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Resumo- Neste trabalho estudamos os efeitos do impacto de elétrons energéticos (650 e 1500 eV) em
superficies organicas condensadas (gelo de metanol). O metanol € uma das muitas moléculas organicas
encontradas no meio interestelar, que sdo de grande interesse para a compreensdo dos mecanismos de
origem da vida, pois sdo importantes precursores de espécies pré-biéticas. O metanol € encontrado
abundantemente em diversos ambientes astrofisicos, tais como proto-estrelas e cometas. Estes ambientes
em geral estdo sujeitos a acdo de particulas ionizantes, o que contribui para a evolucdo quimica destes
ambientes. Este trabalho visa simular os efeitos fisico-quimicos resultantes da acdo de feixes de elétrons
(similares ao vento estelar) incidindo sobre gelo de metanol, analisando em particular a dessorcdo de ions
decorrentes deste efeito. Os espectros dos ions positivos dessorvidos, obtidos neste trabalho forneceram
importantes informacdes sobre o padrdo de fragmentacéo, e taxas de dessorcéo relativa, dos ions liberados
da superficie congelada da amostra.

Palavras-chave: Astroquimica, Dessorcédo estimulada por elétrons, Meio Interplanetario, Meio Interstelar,

gelo astrofisico simulado.
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Introducéo

Apesar da poeira representar apenas uma
pequena fracdo da matéria difusa no espaco
césmico (cerca de 1 % em massa), Sistemas
formados por graos de poeira e gas sao de
extrema importancia nos ambiente astrofisicos.
Essa importancia advém do fato da superficie dos
gréos atuar como catalisador de reag8es quimicas
(Whittet 1998). A catdlise ndo sO viabiliza a
formacdo de espécies que ndo poderiam ser
produzidas facilmente na fase gasosa de varios
ambientes astrofisicos (Pirronello et al 1999,
Roser et al. 2001), como enriquece a formacao de
espécies que sao formadas mais lentamente
nessa fase. Uma das espécies quimicas formadas
nestes graos de poeira interestelar € o metanol
(CH3;0H), que condensa na sua superficie. Neste
trabalho estudamos os efeitos do impacto de
elétrons energéticos (650 e 1500 eV) no metanol
condensado em laboratério a temperatura de 142
K, em camara de ultra-alto vacuo.

Metanol, o mais simples alcool organico, € um
importante  precursor de muitas espécies
prebidticas mais complexas; e é encontrado em
grdos de poeira interestelar e protoestelar. Esta
molécula foi detectada em protoestrelas de alta e
baixa massa, tais como W33A e RAFGL 7009,

fazendo do metanol a molécula mais abundante
encontrada no estado soélido depois do H,O nestes
objetos (Dartois et al. 1999) O metanol também ja
foi detectado em cometas, tais como o Hale-Boop
(Crovisier 1998).

Todos estes ambientes astrofisicos estao
sujeitos a algum tipo de agente ionizante, tais
como raios coésmicos, elétrons e fétons. Quando a
superficie dos graos é iluminada por algum tipo de
energia ionizante, o gelo de metanol pode se
dissociar, produzindo pequenas espécies neutras
ou ionizadas, tais como H,CO, CH;0, HCO, CO e
os atomos H, C e O. Em temperaturas préoximas
de 50 K, os radicais podem se propagar
facilmente, e se associar para formar moléculas
maiores e mais complexas, como o &cido acético
(CH3COOH) e o formiato de metila (HCOOCHs,).
Em seguida, essas moléculas e ions podem
sublimar, por mecanismos de dessorcgao térmica e
nado-térmica. Os mecanismos de dessor¢do nao-
térmicos sao estimulados por fétons ou particulas
carregadas, que variam de acordo com o
ambiente, podendo ser fétons de raios-x, de UV,
elétrons e ions com alta ou baixa energia. Cada
um desses agentes ira promover um tipo de
fragmentacdo diferente na molécula, gerando
diferentes fenébmenos no gelo.
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Sendo assim, o presente trabalho se concentra
nos efeitos causados por elétrons energéticos
atuando sobre o gelo de metanol, e analisa a
abundancia relativa das espécies quimicas
formadas por este fenbmeno. Tal efeito simula a
acao de elétrons energéticos do vento
solar/estrelar em mantos de gelo ricos em metanol
e nos fornece taxas de dessorgdo relativas das
espécies formadas. Em astronomia, as taxas de
dessorcdo de ions sdo parametros importantes,
muitas vezes ajustaveis nos modelos de evolucdo
guimica dos diferentes ambientes astrofisicos,
dada a falta de dados de laboratério.

Metodologia Experimental

A investigacdo de superficies pode ser feita
através da excitacdo eletrbnica e consequente
dessorcdo das espécies ou de fragmentos das
espécies presentes nestas superficies, devido a
incidéncia de fotons, elétrons ou ions. Neste
trabalho, especificamente, foi feita a simulacéo
dos efeitos da incidéncia de particulas carregadas
(elétrons, semelhantes aos oriundos de ventos
estelares) em ambientes astrofisicos de baixa
temperatura, tais como gréos interestelares e
cometas. Para tanto, foi utilizada a técnica de
dessorcdo de ions estimulada por elétrons (ESD,
Electron Stimulated Desorption).

Os dados foram obtidos no Laboratério de
Quimica de Superficies (LaQuiS), do
Departamento de Fisico-Quimica do Instituto de
Quimica da UFRJ. Tal experimento fornece
informacdes relevantes sobre a quimica do
sistema em estudo, contribuindo para a
compreenséo das excitacbes eletrdnicas
fundamentais, estruturas e ligacdes de atomos e
moléculas, e para a compreensdo dos processos
de danos ocasionados por radiagbes em
superficies (degradacéao).

Para formacdo do fiime fino, usado para
simular o gelo astrofisico, vapor de metanol foi
introduzido numa camara de ultra-alto vacuo
(UHV, ultra-high vacuum) a uma pressédo de 5 x
10" mbar por 12 minutos. Assim, o filme foi
formado in situ, em regime de multi-camadas. A
atmosfera da cémara foi monitorada antes e
durante a dosagem, para garantir que o metanol
tenha sido introduzido corretamente na c&mara
para condensacéo do filme.

A condicdo de UHV (pressdao da ordem ou
menor do que 10° mbar) é muito importante para
evitar que a possivel presenca de atmosfera
residual contamine a amostra ou cause desvios ou
absorcao do feixe de radiacao.

Camaras de alto-vacuo (até 107 mbar)
possuem atmosfera dominada por moléculas de
H,O (entre 90-95%), além da presenca de outros
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contaminantes, tais como nitrogénio, oxigénio,
argbnio e, em menor propor¢cdo, gas carbdnico,
nednio, hélio, metano, cripténio, hidrogénio, oxido
nitrico e xenénio (Andrade, 2009)

No interior da cadmara, encontra-se um porta-
amostra acoplado a um manipulador de nitrogénio.
A temperatura alcancada pelo manipulador de
nitrogénio chegou a 142 K. Um esquema que
mostra o sistema de resfriamento com nitrogénio
liquido usado no LaQuiS é mostrado na Figura 1.

Ao encontrar 0 substrato resfriado pelo
nitrogénio liquido, o gas de metanol, admitido na
camara de UHV, condensa, criando um filme fino
da amostra a ser analisada.

Figura 1- Esquema mostrando o sistema de resfriamento
com nitrogénio liquido usado no LaQuiS para formacédo dos
filmes finos in situ.
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Os fragmentos ionizados dessorvidos da
amostra sdo acelerados por até um tubo de vbo
(TOF, Time-of-flight) livre de campo. Apoés
atravessar o TOF, os ions sdo detectados por dois
micro-channel plates (MCP). O resultado final sai
na forma de espectros, que apos calibragdo
(tratamento dos dados) nos fornece informacdes a
cerca da razdo massa/carga (m/q) do ion e sua
abundancia.

Os principios nos quais a técnica de TOF-MS
(espectrometria de massa por tempo de v6o) se
baseia sdo simples, baseados apenas nas leis da
mecanica e eletromagnetismo classicos, e levam
em consideracdo o fato de que ions de diferentes
massas levam tempos diferentes para chegar ao
detector, guando sao dessorvidos
simultaneamente, e estdo sujeitos a mesma
diferenca de potencial elétrico.

Resultados
Para compreender o caminho quimico desde

atomos e ions até as moléculas prebioticas, é
necessario antes entender como as espécies
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precursoras sdo formadas. Portanto, neste
trabalho foram verificados os perfis de
fragmentacéo e sobrevivéncia do metanol na fase
condensada, empregando elétrons com energia de
650 e 1500 eV, simulando assim os efeitos
causados por elétrons do vento estelar em gelos
astrofisicos.

Para uma visdo geral, a Figura 2 mostra o
espectro de ions positivos dessorvidos no intervalo
de m/q de 1 até 34 u/e, obtido a partir do impacto
de elétrons com energia de 650 e 1500 eV, na
superficie condensada de metanol a 142 K.
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Figura 2: Espectro de massa do metanol condensado a 142
K usando a técnica de ESD, nas energias 650 eV (acima) e
1500 eV (abaixo).

A Figura 3 mostra um histograma no qual
aparecem o0s rendimentos das espécies
dessorvidas em duas energias diferentes (650 eV
e 1500 eV). Como pode ser observado, o
rendimento total de ifons dessorvidos devido ao
impacto dos elétrons de 1500 eV é maior do que
no caso da interacdo dos elétrons menos
energéticos (650 eV) com o gelo de metanol.

IVJINIC Jr

Encontro Latino Americano

de Iniciacao Cientifica Junior

I 1500 eV
I 650 eV

0,12
0,09
0,06
0,03

|
0,004
0,003
0,002
0,001
0,000

2 4 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 3¢

Area (ua)

m/q (u/e)

Figura 3: Histograma da abundancia de ions dessorvidos,
de acordo com a massa carga, para energias de 1500 e 600 eV

Na energia de 650 eV, apenas o ion de m/q =
34, provavelmente o fon (CH;OH)H,", teve um
rendimento maior do que na energia de 1500 eV.

A Tabela 1 mostra os rendimentos dos
fragmentos dessorvidos para metanol a 142 K,
irradiados por elétrons de 1500 eV. Com excessao
do H" e H,", os fons mais intensos foram os da
série CH,", com 0 < n < 3. Fragmentos com m/q >
15 u/e apresentam baixa intensidade em ambas
as energias, contudo, foi encontrada uma
variedade de ions positivos pouco intensos até a
massa carga m/q = 65 u/e, correspondendo ao
(CH3;OH),H", o qual faz parte de uma série de
cluster do metanol. Entretanto, como a intensidade
do ion (CHs;OH),H'é muito fraca, ndo medimos
seu rendimento.

Ndo é esperado que espécies duplamente
carregadas se formem em superficie, visto que a
neutralizacdo concorre com o0 processo de
dessorcdo. Entretanto, m/q 8,0 ule (O") foi
encontrada no nosso espectro de ESD, mas seu
rendimento ndo foi medido devido a baixa

intensidade.
miq Rendimento ion_s
relativo (%) Sugeridos

1 94,95987 H*
2 1,04186 Hy"
3 0,04474 Hs"
6 ~0,000 c™
8 ~0,000 o™

9,5 ~0,000 HsO™"
12 0,23567 c’
13 0,38696 CH*
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14 1,00759 CH.,"
15 1,85752 CHs"
16 0,07283 CH4 ou O°
18 0,01586 H,O"
19 0,08802 HsO"
24 ~0,000 Cy'
25 0,00706 CoH"
26 0,03884 CoHy"
27 0,05491 CoHs"
28 0,03651 CoH4 ou CO*
29 0,07528 COH"
30 0,00981 HCOH"
31 0,02885 H,COH"
HsCOH" ou
32 0,00974 CHAOH'
33 0,02809 (CH3OH)H"

Tabela 1: Rendimento relativo, em %, dos ions positivos
com m/q < 34 ule, formados a partir do impacto de
elétrons com energia de 1500 eV no metanol
condensado.

Discussao

Confome j& foi dito, tanto na energia de 650 eV,
quanto na energia de 1500 eV, o H" é o fragmento
mais intenso (~94,95%), seguido por m/q = 15
(CH3", 2 (H,"), 14 (CH,") e 13 (CH"). O ion CH,"
foi observado com maior rendimento dentre os
fons dessorvidos nos estudos de Andrade et al
(2010) usando a técnica de photon stimulated
desorption (PSD) em gelo de metanol. Em seus
estudos, o segundo maior rendimento foi devido
ao fon H'. CH;" foi também observado nos
estudos de Andrade et al (2010), mas com baixo
rendimento.

O ifon OH" ndo foi observado em nossos
espectros ESD e O aparece com baixa
intensidade. Embora a m/q=16 possa ser devida
aos fons O e CH,", foi mostrado que CH, é mais
estavel na forma neutra e deve dessorver
principalmente desta forma, ou ainda, permanecer
na amostra (Andrade et al, 2009). Metano neutro
foi observado em estudos de gelo de metanol a 10
K irradiado por He" com energia de 3 keV usando
espectroscopia infravermelha (Palumbo, 1999).

A abundancia dos ions H*, CH;" e auséncia do
OH" parece sugerir que a interacéo de elétrons no
intervalo de energia estudado aqui favorece a
formacao de ions devido a quebra C-O. Além
disso, OH deve dessorver na forma neutra,
anibnica, ou se quebrar, formando O e H neutro
ou ionizado, ja que O" é pouco abundante.

Discutimos aqui uma breve comparacdo com o
trabalho de Andrade et al. (2009), no qual foi
usada a técnica de PDMS (Plasma Desorption
Mass Spectrometry), com bombardeamento de
jons altamente energéticos (E ~ 65 MeV, oriundos
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da fissdo do *°’Cf) simulando o impacto de raios

césmicos em metanol condensado a 56 K. A série
(CH3OH),H", com 1< n < 8 foi observada por
Andrade et al (2009), tendo a soma de
rendimentos desta série um alto rendimento
guando comparada com o rendimento total de
fons, sendo (CH;OH),H" 0 mais intenso fragmento
dessorvido. Em nosso espectro usando elétrons
com energia de 650 eV, houve fraca formacédo de
(CHsOH)H® e (CH;OH),H®, enquanto que
(CH3;OH),H" esteve ausente na energia de 1500
ev.

A técnica de PDMS dessorve ions com maior
massa carga, incluindo clusters de ions com
formula geral (CH*OH)CH3OH,", (CH;OH),HCO",
(CH30H),H30", (CH30H),CHs" e (CH30H)H,0", e
m/q variando de 47 a 303 u/e.

Como foi dito anteriormente, cerca de 95% dos
fons dessorvidos usando-se ESD sédo de H+, e é
dificil a detecgéo de espécies com m/q = 34. J& no
estudo com simulagdo de raios césmicos, a
abundancia dos ions esta mais distribuida, e séo
encontradas espécies com m/q ~ 330.

Conclusbes

Neste trabalho, simulamos em laboratério os
processos de ionizagdo e fragmentacdo em gelos
da molécula organica metanol, exposta a radiacédo
de elétrons energéticos, presente em diversos
ambientes astrofisicos. Dentre 0s principais
fragmentos dessorvidos estdo o H', CH;', H,',
CH," e H3;O", respectivamente, ou seja, fons com
pequena m/q.

A espécies duplamente ionizada (O™) foi vista,
mas com baixissima densidade.

E esperado que os resultados mostrados aqui
possam vir a ajudar a tracar rotas de
fragmentacdo e caminhos de reacao, que poderao
ser usados nos modelos de evolugdo quimica dos
ambientes astrofisicos.
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