22, curva “b”) estd de

acordo com a dependéncia quadratica encontrada por Brown et al. (1982).
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Figura 3.22 - Ajustes dos dados de densidade de coluna do gelo de CO; irradiado com
ions de Ni de 46 MeV. As trés curvas, a, b e ¢, representam respectivamente: a) o ajuste
pela eq. A2 considerando dessor¢do nula; b) o ajuste pela eq. A4 considerando
destruicao e dessorgao das moléculas de CO; e ¢) o ajuste por uma fungao exponencial
vdlida apenas no segundo regime de evolugdo da densidade de coluna, onde a interagéo

do gelo com o substrato torna-se importante.
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(I £

O segundo regime (figura 3.22, curva ‘“c”) € interpretado como
consequéncia do fato de os projéteis ndo atingirem mais apenas regioes virgem de
CO,. Isto ocorre quando a densidade de coluna é menor que 8,0 x 10'°
moléculas/cm’ e quando a fluéncia é maior que 1,0 x 10" cm™. Nessas condigdes,
as interacdes dos projéteis com a superficie do gelo e com o seu volume nao
podem mais ser tratadas independentemente uma da outra. Como o segundo
regime apresenta também comportamento exponencial, uma secdo de choque
efetiva o, € proposta para caracterizar a evolugdo dos dados deste regime. O valor
obtido, o, = 7,6 X 108 em? (figura 3.22, curva “c”), € maior do que aquele obtido
para a secdo de choque de destruicdo, mostrando que os efeitos da interacdo do
projétil com o substrato contribuem para o decréscimo mais rapido da densidade

de coluna.

Rendimento de dessor¢éo (CO, / impacto)

10° ————— e
10' 10° 10

S, (10" evem®/CO,)
Figura 3.23 — Rendimento de dessor¢do em fungéo da taxa de perda de energia

eletrénica. Segundo Brown et al. (1982), o rendimento de dessorgéo apresenta dois

comportamentos: o primeiro Y ~ S,"* e 0 segundo Y ~ S.*.

3.3.2.3.
Sintese de novas espécies moleculares induzida pela irradiacao

A figura 3.24 ilustra o aparecimento, apds destruicio ou dessor¢do (com

excecdo do CO), das novas espécies moleculares em um gelo de CO;
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bombardeado com fluéncia na faixa de 0 — 15 x 10'* impactos/cm’. Assim como
ocorreu na irradiacdo do gelo de CO, as densidades de coluna das moléculas
formadas no gelo de CO, pela irradiacdo com ifons de Ni sdo descritas pela
equacdo A8 quando F — 0 (Apéndice A — 3°. caso). Desse modo, as secdes de
choque de formacdo das diferentes espécies moleculares formadas sdo obtidas
pelo ajuste da equagdo A8 para os valores de densidade de coluna no inicio da
irradiacdo. Deve ser lembrado que o ajuste de toda a regido exige conhecimento
global das reagcdes quimicas em curso, inclusive daquelas que envolvem espécies

moleculares ndo visiveis no espectro de infravermelho.
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Figura 3.24 — Variagé@o da densidade de coluna das espécies moleculares formadas no
gelo de CO;, pela irradiagao de ions de Ni de 46 MeV. Com excegdo do CO, as demais
moléculas formadas pela irradiacdo desaparecem para F = 10 x 102 cm®.

A tabela 3.7 mostra os produtos da radidlise com seus respectivos nimeros
de onda, densidades de coluna maximas, as fluéncias onde ocorre abundancia
maxima, as intensidades de bandas e as referéncias correspondentes. Com exce¢ao
do COs, a abundancia méaxima das outras moléculas produzidas ocorre com

fluéncia de ~ 2,5 x 102 cm™.
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Tabela 3.7 — NUmeros de onda e as respectivas moléculas identificados nos espectros

de infravermelho do C1802 irradiado. A terceira coluna lista as densidades de coluna

maximas (Nmay) obtidas com a fluéncia F mostrada na quarta coluna. Nas duas ultimas

colunas estao a absorbancia integrada (A) e as respectivas referéncias.

V | Moléculas Ninix F A Referéncias
cm’ 10" 1072 | 10"
molec/cm? | cm™ | cm/molec
2311 C"™0, 150 0 7,6 Gerakines et al. (1995)
2088 | C™O 25 2,5 1,1 Gerakines et al. (1995)
2039 C; 0,022 |25 10 Cermak et al. (1996)
2008 | C"™0; 1,3 0,5 0,54 | Gerakines et al. (1996)
989 %0, 0,9 2,5 1,5 Bennet et al. (2005)
3.3.3.
Conclusoes

Apenas quatro novas espécies moleculares foram identificadas nos espectros
de infravermelho do gelo de CO; irradiado com ions de Ni de 46 MeV. Os 6xidos
de carbono sintetizados na radidlise do CO nao foram observados nos espectros de
infravermelho do gelo de CO», ou seja, ou essas moléculas ndo foram sintetizadas
ou sua producdo € muito baixa para serem detectadas na espectrometria de

infravermelho.

Os valores medidos de se¢do de choque de destruicdo e de rendimento de

2

dessorcao do CO, foram 1,7 x 108 ecm? e 4 x 10° moléculas/cmz,

respectivamente. O valor do rendimento de dessor¢do concorda com a

dependéncia quadratica (Y ~ Sez) encontrada por Brown et al. (1982).

3.4.
Gelo de H-O : NH;: CO

3.4.1.
Introducao

Dentre as moléculas que contem nitrogénio, a de NH3; é a segunda mais

abundante no meio interestelar, depois da molécula de N, (Ho & Townes 1983;
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Turner 1995). Como N, € uma molécula inerte, espera-se que a amdnia, NHj3,
tenha papel importante na sintese dos amidos césmicos. A molécula da amdnia foi
detectada no espago pela primeira vez por Lacy et al. (1998) nos espectros de
infravermelho da protoestrela NGC 7538 IRS9. Gelos de amdnia também foram
observados ao redor de protoestrelas massivas como GCS3 e W33A (Chiar et al.
2000; Gibb et al. 2000, 2001) assim como em objetos do sistema solar: cometas e

satélites (Kawakita et al. 2006; Moore et al. 2007).

Excitada por fétons de UV ou por particulas energéticas, NH3 tem tendéncia
a perder prétons e formar ions positivos ou negativos de NH,, NH, e N (Farenzena
et al. 2005; Martinez et al. 2006). A captura de prétons também ocorre com
grande facilidade devido ao cardter basico da amonia, formando fons positivos de
NH," e NHs". A formagdo dos fons N,*, NoH", e NoH," também foi observada na
espectrometria de massa, contituindo, junto com os demais ions positivos e

negativos, radicais importantes nas reacdoes quimicas dentro do gelo.

Os perfis de linha da molécula de H,O (3250 cm') nos espectros de
infravermelho de diversos objetos astrofisicos indicam a presenca do NH3; em uma
matriz de gelo dominada por moléculas de H,O (Van de Bult et al. 1985; Smith et
al. 1989; Graham & Chen 1991; Whittet et al. 1996). As observacdes mostram
que a abundancia de NH3 pode atingir até 8% da abundancia de H,O dependendo

da linha de visada observada.

3.4.2.
Resultados

Neste experimento formou-se gelo de HO : NH; : CO na proporcao de 1 :
0,6 : 0,4 a partir da condensacdo da mistura gasosa sobre o substrato resfriado a
13 K. Apds 11 minutos de dosagem a variacao de pressao na pré-camara foi de 0,5
mbar e a pressdo na camara de andlise durante a dosagem manteve-se na faixa de
1,6 — 6,6 x 10° mbar. As densidades de coluna de moléculas condensadas foram
medidas utilizando as bandas espectrais 800 cm’! (H,0), 1100 cm’ (NH3) e 2139
cm’! (CO) e os valores encontrados foram Nyo = 2,5 x 10" rnoléculas/cmz, Nnu3

=20x 10'® moléculas/cm’ e Nco = 1,0 x 10'® moléculas/cm’. O fluxo de fons
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empregado foi de 2 x 10° cm™ s e ap6s ~ 3 horas de irradiacdo a fluéncia total foi

de2x 10" cm™.

3.4.2.1.
Identificacao dos produtos da radiolise do gelo de H,O:NH3:CO

Nas figuras 3.25 e 3.26, os espectros de infravermelho do gelo
H,O:NH3:CO (1 : 0,6 : 0,4) antes (F = 0) e durante a irradiagdo foram deslocados
de 0,05 em absorbancia para melhor visualizacdo. A banda infravermelha do CO
em 2139 cm’ representa a vibragdo simétrica dessa molécula. As moléculas de
H,0 e de NH;3 possuem modos de vibragdo ativos no infravermelho que produzem
bandas espectrais com niimeros de onda aproximadamente iguais: as bandas entre
3600 cm™ e 3000 cm™ e a banda em ~1630 cm™ (Figura 3.27). A banda em ~1100

-1 . - , ~n .
cm representa o0 modo de vibragdo v, da molécula de amonia.

Na figura 3.26 sdo exibidos detalhes dos mesmos espectros da figura
anterior na regido entre 2400 cm™ e 1200 cm™, pequenas quantidades de CO, (N
= 2,3 x 10" moléculas/cm’) e de seus isotopdmeros também estdo presentes no

espectro ndo irradiado.
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Figura 3.25 — Espectros de infravermelho da mistura HO : NH3 : CO (1 : 0,6 : 0,4)
condensada a 13 K e irradiada com ions de Ni de 46 MeV. Os espectros foram

deslocados de 0,05 em absorbancia para melhor visualizagao.
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Figura 3.26 — Espectros de infravermelho da figura 3.25 expandidos na regido de 2400 —

1200 cm™.
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Figura 3.27 — Comparacao entre os espectros de infravermelho dos gelos de H,O, NH; e
H-O:NHjs. As linhas tracejadas indicam os numeros de onda onde H,O e NH; apresentam

bandas espectrais. Os modos de vibragao estéo indicados.

A banda em 2165 cm’! foi associada ao fon OCN™ em diversos trabalhos
(Schutte & Greenberg 1997; Bernstein et al. 2000; Novozamsky, et al. 2001;
Palumbo et al. 2000). Na figura 3.26, o surgimento desta banda mostra a formagao

desta molécula. Hudson et al. (2001) sugeriram que ela seja formada por etapas:

NH; — NH, + H eq. 3.9
NH; + CO — H + HNCO eq. 3.10
HNCO + NH; — NH;" + OCN eq. 3.11

Outra via de formagdo provdvel comeca com a ionizacio da amodnia e a

subsequente rea¢io com uma molécula vizinha formando NH;" e NH,

NH; —» NH;" + ¢ eq. 3.12
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1\IH3+ + NH; — NH4+ + NH, €q. 3.13

para em seguida, o OCN' ser formado via reacdes 3.10 e 3.11.

As formagdes de NH4" e de HNCO foram observadas tanto nos espectros de
infravermelho deste experimento (figura 3.26) quanto nos espectros de massa de

Martinez et al. (2006; 2007).

Ap6s o término da irradiacdo, o gelo foi aquecido de 13 K até a temperatura
ambiente. A figura 3.28 mostra a evolucio dos espectros de infravermelho durante
o aquecimento. A banda do CO em 2139 cm’' decresce drasticamente a
temperatura de 52 K. O pico do N,O (2234 cm™) apresentou um pequeno aumento
a 150 K enquanto que uma banda ndo-identificada em ~1450 cm™ desaparece a
esta mesma temperatura. Quando a temperatura atinge os 200 K, toda agua,
amonia e di6xido de carbono produzidos pela radidlise sublimam e suas bandas
espectrais ndo sdo mais observadas. Entretanto, a banda do OCN™ permanece
visivel no espectro. A partir dessa temperatura, uma nova banda espectral surge
em ~2147 cm’ sendo, possivelmente, a molécula R-N=C responsivel pela

absorc¢do neste nimero de onda (Imanaka et al. 2004).
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Figura 3.28 — Evolugao dos espectros de infravermelho do gelo da mistura ap6s o
término da irradiacao

A figura 3.29 apresenta o espectro infravermelho do residuo organico
deixado durante a sublimacdo do gelo. Varias novas bandas espectrais sao
observadas mostrando que novas espécies moleculares foram formadas durante o
aquecimento. Uma larga estrutura espectral em ~2210 cm™ estd associada a
moléculas que contem o grupo funcional CN. As linhas tracejadas indicam os
nimeros de onda correspondentes aos modos de vibragdo do aminodcido mais
simples, glicina. A coincidéncia dessas linhas verticais com algumas bandas
existentes no espectro infravermelho do residuo sugerem que possivelmente o
aminodcido pode ter sido sintetizado pela irradiacao do gelo ou durante o seu
aquecimento. A tabela 3.8 contém as bandas espectrais observadas neste

experimentos com as respectivas identificagdes propostas.
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Figura 3.29 — Espectros de infravermelho da mistura H,O:NH;3:CO a 13 K (preto) e a 300

K (vermelho).

Tabela 3.8 — NUmero de onda das bandas das principais moléculas identificadas nos

espectros de infravermelho do gelo H>O:NH3:CO irradiado com ions de Ni

K (cm'l) T (K) Molécula

~2280 13 HNCO
2233 13 N,O

2218" | 300 Nitrila
2200 300 Nitrila
2168 | 13,300 OCN-
2147 300 Isocianeto

~2112 300 NCO;,
1725 300 Ester
1683 300 Amida
1652 300 N3; N>Os
1637 13 ?
1593 300 NH;"CH,COO
1558 300 ?
1533 300 ?
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1506 300 NH;"CH,COO
~1490 13 NH,4"

1474 13 NO;3?

1440 13 NH;"CH,COO

1415 300 NH;"CH,COO
~1370 | 13, 300 HMT

1338 | 13,300 | NH;"CH,COO

1305 13 N>03; N2Oy; NoOs

1283 300 N,O

3.4.2.2.
Analise quantitativa das secoes de choque do gelo de H,O : NH;: CO
irradiado

Este experimento corresponde ao 5° caso do apéndice A onde um gelo
polimolecular (constituido por trés espécies moleculares) interage com o gas
residual constituido principalmente por dgua. Considerando que nenhum dos trés
componentes do gelo sdo formados a partir da radidlise das outras duas, a equacao
que descreve a evolugdo da densidade de coluna em fun¢do da fluéncia é dada
pela equacdo A6 para H,O e pela equagdo A2 para as demais moléculas. A figura
3.30 apresenta os ajustes dos dados de densidade de coluna para as trés espécies
que compdem o gelo. Como H,O € o principal componente do gas residual que
condensa no gelo, sua densidade de coluna apresentou um decréscimo lento, ou
seja, as moléculas de H,O destruidas e dessorvidas pela irradiagdo sdo
praticamente repostas pela condensacdo do gas residual. As densidades de coluna
das demais espécies (CO e NHj3) decresceram rdpida e exponencialmente com a
fluéncia. Este comportamento pode ser explicado pela condensacdo do gas
residual, que recobre a superficie do gelo original impedindo a dessor¢ao de CO e
de NHj. Assim como ocorreu com o experimento da dgua pura, a condensacao do
gas residual impossibilitou a medida do rendimento de dessor¢do dessas duas

espécies moleculares.
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Figura 3.30 — Ajuste dos dados de densidade de coluna dos componentes iniciais do
gelo analisado.

3.4.3.
Conclusoes

Neste experimento a condensacdo de vapor d’agua do gds residual
impossibilitou as medidas de rendimento de dessor¢do. As secdes de choque de

destruicdo medidas para NHz e CO sdo 1,45 x 102 cm’ e 1,91 x 1013 cm?.

Virias espécies moleculares foram identificadas nos espectros de
infravermelho do gelo misto. Durante o aquecimento do gelo novas bandas
aparecem nos espectros indicando a formagdo de novas espécies moleculares.
Entre elas, o aminoacido glicina foi tentativamente identificado pelas bandas em
~1600 cm’l, ~1400 cm”! e ~1300 cm™. Porém, novos experimentos sao

necessarios para confirmar a sintese de glicina na irradiacdo do gelo.



