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Resumo

Cires Pérez, Yaima; Fulvio, Daniele (Orientador). Impactos de micromete-
oritos com a superficie da Terra: simulacfes mediante ablacéo por laser.
Rio de Janeiro, 2017. 110p. Dissertacdo de Mestrado-Departamento de Fisica,
Pontificia Universidade Catélica do Rio de Janeiro.

O espago interplanetario contem particulas de “poeira cosmica” originarias
do meio interestrelar ou que sdo produtos da erosdo de Asteroides, Meteoroides e
Cometas. As particulas que chegam a superficie da Terra sdo chamadas de micro-
meteoritos. Os micrometeoritos participam dos processos de erosdo da superficie
terrestre e, por isso, sdo estudados para se ter uma melhor compreenséao da evolucao
do nosso planeta e do Sistema Solar. Um novo programa de pesquisa iniciado em
2016 no Departamento de Fisica da PUC-Rio tem os objetivos de 1) desenvolver
um meio experimental para simular os impactos de micrometeoritos com a super-
ficie terrestre e 2) analisar, as mudancas fisico-quimicas causadas pelos impactos
nos minerais terrestres. A fim de simular o impacto dos micrometeoritos, empre-
gou-se a técnica de Ablacdo por Laser, o que permitiu fazer deposicdes a taxas
controladas de energia em areas determinadas das amostras. Para este trabalho fo-
ram escolhidas amostras dos silicatos mais abundantes encontrados na crosta ter-
restre, como jadeita, quartzo e feldspato. A ablacdo dos silicatos foi efetuada em
dois meios: amostra no ar ou amostra em H>O. A principal técnica analitica utili-
zada foi a espectroscopia Raman. Complementarmente foram utilizadas a micros-
copia optica e a perfilometria. Um total de cerca 500 espectros Raman foram obti-
dos, e véarias bandas para cada amostra nos dois meios, antes e depois da ablacao,
foram analisadas estatisticamente. A analise energética e morfologica dos impactos
por laser mostrou que a técnica de ablacéo por laser é razoavelmente boa para si-
mular os impactos dos micrometeoritos com a crosta terrestre. A analise dos espe-
tros Raman mostrou que depois da ablagéo, tanto no ar como em H>O deionizada,
os trés silicatos apresentaram modifica¢des na intensidade, na largura e na posicéo
do centro de varias das suas bandas principais. Constatou-se que, quando ha modi-
ficagOes, o comportamento € o mesmo para todos os silicatos: deslocamento dos

centros das bandas para numeros de onda menores. Os resultados da analise por
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espectroscopia Raman séo encorajantes para a utilizacdo desta técnica na caracteri-
zacdo e interpretacdo das mudancas espectrais e estruturais na superficie terrestre
depois do impacto de micrometeoritos. Este trabalho, no melhor do nosso conheci-
mento, nunca foi feito. A perspectiva € dar continuidade a esta linha de pesquisa,
aumentando o numero de experimentos de ablacdo por laser e estendendo a analise
das amostras irradiadas a outras técnicas de caracterizacdo complementares a espe-
troscopia Raman (espetroscopia UV-Vis-NIR, FTIR, ....). Além disso, numa fase
futura de estudo, serdo estudadas amostras mais complexas, onde material organico

sera adicionado aos silicatos ja estudados.

Palavras - chave

Micrometeoritos; silicatos; ablacdo por laser; perfilometria; espectroscopia
Raman.
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Abstract

Cires Pérez, Yaima; Fulvio, Daniele (Advisor). Impacts of micrometeorites
with the Earth’s surface: simulations by laser ablation. Rio de Janeiro,
2017. 110p. Dissertacdo de Mestrado - Departamento de Fisica, Pontificia
Universidade Catolica do Rio de Janeiro.

The interplanetary space contains particles of "cosmic dust” that come from
the interstellar medium, or that are the product of the erosion of Asteroids, Meteor-
oids and Comets. The particles that reach the Earth's surface are called micromete-
orites. Micrometeorites participate in the erosion processes of the Earth's surface
and, therefore, are studied in order to have a better understanding of the evolution
of our planet and the Solar System. A new research program was initiated in 2016
in the Department of Physics of PUC-Rio with the objectives of 1) finding an ex-
perimental means to simulate the impacts of micrometeorites with the terrestrial
surface, and 2) analyzing the physical-chemical changes caused by the impacts on
terrestrial minerals. In order to simulate the impact of micrometeorites the Laser
Ablation technique was employed, which allowed us to make energy depositions at
controlled rates in certain areas of the samples. For this work, we chose samples of
the most abundant silicates found in the earth's crust, such as jadeite, quartz and
feldspar. The ablation of the silicates was carried out in two medium: the sample in
air, and the sample in H20. The main analytical technique used was Raman spec-
troscopy. In addition, optical microscopy and profilometry were used. About 500
Raman spectra were obtained, and several bands for each sample and in each me-
dium, before and after ablation, were statistically analyzed. The energetic and mor-
phological analysis of the laser impacts showed that the technique of laser ablation
is reasonably good to simulate the impacts of micrometeorites with the terrestrial
crust. The analysis of the Raman spectra showed that after the ablation, in air as
well as in deionized H>0, all three silicates presented modifications in the intensity,
width and position of the center of several of their main bands. It was found that,
when there were modifications, the behavior was the same for all silicates: a shift
of the center of de bands to smaller wavelengths. The results of the analysis by
Raman spectroscopy are encouraging to use this technique in the characterization
and interpretation of the spectral and structural changes in the terrestrial surface

after the impact of micrometeorites. This work, to the best of our knowledge, has
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never been done before. Its perspective is to give continuity to this line of research,
incrementing the amount of experiments by laser ablation and extending the anal-
ysis of the irradiated samples to other characterization techniques that complement
Raman spectroscopy (UV-Vis-NIR spectroscopy, FTIR, ...). Also, in future stud-
ies, more complex samples will be studied, where organic material will be added to

the already studied silicates.

Keywords

Micrometeorites; silicates; laser ablation; profilometry; Raman spectros-
copy.
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1. Introducéo

Todos os planetas, satélites, pequenos corpos do Sistema Solar (como aste-
roides e cometas), nasceram em uma fase de agregacédo de pequenas particulas so-
lidas as quais, majoritariamente, condensaram da chamada nebulosa solar. Estas
particulas se denominam grdos pré-solares, dado que precederam a formacéo do
Sistema Solar. Das colisdes e fusdes entre granulos de alguns milimetros origina-
ram corpos maiores: 0s planetesimais. Por sua vez, a acre¢do, unido e colisdes entre
estes planetesimais deram origem aos planetas e aos pequenos corpos primitivos.
Por isto, a investigacao de objetos primitivos é o objetivo de missdes espaciais de-
dicadas como Stardust, Hayabusa 2 e Osiris-Rex (Scott A. Sandford, 2011): espera-
se que elas tragam informacGes sobre a evolucdo quimica e mineralogica dos pri-
meiros constituintes do Sistema Solar. Neste contexto, o estudo de meteoritos é de
extraordinaria importancia, pois a sua composicao mineral6gica e propriedades fi-
sicas fornecem informacdes sobre a origem do Sistema Solar e a evolucdo do
mesmo. Em 2008 foi proposto que tais estudos possam trazer importantes evidén-
cias dos processos que teriam ocorrido na regido antes da formacdo do Sistema
Solar (Nittler, 2008; Rochette, 2008).

Os meteoritos séo fragmentos provenientes de meteoroides® que atingem a
Terra. De acordo com sua constituicdo, eles sdo classificados em trés grupos: (1)
os de tipo rochosos, que sdo compostos principalmente de silicatos; (2) os metali-
cos, compostos de ferro e niquel; (3) os ferro-pétreos, que sdo compostos principal-
mente de uma mistura de minerais e ligas metalicas (Cordani, 2000). Devido aos
processos de degradacdo dos meteoroides através de sua passagem pela atmos-
fera, muitas vezes sdo coletados apenas partes milimétricas deles quando atingem
ao solo terrestre. Particulas com dimensdes menores que 1 mm e que conseguem
sobreviver aos processos de interacdo com a atmosfera sdo conhecidas como mi-

crometeoritos.

1. Meteoroides sdo fragmentos de materiais que vagueiam pelo espaco e que, segundo a Organi-
zacdo Internacional de Meteoros, possuem dimensdes significativamente menores que um asteroide

e significativamente maiores que um atomo ou molécula.
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Autores como (Brownlee, 1981), (Maurette et al. 1998), (Yada et al. 2004)
e (Taylor et al. 2000) propuseram que 0s micrometeoritos constituem a fonte
principal de material extraterrestre que chega anualmente a Terra. Ha registro na
literatura que a quantidade de material extraterrestre que chega a Terra é de 4 x
107 kg/ano para micrometeoritos (Love & Brownlee, 1993) e 5 x 10*kg/ano para

meteoritos (Zolensky et al. 2006).

O nosso planeta formou-se had cerca de 4,6 bilhdes de anos

(https://www.space.com > Science & Astronomy). Ha bilhGes de anos, a Terra

primitiva foi bombardeada por restos planetarios do Sistema Solar jovem, por
meteoritos chegando de cometas ou asteroides e por poeira cosmica (Trigo- Ro-
driguez, 2010). Algumas teorias que buscam explicar a origem da vida afirmam
que ela se originou fora da Terra, em qualquer outro lugar do universo, e que foi
trazida para Terra por meio dos cometas, asteroides e poeira césmica. Nesta
hipbtese, temos evidéncias que varios meteoritos contém matéria organica pre-
bidtica (Trigo-Rodriguez, 2010). Além disso, varias moléculas organicas ja fo-
ram encontradas também nas zonas do Sistema Solar exterior (http://www.astro-
mia.com.htm). Qutras teorias afirmam que a vida se originou aqui mesmo na
Terra, mas, de novo, com contribuigdo fundamental do bombardeio de meteoritos
para o0 seu desenvolvimento (Trigo- Rodriguez, 2010). Nos ultimos 10 anos, a
contribuicdo da formamida na quimica da vida tem sido extensivamente pesqui-
sada (Saladino et al, 2007, 2009, 2012). Esta molécula tem sido detectada no
cometa de longo periodo Hale-Bopp e tentativamente na fase solida em gréos ao
redor do objeto estelar jovem W33A. (Saladino, 2012) mostraram em recentes
experimentos que a formamida pode atuar como um precursor quimico a partir

do qual estruturas moleculares mais complexas podem crescer.

Neste contexto, em 2016, no Departamento de Fisica da PUC-Rio surgiu
um novo programa de pesquisa (P.l.: Prof. Daniele Fulvio) com o objetivo de
simular os impactos de micrometeoritos com a superficie terrestre e estudar os
processos fisicos envolvidos, assim como as mudancas fisico — quimicas causa-
das pelo impactos na crosta terrestre. Até onde sabemos, este tipo de simulagéo
nunca foi feita. As principais motivacdes deste programa de pesquisa no mé-

dio/longo prazo séo:


http://www.astromia.com.htm/
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o Desenvolver um método experimental para simular os impactos de mi-
crometeoritos com a superficie terrestre.

o Analisar as mudancas nas caracteristicas morfoldgicas, espectrais e mi-
neralogicas causadas pelos impactos.

o Estudar as implicacdes astrobioldgicas dos impactos de meteoritos e mi-
crometeoritos com a superficie terrestre: os impactos podem explicar a evolucao
das moléculas, de simples para complexas e, eventualmente, até moléculas pre-

bioticas?

Os objetivos especificos desta dissertacdo de Mestrado sdo: i) examinar se
a ablacdo por laser é um processo fisico adequado para simular os impactos de
micrometeoritos com a superficie terrestre; ii) testar se a técnica de espectrosco-
pia Raman é boa para analisar e interpretar os efeitos dos impactos de microme-

teoritos com a superficie terrestre.

A crosta terrestre é a camada mais externa do planeta Terra, ela é dividida

em oceanica e continental (figura 1.1).

Camadas da Terra

Crosta
Oceanica

Crosta

_Continental

FIGURA 1.1 — Camadas da Terra (http://www.igme.es/).
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A crosta oceanica é a designacao dada a camada da litosfera terrestre, com
caracteristicas de composicao, espessura e densidade diferenciadas, que constitui
o fundo das bacias oceénicas. A crosta continental & a camada de rochas sedi-
mentares e metamorficas que forma os continentes e as zonas de baixa profundi-
dade junto as suas costas, conhecidas como plataformas continentais. Com base
em suas composicdes, a crosta € novamente dividida em dois tipos, a crosta in-
ferior, composta majoritariamente por basalto, com predominio dos minerais si-
licio e magnésio e a crosta superior, composta por rochas sedimentarias, granitos
e outros tipos de rochas, os minerais predominantes sdo o silicio e o aluminio. A
crosta oceénica € mais densa que a crosta continental e € composta principal-

mente de basalto.

Para simular os impactos, a técnica experimental usada foi a ablacdo por
laser. Como alvos foram utilizados minerais tais como jadeita, quartzo e fel-
dspato, correspondentes aos silicatos mais abundantes da crosta terrestre. As
amostras foram analisadas em dois meios diferentes, ar e agua deionizada. A
irradiacdo por laser foi feita por varias taxas de deposicdo de energia; o valor
minimo de fluéncia utilizado foi de cerca 67 J/cm? e o valor maximo foi de cerca
184 J/cm?. As crateras resultantes da ablagdo foram analisadas por microscopia

Optica e por espectroscopia Raman.

A presente dissertacdo esta dividida em seis capitulos. Na sequéncia, o Ca-
pitulo 1 aborda aspectos sobre a conexao entre asteroides e meteoritos, assim
como as suas classificagfes e taxonomias. No Capitulo 2 é descrito como a téc-
nica de ablacdo por laser € capaz de simular o impacto de micrometeoritos com
a crosta terrestre. No capitulo 3 sdo descritas as amostras utilizadas. No capitulo
4 sdo apresentados os fundamentos das técnicas utilizadas para a realizacdo e
caracterizacdo dos experimentos. No Capitulo 5 sdo apresentados e comentados
os resultados experimentais obtidos. O Capitulo 6 é dedicado as conclusdes, pers-
pectivas e sugestdes para pesquisas futuras. O Apéndice A é dedicado a explicar
aspectos da composicdo elementar e mineralogica das amostras. O Apéndice B é

dedicado a explicar a técnica de Perfilometria utilizada nesta pesquisa.


https://pt.wikipedia.org/wiki/Litosfera
https://pt.wikipedia.org/wiki/Oceano
https://pt.wikipedia.org/wiki/Rocha_sedimentar
https://pt.wikipedia.org/wiki/Rocha_sedimentar
https://pt.wikipedia.org/wiki/Rocha_metam%C3%B3rfica
https://pt.wikipedia.org/wiki/Continente
https://pt.wikipedia.org/wiki/Plataforma_continental
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1.1 Conexao entre asteroides, asteroides proximos da Terra e mete-

oritos

Nas ultimas décadas, o estudo dos asteroides tem aumentado significativa-
mente através dos numerosos programas de pesquisa e de detec¢do, com o obje-
tivo de compreender a origem e a histdria evolutiva do nosso planeta e do Sistema
Solar. O conhecimento sobre asteroides comegou em 1801, com a descoberta do
primeiro asteroide: 1 Ceres. Desde entdo muitos outros asteroides foram desco-
bertos e, atualmente, sdo centenas de milhares. Os asteroides sdo objetos que ndo
apresentam atmosfera, orbitam ao redor do Sol e a sua populagéo principal en-
contra-se no denominado “cinturdo principal” (main belt, MB), entre as 6rbitas
de Marte e de Jupiter. Os asteroides de maior interesse para este trabalho de
dissertagdo sdo aqueles que estdo perto da Terra, os chamados “Near- Earth As-
teroids (NEAs)”, muitos dos quais t€ém dimensdes acima de dezenas de metros e
podem ser os precursores dos micrometeoritos que sdo encontrados na superficie
terrestre. Estudar os NEAs é importante, ndo somente pela sua proximidade e
possibilidades de impacto com o0 nosso planeta, mas porque as analises das suas
propriedades fisicas e quimicas e de sua composicdo superficial permitem co-
nhecer melhor as condigdes iniciais da nebulosa solar. Os NEAs sdo os precur-
sores mais evidentes dos meteoritos, dado que sdo 0s corpos mais proximos ao
nosso planeta e mostram caracteristicas semelhantes a eles. Os meteoritos sdo de
extrema importancia para o entendimento dos processos que formaram o Sistema
Solar, pois trazem o material mais antigo dele e em sua estrutura contém infor-
macdes Unicas para a compreensdo do mesmo. Os espectros de reflexdo de aste-
roides no visivel e no infravermelho proximo (VIS/NIR) (0,3-2,5 um) apresen-
tam bandas de absorcao caracteristicas. Estas bandas de absorcao estdo também
presentes nos espectros dos meteoritos. Por isto, os espectros VIS/NIR tém sido
amplamente utilizados para determinar abundancias mineral6gicas e composi-
cOes de asteroides a partir da comparagdo com as propriedades espectrais e as
caracteristicas mineralogicas dos meteoritos (Burns et al. 1972; Cloutis et al.
1986; Cloutis et al. 1991).
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No final dos anos 1970, os primeiros estudos taxondémicos feitos em grande
escala classificaram os asteroides em diferentes grupos por espectros e por cores
com o objetivo de agrupéa-los por diversidade mineralogica e composicdo (Bo-
well et al. 1978; Zellner et al. 1985). Nas décadas posteriores, investigacdes es-
pectroscopicas de centenas de asteroides foram ampliadas para incluir outros as-
teroides e resolucdes espectrais mais detalhadas (Xu et al. 1995; Burbine & Bin-
zel 2002). Durante este periodo, as observacgdes de radares terrestres foram tam-
bém utilizadas para determinar a forma e a rotagcdo dos asteroides. Nas Ultimas
décadas, numerosos programas de pesquisa e deteccdo de NEAs (Catalina Sky
Survey, Spacewatch, NEAT, etc.) foram desenvolvidos e o niUmero de objetos

descobertos tem aumentado exponencialmente.

Nos ultimos anos, nossa visao sobre asteroides esta se diversificando com
as evidéncias que apontam que estes corpos tém superficies complexas, do ponto
de vista mineral6gico e morfoldgico e, como consequéncia, também do espectral.
Além disto, estudos sobre a composicdo dos meteoritos indicam que alguns deles
devem ter se formado em associacdo com outros tipos de asteroides que ainda
ndo foram encontrados. Isto se deve (provavelmente) aos efeitos da selecdo as-
sociados aos mecanismos que levam os asteroides do cinturdo principal até a
Terra (Burbine et al. 2002).

Uma das primeiras conexdes entre asteroides e meteoritos foi estabelecida
entre o asteroide 4 Vesta e 0s meteoritos Howarditos-Eucritos-Diogenitos
(HEDs) (McCord et al. 1970). Inicialmente, as suas similaridades espectroscopi-
cas foram consideradas dinamicamente duvidosas devido a aparente falta de um
caminho possivel de Vesta para a Terra. A descoberta da familia? de asteroides
chamados de "Vestoids" (Binzel e Xu 1993) consolidou esta ligac&o. Ela foi con-
firmada pelos resultados fornecidos pela missdo Dawn ao asteroide 4 Vesta
(McSween et al. 2014). Além disso, o retorno das amostras do asteroide Itokawa
(de tipo S) fornecidas pela missdo Hayabusa (Tsuchiyama 2014) confirmou a
relacdo entre os asteroides de tipo S e os LL condritos (secdo 1.2), predita antes

do langamento da misséo espacial.

2. Populacdo de asteroides que compartilham elementos orbitais semelhantes, tais como semieixo

maior, excentricidade e inclinagéo orbital.
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Estas sdo as ligacdes mais fortes e melhor aceitas que estabelecem a exis-
téncia de uma conexao entre asteroides e meteoritos. Os resultados das missées
espaciais Dawn e Hayabusa demonstram tanto o grande valor dos dados forneci-
dos por elas como a boa capacidade de interpretagdo mineralégica dos pesquisa-

dores que trabalham com dados de laboratorio na Terra.

Existem também asteroides que ndo tém meteoritos anélogos; estes casos
incluem principalmente os asteroides que tém valor de albedo® baixo ou aqueles
sem caracteristicas espectrais. Os asteroides sem caracteristicas espectrais sao
atribuidos a classe espectral C, que inclui varios subgrupos taxonémicos (Bus &
Binzel 2002b).

1.2 Taxonomia de asteroides e classificacdo de meteoritos

O estudo das diferencas espectrais entre os asteroides tem assentado as ba-
ses para um sistema de classificagdo (taxonomia). Assim os asteroides tém sido
classificados em funcdo das similaridades ou diferencas entre seus espectros de
reflexdo. A caracterizacdo da composicdo do material superficial baseia-se na
interpretacdo das propriedades espectrais dos asteroides. Estas propriedades de-
terminam a presenca e a abundancia das espécies minerais ou quimicas na super-
ficie.

A espectroscopia de reflexdo na faixa do visivel e infravermelho préximo
(VIS/NIR) (0.3-2.5 um) é a técnica tipicamente utilizada para caracterizar a com-

posicdo dos asteroides.

Em 1980 foi completado o ECAS (Eight-Colour-Asteroid-Survey) (Zellner
et al. 1985), estudo de aproximadamente 600 asteroides utilizando cores espec-
trofotométricas de banda larga (0,3 — 1,0 um), o que seria a base da Taxonomia
de Tholen no ano 1984. Esta taxonomia tem 14 classes, cada uma delas designada
por uma unica letra (Figura 1.2). Tholen identificou, além dos tipos C e S, outros
6 grupos: A,B,D,F,GeT.

3. E a refletividade difusa da superficie do asteroide.
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FIGURA 1.2 - Classes taxonémicas definidas por Tholen no ano 1984 a partir das cores espectro-
fotométricos (Zellner et al. 1985). As classes taxonémicas E, M e P s6 sdo diferenciadas pelo
valor do albedo.

Aplicando um método de analise chamado PCA (analise dos componentes
principais) sobre um grupo de espectros de mais de 1300 asteroides, Bus & Bin-
zel (2002a,b) estenderam a taxonomia de Tholen e definiram 26 classes taxon6-

micas (Figura 1.3).
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FIGURA 1.3 - Extensdo das classes taxondmicas de Tholen feita por Bus & Binzel (2002a,
2002b). 26 grupos e subgrupos foram definidos.

Os asteroides de tipo C sdo o tipo mais abundante de asteroides que se en-
contram no principal e constituem aproximadamente 75% dos asteroides conhe-
cidos (https://nssdc.gsfc.nasa.gov/planetary/text/asteroids.txt), seguido de obje-
tos tipo S, Q e X (Wetherill & Chapman, 1998). Binzel et al (2004b) analisaram
os espectros de mais de 400 NEAs extraidos da base de dados SMASS. Bus &

Binzel (2002b), ao aplicarem seu método de classificacdo taxondmica e realiza-

rem um estudo estatistico, encontraram que os tipos taxonémicos mais frequentes
na populacdo dos NEAs sdo os tipos S, Q, X e C. Levando em conta a maior
refletancia superficial dos asteroides de tipo S e Q e por tanto a maior probabili-
dade de deteccdo deles, Binzel et al. (2004b) encontraram que, aproximada-
mente, 40 % de NEASs séo do tipo S e 25% do tipo Q.

No percurso de sua 6rbita ao redor do Sol, a Terra sofre constantes encon-
tros com meteoroides de diferentes tamanhos. Os objetos maiores sobrevivem
a friccdo produzida pela atmosfera terrestre e sdo recuperados na Terra como
meteoritos. As analises de meteoritos nos laboratérios fornecem evidéncias qui-

micas e fisicas dos processos que 0s geraram e que tém modificado os asteroides
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ao longo da histdria do Sistema Solar. A composicdo geral, a mineralogia e a

petrologia de um meteorito estdo relacionadas com as de seu objeto precursor.

Os meteoritos sdo classificados em trés categorias principais, em funcéo de
seu contetdo de ferro e silicatos. Assim, sdo divididos em trés tipos: os meteori-
tos rochosos (sendo compostos principalmente por silicatos), os meteoritos me-
talicos (basicamente ligas de ferro-niquel) e aqueles rocho-ferroso (misturas de
silicatos e ferro- niquel) (Zucolotto et al. 2013). Os meteoritos podem ser ainda
divididos em duas classes principais: 0s condritos e os acondritos. Os condritos
sdo meteoritos de tipo rochoso, cujos constituintes que ddo 0 nome aos condritos
sdo os condrulos, pequenos esferoides compostos principalmente de silicatos. Os
meteoritos acondritos sdo aqueles meteoritos que ndo possuem condrulos. A ori-
gem dos meteoritos acondritos deve-se a corpos que eram inicialmente do tipo

condrito e que sofreram alguma alteracdo fisico-quimica em sua estrutura.

Os Condritos se dividem em subgrupos. Os Condritos Carbonéaceos, que
sdo 0s mais primitivos; neles, a maior parte dos metais encontra-se em forma de
silicatos, 6xidos e sulfatos. Os Condritos Ordinarios, que constituem mais de 80
% dos achados na Terra, sdo os mais abundantes. Os Condritos Ordinarios se
subdividem em trés subgrupo em funcdo de seu contetdo de Fe metalico: H
(high, contém 25-30%), L (low, contém 20-25%) e LL (very low, contém 18-
20%) (Prior, 1920; Mason & Wiik, 1964). Existem ainda os Condritos Enstatitos
(um silicato rico em magnésio) e, por Gltimo, tem-se outros tipos de Condritos
compostos de dois tipos de subgrupos, cada um deles associado a um tipo de

meteorito Unico, os condritos R (Rumuruti) e os condritos K (Kakangari).

Entre os acondritos encontram-se distintos grupos, Acapulcoitas, Lodrani-
tas, Brachinitas, etc. O restante dos acondritos € distribuido em quatro grupos
principais: HEDs, os acondritos provenientes da Lua, os SNC (proveniente de
Shergottita, Nakhlita e Chassignita) e os acondritos evoluidos (provenientes das
regides equivalentes ao manto e/ou crosta dos asteroides, sdo chamados também
de acondritos de enstatita). O grupo HEDs, associado ao asteroide 4 Vesta e com-
posto pelas Howarditas, Eucritas e Diogenitas, é o grupo mais abundante dos
acondritos e sdo formados principalmente de rochas magmaticas, como os basal-
tos terrestres. O grupo SNC € associado a Marte. Exemplos de acondritos evolu-

idos séo os angritos e os aubritos.
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Os meteoritos do tipo ferroso constituem somente 6% daqueles que se en-

contram na Terra. Eles sdo acondritos. Os Palasitos sdo formados de cristais de

olivina rica em magnésio e os Mesosideritos sdo misturas de silicatos e metal que

recristalizaram.

A tabela 1.1 apresenta um resumo dos tipos espectrais encontrados nos as-

teroides, sua mineralogia associada, assim como 0s meteoritos andlogos a eles.

Tabela 1.1 - Mineralogia dos possiveis meteoritos analogos dos tipos taxondmicos dos aste-

roides.

Tipo espectral asteroide |Fase mineral

\ Piroxénio + Feldspato
A Olivina + Metal Fe-Ni
E Enstatita

R Olivina + Ortopiroxénio

Metal + enstatita

S Olivina + Piroxénio+Fel-
dspato

Olivina + Piroxénio

C Silicatos hidratados com
ferro

B Silicatos hidratados pobres
com ferro

G Silicatos hidratados pobres
em ferro

F Silicatos hidratados + organi-
cos

P Silicatos anidridos + organi-
cos

D Organicos + silicatos anidri-
dos

T Troilita (FeS)

K Olivina

A Organicos (+ silicatos anidri-

dos)

Possivel meteoritos analogos
Howarditas, Eucritas, Diogenitas

Acondritos de Olivina (Brachinitas)
Palasitas

Residuos de olivina- metal fundido
Aubritas

Enstatita com Ferro

Aubrita com Fe

Aglomerados Olivina-Piroxénio

Meteoritos metalicos

Condritos Ordinarios

Palasitas com piroxénio

Meteoritos rochosos ricos em Olivina
Condritos Ordinarios

Condritos C11 & CM2

Acumulacéo de tipos C11 altamente li-
xiviados e parcialmente desidratados

Acumulacdo de tipos C11

Acumulacéo de C11 & CM2 ricos em
organicos

Particulas de p6 césmico de organicos-
olivina

Particulas de p6 cosmico de olivina -
organicos

Meteoritos metalicos ricos em troilita

Condritos CV3/CO3

Particulas de p6 césmico ricos em or-
ganicos
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2. Impactos dos meteoritos e micrometeoritos

A maioria da populacdo dos meteoroides € atribuida a fragmentos de asteroi-
des e de cometas. Os meteoroides comumente alcangcam extensdes até algumas de-
zenas de metros. Ao entrar em contato com a atmosfera da Terra, um meteoroide
da origem a um meteoro. Em linguagem coloquial, os meteoros sdo popularmente
conhecidos como Estrelas Cadentes. Os meteoroides, gerando ou ndo meteoros,
mas que sobrevivem a passagem pela atmosfera terrestre e atingem a superficie da

Terra sdo denominados meteoritos.

Os meteoroides penetram na atmosfera terrestre com velocidades iniciais que
variam de 11,2 km/s a 72,8 km/s (Ceplecha et al. 1998). O limite inferior de velo-
cidade é devido a atracdo gravitacional terrestre sofrida pelos meteoroides, en-
guanto que o limite superior é devido a composicao da velocidade parabolica4 ti-

pica de meteordides situados aproximadamente a 1 UA do Sol.

De modo geral, quando um meteoroide entra na atmosfera da Terra, comeca
um processo de erosdo/vaporizacdo que faz com que ele perca massa (por causa da
colisdo com as particulas da atmosfera). Na atmosfera terrestre, a maioria dos me-
teoroides é vaporizada em altitudes situadas entre 75 km e 120 km acima do nivel
do mar (Mdller, 1972). Os meteoros mais frequentes sao formados a partir de me-
teoroides de dimensdes entre 0,05 mm e 20 cm (Ceplecha et al. 1998). Quando as
temperaturas superficiais atingem um valor de 2200 K, as particulas comecam a
sublimar. A temperatura de formacéo de um meteoro varia de 3000 K a 5000 K, o
que permite que os atomos sejam excitados ou ionizados (Ceplecha et al, 1998).
Apenas uma pequena fracdo dos meteoroides consegue atingir o solo terrestre, pois
0 processo de erosado € bastante forte para que boa parte da massa dele seja consu-
mida, coincidindo o fim da trilha do meteoroide com a queima total ou parcial do
meteoroide original. Este &€ o motivo pelo qual raramente s&o observados meteoros
brilhantes. Entre eles, os mais brilhantes sdo conhecidos como bolas de fogo ou
bolidos. Nesse caso a erosdo do meteoroide acaba um pouco antes de sua massa ser
esgotada, mas ainda restara um nucleo, com massa maior ou igual a 10 g, que che-

gara a Terra como um meteorito.

4- Velocidade que um corpo, em drbita parabdlica em torno do Sol, tem ao cruzar a 6rbita terrestre.
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Os meteoroides que apresentam massa inferior a 107 g passam pela atmosfera
terrestre praticamente sem sofrer ablacdo e ndo produzem trilhas de meteoro
(Whipple, 1950). A energia cinética dessas particulas é transformada diretamente
em energia radiante, o que impede/evita a sua vaporizagao (McKinley, 1961). Estas
particulas sdo conhecidas como micrometeoroides e ao atingir a superficie da Terra

sdo denominadas micrometeoritos.

A interacdo de meteoroides com a atmosfera terrestre pode ser dividida em 4
etapas diferentes: pré-aquecimento, ablacdo, obscuridade (“dark flight” em inglés)
e impacto com a superficie terrestre (Ceplecha et, al 1998), como representadas na

Figura 2.1.

ESPAGO /% METEOROIDE

ATMOSFERA

METEORO

METEORITO
OU MICROMETEORITO

FIGURA 2.1 - Interacdo de um meteoroide com a atmosfera terrestre. Etapas: (1) Pré- aqueci-
mento; (2) Ablacéo; (3) Obscuridade (dark flight); (4) impacto com a superficie terrestre (Ceplecha
et, al 1998).

A primeira etapa consiste do pré-aquecimento do meteoroide, causado
pelas colisdes que ele sofre com as moléculas da atmosfera em altitude entre 100
km e 300 km. Nesta etapa, a temperatura da superficie do meteoroide cresce expo-

nencialmente com o tempo e o interior do meteoroide permanece com a temperatura
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praticamente sem alteracdo. A temperatura maxima que o meteoroide atinge du-

rante o pré-aquecimento é da ordem de 900 K.

A segunda etapa consiste no processo de erosao, caracterizado pela eroséo
inicial do meteoroide, gerando pequenos fragmentos a baixa temperatura. Final-
mente, depois da erosdo, acontece a evaporagdo tanto do meteoroide quanto de
seus fragmentos quando atingem temperaturas maiores do que 2200 K. O processo
de ablagcdo € muito importante, sendo uma de suas consequéncias a transferéncia
de energia cinética do meteoroide para o meio, fazendo com que esta perda de ener-

gia implique em desaceleracdo do meteoroide.

A terceira etapa é aquela em que ndo ha energia cinética suficiente para
evaporar ou aquecer a superficie do meteoroide, razdo pela qual é iniciado um pro-
cesso de resfriamento rapido dele, durante o qual sua temperatura cai exponencial-
mente com o tempo. E criada uma fina crosta em torno do material restante do
meteoroide por causa da baixa temperatura. Nesta etapa, 0 meteoroide sofre uma

desaceleracdo que diminui a sua velocidade para centenas de m/s.

A quarta e ultima etapa consiste do impacto de meteoritos com a superficie
terrestre. As velocidades de impacto variam, em geral, de 10 m/s a 100 m/s para
massas terminais entre 10g e 10kg respectivamente (Ceplecha et al. 1998). Para
micrometeoritos, as velocidades de impacto variam entre 1 km/s e 4 km/s (Zolensky
et al. 2006). Quando os corpos impactam com a superficie da Terra, formam-se
“crateras de impacto”, em virtude da quantidade de energia que ¢ transferida ao
solo devido a grande desaceleracdo do meteorito (ou do micrometeorito) no mo-

mento do impacto.

Em termos de massa, 0s micrometeoritos dominam o fluxo anual de matéria
extraterrestre que entra na atmosfera da Terra com aproximadamente 4 + 2 x10’
kg/ano. (Love & Brownlee, 1993). Eles séo coletados em depositos de sedimentos
nas profundidades marinhas ou em diferentes partes da Antartica. As colec¢des do
ano 2000, 2002 e 2006 da Base Antartica Concordia, instalagdo inaugurada no ano
2005 com a finalidade de pesquisa (operada conjuntamente por pesquisadores da
Franca e da Italia) reportam micrometeoritos que ndo foram gqueimados no mo-
mento da entrada na atmosfera da Terra e que constituem entre 33% e 36% de todas

as particulas que foram achadas. No artigo (G. Briani et al. 2013) foi desenvolvido
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um modelo numérico que envolve processos fisicos aos quais estdo sujeitos 0s mi-
crometeoritos quando entram na atmosfera da Terra, com o objetivo de mostrar que

nem todos 0os micrometeoritos sdo destruidos.

Demonstra-se que a baixas velocidades e sob determinados angulos de en-
trada, existem micrometeoritos que conseguem sobreviver. Na Figura 2.2 é apre-
sentado um resumo dos valores maximos de velocidades de entrada que permitem
a sobrevivéncia dos micrometeoritos (UMET na Figura) com diferentes angulos de

incidéncia e densidades.

Tin max vin (km/s)
(pm) pumeT = 3 g/cm® pumveT = 1 g/cm?
zin =0% 2Zin=45" zZix="70°" Zin = 45°

25 16 i 27 22 22

50 15 16 21 21

100 13 14 20 20

200 12 13 18 18

300 1312 12 16 16

400 - 12 15 15

500 - 11.2 14 14

Figura 2.2 - Valores maximos de velocidade de entrada de micrometeoritos que podem sobreviver
ao interagir com a atmosfera terrestre. rin (um) apresenta o raio inicial de entrada dos UMET; Zin(O)

é o angulo de incidéncia dos UMET; puMET (g/cm3) ¢ a densidade dos UMET (G. Briani et
al. 2013).

Na Figura 2.3 é apresentada a evolucdo do raio de micrometeoritos (valor
inicial: 50 um) ao variar da altitude, para diferentes valores de velocidade de en-

trada na atmosfera.
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FIGURA 2.3 - Evolugdo dos micrometeoritos assumindo o rin = 50 um, zin = 45° e puMET =
3 g/lcm?(G. Briani et al. 2013).

Por exemplo, para o caso do angulo de 45°, com uma velocidade de entrada
de 11,2 km/s, o tamanho final do micrometeorito é de 28 um, o que significa que o
micrometeorito perde 82 % da sua massa inicial; ja para a velocidade de entrada de
16 km/s e raio inicial de 7 um, o micrometeorito perde 99 % da sua massa. O artigo
ressalta que os micrometeoritos experimentam a maior parte de suas altera¢6es den-
tro de um intervalo limitado a uma altura (~15 km) para os casos reportados na
figura 2.3, correspondente a uma duracao de apenas alguns segundos. Também é
importante ressaltar que, para qualquer raio inicial, uma velocidade de entrada mais
alta e uma incidéncia mais préxima da normal proporcionam aquecimento mais
intenso para 0s micrometeoritos e, portanto, uma taxa de destruicdo maior. Para
valores fixos de velocidades de entrada e angulo, quanto maior o raio, maior a quan-
tidade de massa perdida. Para todos os micrometeoritos simulados no artigo, a
emissdo de radiacdo é o processo mais importante na maior altitude, antes que 0s
micrometeoritos encontrem nas camadas atmosféricas suficientemente densas para

ativar os processos de ablagéo (evaporagéo e fuséo).
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2.1 Ablacao por Laser: simulacdo dos impactos dos micro-
meteoritos

Neste trabalho apresentamos um estudo experimental baseado na
simulagdo dos impactos dos micrometeoritos com a crosta terrestre. Como alvos,
foram utilizados os silicatos mais abundantes da superficie terrestre (Jadeita, Fel-
dspato e Quartzo), os quais foram erodidos fazendo uso da técnica de ablagdo por

laser.

A Fig. 2.4 apresenta um grafico de fluéncia de energia depositada por mi-
crometeoritos na faixa de massa entre 10 kg e 10° kg em funcio da velocidade
de impacto (quando atingem a superficie da Terra); os valores de massa foram re-
tirados de (Michael Z et al. 2006). Na mesma figura apresentamos a faixa dos
valores das fluéncias com que foram atingidas nossas amostras (dados pelas duas
linhas pretas continuas entre 67 e 184 J/cm?). A linha vermelha apresenta o valor
minimo de fluéncia (= 102 J/cm?) para a qual foi observada a formagao de crateras.
Pode-se observar que, em nossos experimentos, trabalhamos com valores de fluén-

cias de energia proximos aos valores calculados pelos micrometeoritos.

Aleém desta similaridade, em termos de fluéncias, entre os impactos de mi-
crometeoritos e a ablagdo por laser, a caracterizacdo das crateras de impacto versus
as das crateras feitas usando laser é um dos objetivos principais deste trabalho. Os

resultados da nossa analise serdo discutidos no Capitulo 5.
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FIGURA 2.4 - Faixa de fluéncias em funcdo das velocidades para micrometeoritos de massa entre

109 kg e 106 kg. As duas linhas pretas continuas entre 67 e 184 Jem? representam os valores de
fluéncias atingidas com o laser utilizado neste trabalho. A linha vermelha apresenta o valor minimo

de fluéncia (= 102 J/cm2) para a qual foi observada a formacéao de crateras.
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3. Amostras utilizadas

Todas as amostras utilizadas neste trabalho séo silicatos. Os silicatos séo
grupos de minerais que contém principalmente silicio (Si) e oxigénio (O) na sua
composicao. Para este trabalho escolhemos os silicatos porque sdo 0s minerais mais
abundantes da Terra e sdo ademais 0s componentes das principais rochas da crosta
terrestre (92% da composicao da crosta terrestre). A Figura 3.1 mostra a distribui-

cao relativa dos minerais na crosta terrestre.

SILICATOS  argias

Oxidos, Suifetos, g
Sulfates eﬁf:“”"""’s NAO-SILICATOS
Feldspatos
51%

Quartzo
12%

Distribuicao relativa dos minerais na crosta terrestre

FIGURA 3.1 - Distribuigdo relativa dos minerais na crosta terrestre.

Os silicatos sdo classificados de acordo com a estrutura do grupo aniénico
silicato, (SiO*)*, dependendo da razdo existente entre seus atomos de silicio e de
oxigénio. A Tabela 3.1 mostra a classificacdo dos silicatos mais comuns. A seguir

sdo apresentadas as amostras que foram analisadas neste trabalho.
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Tabela 3.1 - Classificagdo dos Silicatos

Nesossilicatos Grupos de tetraedros SiO4 (Olivina, Granada)

Sorossilicatos Grupos de duplos tetraedros com Si>O7 (Hemimorfita)

Ciclossilicatos Tetraedros ligados com SixOsx (Berilo, Turmalina)

Inossilicatos Tetraedros de silicatos com SiOs, cadeias simples e SisO11
para cadeias duplas. (Jadeita, Enstatita)

Filossilicatos Folhas paralelas de tetraedros de silicato com Si,Os (Talco, Bio-
tita)

Tectossilicatos Silicatos de armacao tridimensional de tetraedros de silicatos

com SiO; (Quartzo, Albita, Microlina)

3.1 Jadeita

Diferentes minerais pertencem a familia dos piroxénios os quais constituem
11% dos minerais da crosta terrestre, (Figura 3.1). Entre 0s piroxénios se encontra
a Jadeita (apéndice A), mineral escolhido para a realizacdo deste trabalho (Figura
3.2).

FIGURA 3.2 - Mineral Jadeita.

A Jadeita pertence ao sistema monoclinico (que se caracteriza por trés eixos
cristalograficos de comprimentos diferentes). Em geral ela ndo se encontra em cris-
tais mas em fibras ou massas granuladas finas e compactas. A Tabela 3.2 apresenta

as propriedades fisicas e quimicas da Jadeita.
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Tabela 3.2 - Propriedades fisicas e quimicas da Jadeita

cinza, amarelo

carico

Fisicas Quimicas
Dureza 6.5 Composicédo quimica Na,0 15,34%, Al,O3
25,22%, SiO;
59,44%
Cor Branco, Verde, Propriedade com ma- Chama amarela

(presenga de sédio)

Transparéncia

Translucido nas

Propriedade sobre o

Funde dando um vi-

bordas carvao dro transparente
Brilho Vitreo
Fratura Desigual, rugosa
Densidade (3,2 até 3,3)

g/cm?

Luminescéncia

Cinza azulada

Exfoliacdo

Boa

3.2 Quartzo

Outro silicato escolhido para este trabalho foi 0 Quartzo (apéndice A), mi-

neral mais abundante na Terra depois do Feldspato (Figura 3.1), constituindo 12%

dos silicatos presentes na crosta terrestre (Figura 3.3). A composi¢do quimica deste

mineral é SiO> (didxido de silicio ou Silica). No cristal puro, o didxido de silicio e

0 Unico composto que deve estar presente, sendo qualquer outro composto consi-

derado uma impureza. O quartzo encontra-se nas rochas igneas, metamorficas e

sedimentarias. Possui numerosas aplicagdes dentro da industria. O quartzo € um

mineral que tem origem variada, cristaliza diretamente do magma, quando sua ori-

gem é magmatico se separa em grdos irregulares como, por exemplo, 0s granitos.

FIGURA 3.3 - Mineral Quartzo
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Os cristais de quartzo natural tém lembrancas da sua histéria de crescimento
e evolucdo. O ordenamento interno das moléculas e os defeitos pontuais e volume-
tricos que estejam presentes nos cristais do quartzo podem refletir a sua historia
geoldgica e de formacao do cristal. As Tabelas 3.3 e 3.4 apresentam as principais

propriedades fisico-quimicas do Quartzo.

Tabela 3.3 - Propriedades fisicas do Quartzo

Composicédo = 46,7% Si — 53,3% O Dureza (escala de Mohs) =7
Densidade = 2,65 g/cm?® Ponto de ebulicéo = 2477 °C
Ponto de fusdo = 1705°C Transparéncia = transparente a translicido
Brilho = vitreo, gorduroso Propriedades piezelétricas
e pirelétricas acentuadas
Sistema cristalino: Birrefringéncia = 0,009

quartzo o = trigonal

quartzo 3 = hexagonal

Indice de refracdo = 1,544 — 1,553 Cor = incolor (cristal de rocha)
Fluorescéncia = nenhuma

Tabela 3.4 - Propriedades quimicas do Quartzo

Familia/ Grupo Familia Tectossilicatos; Grupo do Quartzo
Férmula quimica Si0O,. Dioxido de Silicio
Composicdo Si=46.7 %, O =53,3%

Usualmente, quase puro

3.3 Feldspato

O ultimo mineral escolhido para nosso trabalho foi o Feldspato (apéndice
A), um dos silicatos mais abundantes da Terra, constituindo 51% da crosta terrestre

(Figura 3.1), ele pode ser achado praticamente em todo nosso planeta (Figura 3.4).

Os feldspatos contem aluminosilicatos (ou seja, minerais compostos de alu-
minio, silicio e oxigénio) e sdo 0s componentes essenciais das rochas igneas, me-
tamorficas e sedimentarias. Sua férmula quimica genérica € (K, Na, Ca, Ba, NHa)
(Si, Al)4Os, podendo conter também pequenas concentracbes de magnésio, ferro,
estréncio, titdnio e chumbo. As caracteristicas mineraldgicas dos feldspatos estéo

vinculadas aos processos de constituicdo, dado pelo esfriamento da lava vulcanica.
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Os feldspatos apresentam uma morfologia em forma de uma rede tetraédrica de

grupos de SiO2 com incorporagdes de aluminio. As Tabelas 3.5 e 3.6 apresentam

as principais propriedades fisico-quimicas dos feldspatos.

FIGURA 3.4 - Mineral Feldspato

Tabela 3.5 - Propriedades fisicas do Feldspato (veja-se o apéndice A para mais detalhes).

Cristalografia

O ortoclésio cristaliza-se no sistema monoclinico e classe
prismética. Microclinio e plagiocléasios se cristalizam no sis-
tema triclinico e classe pinacoidal.

Propriedades 6pticas

Biaxial

Dureza

6a6,5

Densidade (g/cm3)

2,57 no ortoclasio; 2,54 — 2,57 no microclinio;
2,62 na albita; e 2,76 na anortita

Fratura Desigual, estilhacada, granulada

Brilho Vitreo a nacarado

Traco Branco

Cor O ortoclésio apresenta cores brancas, incolores, cinza, vermelhas.

O microclinio apresenta cores branca a amarelo-palido,
verde, raramente vermelho. Os plagioclasios apresentam co-
res branca, incolor, cinzenta, raramente esverdeada, amare-
lada, vermelho.

Tabela 3.6 - Propriedades quimicas do Feldspato (veja-se o apéndice A para mais deta-

lhes).

Familia/ Grupo

Familia dos Tectossilicatos; Grupo dos Feldspatos

Férmula quimica

Feldspato potassico, exemplo: ortoclasio e
microclinico (KAISizOg); Plagioclasio ou
Feldspato sodico-calcico, exemplo: albita
(NaAlSiz0s) e anortita (CaAl,SizOs).

Composicao

Ortocléasio - (KAISi3Os) silicato de potassio e
aluminio, K,0- 16,9%; Al,O3 — 18,4% e SiO; -
64,7%.

No apéndice A encontram-se informacdes complementares referentes a

composic¢do elementar e mineraldgica das amostras de jadeita, quartzo e feldspato.
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4. Preparo de Amostras e Técnicas Experimentais

4.1 Preparo de Amostras e Metodologia

As amostras de silicato (Jadeita, Quartzo e Feldspato), examinadas no La-
boratorio Van de Graaff, foram submetidas a trés ciclos de limpeza em acetona no
ultrassom, por 30 minutos, com o objetivo de remover as potenciais impurezas. Em
seguida cada uma das amostras foi pulverizada em um graal (almofariz) de agata.
Cada amostra de silicato (jadeita, quartzo ou feldspato) na forma de p6 foi compri-
mida em pastilha utilizando 0,1g de material. Cada pastilha de silicato foi preparada
sobre um suporte constituido pelo elemento indio (In) de grau de pureza elevado.
O suporte de In foi necessario, pois sem ele a pastilha dos silicatos seria facilmente
desintegravel. Os suportes de In foram preparados com 1g de In inseridos em um
empastilhador da marca Perkin EImer e em seguida submetidos a presséo de 0,2
toneladas-for¢a/cm2 por 1 minuto em uma prensa hidraulica. Posteriormente, pre-
parou-se pelo mesmo procedimento as pastilhas dos silicatos utilizando 0,1g de
amostra sobre as pastilhas de In previamente preparadas e submetido-as a pressao
de 1 tonelada-forca/cm2 por 6 minutos. Foram confeccionadas duas pastilhas de
cada uma das trés amostras de silicato, por um total de 6 pastilhas, todas confecci-
onadas rigorosamente usando o mesmo procedimento experimental e tomando 0s
mesmos cuidados. Além do ja relatado, é conveniente utilizar o metal indio como
suporte sendo ele um metal muito macio, facil de ser moldado em pastilha, e sendo

que ele ndo esta presente nas amostras de silicatos estudadas.

Com o objetivo de estudar os impactos de micrometeoritos com a superficie
da Terra, foram feitas simulacgdes utilizando a técnica de ablacao por laser (ver Se-
¢ao 4.2.1) sobre as 6 amostras de silicatos em pastilhas. Dois experimentos de abla-
¢ao foram feitos com cada silicato, respectivamente em dois meios diferentes: uma
pastilna em ar atmosférico e outra em agua deionizada; os valores da frequéncia,
do tempo total de irradiacdo, do nimero de pulsos do laser, das energias totais en-
tregues aos alvos e das fluéncias energéticas utilizados durante a simulacéo foram

0s mesmos em todos os experimentos e sdo apresentados na tabela 4.1.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1421941/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1421941/CA

43

Tabela 4.1 - Par@metros utilizados nas simula¢fes com o laser pulsado

Frequéncia do laser (Hz) 10
Tempo total (min) 2
NUmero total de pulsos 1200
Energia (mJ) Fluéncia energética (J/cm?)
2,3 67
3 88
3,5 102
4 117
4,7 137
5,7 167
6,3 184

4.2 Técnicas Experimentais

4.2.1 Ablacao por Laser

O processamento de superficies por laser tem sido um recurso inovador em
varias operages industriais e que busca encontrar novos usos em area emergentes
de pesquisa. Neste contexto, em 2016 uma nova aplicacdo experimental foi lancada
na PUC-Rio visando simular efeitos induzidos pelo impacto de micrometeoritos
com a crosta terrestre. Como apresentado no paragrafo 2.4, do ponto de vista ener-
gético, a comparacdo dos impactos de micrometeoritos x irradiacdo de laser pulsado
pode ser feita, sendo as fluéncias energéticas por evento muito préximas nos dois
casos. Além disso, a deposicao de energia no alvo acontece em pequena escala de
tempo com uma duracdo do pulso de nano-segundos o que € comparavel com 0s
impactos de micrometeoritos (Yamada et al. 1998; 1999; Kissel and Krueger,
1987). Um dos pontos mais importantes a ter em conta para uma correta simulagéo
por ablacdo laser € o uso de pulsos de nano-segundos, a fim de reproduzir a duragdo
dos processos de vaporizacdo induzida pelos impactos de micrometeoritos (R. Bru-
netto et al. 2005)

Para simular os impactos de micrometeoritos nés utilizamos um laser
Nd:YAG-BIG SKY LASER da QUANTEL, de comprimento de onda igual a 532
nm. O feixe laser atravessa um diafragma situado internamente na caixa do laser, €

focalizado por uma lente, passa por um prisma e incide no alvo (ver Figura 4.1).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1421941/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1421941/CA

44

A incidéncia do feixe laser causa remocao de material na amostra de inte-
resse, COmo aconteceria no caso de impacto de micrometeorito. Uma variedade de
diferentes respostas do alvo pode ser conseguida de acordo com o material esco-
Ihido e com os valores dos parametros do laser, permitindo que o processo seja
estudado em varias condicdes especificas e, ao final da simulacéo, seja investigado
como as propriedades quimico-fisicas da superficie do material sdo alteradas com

0 impacto.

Lente
Biconvexa

Laser Nd-YAG Prisma
2=532nm

Pluma

Figura 4.1 - Esquema simplificado do laser Nd: YAG-BIG SKY LASER da QUANTEL usado
nos experimentos.

O processo de ablagéo acontece da seguinte maneira: a radiagéo proveniente
do laser é absorvida na superficie do material alvo, provocando nele estados eletrd-
nicos excitados que decaem ao estado fundamental mediante emissdo de fonons.
Na conversao elétron-fénon ocorre aquecimento intenso e rapido do sélido, com
deposicédo no alvo de uma grande quantidade de energia em um volume muito pe-
gueno em tempo curto, de forma que a temperatura superficial do alvo se eleva
criando uma interface solido-liquido que se movimenta para o interior do solido. A
absorcdo fotonica por parte do vapor do material da origem a formacéo de um
plasma que é constituido por uma variedade de espécies: ions, moléculas, pequenas
gotas e particulas so6lidas do material constitutivo do alvo (ver Figura 4.2).
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Este material é retirado em forma de pluma, a qual se afasta rapidamente da
amostra. Finalmente, quando o pulso do laser cessa, a superficie do alvo solidifica-
se em outra geometria, mudando a suas caracteristicas fisicas, morfoldgicas e, em
alguns casos, até sua composi¢do quimico-mineraldgica. Foi comprovada a exis-
téncia de uma densidade de energia limite do laser, acima da qual comeca a aparecer
o fendmeno conhecido como ablacgdo. Sua principal caracteristica € a ocorréncia de
erosdo do material acima desse valor limite e, abaixo dele, apenas pequenas modi-

ficagcOes na estrutura de alguns de seus componentes.

Figura 4.2 - Fotografia da Pluma de ablacdo. Fonte: (http://physics.aalto.fi/en/groups/nanos-
pin/facilities/pulsed_laser_deposition/) (10/04/2017).

Para descrever a interagdo solido - feixe laser, modelos térmicos sé&o utili-
zados. Desprezando a difusdo térmica, a energia A transferida ao sélido pela radi-

acdo laser, em cada instante e em cada ponto do espaco, € expressa por:

A(x,t) =[1 = R(x, )]I(t)ae** (4.1)

onde I(t) é a intensidade do pulso do laser, o é 0 coeficiente de absorcéo do alvo e
R é a sua refletividade. Por outro lado, tendo em conta que a etapa inicial da ablacéo
laser ocorre numa transicao liquido-vapor, devemos estender o modelo térmico me-
diante a inclusdo do efeito da pressao superficial do liquido Ps sobre a temperatura

de vaporizagdo Tv, através da equacgdo de Clausius Clapeyron:


http://physics.aalto.fi/en/groups/nanospin/facilities/pulsed_laser_deposition/
http://physics.aalto.fi/en/groups/nanospin/facilities/pulsed_laser_deposition/
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p.. 11 (4.2)
L
V=1, Tam

onde To é a temperatura de vaporizacdo a pressdo atmosférica Po, e AH ¢ o calor de

vaporizacao.

A condigdo mais importante para simular o impacto de micrometeorito por
irradiacdo de laser é usar pulsos de nanosegundos para reproduzir a duracdo do
processo de vaporizacdo induzido pelos impactos. Sabe-se que os efeitos de irradi-
acdo laser variam muito, dependendo da fluéncia energética (J/cm?) de um pulso
simples, da duracdo do pulso, da taxa de repeticdo e das propriedades do alvo (R.
Brunetto et al. 2005). Lembramos que a faixa de valores tipicos de fluéncias usadas
em nossos experimentos sao proximas aos valores calculados para micrometeoritos

de massa entre 10° kg e 10 kg (Figura 2.4).

A literatura reporta que a temperatura aproximada de fusdo das amostras de
silicatos por ablagdo por laser é de 1200°C (Y.H.Tang et al. 1999), sendo para a
jadeita 1000°C e para o quartzo e o feldspato de 600°C (http://hyperphysics.phy-

astr.gsu.edu/hbase/hframe.html).

4.2.2 Perfilometria

Um perfildmetro é constituido basicamente de uma ponta de diamante aco-
plada a um transformador diferencial variavel linear (LVDT). Ele permite
determinar e medir o perfil da superficie da amostra mediante o contato e o desli-
zamento da ponta de diamante sobre ela. Devido a rugosidade superficial da amos-
tra, a ponta sobe e desce descrevendo a topografia da superficie sobre a qual desliza.

A posicao da ponta é controlada por uma peca de cristal piezoeléctrico.


http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/hbase/hframe.html
http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/hbase/hframe.html
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O principio bésico para realizar as medidas é o seguinte: a ponta se movi-
menta na direcdo horizontal sobre a superficie da amostra, enquanto os desloca-
mentos na vertical ocorrem em resposta as caracteristicas morfoldgicas da superfi-
cie. O deslocamento da ponta é monitorado pelo LVDT e o sinal elétrico na sua
saida é amplificado, digitalizado, processado e exibido em um monitor. O LVDT ¢é

um dispositivo eletromecanico que produz um sinal elétrico na saida.

A técnica permitiu medir a profundidade e o didmetro das crateras nas amos-
tras de silicatos submetidas a ablacdo por laser. As medidas de profundidade das
crateras foram feitas com o perfildmetro DEKTAK 3 do Laboratdrio Van de Graaff
da PUC-Rio (Figura 4.3).

O software “Vision64” foi utilizado para fazer o mapeamento 3D e analisar
dados de contorno da superficie das amostras de silicatos em trés dimensdes (X,
Y e Z). Ao medir amostras com superficies muito irregulares, como no nosso caso,
utiliza-se 8.0 nm de resolucéo. O tipo de perfil selecionado foi “Hills and Valleys”,
esta opcao € utilizada quando as caracteristicas superficiais daamostra ndo sao bem
conhecidas ou quando a superficie da amostra ndo e’ muito regular. O diametro
médio das crateras nas amostras esta entre 80 e 900 um, por isso, para tentar cobrir
a maior area possivel e obter boas imagens dos contornos das crateras, foi seleci-

onada um area total de analises de 1500 pm.

, i”-' s/

FIGURA 4.3 - Perfilometro DEKTAK 3 do Laboratério VVan de Graaff
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4.2.3 Espectroscopia Raman

Ap0s a descoberta do efeito Compton em 1923 por Arthur Compton, o sul
indiano Chandrasekhara VVenkata Raman observou em 1928 que, quando um feixe
de luz monocromética com uma dada frequéncia atravessava um material, a luz
espalhada era composta ndo somente por radiacdo com a mesma frequéncia, mas
também por uma série de outras linhas menos intensas. Raman obteve o prémio
Nobel no ano 1930 por interpretar corretamente estas linhas. Raman se deu conta
que logo ao incidir o feixe de luz monocromatico sobre a amostra, a radiacéo sofria
uma mudanca na sua direcdo. Com um espectrografo observou que havia outras
linhas além da linha de radiacdo com algumas pequenas modificacdes, isto devido
ao espalhamento inelastico que modifica a direcdo e que varia 0 comprimento de

onda da radiacéo incidente.

A espectroscopia Raman se converteu em uma ferramenta analitica experi-
mental muito importante em diversas areas da ciéncia moderna. E importante res-
saltar que este método é ndo destrutivo (dependendo da poténcia do laser e do
tempo de exposicdo), € bastante rapido e ndo exige uma preparacdo especial das
amostras a serem analisadas. A espectroscopia Raman é uma técnica sensivel ao
estado de ordem e desordem estrutural dos minerais e facilita a caracterizagéo das
propriedades fisico-quimicas deles.

Existem dois tipos de espalhamento de luz em materiais: 0 espalhamento
elastico e o inelastico. Se a molécula se comporta como uma esfera rigida durante
a colisdo sem ter movimentos internos, o foton espalhado conserva praticamente
toda a energiainicial que tinha antes de choque, esse tipo de espalhamento se chama
de espalhamento elastico e é o0 mais comum quando fétons interagem com molécu-
las. No entanto, a molécula ndo é uma esfera rigida, razéo pela qual alguns fotons,
ao interagir com ela, podem dar inicio a algum movimento dos &tomos da molécula,
ou seja, o foton excita a molécula, cedendo a ela parte de sua energia inicial. A
energia do foton depois do espalhamento serd menor que a energia inicial, pois
parte dela foi utilizada para agitar a molécula. Esse tipo de espalhamento é chamado

inelastico, com troca de energia entre o féton e a molécula.
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A radiacéo espalhada pode ser de trés tipos: espalhamento Stokes, espalha-
mento anti-Stokes e espalhamento Rayleigh. A radiacdo espalhada no espalha-

mento Rayleigh apresenta o mesmo comprimento de onda da radiagéo de excitagéo.

Agora vamos fazer uma interpretacéo classica do espalhamento Raman. O
espalhamento Raman é um exemplo de espalhamento inelastico. Este tipo de espa-
Ihamento pode ser descrito classicamente, a partir do momento dipolo elétrico P
induzido no material pelo campo elétrico E da radiacdo incidente. Este momento

dipolo induzido P e dado por:

(4.3)

ol
Il
Q
T

nesta equagéo, E ¢ o campo elétrico da radiagio eletromagnética incidente ¢ o ¢ a
polarizabilidade eletrdnica. A polarizabilidade eletrénica € uma propriedade carac-
teristica do material que depende de sua estrutura molecular e que estd associada

com a posicdo dos atomos e depende também da natureza de suas ligacBes. Sendo
Ve @ frequéncia da radiacdo de excitagdo, o modulo do campo elétrico pode ser

descrito por:

E = Eycos(2mv,,t) (4.4)

Substituindo o valor dado pela equacao 4.4 na equacdo 4.3, encontra-se que

0 modulo do momento de dipolo é:

P = aEycos(2mv,,t) (4.5)

Para que haja atividade Raman, as vibragdes moleculares precisam causar

variagédo da polarizabilidade.
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A polarizabilidade das ligacdes quimicas varia em funcéo das distancias en-

tre os nucleos dos atomos de acordo com:

a=ag+ (r—r14)(da/dr) (46)

em que a, é a polarizabilidade das moléculas na posicéo de equilibrio e (r - req) € @

separacao internuclear.

A mudanca na distancia internuclear varia periodicamente com uma fre-

quéncia de oscilagao vy,

T —Toq = TinCOS(2mv,t) (4.7)

rm, @ amplitude de oscilagdo, é definida como a separagcdo maxima entre os nucleos.
Substituindo-se a eq. 4.7 na eg. 4.6 e esta na eq. 4.5, e lembrando a propriedade
trigonométrica cos a cos b = [cos (a+b) + cos(a-b)]/2, tem-se que 0 momento de

dipolo induzido é:

Eor da
P = agEycos(Qmve, t) + 02m cos [2T(vey + V)] @ + (4.8)
E,r, da
+ 2™ os [2r(Vey — V) t] —

dr

O primeiro termo da equacédo (4.8) contem a frequéncia da radiacao inci-
dente e esta relacionado com o espalhamento elastico, também chamado de espa-
Ihamento Rayleigh, que ocorre na mesma frequéncia da radiagcdo de excitacao vex.
Os dois ultimos termos correspondem ao espalhamento Raman; o segundo termo
corresponde ao espalhamento anti-Stokes (vextvy), no qual o meio espalhador cede

energia a radiacdo espalhada; o terceiro termo refere-se ao espalhamento Stokes
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(vex-wv), onde a radiacéo incidente cede energia ao meio espalhador. Ambas as ra-
diacdes sdo espalhadas com frequéncia modulada pela frequéncia de excitacdo (Ro-
drigues e Galzerani, 2012). A partir da equacdo 4.8, observa-se que uma condic¢ao
importante para que ocorra espalhamento Raman é que a polarizabilidade varie
como funcdo da distancia entre os atomos; tal variagdo necessita ser intensa para

que se observe o espectro Raman.

A interpretacdo quantica do espalhamento Raman pode ser vista da seguinte
forma. Um fonon reapresenta um “quantum” de energia vibracional em uma rede
cristalina a qual durante um processo de espalhamento ganha ou perde energia. Este
processo resulta em uma reducdo ou em um aumento da frequéncia w, do foton
espalhado, onde ws = w, £ w, onde w ¢ a frequéncia do fonon na rede cristalina.
Assim, 0 processo anti- Stokes acontece quando a frequéncia do féton incidente for
menor do que a frequéncia do féton espalhado e o processo Stokes ocorre quando
a frequéncia do foton incidente for maior do que a frequéncia do féton espalhado.
Os processos séo mostrados graficamente na Figura 4.4:

Menor estado
eletronicamente

—_— b

excitado

Dispersdo Dispersio
Rayleigh Raman
E=hv E=hv+ AE
Estados E=hv ““‘\ ““““““““““““““““““““““
vitwais gy MLl . e
g <
: |z
[=1 w
- =
3
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FIGURA 4.4 - Reapresentacao esquematica dos processos de espalhamento Rayleigh, Raman Sto-
kes e Raman anti-Stokes.
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A técnica Raman consiste em fazer a medida da intensidade luminosa espa-
Ihada por uma amostra em funcéo da frequéncia e, a partir dela, obter entdo as fre-
quéncias dos fonons do material que sdo a assinatura vibracional da amostra em
analise. Considerando A, e A, 0s comprimentos de onda da radiacéo incidente e
espalhada respectivamente, a variacdo do nimero de onda da radiagdo correspon-

dente a diferenca energética entre os niveis vibracionais inicial e final é:

—1 ! 4.7
v—AO 1 (4.7)

valor v que corresponde a esta diferenca energética € chamado Raman Shift ou des-
locamento Raman; sendo um ndmero de onda, sua unidade é (historicamente) cm”
1. O processo ¢ de segunda ordem ou de ordem maior quando dois ou mais fénons
estiverem envolvidos no processo; similarmente uma expressao é encontrada para
a intensidade Raman em funcdo da energia do laser e da soma das energias dos

fénons.

4.2.4 Raman Confocal

Neste trabalho foi utilizado o Espectrometro Raman confocal (configuracédo
Upright) da NT-MDT, modelo NTEGRA SPECTRA instalado no Laboratorio de
Revestimentos Protetores e Materiais Nanoestruturados no prédio do acelerador
Van de Graaff. A microscopia Raman confocal combina a microscopia confocal
com a espectroscopia Raman, permitindo obter imagens de alta definicéo e dispor
de uma resolucéo espacial na ordem de centenas de nandmetros. Dado que as lentes
objetivas do microscdpio focalizam o feixe do laser a varios micrometros de dia-
metro, o fluxo de fotons detectados € muito maior do que se tem com as configura-
¢Oes Raman convencionais. Além disso, adicionando um filtro espacial pode-se ob-

ter a andlise Raman do volume da amostra em X, Y e Z, ou seja, mapeando até
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diferentes profundidades dela. O espectrdmetro Raman usado esta equipado com
um detector CCD (Charge Couple Device) com sistema de resfriamento termoelé-
trico (com temperatura de trabalho de -50 °C) e um microscépio 6tico com lente
objetiva de 100 X de aumento utilizada para focalizar o feixe do laser. A resolucdo
espectral € de 1 cm™ e esta dentro de o erro experimental. As caracteristicas deste
laser sdo: 473nm de comprimento de onda e poténcia maxima de 50 mW. A Figura
4.5 mostra uma foto do espectrometro Raman utilizado. O espectrdmetro Raman
confocal da NT-MDT permite obter mapas 1D e 2D, além de estar integrado com

um microscopio de forca atbmica (AFM) e tunelamento (STM).

FIGURA 4.5 - Fotografia do espectrdmetro Raman da NT-MDT de configuracdo Upright utilizado
para as medicOes de espectroscopia Raman desta dissertacéo.

A Espectroscopia Raman tem importantes aplicagcdes no estudo de meteori-
tos e micrometeoritos, pois fornece informagdes sobre composi¢do mineraldgica,
fases estruturais e abundancias moleculares. Ela permite uma comparagéo dos es-
pectros dos meteoritos antes e depois deles serem expostos a processamento (tér-
mico, ablagéo por laser, irradiagdo de ions ou fotons, ...) verificando se ha varia-
¢Oes na posicédo e na forma dos picos. Neste caso, 0 processamento esta induzindo
mudancas fisico-quimicas a serem investigadas. A utilizacdo da espectroscopia Ra-
man neste trabalho permitiu caracterizar as amostras, por comparacao de seus es-

pectros com os referenciados na literatura.
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5. Resultados experimentais e discussao

5.1 Analises das crateras por Perfilometria

De acordo com a literatura, a razdo profundidade/diametro (figura 5.1) para

crateras simples5 feitas por meteoritos é de 1:5 a 1.7, para crateras complexas6 é

de 1:10 a 1:20 (http://astro.if.ufrgs.br/solar/tercrate.htm) e para crateras feitas por
micrometeoritos esta razdo € de 1:2 (Love & Brownlee 1993). Estes valores da
literatura serdo utilizados para comparagdo com os resultados experimentais do pre-
sente trabalho. A superficie das amostras de jadeita, quartzo e feldspato e as carac-
teristicas morfoldgicas das crateras nelas produzidas por ablacéo laser foram anali-
sadas utilizando a técnica de Perfilometria (ver secdo 4.2.2). A técnica de Micros-
copia Optica foi utilizada como técnica complementar com o objetivo de identificar
a presenca das crateras em cada uma de nossas amostras (ver Apéndice B).

Mediante esta técnica de Perfilometria foi possivel caracterizar a superficie
de nossas amostras e obter as imagens correspondentes de cada uma das crateras,
depois da ablacdo com laser (ver se¢do 5.1.1). Para analisar as imagens e obter o
valor do Diametro médio (D) e estimar o valor da Profundidade média das crateras
(AZ) em cada amostra de silicato, foi utilizado o software Gwyddion (ver secdo
5.1.1). Com este programa foram feitas para cada cratera, 10 medidas do diametro
e 10 medidas da profundidade, por cada amostra, tanto no ar como em H20 (ver
tabela 5.1).

5. Crateras de morfologia “simples” t&ém depressdes em forma de tigela e, na maioria dos casos,
com paredes lisas.

6. Crateras de morfologia “complexa” geralmente apresentam: i) fundo raso liso e plano, ii)
montanha ou pico central e iii) paredes das bordas internas formadas por terragos (como “curvas de
nivel” ou “degraus”). Podem ou ndo apresentar pequenas “crateras secundarias” em sua volta, cri-
adas pelos materiais ejetados pelo impacto; possuem também estruturas em torno do anel externo,
criado por materiais escavados pelo impacto.


http://astro.if.ufrgs.br/solar/tercrate.htm
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(a) Cratera simple
le D ol
|

B Material ejetado
I Rocha fundida do impacto e abertura do impacto

‘ D = Diametro da cratera

AZ = Profundidade da cratera

Figura 5.1 — Medicéo do didmetro e profundidade para crateras simples e complexas de Meteoritos.

Fonte: https://www.psi.edu/epo/explorecraters_spn/background_spn.htm

A tabela 5.1 a continuacgéo apresenta para cada fluéncia o valor do Diame-
tro médio e a Profundidade média, assim como a razdo profundidade/diametro e o
desvio padrdo por cada amostra estudada, tanto no ar como em H20O, depois da
ablagéo com laser. A comparagéo dos resultados apresentados na tabela 5.1 com os

reportados na literatura (http://astro.if.ufrgs.br/solar/tercrate.htm e Love & Brown-

lee 1993), indicam que as crateras produzidas por laser em nossas amostras tanto

no ar como em H20 tém valores de razdo profundidade/diametro entre aqueles ti-

picos de crateras simples produzidas por meteoritos e por micrometeoritos.


https://www.psi.edu/epo/explorecraters_spn/background_spn.htm
http://astro.if.ufrgs.br/solar/tercrate.htm
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Tabela 5.1 — Dimensdes das crateras produzidas nas amostras de silicatos

Amostras Fluéncia Profundidade média, Diametro mé- AZ:D
(J/lecm2) AZ (nm) dio, D (um)
(Desvio padréo) (Desvio padrao)
(ablacdo no
ar)
Jadeita 117 252 357 1:1
(23) (34)
184 324 498 1:2
3) (71)
Quartzo 184 258 461 1:2
) (22)
Feldspato 167 168 369 1:2
(15) (83)
184 309 468 1:2
(19) (33)
(ablagdo em
H20)
Jadeita 102 101 194 1:2
(2 (22)
184 95 296 1:3
(14) (116)
Quartzo 184 271 938 1:3
(8) (129)
Feldspato 102 146 506 1:3
(6) (38)
137 104 626 1:6
(17) (40)

5.1.1 Exemplos da Anélise das amostras por Perfilometria

As imagens das crateras, para cada uma das fluéncias, em cada uma de nos-
sas amostras, foram obtidas a partir da técnica da perfilometria e analisadas utili-
zando o software Gwyddion. Gwyddion € um programa que principalmente, des-
tina-se a analise de campos de altura obtidos pela digitalizacdo de técnicas de mi-
croscopia de sonda (por exemplo AFM entre outras) e suporta muitos formatos de
dados SPM. Ele pode ser usado também para processamento de imagens como a
anélise de dados de perfilometria (http://gwyddion.net/).

A continuagdo séo apresentadas as imagens das crateras por cada fluéncia,
obtidas para cada amostra de silicatos (Jadeita, Quartzo e Feldspato).
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e Jadeita

Nas Figuras 5.2 e 5.3 podem ser vistas as imagens das crateras feitas

(entre circulos vermelhos) das amostras de Jadeita pds ablacao no ar para fluéncias

de 117 J/cm? e 184 J/cm?,

Jadeita (ar)

117 J/cm?

FIGURA 5.2 - Imagem computacional da cratera na amostra de Jadeita pos ablagdo no ar.

Jadeita (ar)

184 J/cm?

FIGURA 5.3 - Imagem computacional da cratera na amostra de Jadeita pés ablacdo no ar.
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Nas Figuras 5.4 e 5.5 podem ser vistas as imagens das crateras feitas (entre

circulos vermelhos) das amostras de Jadeita pos ablacdo em H,O deionizada para

fluéncias de 102 J/cm2 e 184 J/cmz.

Jadeita (H,O deionizada)

102 J/cm?

FIGURA 5.4 - Imagem computacional da cratera na amostra de Jadeita pés ablagdo em H,O deio-
nizada.

Jadeita (H,O deionizada)

184 J/cm?

FIGURA 5.5 - Imagem computacional da cratera na amostra de Jadeita pos ablagdo em H2O deio-
nizada.
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e Quartzo

Nas Figuras 5.6 e 5.7 sdo apresentadas as imagens das crateras feitas (entre

o circulo vermelho) nas amostras de Quartzo pés ablacdo no ar e em H,0O deionizada

com fluéncia 184 J/cmz.

Quartzo (ar)

184 J/cm?

FIGURA 5.6 - Imagem computacional da cratera na amostra de Quartzo pds ablag&o no ar.

Quartzo (H,O deionizada)

184 J/cm?

FIGURA 5.7 - Imagem computacional da cratera na amostra de Quartzo p6s ablacdo em H2O dei-
onizada.
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e Feldspato
Nas Figuras 5.8 e 5.9 sdo apresentadas as imagens das crateras feitas (entre
circulos vermelhos) na amostra de Feldspato pos ablagdo no ar com fluéncias de
167 J/cm? e de 184 J/cm?.

Feldspato (ar)

167 J/cm?

FIGURA 5.8 - Imagem computacional da cratera na amostra de Feldspato p6s ablag&o no ar.

Feldspato (ar)
184 J/cm?

FIGURA 5.9 - Imagem computacional da cratera na amostra de Feldspato pds ablacéo no ar.
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Nas Figuras 5.10 e 5.11 sdo apresentadas as imagens das crateras feitas (en-
tre o circulo vermelho) na amostra de Feldspato irradiada em H20O deionizada com
fluéncia de 102 J/cm? e 137 J/cm?.

Feldspato (H,O deionizada)

102 J/cm?

FIGURA 5.10 - Imagem computacional da cratera na amostra de Feldspato pds ablacdo em H,O
deionizada.

Feldspato (H,O deionizada)

137 J/cm?

FIGURA 5.11 - Imagem computacional da cratera na amostra de Feldspato pds ablagdo em H,0O
deionizada.
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5.2 Analises das amostras por Espectroscopia Raman

Os espectros Raman das amostras de jadeita, quartzo e feldspato foram ob-
tidos em aquisicoes de 80 s. O comprimento de onda do laser pulsado foi de 473
nm (cor azul). O Si puro foi utilizado para calibrar o equipamento, a sua banda
caracteristica no espectro Raman se encontra em 520,7 cm™. O procedimento de
calibracdo foi executado uma vez por dia (ou sempre que necessario) atraveés da
aquisicao do espectro de uma amostra padrao de Si puro durante 5 s, Fig 5.12. Para
a obtencéo dos espectros foi tirado o background de cada um deles. Como descrito
no capitulo 3, todas as amostras dos minerais estudados foram preparadas na forma
de pastilhas depositadas sobre suporte de indio. A principal banda de absorc¢do do
In é em 268 cm™!; como pode ser visto na Fig. 5.13, esta banda néo interfere com
as bandas observadas nos espetros Raman das amostras. Outra referéncia para con-
trolar a aquisicio de espectros é a banda em 2331 cm™, observada em todos os

espectros Raman. Ela é atribuida ao nitrogénio da atmosfera.

Calibracio Si (520,7 em™)
%=520.7 1/cm

9

-

¥=8772 Counts

Intenside 103
4

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Raman Shift, 1/cm

Figura 5.12 - Espectro Raman da amostra padrédo de Si puro utilizada para calibrar o equipamento.
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12 -
indio

104 268 Jadeita
Quartzo
Feldspato

0.8 4

0.6 1

0.4 1

0.2 1

Intensidade normalizada (A.U)

T ! T ' 1
800 1000 1200

T f T
200 400 600

Raman Shift (cm™)

0.0

Figura 5.13 - Espectros Raman de jadeita, quartzo e feldspato, adquiridos até ablacdo, compara-
dos com o de indio puro.

Devido as irregularidades das superficies das amostras, foi preciso fazer
mapas Raman 1D por toda a superficie das crateras, dentro e fora delas, com o
objetivo de examinar a maior area possivel e observar possiveis mudangas provo-
cadas pelas ablacdes. O dispositivo onde se coloca a amostra para fazer os mapas
Raman é um scanner que se movimenta por percursos de apenas 90 por 90 um,
razdo pela qual foi preciso obter varios espectros pontuais na mesma cratera para
compor 0s mapas representativos de toda a sua area. Usou-se 0 seguinte procedi-
mento para obter os mapas: a partir da selecdo de um ponto dentro da cratera, foram
obtidos espectros pontuais varrendo 5 pontos em cada sentido dos eixos ortogonais;
assim, para cada mapa foram obtidos um total de 20 espectros (a origem do mapa
nédo conta) dentro da cratera mais 5 espectros pontuais fora da cratera. Este proce-
dimento foi realizado para cada uma das crateras produzidas por ablagdo no ar e em
agua. Foram selecionados alguns entre os melhores espectros pontuais de cada cra-

tera para serem exibidos nas figuras seguintes.

As notacOes utilizadas nas figuras seguintes "sem_ ablacdo"” e "p6s_abla-
cao" se referem, respectivamente, a espetros das amostra antes da ablagéo (obtidos
em pontos fora das crateras) e espetros depois da ablacéo (obtidos em pontos dentro

das crateras).
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Em geral, para estruturas de silicatos, as bandas de primeira ordem ocorrem
na regido de nimero de onda de ~200 a 1200 cm™ (Mysen & Richet, 2005). As
bandas acima de 600 cm™ sdo atribuidas aos modos vibracionais das ligages Si-O
e as bandas abaixo de 400 cm™ sdo devidas aos modos vibracionais Si-O-Si. As
vibragdes responsaveis pelas bandas entre 300 e 400 cm™ esto relacionadas com
0 nimero de anéis formados pelos tetraedros SiO4 em estruturas silicas ciclicas. As
estruturas com quatro tetraedros SiO4, como o feldspato, tém varios modos T-O-T
(combinagdo das camadas tetraédricas (T) e octaédricas(O)) acima de 500 cm™,

Para analisar os espectros Raman, € importante ter em conta que as frequén-
cias de vibracdo dos silicatos podem decrescer com a temperatura (McMillan et al.,
1992).

e Jadeita

As Fig. 5.14 e 5.15 apresentam alguns dos espectros Raman obtidos para as
amostras de jadeita antes e depois da ablacdo com o laser pulsado em ar, para flu-
éncias de 117 J/cm? e 184 J/cm? e em H20 deionizada, para fluéncias de 102 J/cm?
e 184 J/cm?. O espectro Raman da jadeita apresenta bandas na regido de nimero de
onda entre 200 cm™ e 1200 cm™.

A banda mais intensa se encontra em 699 cm, coincidindo com a banda
reportada na literatura (base de dados Ruff) ela € atribuida ao estiramento simétrico
das ligagdes Si-O-Si (Shurvell et al., 2001; Prencipe, 2012). Pode-se observar tam-
bém duas bandas entre 990 e 1040 cm™ atribuidas aos modos de estiramentos Si-
OH (McMillan et al, 1986) e duas bandas entre 205 e 376 cm™ relacionadas ao
estiramento da ligacdo de Al-O. No caso do ar apenas pequenas mudancas espec-
trais foram observadas. Foi notado que, depois da ablacdo, apareceu um alarga-
mento das bandas ao longo de todo o espectro, que pode ser devido as modificagdes
nas estruturas cristalinas da jadeita causadas pelo aumento de temperatura provo-
cado pelo impactos do laser. Este efeito foi mais evidente no caso da H2O. Para
fluéncias de 184 J/cm? na H,O deionizada observa-se uma nova banda perto de 900

cm?, ela é atribuida a0 modo de estiramento Si-OH (McMillan et al, 1986).
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Figura 5.14 - Espectros Raman de jadeita antes e p6s ablagéo no ar.
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Figura 5.15 - Espectros Raman de jadeita antes e pés ablacdo em H2O deionizada.
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e Quartzo

O espectro Raman do quartzo cristalino apresenta bandas entre 200 e 1200
cm?, caracterizando-se por ter uma banda intensa em 465 cm, associada ao modo
vibracional de estiramento simétrico Si-O-Si. Esta banda é suficiente para distin-
guir corretamente a forma cristalina do quartzo (Ostrooumov, 2012). As linhas su-
periores a 600 cm™ se encontram em correlagdo com os modos das ligacoes Si-O
intratetraédricos, assim como as bandas embaixo de 400 cm™ se devem aos modos
de torcdo e deformacao das ligagdes Si-O-Si intertetraédricos. As vibragdes respon-
saveis da banda na regido entre 300-400 cm™ se atribuem as vibragdes relacionadas
com o numero de membros nos anéis formados pelos tetraedros SiO4 (Ostrooumov,
2012). As bandas correspondentes a 1060 e 1200 cm™ sdo modos de estiramento
antissimétrico e a banda perto de 800 cm™ se atribui a vibragdes de oxigénio per-
pendiculares a linha imaginaria entre dois atomos de Si (McMillian & Wolfe,
1995).

As figuras 5.16 e 5.17 apresentam os espectros Raman para o a - quartzo
cristalino analisado tanto em ar como em H>O deionizada. Os espectros sem abla-
¢ao sdo comparados com os reportados na literatura (base de dados Ruff). Os es-
pectros, depois da ablacdo com laser, foram obtidos a partir da minima (e Unica)

fluéncia que permitiu observar uma cratera na amostra. A fluéncia foi de 184 J/cm?.

Antes da abla¢do em os meios, ar e H20, observa-se uma estrutura cristalina
ordenada do a — quartzo; isto se pode constatar a partir da banda intensa observada
a 465cm?, devida a forma cristalina do quartzo SiO2. Além desta, o o — quartzo
apresenta bandas com niimero de onda proximo de 206, 395, 466, 806, 1082 e 1160
cmL. Estas formas detalhadas das diversas espécies de silica correspondem as ban-
das observadas (Lazarev, 1995). Depois da ablagcdo comeca- se a perceber nas ex-
periéncias feitas tanto em ar quanto em H.O, uma desordem estrutural interna do
quartzo, indicada pelo gradual alargamento e mudanca na frequéncia das bandas
caracteristicas. Muitos estudos sobre o quartzo cristalino mostram que estes defei-
tos estruturais existem ao redor dos oxigénios ndo ligados (McMillian & Wolfe,
1995).
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Os defeitos estruturais internos do quartzo sao mais perceptiveis no espectro
depois da ablagdo na H>O, porque pode ser observado o desaparecimento de algu-
mas bandas como: 806, 1082 e 1160 cm™. Depois da ablacdo do quartzo que foi
irradiado no ar, ocorreu uma mudanca na frequéncia da banda caracteristica 465
cm™! para nimeros de onda menores (ver se¢éo 5.3 para uma analise estatistica deste
fendmeno observado), que em geral indica que as distancias médias entre os atomos
podem ser maiores, ou seja, que a rede cristalina se expande levemente. Na litera-
tura é reportado que o quartzo quando € submetido a altas temperaturas, as bandas
podem se deslocar para niUmeros de onda menores (McMillan et al. 1992, Shiv K.
Sharma et al. 1997).
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Figura 5.16 - Espectros Raman de Quartzo antes e p6s ablacéo no ar.
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Figura 5.17 - Espectros Raman de Quartzo antes e p6s ablacdo em H,O deionizada.

e Feldspato

Os feldspatos pertencem ao grupo dos tectosilicatos, sua estrutura com te-
traedros totalmente ligados produz um padréo espectral de Raman diferente dos
silicatos de tipo orto, cadeia, anel e camada, nos quais o tetraedro TO4 ndo esta

ligado ou s0 esté parcialmente ligado com outra unidade de TO4 (Deer et al.1991).
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Suas caracteristicas espectrais sdo diferentes dos outros tectosilicatos tais como o
quartzo (Sharma et al. 1983, Matson et al. 1986). Os feldspatos naturais apresentam
ligacdo de K-Na que podem ser separaveis a temperatura > 8000C (Wang et al.
2003).

Na figura 5.18 e 5.19 sdo apresentados o0s espectros Raman do feldspato
com suas bandas caracteristicas que se encontram entre 200 e 1200 cm™, sendo
reconhecidas suas trés bandas principais entre 450 e 550 cm™. A banda mais forte
encontra-se na regio entre 500 e 520 cm e apresenta uma correlagdo com o tama-
nho do anel feito pelo tetraedro TO4 (John J. Freeman et al. 2008). Os espectros
das diferentes classes do feldspato sdo muito parecidos. As bandas abaixo de 400
cm™ correspondem aos modos de translagéo e rotagdo dos anéis dos quatro mem-
bros. As bandas mais fracas que se encontram na regido de 900 a 1200 cm foram
atribuidas aos modos de estiramentos vibracionais do tetraedro. As bandas de in-
tensidade média/fraca na regifo de 700 a 900 cm™ pertencem aos modos de defor-

macao do tetraedro (McKeown’s, 2005).

A figura 5.18 e 5.19 apresentam 0s espectros Raman para o feldspato antes
e depois da ablagdo com laser em ar, para fluéncias de 167 J/cm? e 184 J/cm? e em
H.0, para fluéncias de 102 J/cm? e 137 J/cm?. Todos os espectros sem ablago
foram comparados com o0s espectros reportados na literatura (base de dados Ruff).
Depois da ablacéo as intensidades das bandas ndo mudaram muito em relacéo as da
amostra sem ablacdo. Ao contrario, existe um alargamento das bandas (mais evi-
dente no caso da H>O) ao longo do todo o espectro que pode ser causado pelas
modificages estruturais do feldspato devido ao aumento da temperatura provocado
pelos impactos do laser. De fato sabemos que o feldspato submetido a alta pressao
e/ou temperatura pode mudar suas propriedades fisicas (Bauer et al. 1998). Todos
0s espectros do feldspato, depois da ablagéo para as diferentes fluéncias, apresen-
taram um deslocamento das bandas para nimeros de onda menores (ver se¢do 5.3
for uma analise estatistica deste fenbmeno observado) que pode ser devido a desor-

dem estrutural do feldspato quando € submetido a alta temperatura.
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Figura 5.18 Espectros Raman de feldspato antes e pés ablagdo no ar.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1421941/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1421941/CA

Intensidade normalizada (A.U)

Intensidade normalizada (A.U)

Intensidade normalizada (A.U)

e
o
)

S Ablaga
em_Abagao Feldspato_H,O deionizada
Si-0 Feldspato literatura (ruff)
(453-507) Feldspato_sem_ablagao
1.0 4
. Si-O-Si
0-Si-0
(265-290) (1100)

0.0 T T T T T T T T T 1
200 400 600 800 1000 1200
. -1
Raman Shift (cm )
A 2
Fluéncia: 102 J/cm Depois_ablagio
. (45%[-500 - Feldspato_H,0 deionizada
Bandas_Feldspato
10 Espectro 1
: 0-Si-0
Espectro 2
| (265-290) P
Espectro 3
0.8
0.6 -
0.4 4
02 T T T T T T T T T 1
200 400 600 800 1000 1200
. -1
Raman Shift (cm )
Fluéncia: 137 Jicm®
Si-O _—
(453-507) Feldspato_H,O deionizada
1.0
Bandas_Feldspato
Espectro 1
0-Si-0
(265-290) Espectro 2
05 Espectro 3
0.0
T T T T T T T T T 1
200 400 600 800 1000 1200

-1
Raman Shift (cm )

Figura 5.19 Espectros Raman de feldspato antes e pds ablagdo em H,O deionizada.
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5.3 Andlise das alteracdes dos espectros Raman provocadas
pelas ablacdes

Com o proposito de fazer ajustes e analises mais detalhadas dos espectros
Raman obtidos, foi utilizado o programa de andlise PeakFit (v4.06)
(http://www.sigmaplot.co.uk/products/peakfit/peakfit.php). Foram selecionados 0s
melhores espectros (em termos de S/N) de cada uma das amostras de silicatos com
um total de 413 espectros para fazer as analises com o PeakFit e os resultados foram
processados no programa OriginPro 9.0. Com o PeakFit obtivemos para cada
uma das amostras dos silicatos trés parametros diferentes para 2-4 bandas princi-
pais: amplitude, centro e largura a meia altura (FWHM). Na hora de fazer os mapas
automatizados por cada uma das crateras, por causa da rugosidade superficial das
amostras, se perdia a focalizacdo, fazendo com que a intensidade e a FWHM néo
foram confidveis. Por isto, o Unico parametro utilizado para a analise estatistica

foi o centro das bandas.

Na literatura € reportado que incrementos de temperatura e/ou pressdo po-
dem produzir mudancas significativas nas propriedades fisicas e quimicas dos sili-
catos (Kushiro, 1984). O processo de ablacdo pode ocorrer a temperaturas acima
de 1200°C (M. Morales et al. 1997). Tendo em conta que nossas amostras foram
submetidas a estas temperaturas durante o processo de formacéo de crateras, e que
altas temperaturas podem produzir modificacfes nas propriedades das amostras,
fizemos um estudo detalhado de cada amostra a partir da distribuicéo estatistica dos
centros das 2-4 bandas principais. Os espectros obtidos para cada amostra fora das
crateras representam a parte do mineral que ndo foi irradiada; estes espectros serdo
utilizados como referéncias na comparacdo das mudancas acontecidas dentro das

crateras, isto €, pos ablagéo.


http://www.sigmaplot.co.uk/products/peakfit/peakfit.php
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e Jadeita

Ablacdo no ar atmosférico

Inicialmente foram analisados os espectros Raman da jadeita irradiada no
ar com as fluéncias de 117 J/cm?e de 184 J/cm?. Foram selecionadas trés faixas de
numero de onda por cada espectro para melhor estudar a distribuicéo estatistica dos
centros das bandas de absorcdo em cada faixa. Cada medida foi feita em pontos

diferentes, isto devido as deformidades nos pontos.

Nas figuras 5.20, 5.21 e 5.22 pode-se observar que depois das irradiagdes
(Dentro_Cratera) com as duas fluéncias citadas, quase sempre ocorre um pequeno
deslocamento (shift) dos centros das bandas para nimeros de ondas menores. As
excecdes sdo encontradas para a fluéncia de 184 J/cm?, para a banda entre 696 cm-
1 e 700 cm™ (figura 5.21) e a para banda entre 1036 cm™ e 1040 cm (figura 5.22).

Nestes dois casos pode-se observar que antes e depois da irradiacdo nao ha
mudancas espectrais significativas. Esta tendéncia dos centros das bandas se deslo-
carem para nimeros de onda menores pode ser devida ao fato de que com o pro-
cesso de ablacdo as amostras de jadeita sdo expostas a altas temperaturas que podem
induzir mudancas, causando desordens na sua estrutura cristalina. De fato, foi re-
portado na literatura que aumentos de temperatura e pressdo podem causar desor-
dens nas estruturas cristalinas dos silicatos, afetando a topologia estrutural e os am-
bientes de coordenacdo de cations e de anions nos silicatos submetidos a ablacdo
(ver secéo 5.2 e referéncias Kushiro, 1984 e F. Hochella, 1985).
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Figura 5.20 - Distribui¢es dos centros de bandas de absorcdo entre 370 emL e 381cmL da

jadeita antes e pés irradiada no ar.

Todos os valores dos centros das bandas podem ser vistos na tabela 5.2.

Note que as curvas vermelhas mostradas nas figuras 5.20, 5.21 e 5.22 apresentam

a distribuicdo normal com o mesmo desvio meio padrédo do correspondente con-

junto de dados. Estes dados também estdo reportados na tabela 5.2.
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ita antes e poés irradiada no ar.
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Figura 5.22 - Distribui¢des dos centros de bandas de absorcéo entre 1020 cmle 1048 cm! paraa
jadeita antes e pés irradiada no ar.

Ablagdo em H20

Foram analisados os espectros Raman da jadeita irradiada em H20 deioni-
zada para as fluéncias de 102 J/cm? e de 184 J/cm?. Repetindo o método anterior,
os espectros foram divididos em trés faixas de nimero de onda para analisar 0s

centros das bandas de absor¢do em cada faixa, dentro e fora das crateras.

Nas figuras 5.23, 5.24 e 5.25, sobre medicGes correspondentes ao interior
das crateras, observa-se que existem deslocamentos dos centros das bandas de ab-
sorcdo para numeros de onda menores em ambas as fluéncias consideradas. Como
no caso da ablagéo no ar, os deslocamentos podem ser explicados pelo aumento da
desordem estrutural que apresenta a jadeita depois da ablacéo (ou seja, exposicdo a

alta temperatura).
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As curvas vermelhas mostradas nas figuras representam a distribuigéo nor-
mal com o mesmo desvio médio padrdo do correspondente conjunto de dados. A
tabela 5.2 fornece o nimero total de espectros analisados e os valores das médias e
dos desvios padrdo das distribuicdes dos centros das bandas, para cada faixa de
numero de ondas considerada.
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Figura 5.23 - Distribui¢cdes dos centros de bandas de absorcéo entre 352 cmle392 cml da jadeita
antes e pos irradiada em H,O deionizada.

No gréfico da figura 5.24 observa-se que nas medidas “dentro cratera” exis-
tem deslocamentos para nimeros de onda menores, para ambas as fluéncias: 102
Jlcm? e 184 J/cm?.
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Figura 5.24 - DistribuigBes dos centros de bandas de absorcéo entre 676 cmt e 712em™ da jade-
ita antes e pds irradiada em H,O deionizada.
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Figura 5.25 - Distribui¢des dos centros das bandas de absor¢do entre 1020 eml e 1052 cm L
da jadeita antes e pos irradiada em H,O deionizada.
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TABELA 5.2 - Dados do tratamento estatistico dos espectros Raman da Jadeita antes e pos
ablacéo nos dois meios, ar e H20, em diferentes fluéncias do laser pulsado
Dentro da cratera (irradiada) Fora da cratera (ndo irradiada)
Faixas de nu-
mero de # Média # Média
onda(cm™) | espectros | (Desvio padrdo) | espectros | ( Desvio padrio) A Shift
Fluéncia 117 J/cm?, no ar
375,2 376,2 -1,0
370-381 15 (1,4) 13 0,7)
696,9 698 -1,1
692-704 15 (1,4) 13 (0,6)
1033,8 1038,3 -4
1020-1048 7 (2,2 13 0,8)
Fluéncia 184 J/cm?, no ar
375,6 376,5 -1,0
370-381 10 (1,2 8 (1,5)
698,3 698,1 0,2
692-704 10 (11) 8 (1.3)
1037,8 1037,9 0,1
1020-1048 7 L7 7 (1,5)
Fluéncia 102 J/cm?, em H20
374,8 381 -6,2
350-392 3 (0,7) 19 (0,8)
697,1 703 -59
676-714 5 1,9 19 0,9
1038,7 1042 -3,3
1020-1052 2 (1,5) 18 (2,9
Fluéncia 184 J/cm?, em H20
364,5 383,0 -
350-392 2 (3,6) 7 (1,9) 18,
695,4 705,4 -10
676-714 2 (5.6) 7 (1,0
1041,6 1045,6 -4
1020-1052 2 0,7) 7 1,7
e Quartzo

Ablacéo no ar

Em seguida foram analisados os espectros Raman do quartzo irradiado no
ar com uma fluéncia de 184 J/cm?. Foram selecionadas trés faixas de nimero de
onda por cada espectro para melhor estudar a distribuicdo estatistica dos centros
das bandas de absorcdo em cada faixa.
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Nas figuras 5.26 e 5.27 pode-se observar que depois das irradiaces (Den-
tro_Cratera) com a fluéncia citada, ocorre um pequeno deslocamento dos centros
das bandas para numeros de onda menores. Este efeito j& foi observado por outro
autor: o quartzo cristalino submetido a altas temperaturas se desordena e se carac-
teriza por ter deslocamentos para numeros de ondas menores (Mikhail Ostrooumov,
2012).
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Figura 5.26 - Distribuicdo dos centros das bandas de absorcao entre200 cm? e 210 cm™ do quar-
tzo irradiado no ar.
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Figura 5.27 Distribuicdo dos centros das bandas de absor¢éo entre 340 cmL e 380 cm™L e 460 cm

Le470cm™ do quartzo irradiado no ar.

Ablagdo em H20

Na figura 5.28 pode-se observar que depois da irradiagcdo (Dentro_Cratera),

com a fluéncia de 184 J/cm?, para o Quartzo que foi irradiado na H2O deionizada,

ndo se observam deslocamentos dos centros das bandas, na tabela 5.3 observa-se

um pequeno shift que pode ser atribuido a erros estatisticos. Os valores dos centros

das bandas podem ser vistos na tabela 5.3.
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Figura 5.28 Distribuicdo dos centros das bandas de absorcéo entre 200 cmte 210 cm ¢ 460

cmL e 470 cm do quartzo irradiado em H,O deionizada.

TABELA 5.3 - Dados do tratamento estatistico dos espectros Raman do Quartzo antes e
pés irradiagdo nos dois meios, ar e H20, apenas uma fluéncia.
Dentro da cratera (irradiada) Fora da cratera (ndo irradiada)
Faixas de # Média # Média
ndmero espectros (Desvio padréo) espectros (Desvio padrao) AShift
de onda
(cm-1)
Fluéncia 184 J/cm?, no ar
200-210 3 205 23 207,1 -2,1
(1,5) (0,6)
340-380 3 353,3 18 356,1 2.8
(2,2 (4,4)
460-470 3 464,5 23 465,3 -0.8
(0.5) (0.3)
Fluéncia 184 J/cm?, em H20
200-210 15 205,5 22 205,6 -0,1
() (1.1)
460-470 19 464,5 23 464,2 0,3
(0,4) (0,3)



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1421941/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1421941/CA

84

e Feldspato

Ablagéo no ar

Foram analisados os espectros Raman do feldspato irradiado no ar com as
fluéncias de 117 J/cm? e de 184 J/cm?. Foram selecionadas quatro faixas de nimero
de onda por cada espectro para melhor estudar a distribuicéo estatistica dos centros

das bandas de absorcdo em cada faixa.

Nas figuras 5.29 e 5.30 (fluéncia = 167 J/cm?) pode-se observar que depois
das irradiacGes (Dentro_Cratera) ocorrem deslocamentos dos centros das bandas
para numeros de onda menores. Os valores dos centros das bandas estdo reunidos
na tabela 5.4. Para a fluéncia 184 J/cm? os resultados s&o contraditérios, depen-
dendo da banda considerada. A Figura 5.31 mostra que o deslocamento depois da
ablacdo é para nimeros de onda menores para duas bandas do feldspato, enquanto
a figura 5.32 mostra que o deslocamento é para numeros de onda maiores para ou-

tras duas bandas.

Como ja mencionado, os silicatos podem apresentar desordens nas suas es-
truturas pelas altas temperaturas atingidas em funcdo da ablacdo (secéo 5.2). Isto
pode fazer com que ocorram deslocamentos dos centros das bandas Raman para
nimeros de onda menores. Os deslocamentos para niUmeros de onda maiores sdo
contraditérios com os deslocamentos vistos pelos outros minerais e podem ser as-

sociados ao aumento do grau de desordem de Al-Si (Makreski et al. 2009)


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1421941/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1421941/CA

85

Dent 1
54 § E %2
5
4
T 3 £
3 7 3 3
o
ey (&)
o 24 R 2
1 S 1
/ \ g,d.s 452 456 460 464 468 472 476 480

0243 250 252 254 256 256 260 262 264 266 266 270 272 274 276
Raman Shift (cm™)
Y167 Jiem? | m

Raman Shift (cm-)
Fora cratera

6 9
8 s
5 7
4l 6
- ES
c
2’ S 3
Qo 2. 2 i
1
1 0l — §§ —
448 452 4568 460 464 4868 472 476 480

250252 254 206 258 750 262 764 266 08 2T 202 2216 Raman Shift (cm™)
Raman Shift{cm-)

Figura 5.29 - Distribuig8o dos centros de bandas de absorg¢éo entre 243 ecmta276 cmL e de 448
cmL a 480 cmLdo feldspato irradiado no ar.
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Figura 5.30 - Distribuicdo dos centros das bandas de absorcéo entre 476 cm! a 486 cm! e de

502 cm™t a 524 cm™L do feldspato irradiado no ar.
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Figura 5.31 - Distribuigdo dos centros das bandas de absorcdo entre 248 cmla 276 cml e de
448 cmL 2 480 cm™L do feldspato irradiado no ar.
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Figura 5.32 - Distribuigdo dos centros das bandas de absorcao entre 476 cml a 486 cml e de
502 cm™L a 524 cm™L do feldspato irradiado no ar.

Ablagdo em H20

Por ultimo foram analisados os espectros Raman do feldspato irradiado na
H,O deionizada. Aqui também foram selecionados para as analises quatro faixas
de nimero de onda por cada espectro para melhor estudar a distribuicéo estatistica

dos centros das bandas de absor¢do em cada faixa.

Para fluéncia de 102 J/cm? (Figuras 5.33 e 5.34) ndo se viu nenhum deslo-
camento dos centros dentro da cratera, dentro dos erros estatisticos. Em concor-
déancia, para fluéncia de 137 J/cm? (Figuras 5.35 e 5.36) também ndo se pode ver
nenhum deslocamento estatisticamente significativo. A tabela 5.4 apresenta o nu-
mero total de espectros analisados para cada uma das fluéncias e os valores da
média e do desvio padrdo para cada uma das faixas de numeros de onda em que

foram divididos os espectros.
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Figura 5.33 - Distribuicdo dos centros das bandas de absorcao entre 248 cml e 276 cmL e entre
450 cmL e 490 cm! do feldspato irradiado em H,O deionizada.
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Figura 5.35 - Distribuicéo dos centros das bandas de absorgéo entre 248cm™L e 276mL e entre 450
cmt e 490cm™L do feldspato irradiado em H,O deionizada.
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502 cm™L e 524 cm L do feldspato irradiado em H,O deionizada.
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TABELA 5.4 - Dados do tratamento estatistico dos espectros Raman do Feldspato antes e p6s ablagéo
nos dois meios, ar e H20, em diferentes fluéncias do laser pulsado

Dentro da cratera (irradiada)

Fora da cratera (ndo irradiada)

Faixas de # Média # Média
namero de onda|  espectros (Desvio padrdo) | espectros (Desvio padréo) AShift
(cm™) Fluéncia 167 J/cm?, no ar
248-276 12 266,2 11 266,7 -0.5
(1,5) (1,9)
448-480 12 456,8 13 457,8 -1
1,2) (1,4)
476-486 13 479,7 15 480,2 -0.5
(1,3) (0,8)
502-524 13 5149 15 516,8 -1.9
1,2 0,8)
Fluéncia 184 J/cm?, no ar
248-276 15 266,4 9 267 -0.6
(0,9) (1,9)
448-480 14 458,8 5 467,9 -9,1
(0,4) 2,2
476-486 15 482 8 480 2
(0,9) (0,7
502-524 15 516,8 11 513,5 33
1) (3.2)
Fluéncia 102 J/cm?, H20
248-276 20 262,4 19 261,7 0,7
(2,1) (4,1)
450-490 19 455,4 16 455,2 0,2
(1,2) (1,1)
460-490 24 475,5 20 477,5 -2
(3,6) (1,5)
502-524 24 512,1 20 511,4 0,7
(2,5) (2,3)
Fluéncia 137 J/cm?, em H20
248-276 23 263,8 25 263,8 0
(1,4) (2,2)
450-490 24 454,5 25 455,1 -0,6
(0,9) 1,2)
460-490 24 476,6 25 477,8 -1,2
(0,9 0,7)
502-524 23 513,0 25 511,6 14
(1,) (1,4)

Neste quinto capitulo foram apresentados e comentados os resultados que

foram obtidos para cada um dos silicatos que foram irradiados tanto no ar como na

agua deionizada. O proximo capitulo estara dedicado as conclusdes e perspectivas

para pesquisas futuras.
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6. Conclusbes e Perspectivas
6.1 Conclusdes

Os micrometeoritos participam dos processos de erosdo da superficie ter-
restre e, por isso, séo estudados para se ter uma melhor compreenséo da evolugéo
do nosso planeta e do Sistema Solar. Neste contexto, o trabalho desenvolvido du-
rante o Mestrado teve como motivacdes principais: 1) desenvolver um método ex-
perimental para simular os impactos de micrometeoritos com a superficie terrestre
e 2) analisar as mudancas nas caracteristicas morfologicas, espectrais e mineralo6-
gicas causadas pelos impactos. Com estes propositos, foram escolhidas as amostras
de silicatos mais abundantes na crosta terrestre (Feldspato, Quartzo e Jadeita) para
serem expostas a ablacdo por laser. Todos os minerais foram irradiados em dois

meios diferentes ar e H»O.

A primeira conclusdo do trabalho é que a técnica de ablacéo por laser mos-
trou- se razoavelmente boa para simular os impactos dos micrometeoritos com a
crosta terrestre, a despeito da natureza diferente dos impactos - por fotons e por
particulas. De fato, do ponto de vista energético, as fluéncias de radiacdo fornecidas
pelo laser utilizado sdo muito proximas das fluéncias dos impactos dos micromete-
oritos de massas entre 10 kg e10°° kg. Além disso, do ponto de vista das caracte-
risticas morfoldgicas das crateras provocadas por impactos de meteoritos e de mi-
crometeoritos, as analises por perfilometria das crateras obtidas por ablacdo por
laser mostraram que as razdes entre a profundidade e o didmetro das crateras
(AZ/D) estdo entre 1:1 e 1:3 para as crateras feitas na Jadeita, entre 1:2 e 1:3 para
as crateras feitas no Quartzo e entre 1:2 e 1:6 para as crateras feitas no Feldspato,
tanto no ar como em H2O. Os valores de AZ/D obtidos indicam que as crateras
provocadas por ablacdo se assemelham na morfologia as crateras simples que fa-

zem 0s meteoritos e 0s micrometeoritos na superficie terrestre.

A segunda concluséo € que cada mineral responde de forma diferente ao
impacto de micrometeoritos. Em termos energéticos, a menor fluéncia com que foi
observada uma cratera, nos casos da Jadeita e do feldspato, foi de 102 J/cm?, dife-
rentemente do quartzo que s6 foram observadas crateras a partir da fluéncia 184

Jlem?, sendo esta a fluéncia maxima atingida com o laser utilizado.
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Por fim, com a técnica de analise principal utilizada neste trabalho, a espec-
troscopia Raman, foi possivel fazer a caracterizacdo mineralogica das amostras de
silicatos antes e pds ablacdo por laser, comparando as alteragdes nos espectros ob-
tidos em pontos sem ablagéo (fora das crateras) e em pontos irradiados (dentro das
crateras). Depois da ablacéo, tanto no ar como em H;O deionizada, os silicatos ir-
radiados apresentaram modificacdes na intensidade, na largura e na posi¢éo do cen-
tro de varias das suas bandas Raman. As modificacGes na posicdo do centro das
suas bandas principais foram analisadas estatisticamente. Os maiores deslocamen-
tos dos centros das bandas ocorreram para a Jadeita em agua, com fluéncias de 102
Jlem? e 184 J/cm?. Esses deslocamentos dos centros das bandas foram para nimeros
de onda menores. Os menores deslocamentos dos centros das bandas ocorreram
para a Jadeita pés ablagdo no ar, para o0 Quartzo pds ablacéo tanto no ar como em
agua e temos o caso especial do Feldspato onde o deslocamento do centro das ban-
das foi pequeno e aconteceu tanto para nimero de onda menores quanto, as vezes,
para nimero de ondas maiores. E razoavel supor que estas modificacdes espectrais
sejam devidas a desordem na estrutura cristalina dos minerais induzidas pelas altas
temperaturas a que foram submetidos durante a ablacdo por laser. A resposta dife-
rente de cada mineral a ablacéo por laser € um assunto interessante e que precisara
de mais investigacdo para ser entendido adequadamente. Os resultados da analise
por espectroscopia Raman sdo encorajantes para a utilizacdo desta técnica na ca-
racterizacdo e interpretacdo das mudancas espectrais e estruturais na superficie ter-

restre depois do impacto de micrometeoritos.

6.2 Perspectivas futuras

Em vista do carater inovador desta linha de pesquisa, ndo ha dados disponi-
veis na literatura para comparar com os resultados obtidos neste trabalho. Razéo
pela qual, o presente trabalho deve ser considerado como um ponto de partida para
simular no laboratdrio os impactos dos micrometeoritos com a superficie terrestre.
A perspectiva € dar continuidade a esta linha de pesquisa, aumentando o nimero
de experimentos de ablagdo por laser e estendendo a analise das amostras irradiadas
a outras técnicas de caracterizacdo (espetroscopia UV-Vis-NIR, FTIR,...) que po-

deriam fornecer informacg6es complementares as da espetroscopia Raman.
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No contexto da mesma espetroscopia Raman, numa fase futura de estudo,
os espetros Raman serdo estendidos até 4000 cm™ (no presente trabalho chegaram
até 1200 cm™), para estudar a potencial interagdo entre H,O e a superficie dos sili-
catos irradiados. De fato, tem se referenciado na literatura que a agua pode interagir
com os silicatos e formar ligacGes com bandas Raman visiveis no intervalo de 3000
cm até 3700 cm™ (Stone, 1982; E. Gallei, 1972).

Além disso, numa fase futura de estudo, serdo estudadas amostras mais
complexas, onde material organico sera adicionado aos silicatos ja estudados. Esta
ultima possibilidade nos permitira estudar as eventuais reacdes quimicas induzidas
pelos impactos na interface mineral / orgénico e estudar se 0s impactos de micro-

meteoritos podem justificar a evolucdo de moléculas simples para complexas.
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Apéndice A

Composicao elementar e mineralégica das amostras

e Jadeita

Os minerais Jadeitas tém composicao variadas, eles séo subdivididos nas seguintes

espécies:

= Jadeita composto por silicatos de sodio e aluminio (Na AlSiO3).

= Diopsidio-Jadeita: intermedidrio entre a Jadeita e o diopsidio
((Ca(Mg,Fe)(Si03)2), mineral que pertence ao Grupo dos Clinopiroxénios),
essencialmente formado por silicatos de sodio, célcio e aluminio [(Na, Al,
Ca, Mg) Si20Oeg].

= Cloromelanita: intermediario entre a Jadeita e acmita (NaFe*3Si2Os, mineral
que pertence ao grupo dos inossilicatos piroxénios), Jadeita, acmita e di-
opsidio, essencialmente composto por silicato de sédio, calcio, magnésio,
ferro e aluminio. A presenca de ferro substitui o calcio e magnésio e afeta
na coloracdo, verde muito escuro e em alguns casos preta, (Na, Al, Fe)
Si20e.

O metamorfismo das rochas ultraméaficas (rochas igneas com teor em si-
lica muito baixo, menos de 42%), denominado serpentinizacdo, em presenca de ro-
chas sedimentarias e vulcanicas da crosta terrestre, fornece as condigdes fisico-qui-
micas necessarias para o estabelecimento do sistema Jadeita-Augita-Acmita (Jd-
Au-Ac) mediante a qual, existem em equilibrio as fases minerais que o conformam
e que dao como resultado a formacdo do mineral que se conhece como Jade. O
ponto de fusio da Jadeita é 1000°C. A estabilidade do sistema se deve ao fendmeno
de substitui¢éo i0Gnica na estrutura dos silicatos que o formam e que genericamente

pertencem a familia dos Piroxénios.

Os Piroxénios constituem um grupo de minerais que séo afins, por ter pro-
priedades fisicas e quimicas que sdo similares e por terem estrutura de cadeia sim-
ples de oOxido de silicio (Si20s). A composi¢do quimica dos piroxénios incluem

silicatos de ferro, magnésio e calcio, algumas vezes com aluminio, em quanto al-


https://es.wikipedia.org/wiki/Sodio
https://es.wikipedia.org/wiki/Sodio
https://es.wikipedia.org/wiki/Silicio
https://es.wikipedia.org/wiki/Ox%C3%ADgeno
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gumas variedades contem sodio e litio. Muitos piroxénios tém composicao de me-
tasilicato, SiOsR, onde R pode ser magnésio, ferro ou célcio, raras vezes manganés
ou zinco; em outros piroxénios ocorre substituicdo de silicio por aluminio na for-
mula (Si, Al)20sR2, onde R pode ser magnésio, ferro (Fe?* ou Fe®"), calcio, alumi-
nio. Os piroxénios cristalizam nos sistemas rombico, monoclinico e triclinico e pos-
suem os angulos do prisma vertical muito perto de 90°, razdo pela qual a maioria

dos piroxé&nios se caracterizam por uma “exfoliagao prismatica” perfeita.

Dentro da familia dos piroxénios é possivel a trocas dos cations de ferro,
calcio, sodio e aluminio formando solucdes solidas, também chamadas series iso-
morficas, na qual a composicdo quimica pode ser expressada em termos dos mem-
bros finais. Este tipo de sistema € comum nos piroxénios e permite observar a com-
plexa distribuicdo quimica dos ions dos elementos presentes; distribuicdo que se
reflete na composi¢do quimica dos fluidos que acompanham o processo de meta-
morfismo. Por essa razdo, quando se analisam amostras pertencentes a qualquer dos
sistemas e necessario recalcular os resultados em funcao das séries isomorficas en-
volvidas. No caso especifico do Jade, este sistema mineral apresenta uma variedade

de solucgdes s6lidas com o membro final Jadeita (NaAlSi2Og).

e Quartzo

O Quartzo ¢ branco transparente, em alguns casos pode apresentar reflexos
rosa, vermelho e até preto, dependendo de seu grau de impurezas. Possui dureza 7

na escala de Mohs. Sua densidade é 2.65 g/cm®e sua temperatura de fuséo é 1705°C.

Pela estrutura pode-se distinguir duas variedades de este mineral: o Quartzo
a e o Quartzo B. O quartzo o, tem estrutura tetragonal e pode existir em temperatu-
ras de até 600°C. Quando ultrapassa essa temperatura 0 mesmo quartzo se converte
em quartzo P, estrutura € hexagonal e assim mantém-se estavel até 870°C (Frondel,
1962). Acima de 870°C o quartzo B converte-se em tridimita § e em 1470°C trans-

forma-se na estrutura cristalina cristobalita [3.

Uma das propriedades que mais se destaca do quartzo € a sua resisténcia a
meteorizacdo. Isto significa em geologia que um mineral que apresenta uma estru-
tura determinada nas profundidades da terra, ndo se encontra alterado na superficie,

pelo contato com a atmosfera, a hidrosfera e a biosfera. O quartzo também possui


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1421941/CA


PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1421941/CA

102

propriedades piezelétricas, ou seja, capacidade de um cristal adquirir polarizacéo

elétrica ao ser submetido a uma pressao mecanica em sua massa.

Relacionado de maneira direta com as propriedades descritas, também pos-
sui propriedades piroelétricas, ou seja, capacidade de adquirir polarizacao elétrica

produzida por mudancas de temperatura.

O quartzo é um mineral da classe dos silicatos com arranjo tetraédrico SiOa.
Onde o centro é ocupado por um atomo de silicio e em cada um dos quatro vertices

se encontra um atomo de oxigénio (figura A.1)

FIGURA A.1 Representacdo da estrutura tetraédrica do SiO4 no quartzo (Akhavan, 2012)

De todos os minerais que formam rochas, o quartzo € um mineral relativa-
mente puro no seu estado natural, embora possa conter impurezas estruturais ou
defeitos de crescimento (Iwasaki et al. 1991; Salh, 2011)

O fendbmeno que altera a cor do quartzo descrito no artigo publicado por
Rossman em 1994 esta relacionado com a substituicdo do silicio tetravalente por
ions de ferro e aluminio trivalentes provocando um desequilibrio eletrénico, e a
neutralidade eletrdnica pode ser restabelecida com a presenca de cations que atuam
como compensadores de carga.

e Feldspato

Os feldspatos séo brancos ou incolores, embora em alguns casos possam
apresentar coloracdes amarela, cinza, verde ou preto, que se devem a presenca de

outros minerais. O ponto de fusdo dos feldspatos varia com composic¢éo e pode
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variar de 1100°C até 1550°C. A dureza destes minerais é de 6,0 a 6,5 na escala de
Mohz; embora possam ser encontradas algumas variedades mais duras, quando a
composicéo do feldspato é alterada eles podem ser moles. O calor e 0 aumento da
temperatura aumenta a condutividade elétrica dos feldspatos.

Em funcéo da composicéo, os feldspatos podem ser divididos em trés grandes gru-
pos:

(1) feldspatos potassicos ou alcalinos. Este grupo se caracteriza porque seu ele-
mento fundamental é o potassio como cation, embora em alguns casos podem apre-
sentar-se pequenas quantidades de sodio o de béario. Dentro de este grupo se desta-
cam a microlina (KAISi3Osg), a sanidina ( (K,Na)(Si,Al)s0s), a Ortoclase
((KAISi30s) € a anortoclase ((Na,K)AISizOs).

(2) Plagioclésio. S&o os feldspatos sddico - célcico, onde os cations presentes sdo
calcio e sodio e ndo contem potassio. Sao uma série de minerais cuja composicdo e
propriedades variam em funcdo da relacdo Sédio/Calcio, que esta em correspon-
déncia com a relacdo Aluminio/ Silicio. Neste grupo se encontram albita
(NaAlISi308), anortita ( CaAI2Si208), oligoclase ((Ca,Na)(Al,Si)408,), Andesina
((Na,Ca)(Si,Al408), labradorita  ((Ca,Na)(Si,Al)408) e Bytownita
((Ca,Na)[AI(ALSI)Si208]).

Se encontra também o grupo dos Feldspatos de bario onde o cation principal

é Ba'2, sendo este um tipo de feldspato pouco frequente.
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Apéndice B

Microscopia Optica

Utilizou-se a técnica de microscopia Optica com o objetivo de observar as
crateras feitas por ablacdo com laser pulsado. A microscopia Optica é uma técnica
que permite observar amostras com ampliacdes entre 15 X e 1500 X. A estrutura
de um microscopio Optico consiste de dois sistemas de lentes convergentes: a obje-
tiva e a ocular. A lente objetiva é um conjunto de lentes compostas que apresenta
pequena distancia focal e que fornece uma imagem real aumentada do objeto a ser
observado. A lente ocular é também constituida por lentes compostas e cria uma
imagem virtual aumentada da imagem real que foi formada pela lente objetiva. Am-
bas as lentes estdo montadas em uma estrutura com eixo perpendicular ao plano do
porta-amostra. Um sistema de engrenagens permite o ajuste do foco pelo usuario
atraves da variacdo da distancia entre as lentes e a amostra. O microscopio 6ptico
conta também com quatro tipos de filtros diferentes e de colimadores que permitem
otimizar a qualidade da imagem gerada; além disso, conta com um sistema de ilu-
minacdo formado por uma fonte de luz branca, um condensador de iluminagédo, um
diafragma de campo, um espelho ajustavel, um condensador de foco e um dia-
fragma de abertura. O diafragma que equipa o condensador é responsavel pelo con-
trole de abertura angular para a iluminagdo da amostra. Existem outros modelos de
diafragmas diferentes de acordo com a luz refletida (materiais opacos), luz trans-
mitida (materiais transltcidos), assim como imagens por fluorescéncia, entre ou-

tros.

A ampliacdo do microscépio vai ser o produto obtido pela ampliacdo da lente
ocular pela da lente objetiva. As ampliacdes das lentes objetivas do microscopio
utilizado em nosso trabalho situam-se na faixa de 5 X a 100 X. Além da lente ob-
jetiva e da lente ocular, o sistema de amplificagcdo do microscépio consiste de certo
numero de elementos Opticos individuais, como uma lente de campo que € instalada
entre elas. Estas lentes de campo sdo frequentemente ajustadas com valores tipicos
da ordem de 1.0, 1.25, 1.5, 2.0 de amplificagéo.
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Um microscopio optico dispbe de dois sistemas de focalizacdo da amostra;
um sistema focalizador comum e um sistema de focalizacdo fina. O primeiro sis-
tema consiste de um mecanismo que move o plano da amostra; na maioria dos mo-
delos modernos o movimento é feito pelo plano da amostra. A focalizag&o fina per-
mite movimentos controlados com precisdo para se obter uma profundidade de foco
em torno ao 0,2 um quando objetivas de alta poténcia de ampliacdo sdo emprega-

das.

A Figura B1 apresenta fotografias do microscépio optico do Laboratorio
Van de Graaff utilizado para analisar as crateras feitas nos silicatos pela ablacao

por laser.

FIGURA B1 - Microscopio Optico da Zeiss integrado com o programa da Axion Vision.

Exemplos da Anélise das amostras por Microscopia Optica

A técnica de microscopia oOptica foi utilizada como uma técnica comple-
mentar com o objetivo de identificar as crateras feitas depois de serem sometidas a
ablacdo por laser. A continuagéo serdo apresentados alguns exemplos de crateras

em nossas amostras de silicatos.
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e Jadeita

Ablacéo no ar atmosférico

Foto de microscopia Optica da amostra de pos ablacdo laser no ar para a
fluéncias de 117 J/cm? e mostrada na Figura B2. As crateras comegam a ser visiveis
a partir da fluéncia de 117 J/cm?.

Jadeita (ar)
117 Jlem?

FIGURA B2 - Foto de microscopia Optica da amostra de jadeita pos ablacao laser no ar atmosférico
para a fluéncia de 117 J/cm?,

Ablagdo em H20 deionizada

As crateras comegam a ser visiveis a partir de uma fluéncia de 102 J/cm?,
isto pode ser devido ao grau de dureza da jadeita (ver tabela 3.2). Na Figura B3
observa-se que a cratera ndo e bem definida para a fluéncia de 102 J/cm?. A raz&o
pode ser pelo fato de que as particulas geradas durante a ablagdo podem estar co-
brindo a superficie da cratera dificultando a sua visibilidade. A explica¢do poderia
ser dada pelo fato de que o material ejetado pela ablacdo fique suspenso na agua,
diferentemente do que acontece na ablacdo no ar, e se re-deposite sobre as crateras
com o passar do tempo.
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,-_ - J'adeit_a_(Hzo deionizada

§£ 102 Jicm?

» -

FIGURA B3 - Foto de microscopia Optica da amostra de jadeita p6s ablagdo laser em agua deioni-
zada para a fluéncia de 102 J/cm?.

e Quartzo

Ablagdo no ar atmosférico

Para a amostra de quartzo pds ablagdo no ar, observou-se uma cratera bem
definida para fluéncia de 184 J/cm? (Figura B4). Para as outras fluéncias utilizadas
ndo foram observadas crateras. A explicacdo pode ser dada pelo fato de que as li-

gacdes moleculares do quartzo cristalino sdo muito fortes e dificeis de quebrar.
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Quartzo (ar).
184 J/cm?

FIGURA B4 - Foto de microscopia éptica da amostra de quartzo pds ablagéo laser no ar atmosférico
para a fluéncia de 184 J/cm?,

Ablagdo em H20 deionizada

Semelhante ao caso da abla¢do em ar, na amostra de quartzo pos ablagao
em H.O deionizada, a menor fluéncia para a qual observou-se a cratera foi de 184
Jlem? (Figura B5).

Quartzo (H,0 deionizada)
184 J/lcm?

FIGURA B5 - Foto de microscopia dptica da amostra de quartzo p6s ablacgao laser agua deionizada
para a fluéncia de 184 J/cm?,
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* Feldspato

Ablacéo no ar atmosférico

No caso do feldspato no ar a menor fluéncia com a qual foi possivel obser-
var crateras foi de 167 J/cm?. A cratera pos ablagdo no ar para a fluéncia de 184

Jlem? é mostrada na Figura B6.

"Feldspato (ar)
184 Jicm?

o 4%

FIGURA B6- Foto de microscopia éptica da amostra de feldspato pés ablagéo laser no ar para a
fluéncias de 184 J/cm2.

Observou-se que a menor fluéncia para gerar crateras é 102 J/cm?. Neste
caso as crateras produzidas ndo sdo bem definidas como pode ser visto na Figura

B7, para a fluéncias de 102 J/cm?.
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Feldspato (H,O deioniza
102 Jiem? .

FIGURA B7 - Foto de microscopia Optica da amostra de feldspato pos ablagéo laser 4gua deioni-
zada para a fluéncia de 102 J/cm?.
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